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OZET

POLAR GRUPLAR ICEREN FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU,
FOTOFIZiKSEL VE FOTOKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ftalosiyanin molekiilii ve onun tiirevleri son yiizyilin ilk zamanlarindaki
kesfinden beri 6nemli boya ve pigment sinifi molekiillerdir. 18 n elektron sistemine
sahiptirler ve aromatik 6zellik gosterirler. Ftalosiyaninlerin ve metalliftalosiyaninlerin
en biiyiilk dezavantaji, su veya organik solventlerdeki zayif c¢ozintrlikleridir.
Ftalosiyanindeki benzen yapisina periferal ve/veya nonperiferaline uygun fonksiyonel
gruplar yerlestirilerek protik ve protik olmayan ¢oziiciilerde ¢ozliniirligiiniin

arttirilabilecegi bulunmustur.

Metalliftalosiyanin komplekslerinin goriiniir 1518 kirmizi bolgesinde yogun
absorpsiyona sahip olmalar1 bu bilesiklerin kanserin fotodinamik tedavisi igin son
derece umut verici fotoduyarlastiricilar olduklarin1 gostermektedir. Ftalosiyaninler,
yiiksek triplet hal kuantum verimleri, uzun siire triplet dmiirleri ve etkili singlet oksijen

iiretebilme kapasitelerinden dolay1 uygun fotoduyarlastiric1 adaylaridir.

Kumarinler, bir benzen ve piron halkasindan olusan heterohalkali bilesiklerdir
ve biyolojik aktivitelerinden dolayr onemli organik bilesiklerdir. Bu ¢aligmada 7-
hidroksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin bilesigi yiiksek floresans 6zelligi ve fotodinamik

terapi de takip edilebilme 6zelligi gosterebileceginden dolayi segilmistir.

Bu calismada, fenol, iyot ve kumarin grubu tasiyan yeni ftalosiyaninler
sentezlendi ve karakterize edildi. Ayrica, bu bilesiklerin fotoduyarlastirict olarak
kanserin fotodinamik tedavisinde aktivitesini anlamak icin fotofizikokimyasal

ozellikleri arastirilmigtir
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SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL AND
PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF

PHTHALOCYANINE COMPOUNDS INCLUDING POLAR
GROUPS

Phthalocyanine molecule and its derivatives have been an important class of
dyes and pigments since their first synthesis early in the last century. They have 18 n
electron systems and they are a class of aromatic compounds. A major disadvantage of
phhthalocyanines and metallophthalocyanines is their low solubility in organic solvents
or in water. It has been found that suitable functional groups on the peripheral and/or
non-peripheral benzene rings of the phthalocyanine structure can improve the solubility

in protic or nonprotic solvents.

Metallophthalocyanine complexes have been proved as highly promising
photosensitizers for photodynamic therapy due to their intense absorption in the red
region of the visible light. They are appropriate candidates as photosensitizers due to
their high triplet state quantum yields, long triplet lifetimes and effectively singlet

oxygen generation capability.

Coumarins are heterocyclic molecules which consist of a benzene and a pyrone
ring and very important organic compounds because of their biological activity. In this
study, 7-hydroxy-3-(4-thiomethylphenyl)coumarin have been chosen due to their high
fluorescence and imaging properties to photodynamic therapy

Additionally, we also synthesized and characterized new phthalocyanines
bearing phenol, iodine and coumarine  groups,we investigated their
photophysicochemical properties fort he determination of photodynamic theraphy

activity as photosensitizers.
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YENILIK BEYANI

Bu  doktora  c¢aligmasinda  fotodinamik  terapide  kullanilabilecek
fotoduyarlastiricilarin sentezlenmesi amaglanmis ve bu dogrultuda polar solventlerde
¢oziinen 18 adet ftalosiyanin elde edilmis, saflastirilmis ve yapilar1 FT-IR, UV-Visible,
Floresans, MALDI-TOF kiitle spektroskopisi yardimiyla aydinlatilmistir. Metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri disindaki biitiin ftalosiyaninler yiiksek singlet oksijen kuantum
verimine sahiptir. Ayrica Ozellikle sonogashira c¢apraz kenetleme reaksiyonuyla
ftalosiyaninler {izerine kumarin bilesiklerinin modifiye edilmesi literatiirde
bulunmamaktadir ve bu tezden c¢ikacak calismayla literatiire kazandirilacaktir.
Sentezlenen ftalonitril ve ftalosiyanin bilesikleri orjinaldir ve asagida yeni ftalosiyanin
bilesiklerinin kabaca esame listesi bulunmaktadir. Bu orijinal bilesiklerin agik yapilari

tezin en sonunda belirtilmistir(sayfa 245-255).

1) Ftalosiyanin Oncii bilesikleri olan 4-(2-hidroksietil)fenoksietanol ve 7-oksi-3-
(p-tiyometilfenil)kumarin ftalonitril tiirevleri (12, 13, 14, 15, 28, 29,30) ile Sonogashira
capraz kenetleme reaksiyonunda kullanilan 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin
(32).

2) Periferal, nonperiferal, klorokta ve okta 4-(2-hidroksifenil)etanol bilesigi
igeren metalsiz (16, 19, 22, 25), ¢inko (17, 20, 23, 26) ve indiyum (18, 21, 24, 27)

ftalosiyaninler.
3) Periferal tetra iyot grubu igeren ¢inko ve indiyum ftalosiyaninler (36, 37).

4) Periferal ve nonperiferal 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin bilesigi iceren

¢inko ve indiyum ftalosiyaninler (32, 33, 34, 35).

5) Sonogashira ¢apraz kenetleme riinii 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)

kumarin i¢eren ¢inko ve indiyum ftalosiyaninler (38, 39).

MAYIS, 2015 Prof. Dr. Mustafa BULUT Baybars KOKSOY
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SEMBOLLER
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KISALTMALAR
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1. GIRIS
1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, mavi-yesil renkli 18 n elektron sistemine sahip makrosiklik
aromatik boyar maddelerdir ve yapisal olarak porfirin, hemoglobin, klorofil A gibi
makrosiklik bilesiklere benzemelerine ragmen dogada sentezlenmezler, ancak sentetik
yollarla elde edilebilirler. Porfirin ve benzer bilesiklerden farkli olarak ftalosiyaninlerde
4 adet pirol yapisina benzenler eklenmistir ve bu 4 yap1 birbirine aza kopriileriyle

baglidir.

Klorofil-A

COOH

Porfirin
Hemoglobin

Ftalosiyanin

Sekil 1.1. Ftalosiyanin, Porfirin, Hemoglobin ve Klorofil-A bilesiklerinin yapilar1

Ftalosiyaninlerin kesfi 1907 yilinda tamamiyle tesadiifen olmustur. Braun ve
Therniac adli bilim insanlar1 asetik asit ve ftalimitten 0-Siyanobenzamid sentezlemek

isterken koyu renkli bir yan iirtin de elde etmislerdir. Benzer sekilde 1927 yilinda



Diesbach ve Von Der Weid te o-dibromobenzenin CuCN ile 200°C de 1sitilmasi
esnasinda mavi renkte bir yan iiriin elde etmisler ancak elde edilen bu bilesikler tam
olarak karakterize edilememistir. Yaklasik 6 sene sonra 1933 te Linstead ve arkadaslari

bu yan triinlerin ne olduklarini ve yapilarini tam olarak aydinlatmislardir[1].

Ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasiyla bu bilesik smnifi ile ilgili
caligmalar yogunluk kazanmigtir. Ftalosiyaninlerin merkezindeki bosluk periyodik
cetveldeki birgok metal katyonunun bu oyuga girmesine uygundur. Baslangi¢ yillarinda
sadece boyar madde pigmenti olarak diisiiniilen ftalosiyaninlerin merkezine metal

katyonlarinin girmesiyle bu bilesiklerin birgok kullanim alan1 ortaya ¢ikmuistir.

Ftalosiyaninlerin ilk elde edilisinden bugiine bir¢ok sentez metodu bulunmustur
ancak giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontem ftalonitril ve iminoisoindolin baslangic

bilesiklerinden sentezidir.
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1.1.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Herhangi bir siibstitiient icermeyen ftalosiyaninler, 1siya, asit-bazlara (HNO3
hari¢), yiikseltgenme reaktiflerine (Seryum tuzlar1 hari¢) karsi kararhidir. Ancak

ftalosiyaninde siibstitiient bulunuyorsa bu siibstitiientlere gore ftalosiyaninlerin



dayanikliliklar1 (stabiliteleri) degismektedir. 18zn-elektron sistemine sahip olmasi,
ftalosiyanin gobegindeki metal atomunun katkisi, siibstitlientlerin etkisi ve konjugasyon
ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde degisikliklere neden olur. Ftalosiyaninler ¢ok
kolay sartlarda reaksiyon vermezler, nitrolanmalar1 zordur ve bozunmalara neden olur
ancak kolaylikla siilfolanabilirler. Ozellikle karboksilik asit sodyum tuzu( -COONa[2],
polioksi(-CH,CH,OCH,CH,0H)[3], kuarternize amin(-N" (CHz3)3)[4], siilfonik asit[5]

gibi fonksiyonel gruplar, ftalosiyaninlerin sudaki ¢6ziiniirliigiinii arttirmaktadirlar.
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Sekil 1.3. Baz1 suda ¢oziinen ftalosiyaninlerin yapilari

Bunun disinda ftalosiyaninleri genelde organik solventlerde ¢oziiniirliikleri
zayiftir ancak periferal ve nonperiferal pozisyonlarina polar gruplar takilarak etanol,
metanol, dimetilformamit (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi polar solventlerde,
nonpolar gruplar takilarak toluen, hekzan, diklorometan, kloroform nonpolar

solventlerde ¢oziiniirliikleri arttirilmaktadir.

Ftalosiyaninler yiiksek erime sicakligina sahiplerdir (erime noktasini diisiiren

hacimli ve uzun zincirli substitiient igcerenleri hari¢). Yiiksek erime noktasi demek 1siya



ve sicakliga karsi dayaniklilik demektir. Renkleri genellikle yesil tonundadir
(mangan=kahverengi-kiremit rengi, kobalt=mavi). Agregasyon 6zelliklerinden dolay1
cogunlukla tek kristal yapilarini elde etmek zordur fakat hacimli gruplar igerenler ve
aksiyalinde substitiient bulunduran ftalosiyaninlerin tek kristal ¢alismalar1 literatiirde

mevcuttur[6].
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Sekil 1.4. Ftalosiyanin kristalinin yapis1 ve ORTEP diyagrami

1.1.2. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin  yapilar1 aydinlatilirken bilinen tiim karakterizasyon
yontemlerinden yararlanilabilir (FT-IR, elementel analiz, UV-Visible spektroskopisi,
'H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi, Floresans Spektroskopisi vb). Ancak ozellikle
UV-Visible spektroskopisi ftalosiyaninlerin olusup olusmadigi ve elektronik yapilari

hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

TIR

Infrared spektroskopisi ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda c¢okg¢a kullanilan
spektroskopik yontemlerden biridir. Ozellikle ftalosiyaninin sentezlenirken ortamdaki
nitril ligantlarinin tamamen bitip bitmedigini anlamak i¢in FT-IR oldukca yardimci
olmaktadir. Eger dinitril bilesikleri reaksiyon esnasinda tamamen ftalosiyanin sentezine
harcanmis ise 2230 cm™ civarindaki orta siddetteki keskin pik kaybolur, ayrica yine
ftalosiyanin olusurken ara iriin olarak kalan ftalamitler IR de keskin karbonil pikleri
vermektedir (yapisinda karbonil grubu bulunmayan dinitril bilesikleri i¢in daha
belirgindir). Bunun disinda ftalosiyanin bilesiginde birgok titresim bandinin olmasi

bunlarin st iiste gelmesine Ve bu ylizden piklerin genislemesine neden olur.



Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR kullanilarak ayirt edilmesi
miimkiindiir. Yapisinda primer veya sekonder amin bulunduran ftalosiyaninler harig¢
metalsiz ftalosiyaninlerin, merkezdeki -NH baginin titresimi yaklasik 3200 cm™

civarinda gbzlenir. Bu titresimler metalli ftalosiyaninlerde goriinmez.

'H-NMR ve **C-NMR

Ftalosiyaninlerin bilinen organik ¢oziiciilerde ¢oziniirliiklerinin substitiient,
metal degisimi gibi yontemlerle arttirilmasindan sonra bu bilesiklerin 'H-NMR ve -
NMR spektrumlar1 alinabilmektedir. Ftalosiyaninlerde &zellikle merkezine bagh
stibstitlientlerin aromatik gruplar icermesi ve elde edilen ¢ogu ftalosiyanin bilesiginin
izomer karigimlari halinde sentezlenmesi 'H-NMR daki aromatik piklerin igice
girmesini ve yarilmalarin gézlenmemesine neden olur. Ayrica diamanyetik ftalosiyanin
kompleksleri agiklanabilir ve gilizel spektrumlar verirken paramanyetik ftalosiyanin

kompleksleri tam tersi spektrumlar verir ve ¢oziimlemeleri zordur.
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Sekil 1.5. Ftalosiyanin *H-NMR 6rnegi



FT-IR da oldugu gibi *H-NMR da da metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ayirt
edilebilmektedir. Metalli ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan -NH grubuna ait pikler
187 elektron sisteminin etkisiyle oldukg¢a yiiksek alanda hatta TMS den bile daha
yiiksek alanda gelmektedir[7].

3C-NMR  spektroskopisi de  ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda
kullanilmaktadir. Hem ftalosiyanin ¢ekirdegindeki karbon-azot baglari hem de
substitiient olarak bulunan alifatik ya da aromatik gruplara ait karbon atomlarinin

karakterizasyonu yapilmaktadir.
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Sekil 1.6. Ftalosiyanin *C-NMR 6rnegi



UV-Visible Spektroskopisi

UV-Visible spektroskopisi ftalosiyaninleri karakterize etmede en dnemli spektral
analizlerden biridir. Ftalosiyaninler 18n elektron sistemine ve konjugasyona sahip
olduklarindan UV-Visible spektrumunda B ve Q bandi adi verilen 2 Onemli
karakteristik gecise sahiptirler. Bu bantlardan B bantlar1 genellikle 300-370 nm
arasinda, Q bantlart ise 650-800 nm arasinda goézlemlenmektedir. Q bandi gegisleri
ftalosiyanin iskeletindeki konjugasyona ait T gecislerine karsilik gelirken Q bandinin
yaninda omuz seklinde goriinen bir gegis daha bulunur bu da n-m gecisine karsilik

gelmektedir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler UV-Visible spektroskopisiyle rahatlikla ayirt
edilebilirler. Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan NH gruplart bu tiir
ftalosiyaninlerin simetrisinin D, a diismesine buda bilesigin tek bir Q bandi yerine 2
tane Q band1 vermesine sebep olur. Metalli ftalosiyaninler ise tek bir Q bandi verirler ve
simetrileri Dgp tir.
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Metalli Ftalosiyanin Metalsiz Ftalosiyanin
Dy Don

LUMO LUMO \

HOMO % HOMO %

Sekil 1.7. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin elektronik gegisleri

Ftalosiyaninlerin UV-Visible spektrumlarinda ¢6ziiciiniin, siibstitiientin,
siibstitlientin yerinin ve metal atomunun Q bandina etkisi vardir. Coziicii bazinda
bakildiginda 6zellikle polar ve polar aprotik ¢oziiciiler Q bandin1 kirmiz1 bolgeye
kaydirir. Bu kural her ftalosiyanin i¢in gecerli degildir. Fe ve Mn ftalosiyaninler
icin daha diisiik polaritedeki diklorometan ve kloroform ¢oziiciilerindeki UV-

Visible spektrumlarinda Q bandi olduk¢a kirmiziya kaymaktadir[8]. Bunun nedeni



kloroform ve diklorometanin refraktif indekslerinin yiiksek olmasiyla

baglantilidir.

A 760 nm
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3s0 400 450 s00 550 600 650 700 750 s00 850
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Sekil 1.8. A) Mn(l11) ftalosiyaninin DMF igerisindeki UV-Visible spektrumu, B)

Mn(111) ftalosiyaninin kloroform igerisindeki UV-Visible spektrumu

Ftalosiyaninlere bagli olan substitiientler c¢ogunlukla oksijen kopriisiiyle
ftalosiyanin iskeletine baglanir. Siibstitiientle merkezdeki metal atomu arasindaki
elektron gecisini saglayan bir koprii grubu vardir. Bu koprii gorevini oksijen atomu
yaparsa substitiientle merkez atomu arasindaki elektron aktarimi tek tarafl
olmamaktadir. Yani oksijen kendisi elektron ¢ekebildigi gibi elektronda
verebilmektedir. Buda elektron aktarimlarmin saglikli olarak gerceklesmesine engel
olmaktadir. Bu yiizden c¢ok ekstra elektron cekici ya da salict gruplar baglanmadig
stirece ayni metalli ftalosiyaninlerin Q bantlar1 ¢ok fazla degisim gdstermemektedir.
Ancak son yillarda Sonogashira c¢apraz kenetleme, Heck ve Suzuki kenetleme
reaksiyonlarinin ftalosiyaninlerde uygulanmasiyla kopri gorevi -C-C-,-C=C- ve -C=C-
gruplariyla saglanmaktadir. Buda Q bandinda kirmiziya kaymaya neden olmaktadir.
Ciinkii siibstitiient-ftalosiyanin iskeleti ve merkez metal atomu arasindaki elektron

aktarimlar direkt konjugasyonla saglanmis olur.

Ftalosiyaninlerde merkezinde bulunan metal atomuna gore Q bandinda 6nemli
degisiklikler olur. Genellikle +2 degerlikle metalli ftalosiyaninler (Co, Cu, Mg, Ni, Zn
vb) 660-680 nm[9-10] arasinda Q bandi verirken +3 degerlikli metalli ftalosiyaninler
(In, Al, Ga vb) 700 nm[11] ve iizerinde Q band1 degerleri vermektedir.
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Sekil 1.9. Co(ll), Zn(11), Mg(I1), AI(I1T), Ga(lll), In(I1T) ftalosiyaninlerine 6rnek UV-
Visible grafikleri

Kiitle Spektroskopisi

Yapisina siibstitiie edilen fonksiyonel gruplarla beraber ftalosiyaninlerin molekiil
agirliklar1 oldukga artabilir. Bilinen kiitle metodlart ftalosiyaninleri karakterize etmede
kullanilabilmektedir. Ancak en ¢ok kullanilan kiitle spektroskopi metodlari; FAB (Fast
Atom Bombardment), SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry), ESI (Electron Spray
lonization) ve MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption lonization-Time Of
Flight) dur.

MALDI metodu hari¢ tim kiitle 6l¢iim metotlarinda sentetik Porfirinler ve Pc
numunelerin yiiksek derecede saf olmasi (>%99) gerekmektedir. Metal kompleksi

seklindeki bu bilesiklerin Ol¢iim sartlarinda metalini kaybetmemesi, parcalanma


http://en.wikipedia.org/wiki/Secondary_ion_mass_spectrometry

iriinlerinin veya ilave olmus parcalarin olmamasi analiz sonuglarint degerlendirme igin
cok onemlidir. Ciinkii molekiil agirliklar1 ¢ok biiylik oldugu i¢in yorumlamak g¢ok
zorlagmaktadir. MALDI, busorunlari gideren ilimli (soft) iyonlastirma teknigi olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. Molekiil agirligi 200,000 Daltona kadar olan peptit, protein ve
sentetik organik bilesiklerin M+ pikleri parcalanmaya ugramadan, metal kaybina
ugratmadan, parcalanmayr minimuma indirerek ve safsizliklarla iyon piklerini
karistirmadan tespit edilebilmektedir. MALDI teknigi analizi yapilacak numunenin
ultraviyole 1siklari absorbe edebilen matriks Dbilesikleriyle belli oranlarda
karistirtlmasindan sonra humunelerin tizerine kontrollii lazer atis1 (Nitrogen laser 337 nm)
yapilmast esasina dayanmaktadir. Numune ve matriks hazirlamak icin solvent se¢imine
dikkat edilmelidir. Coziicii numuneyi iyi ¢6zmeli, kolay buharlasabilmeli ve kalinti
birakmamalidir. Tetrahidrofuran (THF), Kloroform ve diklorometan kalinti birakmayan

uygun solventler arasinda yer almaktadir.

Sekil 1.10. MALDI-TOF cihazinin genel goriintiisii ve numunelerin verildigi hedef
(target) aparati
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Hedef tablet (target) {izerine tatbik edilen numune ¢ozeltisinin solventi
buharlastiktan sonra, target cihazin igine yerlestirilir. MALDI cihazinin belli bir vakum
degerine ulagsmas1 beklenir; ¢iinkii iyonlasan molekiiller iyon dedektoriine vakum altinda
ulagsmaktadir. Uygun vakum degerine ulastiktan sonra target tizerindeki numune-matriks
karisimi {izerine lazer atis1 yapilir. Bu islem sonrasinda gaz fazina gegen molekiiller
pozitif/negatif yiikle yiiklenerek ucgus tiipiinii boydan boya kateder ve tilipiin sonundaki
dedektore garparlar. Bu asamada TOF (time of flight) analizorii devreye girerek kiitle/yiik
(m/z) oran1 ve numunenin ugus tiipiinii katettikleri silirelere gore iyonlar i¢in elde edilen
veriler uygun bir bilgisayar programi aracigiyla kiitle spektrumu olarak elde edilir.
Numunenin gegis hizinin iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranlarina bagli olarak degismektedir.

Biiyiikm/z oranina sahip olan iyonlar tiipten daha hizli gecer ve dedektdre varir.
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Sekil 1.11. MALDI caligsma prensibi sematik gosterimi

11



MALDI metodunda matriksin fonksiyonu lazer 1sininin numune igin fazla olan
enerji fazlasimi absorbe etmek suretiyle molekiiliin parcalanmasini engellemektir.
Matriks hem karisimdaki orant hem de numuneye uygun yapida olmasi iyonlagsmaya

dogrudan etki etmektedir.

H;C-0
OH NC / COOH

)—coon HO
COOH HO
H,C-O

HO siyano-4-hidroksisinnamik asit (CHCA)
2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB)

3,5-dimetoksi-4-hidroksisinnamik asit (SA)

COOH
OH O OH HO /

=N

trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik asit . . .
Ditiranol (Ferulik asit) Pikolinik asit (PA)

DIT)

Sekil 1.12. Bazi sik kullanilan MALDI-TOF matriksleri

Matriks se¢imi numunenin tam iyonlasmasi ve net MALDI-TOF spektrumu elde
edilebilmesi i¢in 6nemli bir parametredir. Matriks kullanmadan ¢iplak olarak sadece
numunenin analiz edildigi 6rnekler de vardir. Uzerinde calistlan numune matriks
kullanmadan da kolay iyonlagma kabiliyetinde ise ve pargalanma iiriinleri vermiyorsa

matrikse gerek olmadan da 6l¢lim yapilabilmektedir.

1.1.3. Ftalosiyaninlerin Tiirevleri

Ftalosiyaninler 2 baglik altinda toplamak istersek bunlar; merkezde metal atomu
bulunan monomerik ftalosiyaninler ve 2 veya daha fazla ftalosiyanin c¢ekirdegi

bulunduran dimerik ftalosiyaninlerdir.
1.1.3.1. Monomerik ftalosiyaninler

Tetra-substitiie Ftalosiyaninler

Tetra stibstitiie ftalosiyaninler, ftalosiyanin ¢ekirdegine 4 tane substitiient

bulunduran ve izomer karisgimi (C,, C;, C, Ve Dj) olan yapilardir. Bu yapilar

12



stibstitliientin baglandig1 yere gore periferal ve nonperiferal olmak iizere 2 ye ayrilir.

Giiniimiizde en ¢ok caligilan ftalosiyanin tiirevleri bu tiirevdendir[12,13].

Mustafa Bulut ve ¢calisma arkadaslar tarafindan sentezlenen 15-ta¢-5 ve kumarin
igeren Co(II) ve Cu(Il) ftalosiyaninleri periferal ve nonperiferal tetra ftalosiyaninlere iyi
bir &rnektir[14].
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Sekil 1.13. Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlere 6rnek

Okta-substitiie Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ¢ekirdegine bagli her bir kola 2, toplamda 8 siibstitiient igeren ve
bagli olan siibstitlientin ayn1 olmasi durumunda tek izomer olan ftalosiyanin tiirevidir.
Ayni tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde oldugu gibi periferal ve nonperiferal tiirevleri
bulunmaktadir[15,16]. Bu ftalosiyaninlerin avantaji tek izomer olmasi dezavantaji ise
birgok durumda tetra siibstitiie ftalosiyaninlere goére polar solventlerde (ki kullanilan

c¢oziictilerin ¢ogu polar kokenlidir) daha diisiik ¢oziintirliige sahip olmalaridir.

Mehmet Kandaz ve ¢alisma arkadaslarinin sentezledigi ve H-tipi agregasyon ile
elektrokimyasal ¢aligmasimi yaptigr metalli ftalosiyaninler, oktaftalosiyaninlere 6rnek

olarak literatiire gegmistir [17].
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Sekil 1.14. Okta-siibstitiie ftalosiyaninlere 6rnek

Eksenel Ftalosiyaninler

Eksenel ftalosiyaninlerde siibstitiient degil metal atomu 6nem kazanmaktadir.
Ozellikle +3 ve +4 degerlikli metalli ftalosiyaninler( AlI*3, Ga*™, In™3, Sn**, Si** gibi)
aksiyalinde siklotetramerizasyon ic¢in kullanilan metal tuzlarinin anyonlarimi ya da
herhangi bir siibstitlienti barindirirlar. Bu ftalosiyaninlerin ¢oziintirliikleri diger benzer
tirevli ftalosiyaninlerden daha fazladir. Aksiyaldeki grup ftalosiyanin bilesiklerinin

molekiiler arasi etkilesimlerini aza indirerek ¢oziiniirliiglin artmasina sebep olur.

Eksenel ftalosiyaninlerden Al*3, Ga™, In*? ve Si** metalli ftalosiyaninleri yiiksek
kuantum verimi ve uzun floresans yar1 omriine sahip olduklarindan 6zellikle PDT

caligmalar1 i¢in uygun ftalosiyaninlerdir[18,19].

Mahmut Durmus ve caligma arkadaslari tarafindan sentezlenen merkaptopiridin
siibstitiie indiyum ve galyum ftalosiyaninler eksenel pozisyonunda siibstitiient

bulunduran ftalosiyaninlere iyi birer 6rnektir[20].
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Sekil 1.15. Eksenel ftalosiyaninlere 6rnek

Zekeriya Biyiklioglu tarafindan sentezlenen eksenel siibstitiie silisyum

ftalosiyaninler aksiyalden farkl: siibstitiient bulunduran ftalosiyaninlerdendir[21,22].

Sekil 1.16. Eksenel silisyum ftalosiyaninlere 6rnek
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Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerden bir iminoisoindol halkasi eksik ve gobekte
metal atomu olarak bor bulunduran yapilardir. Subftalosiyaninler merkezde bulunan bor
atomunun etkisiyle diizlemsel degildir. Aksiyal pozisyonda Br, Cl ve bu atomlarin
cesitli niikleofillerle yer degistirmesiyle farkli gruplar bulundurabilirler[23,24].
Subftalosiyaninler o6zellikte sentetik agidan asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi igin

kullanilmaktadir.

Sekil 1.17. Subftalosiyaninlere 6rnek

Stiperftalosiyaninler

Ftalosiyaninlere gore bir pirol halkasi daha genis olan siiperftalosiyaninler 5
halka tiyeli 22zn-elektron sistemine sahip makrosiklik yapilardir. Uranyum atomunun
merkezde olmasi koordinasyon sayisini arttirarak 5 iiyeli bu yapilar1 olusturmaktadir.
Yakin IR bolgesinde absorpsiyon vermelerinden dolay1 tipki ftalosiyaninler gibi PDT ve

giines pili alanlarinda kullanilmalarint miimkiin kilmaktadir.
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R: -H,-CH3, C4H9

Sekil 1.18. Siiperftalosiyaninlere 6rnek
1.1.3.2. Dimerik ftalosiyaninler

Sandwich Ftalosiyaninler

Sandwich ftalosiyaninler 2 ftalosiyanin molekiiliiniin Lantanit serisi metal
atomlariyla 8’li koordinasyon sonucu olusturduklari makrosiklik yapilardir. Sandwich
ftalosiyaninler gosterdikleri elektrokromik ve katalitik 6zelliklerden dolay1 oldukea ilgi
ceken ftalosiyanin tiirevleridir. Ozellikle Lutesyum metalinden elde edilen sandwich
ftalosiyaninler literatiirde cokc¢a karsimiza ¢ikmaktadir. Sandwich ya da diger adiyla
Double-Decker ftalosiyaninler 2 ftalosiyanin halkasiyla olusturabildigi gibi 3 yada daha
fazla Pc halkasinin iist iiste gelmesiylede elde edilir[25,26]. Eger sandwich
ftalosiyaninde ftalosiyanin halkalar1 ayniysa homoleptik farkliysa heteroleptik sandwich

ftalosiyaninler olarak isimlendirilirler.
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Sekil 1.19. Sandwich ftalosiyaninlere 6rnekler

Sepet Ftalosiyaninler

Sepet ftalosiyaninler, 2 ftalosiyanin bilesiginin herbir koldan birbirine
baglanmasiyla olusan makrosiklik yapilardir. Bu 2 ftalosiyanin merkezindeki metal
atomlar1 farkli olabilmektedir. Sepet ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirebilmek igin
diftalonitril bilesiklerine ihtiya¢ vardir, bu tiir bilesiklerin genelde 2 adet fonksiyonel (-
OH) grubu bulunmalidir. Sepet ftalosiyaninler yapilart ve gosterdikleri ilging

ozellikleriyle son yillarda 6nemli bir ¢alisma konusudur[27-29].

18



M: Mg, Zn
Sekil 1.20. Sepet Tipi (Ball-Type) ftalosiyaninlere drnek

Clamshell (Kapakli) Ftalosivaninler

Bu tip ftalosiyaninler yapi olarak sepet ftalosiyaninleri andirmakla beraber,
sadece tek koldan birbirine bagl bilesiklerdir. Istiridye kabuguna benzer bir yapilari
oldugundan bu ad1 almislardir. 2 fonksiyonel (-OH) grup igeren bir bilesigin 2 asimetrik

ftalosiyanine baglanmasi ile ortaya ¢ikmislardir[30].

(o)

Sekil 1.21. Kapakli (Clamshell) ftalosiyaninlere 6rnek
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Polimerik Ftalosiyaninler

Birden ¢ok ftalosiyanin bilesiginin birbirine baglanarak olusturduklar yiiksek
molekiil agirlikli yapilardir. Bu baglanmalarin kovalent bagla olmasi gereklidir.
Polimerik yapida olduklarindan ¢oziiniirliikleri diisiiktiir. Ancak iletkenlik 6zellikleri ve

katalizor 6zellikleri gosterebilmektedirler.

(0] 0, N/\
¢ ) [f D
k/g\) !

M: 2H,Zn,Co,Cu,Ni R: -CN

/\\o

NH

A

Sekil 1.22. Polimerik ftalosiyaninlere 6rnek

Ahmet Bilgin ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen ve azo-tageter
kopriileri barindiran metalli ftalosiyaninler, polimerik ftalosiyaninlere iyi bir
ornektir[31].

Farkli Koprii Bilesikleri Barindiran Ftalosivaninler

Ftalosiyaninler, yukarida anlatilan sandwich, sepet, clamshell, polimerik
ftalosiyaninler disinda da dimer yapida bulunabilirler. Bu tiir dimerik ftalosiyaninler
birbirlerine bir koprii bilesigiyle baglanir. Bu kopriiler oksijen atomu, azot atomu, alkin

grubu bilesikleri veya herhangi bir grup olabilir.
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Okso kopriilii ftalosiyaninler, 6zellikle oksijene ve azot atomuna hassas metal
atomlarmin olusturdugu dimerik ftalosiyaninlerdir. Cogunlukla merkezinde mangan,
demir[32] gibi redoks aktif metaller veya galyum, indiyum[33] gibi yar1 metalleri

bulunduran ftalosiyaninler okso kopriisii yapmaktadir.

Sekil 1.23. Okso kopriilii ftalosiyaninlere 6rnek

Benzen kaynasmis kopriilii ftalosiyaninlerde 2 ftalosiyanin bilesigi birbirlerine
bir benzen halkasiyla baglanmistir. Bu tiir ftalosiyaninlerin, benzen halkasinin 2
ftalosiyanin halkasindaki elektronlari birbirlerine aligverigine imkan sunmasi dolayisiyla

ilging elektrokimyasal 6zellikler gostermektedir[34].

21



M: Co, Ni
Sekil 1.24. Benzen kopriilii ftalosiyaninlere 6rnek

Son yillarda sonogashira ¢apraz kenetleme reaksiyonunun hem organik hem de
anorgonik kimyada uygulama alaninin artmasiyla bu tiir bilesiklerin sentezine uygun
zemin hazirlanmistir.  Ozellikle ftalosiyanin  halkalarmin  birbirlerine  direkt
konjugasyonun saglanmasi enerji transferi gibi bazi ilging 6zelliklerin ortaya ¢ikmasini

saglayabileceginden bu tiir bilesiklerin sentezi 6nem kazanmaktadir[35].
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Sekil 1.25. Alkin kopriilii ftalosiyaninlere 6rnek
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1.1.4. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Fotodinamik Terapi(PDT)

Ftalosiyaninler, kanserin fotodinamik tedavisinde fotoduyarlastirict olarak gorev
almaktadirlar. Belirli bir 1s1k ile etkilestirilen fotoduyarlastirict uyarilip molekiiler
oksijeni reaktif bir oksijen tiirline yani singlet oksijene g¢evirir bu singlet oksijende
kanserli hiicrelerin yok edilmesine sebep olur. Gilinlimiizde PDT ye daha uygun
fotoduyarlastiricilarin sentezine énem verilmektedir.

O _~_ COONa
0" """Co0Na

NaOOC COONa

Sekil 1.26. PDT’ye uygun ftalosiyaninlere bir 6rnek

7 ve 8. pozsiyonlarinda biitanoikasit sodyum tuzu bulunduran kumarin tiirevli
¢inko ftalosiyaninin yiiksek singlet oksijeni {irettigi belirlenmistir (#,=0.93). Ayrica bu
bilesigin karboksilik asidin sodyum tuzu olmasi ftalosiyanine suda ¢oziniirliik

kazandirmistir ki bu 6zellik PDT igin 6nemlidir[36].
Katalizor

Ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanilmasi 6zellikle merkezinde tasidiklar
metal atomuyla dogrudan ilgilidir. Redoks aktif metallerin ftalosiyanin gobeginde
bulunmas: katalizér olarak kullanilmalarmi saglamaktadir. Ozellikle yiikseltgenme

reaksiyonlarinda metalloftalosiyaninlerin 6nemli katkilar1 vardir.
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Sekil 1.27. Katalizor olarak kullanilan ftalosiyaninlere bir 6rnek

Tetra 2-metoksi-4-benzaldehit tiirevli mangan(Ill) asetat ftalosiyaninin silika
modifiyeli 3-aminopropil silanla reaksiyonunda elde edilen asimetrik silika modifiyeli
mangan ftalosiyaninin aromatik aldehitleri alkol ve hidrojen peroksitli ortamda
katalizleyerek yiiksek verimli ester bilesiklerinin sentezinde kullanilmasi katalizor
ftalosiyaninlere giizel bir ornek teskil eder[37]. Reaksiyonda ozellikle aromatik
aldehitler ve metanol etanol gibi diisiik kaynama noktal1 alkollerin kullanilmas: dikkat

¢ekicidir.
Boya

Cogunlukla mavi ve yesil renklere sahip ftalosiyaninler dolmakalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde ve kagit endiistrisinde
pigment yani boyar madde olarak kullamilmaktadir[38]. Ozellikle yazici

miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a 6nemli yer tutar.
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Sekil 1.28. Boya olarak kullanilan ftalosiyaninlere bir 6rnek

Swi Kristal

Siv1 kristaller diisiik sicakliklarda kristal 6zellik gosteren yapilardir. Cogunlukla
stvi formdadirlar. Ftalosiyaninlerin sivi kristal calismalarinda dikkat c¢eken detay,
hacimli ya da uzun karbon zinciri bulunduran yapilarin bu o6zelligi gostermekte
olduklaridir. Siv1 kristal 6zellik gdsteren maddeler, havacilik sanayinde, bilgisayar

ekranlar iiretiminde, dijital iirinlerde ve bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.
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Sekil 1.29. Sivi1 kristal 6zelligi gosteren ftalosiyaninlere bir 6rnek

Okta substitiie merkapto hekzan, merkaptododekan ve merkaptohekzadekanin
asimetrik Nikel(I) ftalosiyaninlerinden 0zellikle 12 ve 16 karbonlu olan
ftalosiyaninlerin siv1 kristal 6zellik gosterdikleri belirlenmistir[39]. Burada uzun zincirli

gruplarin erime noktasini diisiirdiigii agiktir.

Sekil 1.30. Mikroskop altinda s1v1 kristal gériiniimii

Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokormik madde bir elektrik alan uygulandiginda renk degistiren
bilesiklerdir. Genelde ftalosiyaninler iizerinde yapilan elektrokromizm caligsmalarinda
sandvig tipi ftalosiyaninlerin buna iyi cevap verdikleri gozlenmistir. Lantanit serisi nadir
toprak elementlerinin ftalosiyaninleri bilesige elektrokimyasal, manyetik Ozellikler
kazandirdigr gibi en ¢ok elektrokromik 6zellik kazandirir. Bunun nedeninin Lantanit
serisi ftalosiyaninlerde metal atomu {izerin tek bir elektronun kalmas1 ve bu elektronun

2 ftalosiyanin halkasi {izerinde dolagmasi olarak belirtilebilir.
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Sekil 1.31. Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninlere bir 6rnek

Bis-oktahekziltiyosiibstitiie Lu(III) ftalosiyanin hem substitiienti okta ve elektron
salan bir grup olan hekziktiyo olmast hemde 2 ftalosiyanin halkasi arasinda goébekte
lutesyum gibi nadir toprak elementi bir metal bulunmasi sebebiyle iyi elektrokromik

ozellik gosterdigi belirlenmistir[40].

Langmuir-Blodgett Filmleri

Ftalosiyaninlerin ince film yapiminda en cok kullanilan yontem Langmuir-
Blodgett (LB) teknigidir. Langmuir-Blodgett film, bir sivi yiizeyinde kararli halde
bulunan birbirlerine gore belli bir yonelime sahip amfibi molekiillerinin tek bir molekiil
kalinliginda katmanlar olusturacak sekilde kati bir yiizey iizerine kaplanmasi ile elde

edilen film tirudar.
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Sekil 1.32. Langmuir-Blodgett film 6zelligi gosteren ftalosiyaninlere bir 6rnek

Langmuir-Blodgett filmlerinin hazirlanabilmesi i¢in ftalosiyaninlerin ITO
lizerine kaplanabilmesi dolayisiyla ¢abuk buharlasan c¢oziiclilerde ¢oziinmesi
gerekmektedir (kloroform, diklorometan, aseton vs). Tetra dimetoksitiyofenol
slibstitiienti iceren kobalt, demir ve mangan metalli ftalosiyaninlerin LB filmleri iyi
sonuclar vermistir[41]. Metoksi gruplari bilesige iyi ¢Oziintirliik kazandirirken demir ve

mangan gibi metaller bilesige elektrokromik 6zellik kazandirmigtir.
Gaz sensorler

Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda ftalosiyaninlerin kimyasal ve gaz
sensor Ozelliklerininde oldugu agiga ¢ikmis ve bunun iizerine bu alanda bir¢ok ¢alisma
yapitlmis ve yapilmaktadir. Gaz sensorlerde ftalosiyaninler, ortamda bulunan ve
algilanmak istenen kimyasal maddeyle etkileserek gerekli sinyalin olusmasina neden
olan "kimyasal ara yiizey" algilama birimi olarak kullanilmaktadir. Ftalosiyanin

bilesigin merkezindeki metal atomu bu is i¢in 6nemli rol oynar.
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Sekil 1.33. Gaz Sensor 6zelligi gosteren ftalosiyaninlere bir 6rnek

Oktastibstitiieisoftalikasit pentil esterli cinko(Il) ftalosiyaninin NO; gazina

hassas bir gaz sensorii oldugu yapilan ¢alismayla kanitlanmistir[42].

Suana kadar saydigimiz ve Orneklerle anlattigimiz kullanim alanlar
ftalosiyaninlerin en ¢ok kullanilan alanlaridir. Bunun yani1 sira OLED'lerde[43], NLO
uygulamalarda, yakit hiicrelerinde, giines pillerinde[44] gibi bir¢ok alanda kullanimlari

vardir.
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1.2. Kumarinler

1.2.1. Kumarinler Hakkinda Genel Bilgi

Kumarin, bir piron halkasiyla bir benzen halkasinin kondenzasyonu sonucu
olusan onemli bir heterosiklik organik bilesik sinifidir. 1820 yilinda ilk defa Vogel
tarafindan tonka fasulyesi adi verilen Fabacease familyasindan Dipteryx odorato
(Coumarouna odorato) isimli agacin hos kokulu tohumlarindan izole edilmistir. En ¢ok
vanilyaya benzeyen kokusuyla taninir ve yeni bigilmis ¢imlerin hos kokmasinin sebebi
yapisinda yer alan kumarin bilesigidir. Tonka fasiilyesi, akasya, lavanta, sar1yonca,
geyikdili, kayisi, gilek, kiraz ve tar¢ini kapsayan pek ¢ok bitkinin meyve, kabuk, gévde,
yaprak ve dallarinda bulunan dogal bir iriindiir. Kumarin ve kumarin tiirevleri,
bitkilerde serbest veya glikozitleri halinde yaygin olarak bulunan ve ¢esitli biyolojik

aktiviteleri nedeni ile son yillarda 6nem kazanmig dogal bilesiklerdir.

1.2.2. Kumarinlerin smiflandirilmasi

Yaklagik 200 yildir yapilan ¢aligmalarda hem biyolojik hem de kimyasal agidan
onemli 6zelliklere sahip kumarinlerin sentezlenmesi ya da izole edilmesi bu bilesiklerin
belli bagliklar altinda siniflandirilmasina sebep olmustur. Kumarinleri 5 baslik altinda

toplamak istersek bunlar soyledir:

1-) Benzen halkast tizerinde siibstitiient tagiyan kumarinler

Mono-siibstitiie kumarinler, Di-siibstitiie kumarinler, Tri-siibstitiie kumarinler

2-) Benzen halkasina halkalr yapilarin kondenzasyonu ile meydana gelen kumarinler
Furanokumarinler, Piranokumarinler, Benzokumarinler

3-) Piron halkasinda siibstitiient tasiyan kumarinler

Mono-siibstitiie kumarinler, Di-siibstitiie kumarinler

4-) Piron halkasina halkali yapilarin kondenzasyonu ile meydana gelen kumarinler
5 liyeli halka kondense olmus kumarinler, 6 iiyeli halka kondense olmus kumarinler
5-) Dimer kumarinler

Dikumaroller
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6,7-Dihidroksikumarin

7-Metoksikumarin
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Sekil 1.34. Baz1 bilinen kumarinlerin yapilari

1.2.3. Kumarinlerin Sentez Metodlari

Kumarinlerin eldesi i¢in bircok sentez yontemi bulunmus ve literatiire
kazandirilmistir. Bunlardan baslicalar1 Perkin kumarin sentezi, Knoevenagel kumarin

sentezi ve Pechmann kumarin sentezidir.
Perkin Sentezi

Perkin sentezi en ¢ok bilinen ve en ¢ok kullanilan kumarin sentezlerinin basinda
gelir. Bu sentezde kumarin halkasinin 3. pozisyonuna fenil grubu bagl olan kumarinler
sentezlenir. Reaksiyonda salisil aldehit tiirevleri uygun fenil asetik asit tlirevleriyle
sodyum asetat tuzu varliginda asetik anhidrit icerisinde 170 C de karistirilarak kumarin

bilesikleri sentezlenir.
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Sekil 1.35. Perkin Reaksiyonuyla Kumarinlerin Genel Sentezi

Perkin sentezinde verim ¢ok iyi degildir ancak 6zellikle 7.pozisyonda -OH grubu

tastyan kumarinler genellikle bu sentez yontemiyle elde edilir.
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Sekil 1.36. Perkin reaksiyonu mekanizmasinin sematik olarak agiklanmasi-1

ol

OH
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STEP II
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Sekil 1.37. Perkin reaksiyonu mekanizmasinin sematik olarak agiklanmasi-2

Literatiire ve tezlere konu olmus birgok Perkin sentezi kullanilan kumarinler

vardir[45-48]. Asagida bunlardan bazilarina 6rnekler verilmistir.

HO
A OH coou
CHO Perkin Reak51y0nu O

OM

COOH
Perkin Reaks1y0nu \‘i)\i‘

Perkin Reak51yonu

==le]

20

O,N
\©\/COOH

-

Perkin Reaksiyonu

Sekil 1.38. Bazi1 Perkin reaksiyonu ile elde edilen kumarinlerin sentezi, A;[45], B;[46],
C;[47], D;[48]
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Bu tez calismasinda yer alan 7-hidroksi-3-(4-tiyometil)kumarin bilesigi de bu

reaksiyon ile sentezlenmistir.

Knoevenagel Reaksiyonu

Knoevenagel reaksiyonu ile salisil aldehit tiirevlerinin asetonitril veya asetoester
bilesikleriyle alkol ¢oziiciileri icerisinde piridin veya piperidin gibi bazlar kullanilarak

3.pozisyonda siibstitiient tagiyan kumarinler elde edilir.

O (0}
OH R CN
4 ~ " Etanol,piperidin
veya fliik:
R Y cooge Tefluks =
cHO ~_ R

Sekil 1.39. Knoevenagel sentezi ile kumarinlerin genel sentezi

Reaksiyonda aromatik asetonitril yada asetoester bilesikleri kullanildigr gibi,

malonnitril yada dialkilmalonat tiirevleri de kullanilabilir. Reaksiyon iyi verimlerle

gerceklesir.
/ \ R CN
HN “NH %/
NI N
0 e H
R_ _ _CN Q\ H
| TN
HN @N—H
AN R "
BH OH \‘
T Salisil Aldehit o
s H OH
o \\\-NH3 2 n
H
H
R c
X
\ R OH w
P
AN .
(o] \\;NH Kumarin
® 2
-H,0
H
H
R
“*I“‘LO R \

N g |

Sekil 1.40. Knoevenagel reaksiyonun mekanizmast

34



Eger asetonitril tiirevleri kullanilmigsa ara iiriin olarak imino-kumarinler, bu

bilesiklerin mineral asitleriyle muamelesiyle kumarinler elde edilir.

N

o
(o]
HO OH N\ HO o o
0
A -
Etanol,piperidin o
CHO A N~
o]
NN
B Ho OH |
/ CN

Etanol,piperidin
CHO

Sekil 1.41. Knoevenagel reaksiyonuyla elde edilen kumarinlere 6rnekler A;[49], B ;[50]

Pechmann Reaksiyonu

Pechmann reaksiyonu, Perkin ve Knoevenagel reaksiyonundan farkli olarak
salisil aldehit tiirevlerinden degil rezorsin bilesiklerinden sentezlenir. Rezorsinlerle
asetoasetat ve/veya tiirevlerinin kuvvetli mineral asitleri ya da Lewis asitleri varliginda
reaksiyonuyla 4.pozisyonda (bazen buna 3.pozisyonuda eklenebilir) siibstitiient tagiyan
kumarinler sentezlenir. Bu reaksiyon kumarin sentez metotlar1 igersinde en ¢ok

kullanilan ve daha sorunsuz bir reaksiyondur.

(0] (0]
HO (o] (o]
HO OH R )J\/U\ OEt
:
d.H,S0, G

Sekil 1.42. Pechmann reaksiyonu ile genel kumarin sentezi
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Pechman kumarin sentezinde genellikle derisik mineral asitleri kullanilmaktadir.
Ancak son yillarda Lewis asitleri ve farkli katalizorler kullanilarakta Pechman

senteziyle kumarinler elde edilmektedir[51-54].

HO OH
’ @
(0] OH
EtOMR
@
HO. OH
HO o o Resorsin Ho
Kumarin R
Et
HO (0 o HO o)
S~

OH

R H R
o on
EtOH

Sekil 1.43. Pechmann Kumarin Sentezi mekanizmasi ve semasi

Ayrica bu yeni yontemlerin dogayla barisik yontemler olmasma dikkat
edilmektedir. Ciinkii 6zellikle kuvvetli mineral asitlerinin ve bunlarin reaksiyon sonrasi
atilmalarinin ¢evre acisindan biiylik zararlar1 bulunmaktadir. Literatiirde bulunan farkl

katalizorlerle yapilan Pechman reaksiyonuna 6rnekler agagidadir
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Sekil 1.44. Cesitli Perkin reaksiyonlarina drnekler

Bu 3 onemli kumarin sentezi disinda Reformatsky, Wittig, DCC Kkatalizli
kumarin sentezi gibi, Houben-Hosch metodu gibi kumarin sentez reaksiyonlari da

bulunmaktadir.

1.2.4. Kumarinlerin Spektroskopik Ozellikleri

Her organik bilesik gibi kumarinlerin de IR spektrumlarinda belli bash pikler
bulunmaktadir. Bu pikler arasinda en belirgin ve 6nemli titresim lakton halkasina ait
ester karboniline aittir ve 1680-1750 cm™ bolgesinde goriiliir. Hem aromatik hem de
alifatik C=C titresimlerine ait giiclii pikler ise 1560-1640 cm™ de gézlenir. Ayrica
aromatik-CH gerilimleri de 3100-3000 cm™ arasindaki bolgede ¢ikmaktadir. Ayrica
ozellikle 7.pozisyonunda -OH grubu bulunduran kumarinlerde de genis bir -OH band1
3200-3300 cm ™ araliginda gdzlenmektedir.
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Sekil 1.45. Kumarin FT-IR spektrumuna bir 6rnek

Kumarinlerin UV-Visible spektorskopisindeki karakteristik degisimleri bize
onemli bilgiler vermektedir. Kumarinler UV-Visible bdlgede 2 6nemli gegis yaparlar
bunlardan biri ©-n* digeride n-n* geg¢isleridir. n-n* gegisleri sp® hibritli aromatik
karbonlardan kaynaklanirken n-n* gegisi lakton halkasindaki karbonilden(C=0)
kaynaklanmaktadir. Kumarinler ¢ogunlukla 300 nm veya civarinda 15181 absorplarlar
ancak kumarinin farkli pozisyonlarina yani hem benzen halkasina hem lakton halkasinin
3 ve 4. pozisyonlarma siibstitiientler yerlestirildiginde UV-Visible spektrumlarinda
degisimler gozlenir. Siibstitlientsiz kumarinin sirasiyla benzen ve piron halkalarini ifade
eden absorpsiyon bandlar1 274 ve 311 nm (log & 4.03 ve 3.72)’de gozlenir. 7-
hidroksikumarin igin yaklagik 217 de ve 315-330 nm’lerde (log € 4.2) kuvvetli bandlar
goriliir[55]. Elektron salict amino, N,N-dietilamino, etoksi, metoksi ve hidroksi
gruplar1 3. veya 7. pozisyonda iseler kumarin halkasindaki konjugasyondan dolay1

batokromik kaymaya (uzun dalga boyuna kayma) sebep olurlar
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Sekil 1.46. Kumarin UV-visible spektrumuna bir 6rnek

Kumarinlerin 'H-NMR spektrumlarma bakildiginda en onemli karakteristik
ozellik 3. ya da 4. pozisyonlara bagli olan protonlarin oldukca diisiik alanda gelmesidir.
Bunun sebebi lakton halkasindaki konjugasyondur. Normalde alkene bagli olan bu
hidrojenler vinilik protonlardir ancak bu alkenin ester karboniline konjuge olmasi
protonlarin kimyasal kayma degerlerini daha da diislik alana kaydirir. Kumarinlerin bazi
sentetik tlirevlerinin NMR spektrumlar1 ilk kez Dharmatti ve arkadaslar1 tarafindan
arastirtlmistir[56]. Kumarinlerin NMR spektrumunda H-3 ve H-4 protonlar1 siibstitiie
kumarinlerin birbirinden ayirt edilmesini saglayan karakteristik kimyasal kayma
degerleri gosterirler. Kumarinlerle karsilastirildiginda 7- hidroksikumarinlerdeki H-3
protonlarmin ~0.17 ppm yukar1 alana kaymas1 C-3’deki elektron yogunlugu sonucu
elektron salinimina baglidir. Buna karsin C-5 de alkil ya da hidroksi olan kumarinlerin

H-4’{in rezonansi 0-3 ppm asagi alana kayar[57].
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Sekil 1.47. Kumarin *H-NMR Sspektrumuna bir rnek

Kumarin yapisindaki siibstitiientlerin floresans bandin1 kaydirdigi 1950°lerin
sonlarinda anlasilmistir. Ornegin 7°de hidroksi ya da 7-metoksikumarinler floresans
spektumunu kirmiziya kaydirirlar. Sekile baktigimizda 7. pozisyonunda elektron salici
bir grup bulunduran bir kumarinin elektron konjugasyonuyla elektronlarini lakton
halkasinin karboniline kadar aktardigini gérmekteyiz. Bu aktarim 7. pozisyonun
kumarinlerin UV-Visible ve floresans spektrumlarinda ne kadar 6nemli oldugunu
gostermektedir. Bunun yami sira asagidaki sekile baktimizda sekilde 2. rezonans
yapisina dikkat ¢cekmek gerekir. Eger 3. pozisyona elektron ¢ekici bir grup baglanirsa
konjugasyon artar buda UV-Visible spektrumunda kirmiziya kaymay1 arttir[58].
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Sekil 1.48. 7. pozisyonunda elektron salici siibstitiient bulunduran kumarinler i¢in

elektron delokalizasyonunun gésterimi

Kumarinlerde floresans 6zelliginin sebebi lakton halkasindaki konjugasyon ve
buraya Ozellikle 7. pozisyon gibi direkt elektron aktarimini saglayacak pozisyonlarda
elektron salic1 gruplarin bulunmasi olarak sdyleyebiliriz. Ancak 6zellikle 3. pozisyona
baglt gruplarin elektron ¢ekici gruplar olmast UV-Visible’da kirmiziya kaymayi
saglarken floresans 6zelliklerini diisiirmektedir. Bunun nedenini lakton halkasmin a,f-
doymamis grubu iizerinde elektronlarin lokalizasyonunun saglanmamasi olarak

gosterebiliriz.

Bunun yanisira ¢oziici veya ortamin pH’i1 da floresans spektrumunu
etkilemektedir. Coziicii polaritesinin artig1 absorbansta kirmiziya kaymaya ve hidrojen

baglarinin artmasi nedeniyle emisyon da genislemeye neden olmaktadir[59,60].
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Sekil 1.49. 7.pozisyonda elektron salic1 3. pozisyonunda elektron ¢ekici grup

bulunduran kumarinlerdeki elektron delokalizasyonunun sematik gosterimi
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Sekil 1.50. Kumarin floresans spektrumuna bir 6rnek
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1.2.5. Kumarinlerin Kullanim Alanlar1

Kumarinlerin son yillarda yapilan calismalarda anti-HIV[61], antitiimor[62],
antibakteriyel[63], antioksidant[64], anti-mikrobiyel[65] gibi biyolojik aktivite
gosterdigi kanitlanmistir. Bunun disinda kozmetikte, boya sanayisinde pigment olarak

[66], metal sensor olarak [67,68] kullanimlar1 da s6z konusudur.

AN H;C

Anti-HIV bzelligi gosteren I
kumarin tiirevleri
Akciger kanserine karsi etkin olan

kumarin tiirevleri

H;C
HOH,C \ \
HO o
HO (o]
o [0 . .
Antioksidant dzellik gosteren kumarin

Anti-mikrobiyel 6zellik gosteren kumarin Anti-mikrobiyal dzellik gosteren kumarin

Sekil 1.51. Cesitli biyolojik aktiviteleri kanitlanmis kumarin tiirevleri
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Fe(I1I) katyonuna hassas kumarin esasli bilesik AI(III) ve Ca(II) katyonlarina hassas kumarin esasly bilesik
Sekil 1.52. Boyar madde ve metal sensor 6zellikleri gosteren kumarin tiirevleri
1.3. Sonogashira Capraz Kenetleme Reaksiyonu

Sonogashira capraz kenetleme reaksiyonu bir aril ya da vinil halojeniiriin ug
alkinlerle palladyum-bakir katalizliginde verdigi reaksiyondur. Reaksiyon sonucunda
yeni bir C-C bagi olusturulur. Bu olusum gergeklesirken ortamda bir ¢6ziicii ve organik

baz bulunur.

1.3.1. Kenetleme Reaksiyonlari

Kenetleme (coupling) reaksiyonlarinin organik kimyadaki yeri 6nemlidir. Bu
reaksiyonlar {izerine bir¢ok isim reaksiyonu ve tiirii (es/¢capraz) ortaya ¢ikmistir. Yillar
gectikge konu tizerinde 6nemli ¢aligmalar yapilmistir. Bu reaksiyonlarin genelinde tek
basina bakir, palladyum veya nikel metali kullanilitken 1975 yilinda Kenkichi
Sonogashira ve calisma arkadaslar1 palladyum-bakir katalizorii kullanarak yeni bir

yontem kesfetmislerdir[69].



katalizor cesitleri

Tablo 1.1. Bazi kenetleme reaksiyonlarinin adi, reaktifleri ve reaksiyonda kullanilan

Reaksiyon Adi Yil Reaktif-1 | Reaktif-2 | Es/capraz | Katalizor
Glaser 1869 | R-C=C-H R-C=C-H Es Cu
Ullmann 1901 Ar-X Ar-X Es Cu
Cadiot-
Chadkiewicz 1957 | R-C=C-H R-C=C-X Capraz Cu
Castro-Stephens | 1963 | R-C=C-H Ar-X Capraz Cu
Cassar 1970 Alken R-X Capraz Pd
Kumada 1972 | Ar-MgBr Ar-X Capraz Pd veya Ni
Heck 1972 Alken R-X Capraz Pd
Sonogashira 1975 | R-C=C-H R-X Capraz Pd ve Cu
Negishi 1077 R-Zn-X R-X Capraz Pd veya Ni
Stille 1978 R-SnR3 R-X Capraz Pd
Suzuki 1979 | R-B(OR), R-X Capraz Pd
Hiyama 1988 R-SiR3 R-X Capraz Pd

Sonogashira reaksiyonu kullanilan reaktifler ve sonug iiriinii bakimindan Cassar,
Heck ve Castro-Stephens reaksiyonlarina benzer ancak kullanilan palladyum-bakir
katalizorii ve daha yumusak reaksiyon sartlar1 Sonogashira kenetleme reaksiyonunu

digerlerinden ayirir.
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Sonogashira Reaksiyonu Mekanizmas:

Reaksiyonda bir terminal alkin, aril yada vinil halojentir, palladyum katalizorii,

bakir katalizorii ve organik baz kullanilir. Mekanistik olarak incelersek, alkin bilesigi

Cu katalizoriiyle etkilesir ve bir kompleks olusturur bu kompleks asidik olan alkin

hidrojenini daha asidik yapar ve bir tersiyer organik amin baziyla bu hidrojen

koparilmis olur.

Yeni C-C bagi

{r

R C—C—R?

R-X
Pd°L,
L Rediiktif
Eliminasyon
Oksidatif
L—Pd—C=—C—R? Katilma
R? .
Pd Dongiisii L
izomerizasyon |
L 1
| R'—Pd—X
R'—Pd—C=—=C—R? |
| L
L

Transmetalasyon

R2

R;NH*

Sekil 1.53. Sonogashira kenetleme reaksiyonu i¢in 6nerilen reaksiyon mekanizmasinin

sematik gdsterimi

Bunlar gergeklesirken aril halojeniirde Pd(0)’dan ¢oziicii yada baz etkisiyle

Pd(Il) ye yiikseltgenmis bir kompleks katalizorle etkileserek yeni bir kompleks
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olusturur. Bu 2 ara kompleks bir araya gelerek terminal alkin ucu palladyum
kompleksine iletilir ve buradaki diizenlemeden sonra aril grubu ve terminal alkin grubu
yeni olusan C-C bagiyla birbirine baglanir. Aym1 zamanda palladyum ve bakir

katalizorlerinin rejenerasyonuda saglanir.

Reaksiyonu etkileyen birka¢ parametre bulunur. Bunlar katalizorler, kullanilan
aminlerin ¢esidi, kullanilan halojeniir bilesiginin ¢esididir. Genellikle Pd(PPh3),Cl,-Cul
katalizorleri en ¢ok karsimiza c¢ikan katalizorlerdir. Ayrica Cul kullanildiginda
reaksiyonun daha hizli oldugu gozlemlenmistir[70]. Baz olarak ¢ogunlukla dietilamin
veya trietilamin kullanilmaktadir[71]. Reaksiyon sisteminin havadan ve oksijenden
tamamen arindirilmis olmasi gerekmektedir. Ciinkii Pd(0) kompleksleri hava ortaminda
kararsizdir ve bozunurlar. Bu durum reaksiyonun olmamasi ya da ¢ok diisiik verimle
gerceklesmesine neden olur. Halojenin bagli oldugu grubun reaksiyonda onemli yeri
vardir. Halojenin kolay ¢ikan grup olmast ve ayrildiktan sonra kararli bir sekilde

ortamda kalmasi aranan 6zelliktir [72].

Sonogashira ¢apraz kenetleme reaksiyonunda reaksiyon sartlarinin iliman olmasi
(¢ogunlukla oda sicakliginda), kullanilan aminlerin sterik engelli piperidin, morfolin
gibi bazlar disinda reaksiyon hizini arttirmasi, reaksiyon verimlerinin yiiksek olmasi
avantajlariyken, Ozellikle palladyum katalizoriiniin pahali olmasi, c¢apraz kenetleme
iirlinlin yaninda es kenetlenme (alkin uglarinin kendi aralarinda kenetlenmesi) olmast,
reaksiyon dengesinin birden fazla unsura bagli olmasi dezavantajlar1 olarak

goziikmektedir.

En Onemli dezavantaj es kenetleme (homo-coupling) reaksiyonunun capraz
kenetleme ile beraber olmasidir. Bu es kenetlemeden sorumlu olarak Cu atomu isaret
edilmekte ve son yillarda bakirsiz-sonoghasira c¢apraz kenetleme (copper-free

sonogashira cross coupling) reaksiyonlarina agirlik verilmektedir[73,74].
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Sekil 1.54. Bakirsiz-Sonogashira ¢apraz kenetleme reaksiyonunun isleyisinin sematik

gosterimi

1.3.2. Sonogashira Reaksiyonunun Ftalosiyaninlerde Kullanimi

Sonogashira capraz kenetleme reaksiyonunun bulunmasi ve gelistirilmesiyle
ftalosiyaninlerinde bu yolla sentezlenebilecegi diisiincesini ortaya koymustur. Ozellikle
ftalosiyanin kollarindaki siibstitiientlerin direkt ftalosiyanin g¢ekirdegine baglanmasinin
basta UV olmak iizere bircok seyi degistirmesi ongoriilebilir ki direkt konjugasyon
elektron transferinin daha kolayca yapilmasini ve giines pili, PDT, enerji transferi gibi

konularda olumlu sonuglar alinabilecegi diisiincesini olusturmaktadir.

Ftalosiyaninlere direkt konjugasyonun sonogashira-gapraz kenetleme ile
yapilmas1 yeni bir yoldur ve bununla ilgili literatiirde ¢aligsmalar azdir ancak gitgide

artmaktadir.

Son yillarda yapilmis bazi sonogashira capraz kenetleme iirlinii ftalosiyaninlere

ornekler asagidadir.

48



R,: -Si(CHy); R: @
: -CH,CH,CH,CH,OH N

: -fenil
: —-(CHynCH; n=3,6,9,12

=

N Z~N
D c*°
HC A~ '
H,C N—Zn—N
HiC NS )
N NN
\8

Sekil 1.55. Sonogashira ¢apraz kenetleme reaksiyonuyla sentezlenen ftalosiyaninler

1.4. Fotodinamik Terapi (PDT)

Diinyada her y1l 10 milyon insana kanser tanis1 konmakta ve bunlarin yaklasik 6
milyonu yasamim yitirmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) kaynaklarina gére 2004
yil1 sonu itibari ile 7.4 milyon insan hayatin1 kanserden kaybetmistir, bu rakamin 2015
yilinda 83.2 milyonun iizerinde olacagi tahmin edilmektedir. Kanser tedavisinde en

onemli etken erken teshistir, ne kadar erken fark edilirse o kadar kolay tedavi edilebilir.
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Gliniimiizde kanser tedavisinde cerrahi girisim, kemoterapi ve radyoterapi olmak iizere
yaygin olarak kullanilan {i¢ ana yontem vardir. Kanserli dokunun tiimii ya da bir kismi1
ameliyatla almabilir. Bliylik bir ameliyat gegiren kisilerin iyilesmeleri haftalar ya da
aylar stirebildigi gibi ameliyat sonrasi tedavi gerektiren ciddi agrilar1 da olabilir. Cerrahi
miidahale sonrast hastaya gerekli goriiliirse kemoterapi ve/veya radyoterapi
uygulanabilir. Kemoterapi, normal hiicrelere olasi en az zarar1 vererek, kanserli
hiicreleri 6ldiirebilen bir ilag tedavisi yontemidir. Genellikle birka¢ ay boyunca, iki veya
tic haftalik aralarla, birka¢ giin uygulanir. Mide bulantisi, kusma, sa¢ dokiilmesi,
halsizlik gibi bir¢ok yan etkisi vardir. Radyoterapi, 1sinla (X-15in1, gamma 1s1mn1 vb.)
tedavi yontemidir. Viicudun i¢inden ve disindan isinlama olarak ikiye ayrilir. Distan
tedavide, X-isinlar1 bir makineden dogrudan kanserli organa ve g¢evresindeki dokuya
yonlendirilir. I¢ten tedavide ise, icine radyoaktif madde konulan kapsiiller kisinin viicut
bosluguna, tiimoriin igine veya ¢evresine yerlestirilir. Bazi kisilere yalnizca tek bir seans
tedavi uygulanirken, bazilarinin birkag seansa ihtiyact olabilir. Bazi hastalarda
radyoterapiden sonra yorgunluk, deride kizariklik ya da yanma hissi, mide bulantisi,
kusma ve ishal gibi yan etkiler goriilebilir. Ameliyat, kemoterapi ve radyoterapiye
destek olarak, bagisiklik sistemini, kanserle savagsma yoniinde destekleyici ilag
(immunoterapi) ve hormon tedavileri de yapilmaktadir. Her li¢ yontemde de kanserin

tekrarlama riski oldukga ytiksektir.

Bu yontemlere alternatif olabilecek, yan etkisi bu yontemlere kiyasla yok denecek
kadar az olan fotodinamik terapi (PDT), fotoduyarlastirici ad1 verilen hastaya verilerek
kan yoluyla hedef kanser hiicrelerinde biriken maddelerin goriiniir 1gikla uyarilmasi

sonucu hiicre ve doku yikiminin olustugu bir fotokemoterapik tedavi yontemidir[75].
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Sekil 1.56. Pre-kanser evresinde bulunan deri lezyonunun PDT tedavisinden 6nceki ve

sonraki goriintiileri

1.4.1. Fotodinamik Terapinin Tarihcesi

Fotodinamik terapi 1960'larin basinda Amerikan Gida ve Ilag Dairesi'nin (US-
FDA) hematoporphyrin (HpD) tiirevi olan Photofrin (PH) isimli ilacin klinik
uygulamalarina onay vermesiyle bir¢ok kanserin tedavisinde kullanilmaya baglanmaistir.
PDT konusundaki ilk deneysel gozlem 1900 yilinda “Oscar Raab” isimli bir tip
Ogrencisi tarafindan yapilmistir. Oscar Raab, akridin boyasi ve 1s18in “paramecium”
isimli protozoonlar {iizerindeki oldiirticii etkilerini goézlemlemistir. 1903 yilinda
Tappeiner ve Jesionek isimli arastirmacilar eozin ve beyaz 15181 kullanmak tizere deri
tiimdrlerini tedavi etmeye calismislardir. 1942 yilinda Auler ve Banzer tarafindan insan
ve hayvanlarda sistemik hematoporfirin ve UV ile timor tedavisi arastirilmigtir. Timor
tedavisinin ilk kez kullanimi 1978 yilinda gerceklesmistir. 1990 yilinda Avustralyali
Kennedy ve arkadaslari ilk kez yerel amino levulinik asit (ALA) kullanmak sureti ile
deri tiimdrlerini tedavi etmislerdir. Tedavi yontemi ilk kez 1995 yilinda ozefagus
kanseri i¢in Amerikan Gida ve ilag Dairesi onay1 almis, deri hastaliklar1 alaninda ilk kez

1990 yilinda aktinik keratozlar i¢in onay verilmistir[76,77].
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Etki Mekanizmast

PDT nin etki mekanizmasin1 en iyi anlatan diagram Jablonski diagramidir (sekil).
Normalde singlet oksijen olusumu fotoduyarlsatiricinin uyarilmasiyla baslar ve uyarilan
fotoduyarlastirict molekiiler oksijeni singlet oksijene g¢evirir bu oksijen tiirii radikalik

aktif bir tiirdiir ve hiicre yikimina sebep olur.

*
Singlet Oksijen 102

'¥D, ——
S —
E (\‘ z{‘ 3
» Icsel donusum Q}‘e ‘,&% 0,
: <¢
' Sistemler arasi
R : .
Irp" —7Fr— &3 FD
Absorpsiyon Floresans
Fosforesans
FD

Sekil 1.57. Jablonski Diagrami

PDT ninetki mekanizmasinda 3 temel etken rol oynar; fotoduyarlastirici, 151k ve
oksijen. Kisaca etki mekanizmasini su sekilde agiklayabiliriz; Fotoduyarlastirici hastaya
enjekte edilerek kan yoluyla tiimorlii (kanserli) dokuya ulagsmasi saglandiktan sonra bir
siire hasta dinlendirilir. Bu siire 8-24 saat arasinda degismektedir. Bu siire igerisinde
fotoduyarlastirict viicuttan atilmis olur ancak tiimorlii hiicreler aldiklari birseyi kolay
birakmazlar dolayisiyla fotoduyarlastiricinin 24-72 saat igerisinde tiimorlii dokuda
birikmis oldugu diisiiniilerek lazer 15181yla kanserli doku hedeflenir. Kanserli dokuda
biriken fotoduyarlastirict bu 15181n etkisiyle uyarilir ve ortamda bulunan ve reaktif
olmayan oksijen molekiiliinii (302), sonderece reaktif ve kararsiz singlet oksijen
tiirevine (102) cevirir. Iste bu singlet oksijen aci8a ¢iktig1 ortamdaki kanserli hiicre ve
dokularin 6liimiine neden olur. Singlet oksijen oldukca reaktif oldugundan normalde
saglikli hiicrelerede zarar verebilir ancak kararsiz olmasi, ¢ok kisa siire var olmas1 ve

etki alaninin kisa olmasi, saglikli hiicrelerin en az zarar gormesini saglar. Ayrica
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Yiiksek derisimlerde hiicre Sliimiine sebep olurken diisiik derisimlerde ise tam tersine
hiicrelerin hayatta kalmalarimi tetikleyen proteinleri (COX-2, VEGF, MMPs, AKT)
etkinlestirebilmektedir.

FD=FotoDuyarlastirici ( FD )
o —
FD Substrat
T Tip-1 Tip-1I
o+
- * —» 19
Substrat ( FD ) : 2
Substrat 0,
Oksitlenmis
Substrat
Oksitlenmis
Uriinler

Sekil 1.58. PDT etki mekanizmast; Tip | ve Tip Il

Tip-1 de triplet haldeki fotoduyarlastirict ortamdaki baska molekiiller etkileserek
elektron ya da hidrojen transferine sebep olur. Bu yontemde oksijen ve iyon radikalleri

bulunur.

Tip-II de ise triplet haldeki fotoduyarlastirici ortamdaki molekiiler oksijenle
etkilesir ve onu uyararak reaktif singlet oksijeni meydana getirir. Singlet oksijen ¢ok
reaktif bir tlirdlir ve hasarli dokularla etkilesebildigi gibi biyomolekiillerlede reaksiyona
girebilir.
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FOTODUYARLASTIRICI

N
N
N
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Yag]ar Niikleik Asitler
-Doymamis Fosfolipitler -Guanin

-Kolestrol

Sekil 1.59. Singlet oksijenin etkilestigi biyomolekiillerden bazilari

1.4.2. Fotoduyarlastiricilar

Fotoduyarlastiricilar PDT uygulamalarinin temel tasidir. Daha uygun ve daha
kullanish fotoduyarlastiricilarin kesfedilmesi icin ¢alismalar devam etmektedir. ideal bir
fotoduyarlastiric1 saf olmali, yeteri kadar derisimde kanserli hiicrede birikmeli, uzun
dalga boyunda yiiksek absorpsiyon yapmali, yiikksek singlet oksijen kuantum verimine
sahip olmali, kimyasal kararlilig1 yiiksek olmali, karanlikta toksisite gostermemel,
floresans 6zelligi olmali, hedef doku tarafindan tercih edilmeli, saglikli dokulardan kisa

stirede uzaklagabilmeli gibi 6zelliklere sahip olmalidir.
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FOSCAN(Temoporfin) LASERPHYRIN(Talaporfin)

PHOTOCHLOR(HPPH) AZADIPYRROMETHENE(ADPM) SILICON PHTHALOCYANINE PC 4

Sekil 1.60. PDT’de fotoduyarlastirici olarak kullanilan ve ilag olan baz1 bilesiklerin

isimleri ve acik yapilari

Birinci nesil fotoduyarlastiricalardan en Onemli Ornek fotofrin ilag adiyla
(hematoporfirin)’dir. Ancak bu fotoduyarlastiricinin 630 nm dalga boyunda uyariliyor
olmasi derinlerdeki kanser dokularina ulasamamasina neden olmaktadir, ayrica viicuttan
atiliminin 4-6 hafta arasinda olmasida bu siire¢ icerisinde fototoksik olmasinin saglikl
hiicrelere zarar verebilecegini gostermektedir, 630 nm dalga boyunda diisiilk molar
absorbans gostermeside bu fotoduyarlastirict ajanin kanserli hiicrede yeterli derisime
ulasabilmesi i¢in yiiksek dozajda kullanilmasina sebep olmasi ve diger nedenlerden

dolay1 PDT ajan1 olarak kullanilmasi zordur.

Bu nedenden dolay1 2. nesil ve 3. nesil fotoduyarlastiricilarin sentezine ihtiyag

duyulmus ve giinlimiizde hala bunlarla ilgili ¢alismalar yapilmaktadir.

Ftalosiyaninler 2.nesil fotoduyarlastiricilardandir. Porifirinlere gére daha uzun
dalga boyuna (ortalama 670-680 nm) ve yiiksek molar absorbans katsayilarina

sahiptirler. Karanlikta toksisite gostermezler ve kanserli hiicrede secgici olarak

birikirler[78].
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Bu ozelliklerinden dolayr PDT c¢alismalarinda ¢ok¢a yer almaktadirlar.
Ozellikle diamagnetik ftalosiyanin kompleksleri (Zn*2, Mg*™, AI*}, In*®, Ga™ gibi)
fotoduyarlastirict  olarak kullanilmaktadir[79]. 2. Ya da 3.nesil bir ftalosiyanin
fotoduyarlastiricisinda, tek izomer( ftalosiyaninler ¢ogunlukla izomer karigimindan
olusurlar), suda ¢oziiniirliik (¢ogunlukla suda ¢oziiniirliikkleri zayiftir ancak ¢ok polar
gruplarla bu saglanir), izlenme (imaging), hedefleme (targeting) ve yiiksek singlet

oksijen kuantum verimi aranan 6zelliklerdir.
2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’'nde bulunan GALLENKAMP
erime noktast tayin cihazi ile tespit edilmistir. FT-IR spektrumlari; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde bulunan PERKIN ELMER
SPECTRUM 100 FT-IR SPECTROMETER ve Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii'nde
bulunan FT-IR BIO-RAD TROPICAL OPTION FOR FTS 175C cihazlarindan
alinmigtir. UV-Visible spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER cihazindan alinmustir. ‘H-NMR spektrumlari; Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii'nde bulunan VARIAN 500 MHz NMR SPECTROMETER
ve Bogazici Universitesi ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez Laboratuvarlari’nda bulunan
VARIAN MERCURY-VX 400 MHz BB NMR SPECTROMETER cihazindan
alinmistir. Kiitle spektrumlari; Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimii’nde bulunan BRUKER MICROFLEX LT MALDI-TOF cihazindan alinmstir.

Ayrica alkol uclu ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde baslangic maddesi
ftalonitrillerin sentezi i¢in gerekli olan 4-(2-hidroksifenil)etanol bilesigi Sigma
Aldrich'ten, kumarin sentezi ic¢in gerekli olan 2.4-dihidroksibenzaldehit ve p-
tiyometilfenilasetikasit bilesigi Acros'tan, Ol¢timlerde kullanilan DPBF ve standart
cinko ftalosiyanin bilesikleri Sigma Aldrich'ten temin edilmistir. Kullanilan ¢dziiciiler
Merck, coupling reaksiyonunun baslangic bilesigi 4-iyodoftalonitril, katalizorler

Pd(PPh3),Cl; ve Cul Sigma Aldrich'ten temin edilmistir.
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2.1. Yapilan Deneysel Calismalar

Bu caligmada ftalosiyaninlerin sentezi i¢in gerekli olan baslangic bilesikleri 4-
nitroftalonitril (3), 3-nitroftalonitril (7) ve 4,5-dikloroftalonitril (11) bilesikleri Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Arastirma

Laboratuvarinda sentezlenip saflastirilmis ve literatiirle uygunluklari kontrol edilmistir.

4-(2-hidroksietil)fenol bilesiginin 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril ve 4,5-
dikloroftalonitril ile reaksiyonundan sirasiyla 4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12),
3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13), 5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril
(14) ve 4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesikleri sentezlenip, kolon
kromatografisiyle saflastirildiktan sonra FT-IR, "H-NMR ve kiitle spektroskopisiyle
yapilart aydmlatilmigtir. Daha sonra bu bilesiklerin 2-N,N-dimethylaminoethanol
icerisinde metal tuzu olmadan 1sitilmasiyla metalsiz ftalosiyaninler (16, 19, 22, 25),
Zn(OAC),.2H,0 eklenerek 1sitilmasiyla ¢inko(II) ftalosiyaninler (17, 20, 23, 26), InCl;
metal tuzu eklenerek 1sitilmasiyla In(II)CI ftalosiyanin (18, 21, 24, 27) bilesikleri
sentezlendi, saflastirildi UV-Visible, FT-IR, MALDI-TOF kiitle metodlar1 kullanilarak

karakterize edildi.

7-hidroksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin (28) bilesigi 2,4-dihidroksibenzaldehit ile
p-(tiyometil)fenilasetik asidin Perkin reaksiyonu ile elde edilmistir. Bu bilesigin 4-
nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril ile reaksiyonundan sirasiyla 7-(3,4-disiyanofenoksi)-
3-(p-tiyometilfenil)kumarin (29) ve 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(p-tiyometilfenil)kumarin
(30) bilesikleri  sentezlenmis  kolon  kromatografisinde ve ince tabaka
kromatografisi(plak) ile saflagtirillmistir. Saf bilesikler FT-IR, UV-Visible, Floresans ve
'H-NMR spektroskopisiyle yapilar1 aydinlatilmistir. Bu  bilesiklerin ~ 2-N,N-
dimethylaminoethanol igerisinde  Zn(OAc)2.2H,O ile 1sitilmasindan  Zn(II)
ftalosiyaninler (32, 34), In(OAc);s ile 1sitilmasindan In(IIT)OAc ftalosiyaninler (33, 35)
elde edilmis kolon kromatografisiyle saflagtirillmis ve FT-IR, UV-Visible ve MALDI-
TOF kiitle spektroskopileriyle yapilar: aydinlatilmistir.

Ayrica 7-hidroksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin (28) bilesiginin propargil bromiir
ile  reaksiyonundan  7-(propinoksi)-3-(p-tiyometilfenil)kumarin ~ (31)  bilesigi
sentezlenmis, kolon kromatografisiyle saflastirilmis ve FT-IR, UV-Visible, Floresans ve

'H-NMR spektroskopisiyle yapist aydinlatilmistir. Bu bilesigin Sonogashira c¢apraz
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kenetleme reaksiyonuyla 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetraiyodoginko(II)ftalosiyanin (36)
ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetraiyodoindiyum(l11)asetat ftalosiyanin (37) bilesikleriyle
reaksiyunundan Sonoghasira c¢apraz kenetleme trin Zn(ID)ftalosiyanin (38) ve
In(I11)OAcftalosiyanin (39) bilesikleri sentezlenmis, saflastirilmis ve FT-IR, UV-
Visible ve MALDI-TOF kiitle spektroskopileriyle yapilart aydimnlatilmigtir.
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2.2. Ftalonitril ve Ftalosiyaninlerin Sentezi
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4-Nitroftalonitril Sentezi 0 3-Nitroftalonitril Sentezi

o O
J
X :J@i

4
(e]
N
o :/

Sekil 2.1. 4-Nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril ve 4,5-dikloroftalonitril bilesiklerinin

sentez semasi

2.2.1. 4-Nitroftalimid sentezi (1)

200 mL %98’1lik siilfiirik asit ve 50 mL dumanl nitrik asit, tuz-buz banyosunda
0°C ye sogutulmus bir balona konulur ve karistirtlir. Karisimin i¢ sicaklign 5°C vyi
gecmeyecek sekilde 40 g ftalimid yavas yavas porsiyonlar halinde eklenir ve karigim

oda sicakliginda gece boyunca karigtirilir. 1 saat 40°C de karistirilan karisim ince tabaka
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kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢ozelti buzlu suya dokiilerek

coktiiriiliir. Coken tiriin vakumda siiziiliir, bol su ile yikanir ve kurumaya birakalir.

Molekiil Formiilii: CgHsN20O4, Molekiil Agirlig: 192.13 g/mol, Uriin Miktart
(Verim%): 38 g (73%), Erime Noktas1: 195 °C [80].

o o
O,N
H,SO,
NH & — NH
HNO,
o} o}

Sekil 2.2. 4-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

2.2.2. 4-Nitroftalamid sentezi (2)

38 gram (0.197 mol) 4-nitroftalimid, 300 mL %25’lik sulu amonyak ile
manyetik karistiricida oda sicakliginda iki giin karistirilir. Karisimin ince tabaka
kromatografisine bakilarak reaksiyon sonlandirilir. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliir,
soguk su ile yikanir ve kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgH7N3O4, Molekiil Agirhigr: 209.16 g/mol, Uriin Miktar:
(Verim%): 18.4 g (44.6%), Erime Noktas1: 197 °C [80].

O

02N ) 02N
%25 lik NH,OH NH,
NH g

NH,

o

Sekil 2.3. 4-Nitroftalamid bilesiginin sentezi
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2.2.3. 4-Nitroftalonitril sentezi (3)

70 mL kuru DMF 250 mL’lik ¢ift boyunlu balona konulur ve i¢ sicaklik tuz-buz
banyosuyla 0-5°C’ye getirilir. Bu esnada DMF igerisinden 30 dakika boyunca argon
gaz1 gecirlir. Daha sonra yine inert gaz gecirilirken ayn1 zamanda 25 mL tiyonil kloriir
yavas yavas eklenilir. Bu karisima 18.4 gram 4-nitroftalamid (0.088 mol) yavas yavas
eklenilir ve 8 saat manyetik karistirict ile kanistirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti buzlu suya dokiilerek
coktiirtiliir. Coken {iriin vakumda siiziiliir, once bol soguk su sonra 250 mL %5’lik
sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile sonra yine bol soguk su ile yikanarak kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgH3N3O,, Molekiil Agirligi: 173.13 g/mol, Uriin Miktar
(Verim%): 12.2 g (80.1%), Erime Noktas1: 141°C[80].
(o)

O,N O,N CN
NH, SOClL,/DMF

-
NH,
CN

o
Sekil 2.4. 4-Nitroftalonitril bilesiginin sentezi

2.2.4. 3-Nitroftalik anhidrit sentezi (4)

30 gram (0.142 mol) 3-nitroftalik asit 70 mL asetik anhidrit ile manyetik
karigtiricida 18 saat boyunca 130°C sicalikta geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti oda sicakligina
kadar sogutulur. Olusan kristaller vakumda siiziiliir, eter ve hekzan ile yikanir ve
kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgH3NOs, Molekiil Agirligi: 193.11 g/mol, Uriin Miktari
(Verim%): 18.6 g (67.8%), Erime Noktas1: 165°C[81].
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NO, O NO, o

OH Ac,0

OH

o
Sekil 2.5. 3-Nitroftalikanhidrit bilesiginin sentez

2.2.5. 3-Nitroftalimid sentezi (5)

18.6 gram 3-nitroftalik anhidrit (0.096 mol) 35 mL kuru formamid ile manyetik
karistiricida 150°C sicaklikta 5 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti oda sicakligina
kadar sogutulur. Olusan kristal goriiniimlii katilar vakumda siiziiliir, soguk su ile yikanir
ve kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgHaN204, Molekiil Agirligi: 192.13 g/mol, Uriin Miktart
(Verim%): 16.15 g (87.5%), Erime Noktas1: 213 °C[81].

NO,

0] NOZ (o)
Formamid
0 o)

Sekil 2.6. 3-Nitroftalimid bilesiginin sentezi

2.2.6. 3-Nitroftalamid sentezi (6)

16.15 gram 3-nitroftalimid (0.073 mol) 55 mL %25°lik sulu amonyak 250 mL'lik
bir cam balon igerisinde 5 saat boyunca 40°C de karistirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti oda sicakligina kadar
sogutulur. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliir, soguk su ile yikanir ve kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgH7N3O4, Molekiil Agirligi: 209.16 g/mol, Uriin Miktar1 (Verim%):
13.7 g (77.9%), Erime Noktas1: 223°C[81].
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%25 lik NH,OH NH,
NH '

NH,

Sekil 2.7. 3-nitroftalamid bilesiginin sentezi

2.2.7. 3-Nitroftalonitril sentezi (7)

70 mL kuru DMF 250 mL’lik ¢ift boyunlu balona konulur ve i¢ sicaklik tuz-buz
banyosuyla 0-5 °C ye getirilir. Bu esnada DMF igerisinden 30 dakika boyunca argon
gazi1 gegirlir. Daha sonra yine inert gaz gegcirilirken ayni zamanda 25 mL tiyonil kloriir
yavas yavas eklenilir. Bu karisima 13.7 gram 3-nitroftalamid (0.065 mol) yavas yavas
eklenilir ve 4 saat manyetik karistirict ile karigtirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti buzlu suya dokiilerek
coktiiriiliir. Coken iiriin vakumda siiziiliir, 6nce bol soguk su sonra 250 mL %5’lik
sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile sonra yine bol soguk su ile yikanarak kurumaya birakilir.

Molekiil Formiili: CgH3N3O,, Molekiil Agirligi: 173.13 g/mol, Uriin Miktart
(Verim%): 8.4 g (74.07%), Erime Noktas1: 165 °C[81].

NO, O NO,

CN
NH, SOCL/DMF

o
NH,
CN

(]

Sekil 2.8. 3-nitroftalonitril bilesiginin sentezi
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2.2.8. 4,5-Dikloroftalik anhidrit sentezi (8)

30 gram (0.128 mol) 4,5-dikloroftalik asit 70 mL asetik anhidrit ile manyetik
karistiricida 18 saat boyunca 130°C sicalikta geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢ozelti oda sicakligina
kadar sogutulur. Olusan kristaller vakumda siiziiliir, eter ve hekzan ile yikanir ve
kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgH,Cl,03, Molekiil Agirligi: 217.01g/mol, Uriin Miktari
(Verim%): 24.6g (88.8%), Erime Noktasi: 147.5 °C [82].

o)
cl COOH AG,O cl
—_— 0
cl COOH cl
o

Sekil 2.9. 4,5-Dikloroftalikanhidrit bilesiginin sentezi

2.2.9. 4,5-Dikloroftalimid sentezi (9)

24.6 gram (0.113 mol) 4,5-dikloroftalik anhidrit 35 mL kuru formamid ile
manyetik karistiricida 150°C sicaklikta 5 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutulur. Olusan kristal goriiniimlii katilar vakumda stiziiliir, soguk
su ile yikanir ve kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgHzCI,NO,, Molekiil Agirligi: 216.02 g/mol, Uriin Miktar
(Verim%): 19.7 g (80.7%), Erime Noktas1: 268 °C[82].

0] o]
Cl Cli
Formamid
O —_— NH
Cl Cl
(o) o

Sekil 2.10. 4,5-Dikloroftalimid bilesiginin sentezi
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2.2.10. 4,5-Dikloroftalamid sentezi (10)

19.7 gram (0.116 mol) 4,5-dikloroftalimid 250 mL %25’lik sulu amonyak 500
mL'lik bir cam balon igerisinde 48 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti oda sicakligina kadar
sogutulur. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliir, soguk su ile yikanir ve kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgHgCIl2N2O2, Molekiil Agirligi: 233.05 g/mol, Uriin Miktar
(Verim%): 18.3 g (86.1%), Erime Noktas1: 296.5 °C[82].

O

Cl Cl
%?25 lik NH,OH NH,
NH r

Cl Cl

NH,

Sekil 2.11. 4,5-Dikloroftalamid bilesiginin sentezi

2.2.11. 4,5-Dikloroftalonitril sentez (11)

120 mL kuru DMF 250 mL’lik ¢ift boyunlu balona konulur ve i¢ sicaklik tuz-
buz banyosuyla 0-5°C ye getirilir. Bu esnada DMF igerisinden 30 dakika boyunca argon
gaz1 gegirlir. Daha sonra yine inert gaz gegirilirken ayn1 zamanda 45 mL tiyonil kloriir
yavas yavas eklenilir. Bu karisima 18.3 gram 4,5-dikloroftalamid (0.078 mol) yavas
yavas eklenilir ve 4 saat manyetik karistirici ile karistirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilip sonlandirilir. Olusan ¢6zelti buzlu suya dokiilerek
coktiirtiliir. Coken triin vakumda siiziiliir, 6nce bol soguk su sonra 250 mL %35’lik
sodyumbikarbonat ¢6zeltisi ile sonra yine bol soguk su ile yikanarak kurumaya birakilir.

Molekiil Formiilii: CgH,CIoN,, Molekiil Agirligi: 197.02g/mol, Uriin Miktari
(Verim%): 12.84 g (83%), Erime Noktas1: 160 °C[82].

o
cl cl CN
NH, SOCL/DMF
_—
NH,
cl cl CN

Sekil 2.12. 4,5-Dikloroftalonitril bilesiginin sentezi
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Sekil 2.13. 4-(hidroksietil)fenoksi grubu igeren ftalonitrillerin ve ftalosiyaninlerin

sentez semast

2.2.12. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12)

1.0 g (7.2 mmol) 4-(hidroksietil)fenol ve 1.25 g (7.2 mmol) 4-nitroftalonitril 100
mL'lik silifli bir cam balonda 40 mL DMF igerisinde iyice ¢Oziiniinceye kadar
karistirildi. Daha sonra 1.49 g (10.8 mmol) susuz K,COs; 30 dakika icerisinde
porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra balona musluk takilip 6nce
sistemin vakumu alindi1 daha sonrada argon balonu yerlestirildi ve 36 saat 35°C de kum
banyosu igerisinde karistirildi. 36 saat sonra ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun

bittigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave edilerek c¢oktiiriildii. Olusan c¢okelek
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vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya birakildi. Kolon kromatografisinde

sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicli faz olarak kloroform kullanilarak saflastirildi.

CN

O,N CN
OH

K,CO;, DMF NC

Sekil 2.14. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiili: Ci6H12N20,, Molekiil agirhigi: 264.28
g/mol, Verim(%):1.64g (86.22), Erime noktas1: 86-87°C, Coziiniirliik: Kloroform, THF,
metanol, DMF, DMSO, UV-Visible (DMSO)(Amax): 306, FT-IR(Vinax, cm™): 3543-3462,
3102-3035, 2937-2866, 2231, 1587-1486, 1252, *H-NMR(d-CDCls) (8,ppm): 7.71 (d,
1H, J=8.59, Ar-H,), 7.34 (d, 2H, J=8.37, Ar-Hy), 7.27 (d, 1H, J=2.42 Hz, Ar-H,), 7.24
(dd, 1H, J=8.55 ve 2.49 Hz, Ar-H3), 7.02 (d, 2H, J=8.35 Hz, Ar-Hs), 3.91 (t, 2H, J=6.54
Hz, Alf-H7), 2.91 (t, 2H, J=6.57 Hz, Alf-Hg).

110
100 4 \\ f f/
g0 ] 3543-3462 2937-2866
(AIf-OH) (AIf-CH)
;2 3102-3035 l
804 (Ar-CH) T
(Ar-CN)
1587 /
70 - (ArC=C)
1250 =
(Ar-O-Ar)

] ] L] L] ] ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

1/cm

Sekil 2.15. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3543-3462 cm™ de alifatik-OH

= 3102-3035 cm™ de aromatik-CH

= 2937-2866 cm™ de alifatik-CH

= 2231cm™de-CN

= 1587-1488 cm™ de aromatik-C=C-
= 1252 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Yeni nitril (2231 cm™) ve C-O-C (1252 cm™) piklerinin ortaya
cikmast  4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril ~ (12)  bilesiginin  sentezlendigini

gostermektedir.
24
72}
c
1]
=]
o
g "
<
0 =

1 I
300 400
Dalgaboyu(nm)

Sekil 2.16. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10°
> M derisimde alinan UV-Visible spektrumu

4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M

konsantrasyondaki UV-Visible spektrumunda 306 nm’de maksimum absorpsiyon bandi

gozlenmistir.
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Sekil 2.17. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin d-CDCl; igerisinde
alman "H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)

OHg

H4 Hs
H1
H2
Jh H3
7.85 7175 7.65 71.55 7.45 7.35 7.25 7.15 7.05 6.95 6.85 6.75
ppm

Sekil 2.18. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin d-CDCl3 igerisinde
alman *H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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Sekil 2.19. 4-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin d-CDCl3 igerisinde
alman "H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

= H1 protonu; 7.27 ppm’de 1H’lik dublet (J=2.42 Hz)

» H2 protonu; 7.71 ppm’de 1H’lik dublet (J=8.59 Hz)

= H3 protonu; 7.24 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.55 Hz ve J=2.49 Hz)
= H4 protonu; 7.34 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.37 Hz)

= H5 protonu; 7.02 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.55 Hz)

= H6 protonu; 2.91 ppm’de 2H’lik triplet(J=6.57 Hz)

= H7 protonu; 3.91 ppm’de 2H’lik triplet(J=6.54 Hz)

4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) bilesiginin *H-NMR spektrumuna bakildiginda
alifatik-OH (H8 protonu) disinda biitiin protonlarin yerleri ve eslesme sabitleri
belirtilmis ve bu degerlerin yapiyla uyum icinde oldugu anlagilmistir. Aromatik
protonlar 7.71-7.02 ppm aralignda gozlenirken, alifatik protonlar 3.91-2.91 ppm
araliginda gozlenmistir. Alifatik-OH (H8 protonu) grubundaki protonun ¢oziiciideki
doteryumla yer degistigi ve bu ylizden goriilmedigi diisiiniilmektedir. Aromatik bolgede
(diistik alan); H1 protonu 7.27 ppm’de H3 protonuyla meta esleserek dublet, H2

protonu 7.71 ppm’de H3 protonuyla orto esleserek dublet, H3 protonu 7.24 ppm’de
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H2 protonuyla orto, HI protonuyla meta esleserek dubletin dubleti, H4 protonu 7.34
ppm’de HS protonuyla orto esleserek dublet, H5 protonu 7.02 ppm’de H4 protonuyla
orto esleserek dublet olarak gézlenmistir. Alifatik bolgede (yiiksek alan); H6 protonu
291 ppm’de H7 protonuyla esleserek triplet, H7 protonuda 3.91 ppm’de H6
protonuyla esleserek triplet olarak gozlenmistir. Bu 2 protonun eslesme sabitlerininde

birbirine yakin olmasi bunlarin komsu protonlar oldugunu gostermektedir.

2.2.13. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13)

1.0 g (7.2 mmol) 4-(hidroksietil)fenol ve 1.25 g (7.2 mmol) 3-nitroftalonitril 100
mL'lik silifli bir cam balonda 40 mL DMF igerisinde iyice ¢Oziiniinceye kadar
karigtirildi. Daha sonra 1.49 g (10.8 mmol) susuz K,COs; 30 dakika igerisinde
porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra balona musluk takilip 6nce
sistemin vakumu alind1 daha sonrada argon balonu yerlestirildi ve 24 saat 30°C de kum
banyosu igerisinde karistirildi. 24 saat sonra ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun
bittigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildi. Olusan ¢okelek
vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya birakildi. Kolon kromatografisinde
sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicli faz olarak kloroform kullanilarak saflastirildi.

NC CN
CN

on ON NC o
H0—< >—/
r
OH

K,CO;,DMF

Sekil 2.20. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: C16H12N202, Molekiil agirhigi: 264.28
g/mol, Verim(%): 1.71g (%89.9), Erime noktasi: 89-90°C, Coziiniirliik: Kloroform,
THF, metanol, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)( Amax): 320, FT-IR(Vmax, cm™): 3565-
3293, 3096-3035, 2937-2857, 2230, 1585-1505, 1283, *H NMR(d-CDCl3) (8,ppm):7.55
(dd, 1H, J=7.77 ve 7.78 Hz, Ar-H,), 7.45 (dd, 1H, J=7.76 ve 1.00 Hz, Ar-H,), 7.32 (d,
2H, J=8.50 Hz, Ar-Hy), 7.09 (dd, 1H, J=8.54 ve 1.01 Hz, Ar-Hs), 7.05 (d, 2H, J=8.56
Hz, Ar-Hs), 3.90 (t, 2H, J=6.54 Hz, Alf-H;), 2.91 (t, 2H, J=6.45 Hz, Alf-Hg).
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Sekil 2.21. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3565-3293 cm™ de alifatik-OH

= 3096-3035 cm™ de aromatik-CH

= 2937-2857 cm™ de alifatik-CH

= 2230 cm™ de -CN

= 1585-1505 cm™ de aromatik-C=C-
= 1283 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Yeni nitril (2230 cm™) ve C-O-C (1283 cm™) piklerinin ortaya
cikmasi  3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril ~ (13)  bilesiginin  sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 2.22. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10°
> M derisimde aliman UV-Visible spektrumu

3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M
konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumunda 320 nm’ de maksimum absorpsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.23. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin d-CDCl; igerisinde
alman "H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)

Sekil 2.24. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin d-CDCl; icerisinde
alman *H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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Sekil 2.25. 3-[4-(Hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin d-CDCl; icerisinde
alman "H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'"H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

» H1 protonu; 7.45 ppm’de 1H’lik double dublet (J=7.76 Hz ve 1.00 Hz)
= H2 protonu; 7.55 ppm’de 1H’lik double dublet (J=7.77 Hz ve 7.78 Hz)
= H3 protonu; 7.09 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.54 Hz ve 1.00 Hz)
= H4 protonu; 7.32 ppm’de 2H’lik double dublet (J=8.50 Hz)

= H5 protonu; 7.05 ppm’de 2H’lik double dublet (J=8.56 Hz)

= H6 protonu; 2.91 ppm’de 2H’lik triplet (J=6.45 Hz)

= H7 protonu; 3.90 ppm’de 2H’lik triplet (J=6.54 Hz)

3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) bilesiginin ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda
alifatik-OH (H8 protonu) disinda biitiin protolarin yerleri ve eslesme sabitleri
belirtilmis ve bu degerlerin yapiyla uyum i¢inde oldugu anlagilmistir. Alifatik-OH (H8
protonu) grubundaki protonun ¢oziiciideki doteryumla yer degisti§i ve bu yiizden
goriilmedigi diisiiniilmektedir. Aromatik protonlar 7.55-7.05 ppm aralignda gozlenirken,
alifatik protonlar 3.90-2.91 ppm araliginda gozlenmistir. Alifatik-OH (H8 protonu)

grubundaki protonun ¢oziiciideki doteryumla yer degistigi ve bu ylizden goriilmedigi
distiniilmektedir. Aromatik bolgede (diisiik alan); H1 protonu 7.45 ppm’de H2
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protonuyla orto, H3 protonuyla meta esleserek dubletin dubleti, H2 protonu 7.55
ppm’de H1 ve H3 protonuyla orto esleserek dubletin dubleti, H3 protonu 7.09 ppm’de
H2 protonuyla orto, H1 protonuyla meta esleserek dubletin dubleti, H4 protonu 7.32
ppm’de HS5 protonlariyla orto esleserek dublet, H5 protonu 7.05 ppm’de H4
protonlartyla orto esleserek dublet olarak gozlenmistir. Alifatik bolgede (yiiksek alan);
H6 protonu 2.91 ppm’de H7 protonuyla esleserek triplet, H7 protonuda 3.90 ppm’de
H6 protonuyla esleserek triplet olarak gozlenmistir. Bu 2 protonun eslesme
sabitlerininde  birbirine yakin olmasit bunlarin  komsu protonlar oldugunu

gostermektedir.

2.2.14. 5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14)

1.0 g (7.2 mmol) 4-(hidroksietil)fenol ve 1.42 g (7.2 mmol) 4,5-dikloroftalonitril
100 mL'lik silifli bir cam balonda 40 mL DMF igerisinde iyice ¢Oziiniinceye kadar
karistirildi. Daha sonra 1.49 g (10.8 mmol) susuz K,COs; 30 dakika icerisinde
porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra balona musluk takilip 6nce
sistemin vakumu alind1 daha sonrada argon balonu yerlestirildi ve 30 saat 30°C de kum
banyosu igerisinde karistirildi. 30 saat sonra ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun
bittigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek
vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya birakildi. Kolon kromatografisinde

sabit faz olarak silika jel, yiiritiicii faz olarak kloroform kullanilarak saflastirildi.

Cl CN
OH I:[ NC (0]
HO Cl CN
r
K,CO;, DMF NC Cl OH

Sekil 2.26: 5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: C16H11CIN2O,, Molekiil agirhigi: 298.72
g/mol, Verim(%):1.83g (%85.11), Erime noktasi: 94-96°C, Coziiniirliik: Kloroform,
THF, metanol, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax): 307, FT-IR(Vmax, cm'l): 3445-
3230, 3098-3035, 2950-2856, 2236, 1584-1484, 1278, *H-NMR(d-CDCls) (5,ppm):7.87
(s, 1H, Ar-H,), 7.37 (d, 2H, J=8.57 Hz, Ar-H3), 7.08 (s, 1H, Ar-H,), 7.04 (d, 2H, J=8.43
Hz, Ar-Hy), 3.93 (t, 2H, J=6.58 Hz, Alf-Hg), 2.94 (t, 2H, J=6.55 Hz, Alf-Hs)
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Sekil 2.27. 5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril(14) bilesiginin FT-IR

spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3445-3230 cm™ de alifatik-OH

= 3098-3035 cm™ de aromatik-CH

= 2950-2856 cm™ de alifatik-CH

= 2236 cm™ de -CN

= 1585-1485 cm™ de aromatik-C=C-
= 1278 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Yeni nitril (2236 cm™) ve C-O-C (1278 cm™) piklerinin ortaya
cikmast 5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 2.28. 5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin DMSO

icerisinde 1x10™ M derisimde alinan UV-Visible spektrumu

5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin DMSO igerisinde
1x10™° M konsantrasyonda alman UV-Visible spektrumunda 307 nm’ de maksimum

absorpsiyon bandi gozlenmistir.
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Sekil 2.29. 5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin d-CDCl;

icerisinde alinan *H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)

solvent

H3 H4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.00 7.95 790 7.85 7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90
ppm

Sekil 2.30. 5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin d-CDCl;
icerisinde alinan *H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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1L
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4.3 4.1 3.9 3.7 35 3.3 3.1 29 2.7 25 23 2.1 1.9 1.7 15 13 1.1
ppm

Sekil 2.31. 5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin d-CDCl;
icerisinde alman *H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

= H1 protonu; 7.08 ppm’de 1H’lik singlet
* H2protonu; 7.87 ppm’de 1H’lik singlet
= H3protonu; 7.37 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.57 Hz)
= H4 protonu; 7.04 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.43 Hz)
= H5 protonu; 2.94 ppm’de 2H’lik triplet (J=6.55 Hz)
=  H6 protonu; 3.93 ppm’de 2H’lik triplet (J=6.58 Hz)

5-Kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginin *H-NMR spektrumuna
bakildiginda alifatik-OH (H7 protonu) disinda biitiin protolarin yerleri ve eslesme
sabitleri belirtilmis ve bu degerlerin yapiyla uyum i¢inde oldugu anlagilmistir. Alifatik-
OH grubundaki protonun c¢oziiciideki doteryumla yer degistigi ve bu ylizden
goriilmedigi diistiniilmektedir. Aromatik protonlar 7.87-7.04 ppm aralignda gozlenirken,
alifatik protonlar 3.93-2.94 ppm araliginda goézlenmistir. Aromatik bolgede (diisiik
alan); H1 protonu 7.08 ppm’de singlet, H2 protonu 7.87 ppm’de singlet, H3 protonu
7.37 ppm’de H4 protonlariyla orto ve meta esleserek dubletin dubleti, H4 protonu 7.04

ppm’de H3 protonlariyla orto ve meta esleserek dubletin dubleti olarak gdzlenmistir.
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Alifatik bolgede (yiiksek alan); H5 protonu 2.91 ppm’de H6 protonuyla esleserek
triplet, H6 protonuda 3.90 ppm’de HS protonuyla esleserek triplet olarak gozlenmistir.
Bu 2 protonun eslesme sabitlerininde birbirine yakin olmasi bunlarin komsu protonlar

oldugunu gostermektedir.

2.2.15. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15)

1.0 g (7.2 mmol) 4-(hidroksietil)fenol ve 0.47 g (2.4 mmol) 4,5-dikloroftalonitril
100 mL'ik silifli bir cam balonda 40 mL DMF igerisinde iyice ¢oziinliinceye kadar
kanigtirildi. Daha sonra 1.49 g (10.8 mmol) susuz K,COs 30 dakika igerisinde
porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra balonun tepesine musluk
takilip once sistemin vakumu alind1 daha sonrada tepesine argon balonu yerlestirildi ve
72 saat 35°C de kum banyosu icerisinde karistirildi. 72 saat sonra ince tabaka
kromatografisiyle reaksiyonun bittigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave edilerek
coktiiriildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya birakildi.
Kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak diklorometan-

metanol (100:1) kullanilarak saflagtirildi.

cl CN
NC
OH
cl CN
HO 2 NC o
K,CO;, DMF : /— OH
o

Sekil 2.32. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin sentezi

OH

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiili: Cp4HzoN204, Molekiil agirhigi: 400.43
g/mol, Verim(%): 0.63g (65.55), Erime noktasi: 102-104°C, Coziiniirliik: Kloroform,
THF, metanol, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Ana):308, FT-IR(Vmax, cm™): 3561-
3262, 3076-3033, 2939-2870, 2223, 1584-1498, 1224, ‘H-NMR(d-CDCls) (8,ppm):
7.32 (d, 4H, J=8.47 Hz, Ar-Hy), 7.17 (s, 2H, Ar-H;), 7.03 (d, 4H, J=8.50 Hz, Ar-Hs),
3.91 (t, 4H, J=6.47 Hz, Alf-Hg), 2.91 (t, 4H, J=6.49 Hz, Alf-Hs)
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Sekil 2.33. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3561-3262 cm™ de alifatik-OH

= 3076-3033 cm™ de aromatik-CH

= 2939-2870 cm™ de alifatik-CH

= 2227 cm™ de -CN

= 1585-1500 cm™ de aromatik-C=C-
= 1290 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Yeni nitril (2227 cm™) ve C-O-C (1290 cm™) piklerinin ortaya
cikmasit  4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril  (15) bilesiginin sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 2.34. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin DMSO igerisinde
1x10° M derisimde alinan UV-Visible spektrumu

4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin DMSO igerisinde
1x10™° M konsantrasyonda alman UV-Visible spektrumunda 308 nm’ de maksimum

absorpsiyon bandi gozlenmistir.
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Sekil 2.35. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin d-CDClj igerisinde
alinan "H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)

solvent
Hi
M J; |

Sekil 2.36. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin d-CDCl; igerisinde
alman "H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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ppm

Sekil 2.37. 4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin d-CDCl; icerisinde
alman "H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'"H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

H1 protonu; 7.17 ppm’de 2H’lik singlet

H2 protonu; 7.32 ppm’de 4H’lik dublet (J=8.47 Hz)
H3 protonu; 7.03 ppm’de 4H’lik dublet (J=8.50 Hz)
H4 protonu; 2.91 ppm’de 4H’lik triplet (J=6.49 Hz)
H5 protonu; 3.93 ppm’de 4H’lik triplet (J=6.47 Hz)

4,5-Bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) bilesiginin *H-NMR spektrumuna

bakildiginda alifatik-OH (H6 protonu) disinda biitiin protolarin yerleri ve eslesme

sabitleri belirtilmis ve bu degerlerin yapiyla uyum iginde oldugu anlagilmistir. Alifatik-

o

OH grubundaki protonun c¢oziiciideki doteryumla yer degistigi ve bu ylizden

goriilmedigi diistiniilmektedir. Aromatik protonlar 7.87-7.04 ppm aralignda gozlenirken,

alifatik protonlar 3.93-2.94 ppm araliginda gozlenmistir. Aromatik bdlgede (diisiik

alan); H1 protonu 7.17 ppm’de singlet, H2 protonu 7.32 ppm’de H3 protonlariyla orto

esleserek dublet, H3 protonu 7.03 ppm’de H2 protonlariyla orto esleserek dublet olarak

gozlenmistir. Alifatik bolgede (yiiksek alan); H4 protonu 2.91 ppm’de HS protonuyla

esleserek triplet, H5 protonuda 3.90 ppm’de H4 protonuyla esleserek triplet olarak
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gbzlenmistir. Bu 2 protonun eslesme sabitlerininde birbirine yakin olmasi bunlarin

komsu protonlar oldugunu gostermektedir.

2.2.16. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)

0.1 g (0.378 mmol) 4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12) Schlenk tiipiinde 2
mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin havasi alinip argon gegirildikten sonra sistem
kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karistm 170°C lik kum banyosunda 24 saat
boyunca karistirildi. Olusan iiriin oda sicakligina sogutulup 40 mL suya ilave edilerek
coktiirtildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak
%20’lik asetik asit ¢ozeltisi, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde edilen ham
iirtin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiriitiici faz olarak once
kloroform daha sonra THF ¢oziiciisii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

OH

od

X, e b@gmm

170 C
J)@"
HO

Sekil 2.38. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)

bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CesHsoNgOs, Molekiil agirligr: 1059.13
g/mol, Verim(%): 43mg (%43), Erime noktas1:>300, Coziiniirlik: THF, DMF, DMSO,
UV-Visible (DMSO)(Amax, log €): 337 (4.57), 616(4.29), 642(4.41), 671(4.62),
702(4.55), FT-IR(vma, cm™): 3291, 3075-3029, 2970-2857, 1599, 1227, Maldi-
Tof(m/z): 1060.27 [M+H]"
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Sekil 2.39. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)
bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3291 cm™ de -NH

= 3075-3029 cm™ de aromatik-CH
= 2970-2857 cm™ de alifatik-CH

= 1599 cm™ de aromatik-C=C-

= 1227 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2231 cm™) pikinin 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16) bilesiginin FT-IR spektrumumda kaybolmasi
ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestigini gostermektedir. Ayrica metalsiz
ftalosiyaninlerine 6zgii merkezde bulunan —NH grubuna ait pikin 3291 cm™ de
goriinmesi yine 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)

bilesiginin olustugunun bir diger kanitidir.
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Sekil 2.40. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)
bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

(16) bilesiginin DMSO igerisindeki 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-
Visible spektrumunda 702 nm (loge=4.55) ve 671 nm’de (loge=4.62) maksimum
absorpsiyon bandi, 642 nm (loge=4.41) ve 616 nm’de (loge=4.29) omuz ve 337 nm’de

(loge=4.57) B(soret) band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.41. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)

bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(16) bilesiginin kiitle spektrumunda 1060.27 m/z degerinde [M+H]" pikinin

gbzlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.17. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
cinko(IT) (17)

0.1 g (0.378 mmol) 4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12), 0.0203 g (0.0945
mmol) Zn(CH3CO0O0),.2H,0 Schlenk tiipinde 2 mL DMAE igerisinde ¢ozildii.
Sistemin havasi alinip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu
yerlestirildi. Karisim 160°C lik kum banyosunda 12 saat boyunca karistirildi. Olusan
tirlin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra siras1 ile sicak su, sicak %20’lik asetik asit ¢ozeltisi,
kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. FElde edilen ham {iriin kolon
kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak 6nce kloroform daha

sonra THF ¢oziictsi ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

89



: Q\
NC o, NZNGZ N
! \! o
DMAE o2 T N Zn—N \©\/\
—_— N H
NC OH : OH

Zn(0Ac),.2H,0, 160°C : /

Sekil 2.42. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
cinko(II) (17) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsHsgNgOgZn, Molekiil agirligi: 1122.51
g/mol, Verim(%): 58 mg (%54.6), Erime noktasi: >300, Coziniirliik: Kloroform, THF,
Metanol, DMF, DMSO, UV-Visible (DMSO) (Amax, l0g €): 357 (4.47), 613 (4.15), 680
(4.87), FT-IR(Vmax, cm™): 3329, 3069-3054, 2942-2876, 1601-1505, 1227, Maldi-Tof
(m/z): 1123.17 [M+H]"
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Sekil 2.43. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (17) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

3329 cm™ de alifatik-OH
3069-3054 cm™ de aromatik-CH
2942-2876 cm™ de alifatik-CH
1601-1505 cm™ de aromatik-C=C-
1227 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2231 cm™) pikinin 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (17) bilesiginin FT-IR spektrumumda

kaybolmasi ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 2.44. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (17) bilesiginin DMSO igerisindeki 1x10™ M konsantrasyonda alinan UV-

Visible spektrumu

(17) bilesiginin DMSO igerisindeki 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-
Visible spektrumunda 680 nm’de (loge=4.87) maksimum absorpsiyon bandi, 613 nm’de
(loge=4.15) omuz ve 357 nm’de (loge=4.47) Soret band1 gézlenmistir.
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Sekil 2.45. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
cinko(II) (17) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

1lesiginin kutle spektrumunda . + pikinin gozlenmesi
17) bilesiginin kiitl k da 1123.74 [M+H]" pikini gozl i

beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.18. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(ITD)kloriir (18)

0.1 g (0.378 mmol) 4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12), 0.0209 g (0.0945
mmol) InCl; Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin havasi alinip
argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karigim
170°C’lik kum banyosunda 10 saat boyunca karistirildi. Olusan iiriin oda sicakligina
sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi.
Daha sonra sirasi ile sicak su, aseton, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak

once kloroform daha sonra THF c¢oziiciisi ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.46. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (18) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsHagNgOgInCl, Molekiil agirlig::
1207.43 g/mol, Verim(%): 48 mg (%42.06), Erime noktasi: >300, Cozliniirliikk: THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMSO) (Amax, l0g €): 368(4.63), 624(4.28), 693(4.96), FT-
IR(Vmax, €M™): 3317, 3069-3038, 2938-2861, 1601-1505, 1228, Maldi-Tof(m/z):
1208.85 [M+H]", 1326.51 [M-CI+DHB]".
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Sekil 2.47. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(l1klortir (18) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3317 cm™ de alifatik-OH

= 3069-3038 cm™ de aromatik-CH

= 2938-2861 cm™ de alifatik-CH

= 1601-1505 cm™ de aromatik-C=C-

= 1228 cm™ de -C-O-C-
olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2231 cm™) pikinin 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(ll)kloriir ~ (18)  bilesiginin ~ FT-IR
spektrumumda  kaybolmasi ftalosiyanin  bilesiginin  sentezinin  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 2.48. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT) kloriir (18) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan

UV-Visible spektrumu

(18) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alinan UV-Visible
spektrumunda 693 nm’de (loge=4.96) maksimum absorpsiyon bandi, 624 nm’de
(loge=4.28) omuz ve 368 nm’de (loge=4.63) Soret bandi gézlenmistir.

96



Irers. [au ]

1208.85 [M+H]"  1326.51 [M-CI+DHB]*
604 \ /

404

204

T T T T T T T T T
BOO 1000 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 miz

Sekil 2.49. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT) kloriir (18) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(18) bilesiginin kiitle spektrumunda 1208.85 [M+H]" ve 1326.51 [M-CI+DHB]"

piklerinin gdzlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.19. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)

0.1 g (0.378 mmol) 3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13) Schlenk tiipiinde 2
mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin havasi alinip argon gecirildikten sonra sistem
kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karisim 170°C’lik kum banyosunda 24 saat
boyunca karistirildi. Olusan iirliin oda sicakligina sogutulup 40 mL suya ilave edilerek
coktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak
%20’1ik asetik asit ¢ozeltisi, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde edilen ham
iriin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiici faz olarak Once

kloroform daha sonra THF ¢6ziiciisii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.50. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)

bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsHsoNsOg, Molekiil agirligi: 1059.13 g/mol,
Verim(%): 44 mg (%44), Erime noktasi: >300, Coziiniirliik: THF, DMF, DMSO, UV-
Visible (DMSO)(Amax, l0ge): 327 (4.72), 631 (4.20), 693 (4.76), 716 (4.71), FT-IR(Vmax,
cm™): 3296, 3091-3039, 2935-2859, 1582-1503, 1245, Maldi-Tof(m/z): 1060.68
[M+H]".
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Sekil 2.51. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)
bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3296 cm™ de -NH

= 3091-3039 cm™ de aromatik-CH

= 2935-2859 cm™ de alifatik-CH

= 1582-1503 cm™ de aromatik-C=C-
= 1245 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2230 cm™) pikinin 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin  (19) bilesiginin IR spektrumumda kaybolmasi
ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestiini gostermektedir. Ayrica metalsiz
ftalosiyaninlerine 6zgii merkezde bulunan —NH grubuna ait pikin 3296 cm™ de
goriinmesi yine 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)
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Sekil 2.52. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)
bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV- Visible spektrumu

(19) bilesiginin DMSO igerisindeki 1x10° M konsantrasyonda aliman UV-Visible
spektrumunda 716 nm (loge=4.76) ve 693 nm’de (loge=4.71) maksimum absorpsiyon
bandi, 631 nm’de (loge=4.20) omuz ve 327 nm’de (loge=4.72) B(soret) bandi

gozlenmistir.
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Sekil 2.53. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)

bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(19) bilesiginin kiitle spektrumunda 1060.68 [M+H]" pikinin gdzlenmesi beklenen

tirtiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.20. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
cinko(IT) (20)

0.1 g (0.378 mmol) 3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13), 0.0203 g (0.0945
mmol) Zn(CH3C0O0),.2H,0 Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii.
Sistemin havasi alinip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu
yerlestirildi. Karisim 160°C’lik kum banyosunda 8 saat boyunca karistirildi. Olusan
tirtin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan gokelekler
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak %20’lik asetik asit ¢ozeltisi,
kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde edilen ham iiriin kolon
kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak 6nce kloroform daha

sonra THF ¢oziictsii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.54. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato

¢inko(II) (20) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CesHagNgOsZn, Molekiil agirligi: 1122.51 g/mol,
Verim(%): 58 mg (%54.6), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: THF, DMF, DMSO, UV-
Visible (DMSO)(Amax, l0g €):331 (4.46), 628 (4.33), 697 (5.08), FT-IR(Vimax, cmM™):
3287, 3077-3025, 2956-2866, 1646, 1584, 1244, Maldi-Tof(m/z): 1122.02 [M+H]".
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Sekil 2.55. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (20) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3287 cm™ de alifatik-OH

= 3077-3025 cm™ de aromatik-CH
= 2956-2866 cm™ de alifatik-CH

= 1584 cm™ de aromatik-C=C-

= 1244 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR  spektrumunda
goriinenaromatik  nitril (2230 cm™)  pikinin  1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(Il) (20) bilesiginin FT-IR spektrumumda

kaybolmas: ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 2.56. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (20) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10™° M konsantrasyonda alman UV-

Visible spektrumu

(20) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 697 nm’de (loge=5.08) maksimum absorpsiyon bandi, 628 nm’de
(loge=4.33) omuz ve 331 nm’de (loge=4.46) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.57. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (20) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(20) bilesiginin kiitle spektrumunda 1122.02 [M]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.

2.2.21. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IID)kloriir (21)

0.1 g (0.378 mmol) 3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13), 0.0209 g (0.0945
mmol) InCl; Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin havasi alinip
argon gegirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karisim
170°C’lik kum banyosunda 9 saat boyunca karistirildi. Olusan {iriin oda sicakligina
sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi.
Daha sonra sirasi ile sicak su, aseton, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak

once kloroform daha sonra THF ¢oziiciisii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.58. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (21) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsHagNgOgInCl, Molekiil agirhigi: 1207.43
g/mol, Verim(%): 48 mg (%42.06), Erime noktasi: >300, Co6ziiniirlik: THF, DMF,
DMSO, UV-Visible (DMSO)(Amax, l0g €): 333(4.58), 641(4.37), 712(5.05), FT-IR(Vmax,
cm™): 3334, 3074-3035, 2941-2874, 1654-1583, 1241, Maldi-Tof(m/z): 1208.53
[M+H]", 1325.45 [M+H-CI+DHB]".
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Sekil 2.59. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (21) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3334 cm™ de alifatik-OH

= 3074-3035 cm™ de aromatik-CH

= 2941-2874 cm™ de alifatik-CH

= 1654-1583 cm™ de aromatik-C=C-

= 1241 cm™ de -C-O-C-
olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2230 cm™) pikinin 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(Ill)kloriir =~ (21)  bilesiginin ~ FT-IR
spektrumumda kaybolmasi ftalosiyanin  bilesiginin  sentezinin  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 2.60. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (21) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan
UV-Visible spektrumu

(21) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 712 nm’de (loge=5.05) maksimum absorpsiyon bandi, 641 nm’de
(loge=4.37) omuz ve 333 nm’de (loge=4.58) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.61. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (21) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(21)  bilesiginin kiitle spektrumunda 1208.53 [M+H]" ve 1326.45 [M-CI+DHB]"

piklerinin gdzlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.22. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22)

0.1 g (0.334 mmol) 5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) Schlenk
tipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin havasi alinip argon gecirildikten
sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karigim 170°C’lik kum banyosunda
24 saat boyunca karigtirildi. Olusan iriin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak
su, sicak %20’lik asetik asit ¢ozeltisi, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iiriin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak

once kloroform daha sonra THF c¢oziiciisi ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.62. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22) bilesignin sentezi

Sentezlenen bilesigin, Kapali formiilii: CgsHs6ClsNgOg, Molekiil agirligi: 1196.89
g/mol, Verim(%): 41 mg (%41.02), Erime noktasi: >300, Co6ziiniirlik: THF, DMF,
DMSO, UV-Visible (DMSO)(Amax, log €):348 (4.61), 611 (4.34), 678 (5.05), FT-
IR(Vmax, cm™): 3291, 3051-3010, 2943-2861, 1598-1504, 1260, Maldi-Tof(m/z):
1197.59 [M+H]".
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Sekil 2.63. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3291 cm™ de -NH

= 3051-3010 cm™ de aromatik-CH

= 2943-2861 cm™ de alifatik-CH

= 1598-1504 cm™ de aromatik-C=C-
= 1260 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik  nitril (2236 cm™)  pikinin  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin  (22) bilesiginin IR
spektrumumda kaybolmasi ftalosiyanin  bilesiginin  sentezinin  gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninlerine 06zgii merkezde bulunan —NH

grubuna ait pikin 3291 cm™ de gériinmesi yine 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(kloro)-
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(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin ~ (22)  bilesiginin

olustugunun bir diger kanitidir.
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Sekil 2.64. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10™° M

konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

(22) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 678 nm’de (loge=5.05) maksimum absorpsiyon bandi, 611 nm’de
(loge=4.34) omuz ve 348 nm’de (loge=4.61) B(Soret) bandi gbzlenmistir. Metalsiz
ftalosiyaninler D, simetrisine sahip olduklarindan dolayr 2 farkli Q bandi verirler.
Ancak UV-Visible spektrumunun alindigi ¢oziiciler DMSO, DMF gibi bazik
coziiclilerse ftalosiyanin merkezindeki —NH protonlarini koparabilmekte ve tipki metalli
ftalosiyaninler gibi tek bir Q bandi vermelerine sebep olmaktadir [83]. (22)
bilesigininde DMSO igerisinde deprotonasyona ugradigi UV-Visible spektrumunda
gorilmektedir. Bu bilesigin THF ¢o6ziisiinde alinmis spektrumu bilesigin bir metalsiz

ftalosiyanin oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.65. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[ 4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22) bilesiginin THF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 2.66. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[ 4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan

kiitle spektrumu
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(21) bilesiginin kiitle spektrumunda 1197.56 [M+H]" piklerinin gdzlenmesi beklenen

tirtiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.23. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (23)

0.1 g (0.334 mmol) 5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14), 0.0183 g
(0.0835 mmol) Zn(CH3CO0),.2H,0 Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii.
Sistemin havasi alinip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu
yerlestirildi. Karisim 160°C’lik kum banyosunda 12 saat boyunca karistirildi. Olusan
iirtin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan gokelekler
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak %20’lik asetik asit ¢ozeltisi,
kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde edilen ham iriin kolon
kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak 6nce kloroform daha

sonra THF ¢oziciisii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

NC. (o}
HO. O ¢ o
- .
DMAE | N-—Zn—N
P T— PP :
NC cl oH  Zn(0Ac),2H,0, 160°C o s cl OH

HO

Sekil 2.67. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (23) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiili: CgsHasClsNgOgZn, Molekiil agirhigi: 1260.27
g/mol, Verim(%): 51 mg (%48.4), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: THF, DMEF,
DMSO, UV-Visible (DMSO)(Amax, log €): 356 (4.70), 614 (4.40), 679 (5.02), FT-
IR(Vmax, Cm'l): 3287, 3063-3007, 2939-2863, 1598-1504, 1261, Maldi-Tof(m/z):
1261.77 [M+H]".
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Sekil 2.68. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[ 4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (23) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3287 cm™ de alifatik-OH

= 3063-3007 cm™ de aromatik-CH

= 2939-2863 cm™ de alifatik-CH

= 1598-1504 cm™ de aromatik-C=C-
= 1261 cm™ de aromatik -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik  nitril (2236 cm™)  pikinin  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (23)
bilesiginin FT-IR spektrumumda kaybolmasi ftalosiyanin bilesiginin sentezinin

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 2.69. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[ 4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) (23) bilesiginin DMSO igerisinde 1x107

M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

(23) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 679 nm’de (loge=5.02) maksimum absorpsiyon bandi, 614 nm’de
(loge=4.40) omuz ve 356 nm’de (loge=4.70) Soret band1 gbzlenmistir.
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Sekil 2.70. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi] ftalosiyaninato ¢inko(II) (23) bilesiginin DHB matriksi

kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(23) bilesiginin kiitle spektrumunda 1261.77 [M+H]" pikinin gozlenmesi beklenen

tirtiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.24. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(III)kloriir (24)

0.1 g (0.334 mmol) 5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14), 0.0184 g
(0.0835 mmol) InCl3 Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢6ziildii. Sistemin havasi
alinip argon gegcirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karigim
170°C’lik kum banyosunda 10 saat boyunca karistirildi. Olusan {iriin oda sicakligina
sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi.
Daha sonra sirast ile sicak su, aseton, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak
once kloroform daha sonra THF ¢o6ziiciisii ile mikro kolonda saflastirildi ve vakum

etiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.71. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IID)kloriir (24) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsH44ClsNgOgInCl, Molekiil agirhigr: 1345.19
g/mol, Verim(%): 40 mg (%35.6), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: THF, DMEF,
DMSO, UV-Visible (DMSO)(Amax, l0g €): 357(4.71), 621(4.34), 692(4.98), FT-IR(Vmax,
cm™): 3338, 3064-3040, 2939-2865, 1599-1504, 1257, Maldi-Tof(m/z): 1346.46
[M+H]*,1465.57 [M+H-CI+DHB]".
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Sekil 2.72. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IIl)kloriir (24) bilesiginin FT-IR

spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3338 cm™ de alifatik-OH

= 3064-3040 cm™ de aromatik-CH

= 2939-2865 cm™ de alifatik-CH

= 1599-1504 cm™ de aromatik-C=C-
= 1283 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik  nitril (2236 cm™)  pikinin  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(III)kloriir
(24) bilesiginin FT-IR spektrumumda kaybolmasi ftalosiyanin bilesiginin sentezinin

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 2.73. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(III)kloriir (24) bilesiginin DMSO
icerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

(24) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 692 nm’de (loge=4.98) maksimum absorpsiyon bandi, 621 nm’de
(loge=4.34) omuz ve 357 nm’de (loge=4.71) Soret bandi gézlenmistir.

120



Intens. [au]

2001 1465.57 [M-CI+DHB]*

1504

1346.46 [M+H]"

™ \

504

||
[N IRRTY W R

T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

miz

Sekil 2.74. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IIl)kloriir (24) bilesiginin DHB matriksi

kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(24) bilesiginin kiitle spektrumunda 1346.46 [M+H]" ve 1465.57 [M-CI+DHB]" pikinin

gbzlenmesi beklenen liriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.25. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)

0.1 g (0.249 mmol) 4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15) Schlenk
tiptinde 2 mL DMAE igerisinde ¢0ziildii. Sistemin havasi alinip argon gecirildikten
sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karigim 170°C’lik kum banyosunda
24 saat boyunca karigtirildi. Olusan iriin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak
su, sicak %20’lik asetik asit ¢ozeltisi, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak

THF ¢ozicisii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.75. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)

bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CogHgoNgO16, Molekiil agirligi: 1603.73 g/mol,
Verim(%): 38 mg (%38.06), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: DMF, DMSO, UV-
Visible (DMSO)(Amax, l0ge): 346 (4.63), 613 (4.32), 641 (4.47), 671 (4.79), 701 (4.78),
FT-IR(Vmax, CM™): 3294, 3056-3033, 2941-2868, 1598-1502, 1270, Maldi-Tof(m/z):
1603.95 [M]".
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Sekil 2.76. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)
bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3294 cm™ de -NH

= 3056-3033 cm™ de aromatik-CH

= 2941-2868 cm™ de alifatik-CH

= 1598-1502 cm™ de aromatik-C=C-
= 1270 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2227 cm™) pikinin 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin  (25) bilesiginin IR spektrumumda kaybolmasi
ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestigini gostermektedir. Ayrica metalsiz
ftalosiyaninlerine 6zgii merkezde bulunan —NH grubuna ait pikin 3294 cm™ de
goriinmesi yine 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)

bilesiginin olustugunun bir diger kanitidir.
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Sekil 2.77. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)
bilesiginin DMSO igerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

(25) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 701 nm (loge=4.78) ve 671 nm’de (loge=4.79) maksimum absorpsiyon
bandi, 641 nm (loge=4.47) ve 613 nm’de (loge=4.32) omuz ve 346 nm’de (loge=4.63)

B(Soret) bandi gozlenmistir.
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Sekil 2.78. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)

bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(25) bilesiginin kiitle spektrumunda 1603.95 [M]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.

2.2.26. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
cinko(IT) (26)

0.1 g (0.249 mmol) 4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15), 0.0136 ¢
(0.062 mmol) Zn(CH3C0O0),.2H,0 Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii.
Sistemin havasi1 alinip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu
yerlestirildi. Karisim 160°C’lik kum banyosunda 18 saat boyunca karigtirildi. Olusan
tirtin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan gokelekler
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak %20’lik asetik asit ¢ozeltisi,
aseton, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde edilen ham f{iriin kolon
kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak THF ¢oziiciisii ile

saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.79. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (26) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgosHgoNgO16Zn, Molekiil agirligi: 1667.11
g/mol, Verim(%): 41 mg (%39.51), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: DMF, DMSO,
UV-Visible (DMSO)(Amax, l0ge): 363 (4.61), 613 (4.26), 680 (4.94), FT-IR(Vimax, cM™):
3280, 3076-3026, 2944-2876, 1600-1505, 1272, Maldi-Tof(m/z): 1667.11 [M+H]".
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Sekil 2.80. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(II) (26) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3280 cm™ de alifatik-OH

= 3070-3026 cm™ de aromatik-CH

= 2944-2876 cm™ de alifatik-CH

= 1600-1505 cm™ de aromatik-C=C-
= 1272 cm™ de -C-O-C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2227 cm™) pikinin 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) (26) bilesiginin FT-IR spektrumumda

kaybolmas: ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 2.81. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
¢inko(IT) (26) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alan UV-

Visible spektrumu

(26) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 680 nm’de (loge=4.94) maksimum absorpsiyon bandi, 613 nm’de
(loge=4.26) omuz ve 363 nm’de (loge=4.61) Soret band1 gbzlenmistir.
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Sekil 2.82. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
cinko(II) (26) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

26) bilesiginin kiitle spektrumunda 1667.11 [M]" pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin
g g

olustugunu gostermektedir.

2.2.27. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIl)kloriir (27)

0.1 g (0.249 mmol) 4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15), 0.0137 ¢
(0.062 mmol) InCl3 Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢6ziildii. Sistemin havasi
aliip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karisim
170°C’lik kum banyosunda 16 saat boyunca karistirildi. Olusan iiriin oda sicakligina
sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi.
Daha sonra sirasi ile sicak su, aseton, kloroform, diklorometan ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak

THF ¢ozicisii ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.83. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (27) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CggHgoNgO16InCl, Molekiil agirlig: 1752.03
g/mol, Verim(%): 35 mg (%32.09), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: DMF, DMSO,
UV-Visible (DMSO)(Amax, 10g €): 368(4.78), 626(4.35), 693(5.00), FT-IR(Vmax, cm™):
3260, 3086-3037, 2921-2868, 1608-1505, 1250, Maldi-Tof(m/z): 1752.34 [M]’,
1870.66 [M-CI+DHB]".
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Sekil 2.84. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (27) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3260 cm™ de alifatik-OH

= 3086-3037 cm™ de aromatik-CH

= 2921-2868 cm™ de alifatik-CH

= 1608-1505 cm™ de aromatik-C=C-

= 1270 cm™ de -C-O-C-
olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2227 cm'l) pikinin 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(Ill)kloriir ~ (27)  bilesiginin ~ FT-IR
spektrumumda  kaybolmasi ftalosiyanin  bilesiginin  sentezinin  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 2.85. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (27) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan
UV-Visible spektrumu

(27) bilesiginin DMSO igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 693 nm’de (loge=5.00) maksimum absorpsiyon bandi, 626 nm’de
(loge=4.35) omuz ve 368 nm’de (loge=4.78) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.86. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIT)kloriir (27) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(27) bilesiginin kiitle spektrumunda 1752.34 [M]" ve 1870.66 [M-CI+DHB]" piklerinin

gbzlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 2.87. 7-oksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin grubu iceren ftalonitrillerin ve

ftalosiyaninlerin sentez semast

2.2.28.7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28)

1.51 g (10.9 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit,2 g (10.9 mmol) p-tiyometilfenilasetik
asit, 1.34 g (16.35 mmol) sodyum asetat ve 12 mL kuru asetik anhidrit 15 cm’lik silifli
bir tiip icerisinde ¢oziildiikten sonra manyetik karistiricida 170°C de inert ortamda 12
saat boyunca kanstirilir. Reaksiyon karisimina ince tabaka kromatografisiyle
bakildiktan sonra, karigimin iizerine 40-50 mL buzlu-su eklenir ve 1 gece karistirilir.
Olusan kat1 7-asetoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin bilesigi siiziildiikten sonra 100 mL

lik silifli bir balona aliir ve THF-metanol karisimi eklenir. Uzerine 1 g (42 mmol)
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lityumhidroksit in 5 mL deki ¢6zeltisinden damla damla eklenir. Cozelti-slispansiyon
karisimi rengi koyulasinca ve igerisindeki katilar tamamen ¢oziiniince lityumhidroksit
eklenmesi durdurulur ve sistemin vakumu alinip oda sicakliginda 3-4 saat boyunca
kanistirilir. Reaksiyon karisimina ince tabaka kromatografisiyle bakilir ve reaksiyon
bittigi anlasildiktan sonra 100 mL buzlu-su karisimina dokiiliir, pH: 3-4’e gelinceye
kadar %10’luk HCI eklenir. Olusan kahverengi iiriin siiziiliir bol suyla yikanir ve

kurutulur. Metanol tizerinden kristallendirilir.

HO OH 1. NaOAc/Ac,0
+ H,cs
coon  2- LIOH/THF-Metanol

CHO

Sekil 2.88. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: C16H1203S, Molekiil agirlig: 284.33 g/mol,
Verim(%): 2.3g (%74.2), Erime noktasi: 230-232°C, Coziiniirliik: Kloroform, Aseton,
Metanol, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax): 352 nm, Floresans (DMF, Aem): 444
nm, FT-IR(Vmax, cm™): 3209, 3055-3034, 2926, 1685, 1605-1566, *H-NMR(d-DMSO)
(6,ppm): 8.13 (s, 1H, Hs), 7.66 (d, 2H, J=8.09 Hz, Ar-H;), 7.57 (d, 1H, J=8.33 Hz, Ar-
Hy), 7.31 (d, 2H, J=8.11 Hz, Ar-Hg), 6.79 (d, 1H, J=8.33 Hz, Ar-H3), 6.72 (s, 1H, Ar-
H,),3.41 (bs, 1H, ArOH-H,), 2.50 (s, 3H, SCH3-Hs), Maldi-Tof(m/z): 285.31 [M+H]",
307.58 [M+Na]".
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Sekil 2.89. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3209 cm™ de aromatik-OH

= 3055-3034 cm™ de aromatik-CH
= 2926 cm™ de alifatik-CH

= 1685 cm™ de lakton-C=0O

= 1566 cm™ de aromatik-C=C-

= 809 cm™ de -C-S-C

olarak isaretlenmistir. 1685 cm™ deki lakton -C=0i ve 3209 cm™ deki aromatik-OH
piklerinin olmasi 7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 2.90. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin DMF igerisinde
1x10™ M konsantrasyonda alman UV-Visible spektrumu

(28) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible

spektrumunda 352 nm’de maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir.

600
400 4

El

8

=1

1]

=]

B

? 200

0

T L
400 600
Wavelength(nm)

Sekil 2.91. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin DMF igerisinde
1x10® M konsantrasyondaki floresans spektrumu
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(28) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonda DMF ¢oziicii icerisinde alinan floresans

spektrumunda 444 nm’de maksimum emisyon gozlenmistir.
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Sekil 2.92. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin d-DMSO igerisinde
alinan "H-NMR spektrumu-1(Genel spektrum)

H5
H1

H3

Sekil 2.93. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin d-DMSO igerisinde
alman "H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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Sekil 2.94. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin d-DMSO igerisinde
alinan "H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

= H1 protonu; 6.72 ppm’de 1H’lik singlet

= H2 protonu; 3.41 ppm’de 1H’lik broad-singlet

= H3 protonu; 6.79 ppm’de 1H’lik dublet (J=8.33 Hz)
= H4 protonu; 7.57 ppm’de 1H’lik dublet (J=8.33 Hz)
= H5 protonu; 8.13 ppm’de 1H’lik singlet

= H6 protonu; 7.31 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.11 Hz)
= H7 protonu; 7.66 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.09 Hz)
= H8 protonu; 2.50 ppm’de 3H’lik singlet

7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin ~ (28)  bilesiginin  'H-NMR  spektrumu
incelendiginde aromatik protonlar 7.66-6.72 ppm arasinda rezonansa gelirken,
aromatik-OH (H2) protonu3.41 ppm de yayvan-singlet olarak gozlenmistir. H1
protonu 6.72 ppm’de singlet, H3 protonu 6.79 ppm’de H4 protonuyla orto esleserek
dublet, H4 protonu 7.57 ppm’de H3 protonuyla orto esleserek dublet, H6 protonu 7.31
ppm’de H7 protonuyla orto esleserek dublet, H7 protonu 7.66 ppm’de H6 protonuyla
orto esleserek dublet, H8 protonu 2.50 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Ayrica
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kumarinlerin spesifik vinilik protonu oldukea diisiik alanda 8.13 ppm’de singlet olarak

gozlenmistir.
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Sekil 2.95. 7-Hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28) bilesiginin DHB matriksi

kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(28) bilesiginin kiitle spektrumunda 285.31 [M+H]" ve 307.58 [M+Na]" piklerinin

gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.29. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29)

1.42 g (5 mmol) 7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin ve 0.86 g (5 mmol) 4-
nitroftalonitril 100 mL'lik silifli bir cam balonda 50 mL DMF igerisinde iyice
¢ozliniinceye kadar karistirildi. Daha sonra 1.04 g (7.5 mmol) susuz K,CO3 30 dakika
icerisinde porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra balonun tepesine
musluk takilip 6nce sistemin vakumu alindi daha sonrada argon balonu yerlestirildi ve
48 saat 50°C de kum banyosu icerisinde karistirildi. 48 saat sonra ince tabaka

kromatografisiyle reaksiyonun tamamlandigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave
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edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya
birakildi. Kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiriitiicii faz olarak

kloroform kullanilarak saflastirildi.

Sekil 2.96. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: C4H14N203S, Molekiil agirligi: 410.44 g/mol,
Verim(%): 1.76g (%85.7), Erime noktast: 205-206°C, Coziiniirliik: Kloroform, THF,
Aseton, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax): 350 nm, Floresans(DMF, Aem): 472
nm, FT-IR(vmax, cM™): 3062-3034, 2923, 2230, 1720, 1615-1589, 1254, *H NMR(d-
CDCl3) (8,ppm): 8.29 (s, 1H, Ar-H;), 8.15 (d, 1H, J=8.74 Hz, Ar-H,), 7.93 (d, 1H,
J=2.52 Hz, Ar-H,), 7.85 (d, 1H, J=8.60 Hz, Ar-Hg), 7.67 (d, 2H, J=8.67 Hz, Ar-Hy),
7.56 (dd, 1H, J=8.71 ve 2.58 Hz, Alf-H3), 7.32 (d, 2H, J=8.70 Hz, Ar-Hg), 7.31 ( d, 1H,
J=2.38 Hz, Ar-H,), 7.18 (dd, 1H, J=8.61 ve 2.34 Hz, Ar-Hs), 2.50 (s, 3H, Alf-H),
Maldi-Tof(m/z): 411.60 [M+H]".
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Sekil 2.97. 4-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin FT-IR

spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3062-3034 cm™ de aromatik-CH

= 2923 cm™ de alifatik-CH

= 2230 cm™ de -CN

= 1720 cm™ de lakton-C=0

= 1615-1589 cm™ de aromatik-C=C-
= 1254 cm™ de -C-O-C-

= 820cm™ de—C-S-C

olarak isaretlenmistir. Kumarin bilesigindeki aromatik-OH (3209 cm™) pikinin
kaybolup nitril (2230 cm™) ve C-O-C (1254 cm™) piklerinin ortaya ¢ikmasi 4-[7-0ksi-3-

(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 2.98. 4-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin DMF

icerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alian UV-Visible spektrumu

4-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin DMF igerisinde 1x10”
M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumunda 350 nm’de maksimum

absorpsiyon band1 gézlenmistir.
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Sekil 2.99. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin DMF

¢oziicii icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman floresans spektrumu
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(29) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonda DMF ¢oziicii icerisinde alinan floresans

spektrumunda 472 nm’de maksimum emisyon gozlenmistir.
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Sekil 2.100. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin d-DMSO

icerisinde alman *H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)
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Sekil 2.101. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin d-DMSO
igerisinde alinan *H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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Sekil 2.102. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin d-DMSO
icerisinde alinan *H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'"H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

H1 protonu; 7.93 ppm’de 1H’lik dublet (J=2.52 Hz)

H2 protonu; 8.15 ppm’de 1H’lik dublet (J=8.74 Hz)

H3 protonu; 7.56 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.71 Hz ve 2.58)
H4 protonu; 7.31 ppm’de 1H’lik dublet (J=2.38 Hz)

H5 protonu; 7.18 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.61 Hz ve 2.34)
H6 protonu; 7.85 ppm’de 1H’lik dublet (J=8.60 Hz)

H7 protonu; 8.29 ppm’de 1H’lik singlet

H8 protonu; 7.32 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.70 Hz)

H9 protonu; 7.67 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.67 Hz)

H10 protonu; 2.50 ppm’de 3H’lik singlet

4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin *H-NMR spektrumu

incelendiginde aromatik protonlar 8.15-7.18 ppm arasinda rezonans olurken, H1

protonu 7.93 ppm’de H3 protonuyla meta esleserek dublet, H2 protonu 8.15 ppm’de

H3 protonuyla orto esleserek dublet, H3 protonu 7.56 ppm’de H2 protonuyla orto H1

protonuyla meta esleserek double-dublet, H4 protonu 7.31 ppm’de H5 protonuyla meta

esleserek dublet, H5 protonu 7.18 ppm’de H6 protonuyla orto, H4 protonuyla meta
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esleserek double dublet, H6 protonu 7.85 ppm’de HS protonuyla orto, esleserek dublet,
H8 protonu 7.32 ppm’de H9 protonlariyla orto esleserek dublet, H9 protonu 7.67
ppm’de HS8 protonlariyla orto esleserek dublet, H10 protonu 2.50 ppm’de singlet olarak
gbzlenmistir. Ayrica kumarinlerin spesifik vinilik protonu oldukga diisiik alanda 8.29

ppm’de singlet olarak gdézlenmistir.
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Sekil 2.103. 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29) bilesiginin DHB

matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(29) bilesiginin kiitle spektrumunda 411.60 [M+H]" pikinin gbzlenmesi beklenen

irlinlin olustugunu gostermektedir.

2.2.30. 3-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30)

1.42 g (5 mmol) 7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin ve 0.86 g (5 mmol) 3-
nitroftalonitril 100 mL'lik silifli bir cam balonda 40 mL DMF igerisinde iyice
¢oziinlinceye kadar karistirildi. Daha sonra 1.04 g (7.5 mmol) susuz K,CO3; 30 dakika
icerisinde porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra balonun tepesine

musluk takilip 6nce sistemin vakumu alind1 daha sonrada argon balonu yerlestirildi ve
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30 saat 50°C’de kum banyosu igerisinde karistirildi. 30 saat sonra ince tabaka
kromatografisiyle reaksiyonun bittigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave edilerek
¢oktiirtildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya birakildi.
Kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak kloroform

kullanilarak saflastirildi.
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NC
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Sekil 2.104. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: Cz4H14N,O3S, Molekiil agirhigi: 410.44g/mol,
Verim(%): 1.87 g (91.1), Erime noktas:: 268-269 C, Céziiniirliik: Kloroform, THF,
Aseton, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax): 348 nm, Floresans (DMF, Aem): 461
nm, FT-IR(vmax, cM™): 3094-3038, 2923, 2227, 1720, 1614-1573, 1278, *H-NMR(d-
DMSO) (8,ppm): 8.29 (s, 1H, H),7.94 (dd, 1H, J=7.78 ve 1.07 Hz, Ar-H,), 7.87 (dd,
1H, J=8.59 ve 8.64 Hz, Ar-H,), 7.86 (dd, 1H, J=7.77 ve 1.07 Hz, Ar-Hz3), 7.67 (d, 2H,
J=8.65 Hz, Ar-Hg), 7.50 (dd, 1H, J=8.56 ve 1.14 Hz, Ar-Hs), 7.35 (d, 1H, J=2.35 Hz,
Ar-Hg), 7.33 (d, 2H, J=8.69 Hz, Ar-Hg), 7.23 (dd, 1H, J=8.55 ve 2.42 Hz, Ar-H,), 2.49
(s, 3H, Alf-Hyp), Maldi-Tof(m/z): 411.58 [M+H]", 429.16 [M+H+H,0]".
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Sekil 2.105. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin FT-IR

spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3094-3038 cm™ de aromatik-CH

= 2923 cm™ de alifatik-CH

= 2227 cm™ de -CN

= 1720 cm™ de lakton-C=0

» 1614-1573 cm™ de aromatik-C=C-
= 1278 cm™ de -C-O-C-

= 808cm™de-C-S-C

olarak isaretlenmistir. Kumarin bilesigindeki aromatik-OH (3209 cm™) pikinin
kaybolup nitril (2227 cm™) ve C-O-C (1254 cm™) piklerinin ortaya ¢ikmasi 3-[7-0ksi-3-
(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 2.106. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin DMF
icerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin DMF igerisinde 1x10
M konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumunda 348 nm’de maksimum

absorpsiyon band1 gézlenmistir.
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Sekil 2.107. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin DMF

¢oziicii icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman floresans spektrumu
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(30) bilesiginin 1x10° M konsantrasyonda DMF ¢oziicii igerisindeki floresans

spektrumunda 461 nm’de maksimum emisyon gozlenmistir.

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 L5 1.0 0.5 0.0
ppm

Sekil 2.108. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin d-DMSO
icerisinde alinan *H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)

T e B T L e e o e o L B e o A e B e I B e e BN A
8.45 8.35 8.25 8.15 8.05 7.95 7.85 7.75 7.65 7.55 7.45 7.35 7.25 715 7.05
ppm

Sekil 2.109. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin d-DMSO
igerisinde alinan *H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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Sekil 2.110. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin d-DMSO
icerisinde alman *H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'"H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

H1 protonu; 7.94 ppm’de 1H’lik double dublet (J=7.78 ve 1.07 Hz)
H2 protonu; 7.87 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.59 ve 8.64 Hz)
H3 protonu; 7.85 ppm’de 1H’lik double dublet (J=7.77 ve 1.07 Hz)
H4 protonu; 7.23 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.55 ve 2.42 Hz)

H5 protonu; 7.50 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.56 ve J=1.14 Hz)

H6 protonu; 7.35 ppm’de 1H’lik dublet (J=2.35 Hz)
H7 protonu; 8.29 ppm’de 1H’lik singlet

H8 protonu; 7.33 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.69 Hz)
H9 protonu; 7.67 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.65 Hz)
H10 protonu; 2.49 ppm’de 3H’lik singlet

3-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin "H-NMR spektrumu

incelendiginde aromatik protonlar 7.94-7.23 ppm arasinda rezonansa olurken, H1

protonu 7.94 ppm’de H2 protonuyla orto, H3 protonuyla meta esleserek dubletin

dubleti, H2 protonu 7.87 ppm’de H3 ve H1 protonlariyla orto esleserek dubletin

dubleti, H3 protonu 7.85 ppm’de H2 protonuyla orto, H1 protonuyla meta esleserek
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dubletin dubleti, H4 protonu 7.23 ppm’de H5 protonuyla orto, H6 protonuyla meta
esleserek dubletin dubleti, H5 protonu 7.50 ppm’de H4 protonuyla orto, H6 protonuyla
para esleserek dubletin dubleti, H6 protonu 7.35 ppm’de H4 protonuyla meta esleserek
dubletin dubleti, H8 protonu 7.33 ppm’de H9 protonlariyla orto ve para esleserek
dubletin dubleti, H9 protonu 7.67 ppm’de H8 protonlariyla orto ve para esleserek
dubletin dubleti, H10 protonu 2.49 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Ayrica
kumarinlerin spesifik vinilik protonu olduk¢a diisiik alanda 8.29 ppm’de singlet olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 2.111. 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30) bilesiginin DHB

matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(30) bilesiginin kiitle spektrumunda 411.58 [M+H]'ve 429.16 [M+H,0]" pikinin
gozlenmesi beklenen {iriiniin olustugunu gostermektedir.
2.2.31. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31)

1.0 g (3.51 mmol) 7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin ve 0.46 g (3.86 mmol)
propargil bromiir(3-bromo-1-propin) 100 mL'lik silifli bir cam balonda 30 mL DMF

igerisinde iyice ¢oziinlinceye kadar karistirildi. Daha sonra 0.73 g (5.26 mmol) susuz
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K,CO3 30 dakika igerisinde porsiyonlar halinde eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra
balonun tepesine musluk takilip dnce sistemin vakumu alindi daha sonrada argon
balonu yerlestirildi ve 48 saat 65°C de kum banyosu igerisinde karistirildi. 48 saat sonra
ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun bittigi anlasildi ve karisim buzlu suya ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek vakumda siiziiliip bol suyla yikandi ve kurumaya
birakildi. Kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, ylriitiicii faz olarak

kloroform kullanilarak saflastirildi.

\/Br

K,CO;, DMF

SCH,
Sekil 2.112. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin, Kapali formiilii: Ci9H1403S, Molekiil agirligi: 322.38 g/mol,
Verim(%): 0.96 g (%84.9), Erime noktas1: 169-171°C, Coziiniirliik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)( Anax): 351 nm, Floresans (DMF, A¢m): 460 nm, FT-
IR(Vmax, cM™): 3241, 3073-3038, 2923, 2125, 1727, 1607-1504, *H NMR(d-DMSO)
(6,ppm): 8.17 (s, 1H, Hg), 7.68 (d, 1H, J=8.78 Hz, Ar-H,), 7.65 (d, 2H, J=8.29 Hz, Ar-
Hg), 7.30 (d, 2H, J=8.29 Hz, Ar-H;), 7.06 (d, 1H, J=2.73 Hz, Ar-Hs), 7.00 (dd, 1H,
J=8.73 ve J=2.32 Hz, Ar-H3), 4.93 (d, 2H, J=2.07 Hz, Alf-H,), 3.65 (t, 1H, J=2.07 Hz,
Alf-H,), 2.49 (s, 3H, Alf-Hg), Maldi-Tof(m/z): 322.64 [M]", 345.92 [M+Na]".
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Sekil 2.113. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3241 cm™ de alifatik-C=CH

= 3073-3038 cm™ de aromatik-CH

= 2923 cm™ de alifatik-CH

= 2125 cm™ de alifatik-C=C-

= 1727 cm™ de lakton-C=0

= 1607-1504 cm™ de aromatik-C=C-
= 821cm™tde—C-S-C

olarak isaretlenmistir. Kumarin bilesigindeki aromatik-OH (3209 cm™) pikinin
kaybolup terminal alkin-C=CH (3241 cm™) ve alifatik-C=C- (2125 cm™) piklerinin
ortaya ¢ikmasi 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 2.114. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenil kumarin (31) bilesiginin DMF igerisinde
1x10™ M derisimde alman UV-Visible spektrumu

7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M
konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumunda 351 nm’de maksimum absorpsiyon

band1 gbzlenmistir.
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Sekil 2.115. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin DMF igerisinde

1x10® M konsantrasyonda alinan floresans spektrumu
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31) bilesiginin 1x10® M konsantrasyonda DMF igerisinde alman floresans
g Yy

spektrumunda 460 nm’de maksimum emisyon gozlenmistir.

Sekil 2.116. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin d-DMSO
icerisinde alinan *H-NMR spektrumu-1 (Genel spektrum)

He

Sekil 2.117. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin d-DMSO
igerisinde alinan *H-NMR spektrumu-2 (Diisiik alan bolgesi)
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Sekil 2.118. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin d-DMSO
icerisinde alman *H-NMR spektrumu-3 (Yiiksek alan bolgesi)

'"H-NMR spektrumunda asagidaki pikler goriilmiistiir;

= H1 protonu; 3.65 ppm’de 1H’lik triplet (J=2.07 Hz)

= H2 protonu; 4.93 ppm’de 2H’lik dublet (J=2.07 Hz)

= H3 protonu; 7.00 ppm’de 1H’lik double dublet (J=8.73 Hz ve 2.32)
= H4 protonu; 7.68 ppm’de 1H’lik dublet (J=8.78 Hz)

= H5 protonu; 7.06 ppm’de 1H’lik dublet (J=2.32 Hz)

= HG6 protonu; 8.17 ppm’de 1H’lik singlet

= H7 protonu; 7.30 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.29 Hz)

= H8 protonu; 7.65 ppm’de 2H’lik dublet (J=8.29 Hz)

» H9 protonu; 2.49 ppm’de 3H’lik singlet

7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin ~ (31)  bilesiginin *H-NMR  spektrumu
incelendiginde aromatik protonlar 7.68-7.00 ppm arasinda rezonans olurken, alkin
fonksiyonel grubuna ait protonlar 4.93-3.65 ppm arasinda gelmistir. H3 protonu 7.00
ppm’de H4 protonuyla orto, H5 protonuyla meta esleserek dubletin dubleti, H4 protonu
7.68 ppm’de H3 protonuyla orto esleserek dublet, H5 protonu 7.06 ppm’de H3
protonuyla meta esleserek dublet, H7 protonu 7.30 ppm’de H8 protonuyla orto
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esleserek dublet, H8 protonu 7.65 ppm’de H7 protonuyla orto esleserek dublet, H9
protonu 2.49 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir. Ayrica kumarinlerin spesifik vinilik
protonu (H6) olduk¢a diisiik alanda 8.17 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Alkin
fonksiyonel grubunun protonlari ise; H1 protonu 3.65 ppm’de H2 protonuyla esleserek
triplet, H2 protonu ise 4.93 ppm’de HI1 protonuyla esleserek dublet olarak

gozlenmistir.
3 x104
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Sekil 2.119. 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) bilesiginin DHB matriksi

kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(31) bilesiginin kiitle spektrumunda 322.64 [M]'ve 34592 [M+Na]® pikinin

gozlenmesi beklenen iiriiniin olugtugunu gostermektedir.

2.2.32. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatog¢inko(II) (32)

0.1 g (0.243 mmol) 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29), 0.0133 g
(0.06075 mmol) Zn(CH3C0O0),.2H,O Schlenk tiipinde 2 mL DMAE igerisinde
¢oziildii. Sistemin havasi almip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon

balonu yerlestirildi. Karisim 160°C’lik kum banyosunda 16 saat boyunca karistirildi.
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Olusan iiriin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan
cokelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak %20’lik asetik asit
¢Ozeltisi, metanol, etanol, aseton, asetonitril ve eterle yikandi. Elde edilen ham {iriin
kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak kloroform ile

saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

NCD/O O O ° Zn(0Ac),2H,0
_——
NC Z O DMAE,160°C
SCH,

Sekil 2.120. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (32) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsHs6NgO12S4Zn, Molekiil agirhigi: 1707.15
g/mol, Verim(%): 34 mg (%32.7), Erime noktasi: >300, Coziintirlik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, l0g €): 354(4.98), 610(4.31), 677(5.05), FT-
IR(Vmax, cM™Y): 3067, 2951-2864, 1720, 1602, 1468, 1260, Maldi-Tof(m/z): 1708.99
[M+H]".
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Sekil 2.121. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (32) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3067 cm™ de aromatik-CH

= 2951-2864 cm™ de alifatik-CH

= 1720 cm™ de -C=0

= 1602-1468 cm™ de aromatik-C=C-
= 1260 cm™ de -C-O-C-

= 818cm™de-C-S-C

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2230 cm™) pikinin  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[7-0ksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoginko(II) (32) bilesiginin FT-IR spektrumumda

kaybolmas: ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 2.122. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (32) bilesiginin DMF igerisinde 1x10> M konsantrasyonda

aliman UV-Visible spektrumu

(32) bilesiginin DMF icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alian UV-Visible
spektrumunda 677 nm’de (loge=5.05) maksimum absorpsiyon bandi, 610 nm’de

(loge=4.31) omuz ve 354 nm’de (loge=4.98) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.123. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (32) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle

spektrumu

32) bilesiginin kiitle spektrumunda 1708.99 [M+H]" pikinin gozlenmesi beklenen
g |y P g

irtinlin olustugunu gostermektedir.

2.2.33. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (33)

0.1 g (0.243 mmol) 4-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29),
0.0177 g (0.0607 mmol) In(OAc); Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii.
Sistemin havas1 alimip argon gegirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu
yerlestirildi. Karisim 170°C’lik kum banyosunda 14 saat boyunca karistirildi. Olusan
tirtin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, metanol, etanol, aseton ve eterle
yikandi. Elde edilen ham iirin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel,

yiiriitiicii faz olarak kloroform ile saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

162




NC o, o__0
U O In(OAc),
—_—
NC Z O DMAE,160°C
SCH,

Sekil 2.124. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (33) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgogHsgNgO14S4In, Molekiil agirligr: 1815.61
g/mol, Verim(%): 41 mg (%37.1), Erime noktasi: >300, Coziniirliik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, loge): 356(5.16), 617(4.36), 687(5.05), FT-
IR(Vmax, cm™): 3030-3010, 2990-2918, 1725, 1603-1471, 1261, Maldi-Tof(m/z):
1815.37 [M]", 1910.47 [M-OAc+DHB]".
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Sekil 2.125. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (33) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3030-3010 cm™ de aromatik-CH

= 2990-2918 cm™ de alifatik-CH

= 1725cm™ de -C=0

= 1603-1471 cm™ de aromatik-C=C-

= 1261 cm™ de -C-O-C-

= 818cm™ de-C-S-C
olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2230 cm™) pikinin  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[7-oksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (33) bilesiginin FT-IR
spektrumumda  kaybolmasi ftalosiyanin  bilesiginin  sentezinin  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 2.126. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato indiyum(ll1) asetat (33) bilesiginin DMF igerisinde 1x10™> M

konsantrasyonda aliman UV-Visible spektrumu

(33) bilesiginin DMF icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Visible
spektrumunda 687 nm’de (loge=5.05) maksimum absorpsiyon bandi, 617 nm’de

(loge=4.36) omuz ve 356 nm’de (loge=5.16) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.127. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (33) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan

kiitle spektrumu

(33) bilesiginin kiitle spektrumunda 1815.37 [M]" ve 1910.47 [M-OAc+DHB]"

piklerinin gdzlenmesi beklenen iirliniin olugtugunu gostermektedir.

2.2.34. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatog¢inko(II) (34)

0.1 g (0.243 mmol) 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30), 0.0133 g
(0.06075 mmol) Zn(CH3COO0),.2H,O Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde
¢oziildii. Sistemin havasi almip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon
balonu yerlestirildi. Karisim 160°C’lik kum banyosunda 12 saat boyunca karistirildi.
Olusan iriin oda sicakligia sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan
cokelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su, sicak %20’lik asetik asit
¢ozeltisi, metanol, etanol, aseton, asetonitril ve eterle yikandi. Elde edilen ham {iriin
kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak kloroform ile

saflastirildi ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.128. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (34) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgsHs6NgO12S4Zn, Molekiil agirhigi: 1707.15
g/mol, Verim(%): 28 mg (%26.9), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, loge): 350(5.08), 621(4.32), 689(5.06), FT-
IR(Vmax, cm™): 3009, 2990-2911, 1724, 1607-1477, 1275, Maldi-Tof(m/z): 1707.18
M]".
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Sekil 2.129. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (34) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

3009 cm™ de aromatik-CH
2990-2911 cm™ de alifatik-CH
1724 cm™ de -C=0

1607-1477 cm™ de aromatik-C=C-
1275 cm™ de -C-O-C-

817 cm™ de -C-S-C

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2227 cm™) pikinin  1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[7-oksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoginko(II) (34) bilesiginin FT-IR spektrumumda

kaybolmas: ftalosiyanin bilesiginin sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 2.130. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (34) bilesiginin DMF igerisinde 1x10™ M konsantrasyonda

aliman UV-Visible spektrumu

(34) bilesiginin DMF icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Visible
spektrumunda 689 nm’de (loge=5.06) maksimum absorpsiyon bandi, 621 nm’de
(loge=4.32) omuz ve 350 nm’de (loge=5.08) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.131. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (34) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle

spektrumu

(34) bilesiginin kiitle spektrumunda 1707.18 [M]" pikinin gézlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.

2.2.35. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11)asetat (35)

0.1 g (0.243 mmol) 3-[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30), 0.0177
g (0.0607 mmol) In(OAC)s Schlenk tiipiinde 2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin
havasi alinip argon gecirildikten sonra sistem kapatildi ve argon balonu yerlestirildi.
Karigim 170°C lik kum banyosunda 11 saat boyunca karistirildi. Olusan iiriin oda
sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij
ile ayrildi. Daha sonra sirast ile sicak su, metanol, etanol, aseton ve eterle yikandi. Elde
edilen ham iirlin kolon kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak

kloroform ile saflastirild1 ve vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 2.132. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]

ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (35) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CgogHsgNgO14S4In, Molekiil agirlig: 1815.61
g/mol, Verim(%): 37 mg (%33.5), Erime noktasi: >300, Coziiniirliik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, loge): 352(5.01), 635(4.34), 706(5.03), FT-
IR(Vmax, cmM™): 3030-3009, 2989-2919, 1727, 1609-1480, 1272, Maldi-Tof(m/z):
1910.56 [M-OAc-DHB]", 1933.52 [M-OAc-DHB+Na]".
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Sekil 2.133. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (35) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3030-3009 cm™ de aromatik-CH

= 2989-2919 cm™ de alifatik-CH

= 1727 cm™ de -C=0

= 1609-1480 cm™ de aromatik-C=C-

= 1272 cm™ de -C-O-C-

= 820cm™de-C-S-C
olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2227 cm™) pikinin  1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[7-oksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (35) bilesiginin FT-IR
spektrumumda  kaybolmasi ftalosiyanin  bilesiginin  sentezinin  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 2.134. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato indiyum(ll1) asetat (35) bilesiginin DMF igerisinde 1x10™> M

konsantrasyonda aliman UV-Visible spektrumu

(35) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alian UV-Visible
spektrumunda 706 nm’de (loge=5.03) maksimum absorpsiyon bandi, 635 nm’de
(loge=4.34) omuz ve 352 nm’de (loge=5.01) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.135. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11) asetat (35) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan

kiitle spektrumu

(35) bilesiginin kiitle spektrumunda 1910.56 [M-OAc+DHB]'ve 1933.616 [M-

OAc+DHB+Na]" piklerinin gézlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir.

2.2.36. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[iyodo]ftalosiyaninatoginko(IT) (36)

Bu bilesik ilgili literatiire gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir [84].

2.2.37. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[iyodo]ftalosiyaninatoindiyum(l 1 1)asetat (37)

0.1 g (0.393 mmol) 4-iyodoftalonitril, 0.028 g (0.098 mmol) In(OAc)s Schlenk tiipiinde
2 mL DMAE igerisinde ¢oziildii. Sistemin havas1 alinip argon gecirildikten sonra sistem
kapatildi ve argon balonu yerlestirildi. Karisim 170°C’lik kum banyosunda 10 saat
boyunca karistirildi. Olusan iiriin oda sicakligina sogutulup 50 mL suya ilave edilerek
coktiirtildii. Olusan ¢okelekler santrifiij ile ayrildi. Daha sonra sirasi ile sicak su,

metanol, etanol, aseton ve eterle yikandi. Elde edilen ham iiriin kolon kromatografisinde
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NC |
j@( s
—
NC In(OAc);, 170°C

Sekil 2.136. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[iyodo]ftalosiyaninatoindiyum(li1)asetat
(37) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: CzsHisNgOalsln, Molekiil agirligi: 1189.98
g/mol, Verim(%): 47 mg (%40.1), Erime noktasi: >300, Coziiniirlik: DCM, Kloroform,
THF, DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, l0ge): 351(4.91), 620(4.41), 688(5.20),
FT-IR(Vmax, cm™): 3067-3030, 1706, 1650, 1617-1594, Maldi-Tof(m/z): 1190.15
[M+H]", 1284.58 [M+H-OAc-DHB]".
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Sekil 2.137. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[iyodo]ftalosiyaninatoindiyum(ll1)asetat
(37) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3067-3030 cm™ de aromatik-CH

= 1707 cm™ de asetat-C=0

= 1650 cm™ de -C=N

= 1617-1594 cm™ de aromatik-C=C-

olarak isaretlenmistir. Baslangi¢ ftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen
aromatik nitril (2230 cm™) pikinin 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[iyodo]ftalosiyaninato
indiyum(lI)asetat (37) bilesiginin FT-IR spektrumumda kaybolmasi ftalosiyanin

bilesiginin sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 2.138. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[iyodo]ftalosiyaninatoindiyum(l1)asetat
(37) bilesiginin DMF igerisinde 1x10™ M konsantrasyonda alman UV-Visible

spektrumu

(37) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-Visible
spektrumunda 688 nm’de (loge=5.20) maksimum absorpsiyon bandi, 620 nm’de
(loge=4.41) omuz ve 351 nm’de (loge=4.91) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.139. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[iyodo]ftalosiyaninatoindiyum(ll1)asetat
(37) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumu

(37) bilesiginin kiitle spektrumunda 1190.15 [M+H]" ve 1284.58 [M+H-OAc+DHB]"

piklerinin gozlenmesi beklenen tirliniin olustugunu gdéstermektedir.

2.2.38. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (38)

70 mg (0.216 mmol) 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin (31), 24 mg (0.022
mmol) 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(iyodo)ftalosiyaninatoginko (II) 3 mL THF
igerisinde ¢oziildii ve iizerine 1 mL Et3N eklendi. Bu karisimin igerisinden yaklasik
yarim saat argon gegirilen ¢ozelti tizerine 6 mg (8.54 umol) Pd(PPh3),Cl,, 2 mg (10.53
umol) Cul eklendi. Oda sicakliginda 6 saat karigtirildiktan sonra CH,Cl»-%10 amonyum
kloriir ¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek madde organik faza alindi. Susuz kalsiyum kloriir
kullanilarak CH,Cl; fazinin ihtiva ettigi su uzaklastirild1 ve siiziildiikten sonra CH,Cl,
doner buharlastirict yardimiyla distillenerek uzaklastirildi. Ele gegen ham madde kolon
kromatografisinde sabit faz olarak silika jel, yiiriitiicii faz olarak kKloroform kullanilarak

saflastirildi.
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Sekil 2.140. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (38) bilesiginin sentezi
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Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: Ci9gHgaNgO1254Zn, Molekiil agirligr: 1859.35
g/mol, Verim(%): 17 mg (%41.2), Erime noktasi: >300, Coziiniirliik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, l0g €): 355(5.08), 618(4.27), 687(5.03), FT-
IR(Vmax, CmM™): 3083-3023, 2985-2854, 1720, 1608-1501, Maldi-Tof(m/z):
1860.52[M+H]".
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Sekil 2.141. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (38) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3083-3023 cm™ de aromatik-CH

= 2985-2854 cm™ de alifatik-CH

= 1720cm™ de -C=0

= 1608-1501 cm™ de aromatik-C=C-

= 818cm™ de-C-S-C
olarak isaretlenmistir. Baglangi¢ alkin bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen -C=C-
H(3241 cm™) pikinin 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[ 7-propinoksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino] ftalosiyaninatoginko(II) (38) bilesiginin FT-IR spektrumumda
kaybolmasi alkin-kumarin bilesiginin iyodo-ftalosiyanin bilesigiyle ¢apraz kenetleme

reaksiyonu sonucu sentezinin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 2.142. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (38) bilesiginin DMF igerisinde 1x10 M konsantrasyonda

aliman UV-Visible spektrumu

(38) bilesiginin DMF icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Visible
spektrumunda 687 nm’de (loge=5.03) maksimum absorpsiyon bandi, 618 nm’de

(loge=4.27) omuz ve 355 nm’de (loge=5.08) Soret bandi gézlenmistir.
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Sekil 2.143. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (38) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan kiitle

spektrumu

(38) bilesiginin kiitle spektrumunda 1860.52 [M]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.

2.2.39. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11)asetat (39)

70 mg (0.216 mmol) 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin (31), 26 mg (0.022
mmol) 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(iyodo)ftalosiyaninatoindiyum(l1l)asetat 3 mL
THF igerisinde ¢o6ziildii ve tizerine 1 mL EtzN eklendi. Bu karisimin igerisinden
yaklasik yarim saat argon gecirilen ¢ozelti lizerine 6 mg (8.54 pmol) Pd(PPh3),Cl,, 2
mg (10.53 pmol) Cul eklendi. Oda sicakliginda 8 saat karistirildiktan sonra CH,Cl,-
%10 amonyum kloriir ¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek madde organik faza alindi. Susuz
magnezyum siilfat kullanilarak CH,Cl, fazinin ihtiva ettigi su uzaklastirildi ve

stiziildiikten sonra CH,Cl, doner buharlastirict yardimiyla distillenerek uzaklastirildi.
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Sekil 2.144. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11)asetat (39) bilesiginin sentezi

Sentezlenen bilesigin; Kapali formiilii: C110Hs7NgO14S4In, Molekiil agirligi: 1967.82
g/mol, Verim(%): 14 mg (%32.3), Erime noktasi: >300, Coziiniirliik: Kloroform, THF,
DMF, DMSO, UV-Visible (DMF)(Amax, l0ge): 354(5.45), 639(4.59), 702(5.21), FT-
IR(Vmax, cmM™): 3082-3026, 2984-2871, 1722, 1606-1501, Maldi-Tof(m/z): 1967.96[M]",
1985.44 [M+H,0]", 2062.32 [M-OAc+DHB]".
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Sekil 2.145. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l11)asetat (39) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda goriilen pikler;

= 3082-3026 cm™ de aromatik-CH

= 2984-2871 cm™ de alifatik-CH

= 1722cm™ de-C=0

= 1606-1501 cm™ de aromatik-C=C-

= 822cmtde—C-S-C
olarak isaretlenmistir. Baglangi¢ alkin bilesiginin FT-IR spektrumunda goriinen -C=C-H
(3241 cm™) pikinin 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[ 7-propinoksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoindiyum(lil)asetat  (39) bilesiginin  FT-IR
spektrumumda kaybolmasi alkin-kumarin bilesiginin iyodo-ftalosiyanin bilesigiyle

capraz kenetleme reaksiyonu sonucu sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 2.146. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninato indiyum(IIl)asetat (39) bilesiginin DMF igerisindeki 1x10™° M

konsantrasyonda alinan UV-Visible spektrumu

(39) bilesiginin DMF igerisindeki 1x10° M konsantrasyonda alinan UV-Visible
spektrumunda 702 nm’de (loge=5.21) maksimum absorpsiyon bandi, 639 nm’de

(loge=4.59) omuz ve 354 nm’de (loge=5.45) Soret band1 gbzlenmistir.
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Sekil 2.147. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(l1l)asetat (39) bilesiginin DHB matriksi kullanilarak alinan

kiitle spektrumu

(39) bilesiginin kiitle spektrumunda 1967.96 [M]", 1985.44 [M+H,0]" ve 2062.36 [M-

OAc+DHB]" piklerinin gézlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir.
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3. BULGULAR VE SONUC

Bu doktora tezi kapsaminda, 4-nitroftalimit (1), 4-nitroftalamit (2), 4-
nitroftalonitril (3), 3-nitroftalikanhidrit (4), 3-nitroftalimit (5), 3-nitroftalamit (6), 3-
nitroftalonitril  (7), 4,5-dikloroftalikanhidrit (8), 4,5-dikloroftalimit  (9), 4,5-
dikloroftalamit (10), 4,5-dikloroftalonitril (11) baslangi¢ bilesikleri sentezlenmistir. 4-
(hidroksietil)fenol bilesiginin 4-nitroftalonitril (3), 3-nitroftalonitril (7) ve 4,5-
dikloroftalonitril (11) ile reaksiyonu sonucu sirasiyla 4-[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12), 3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13), 5-kloro-
4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) ve 4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril
(15) bilesikleri sentezlenip saflagtirtlmigtir. Daha sonra 4-[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril  (12) bilesiginden 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (17) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IIT)kloriir (18); 3-[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril  (13) bilesiginden 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (20) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IIT)kloriir (21); 5-kloro-4-[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14) bilesiginden 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22),
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(Il)  (23) ve  2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-

(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IIT)kloriir (24); 4.,5-bis[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril ~ (15) bilesiginden; 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25), 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-

(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(Il) (26) ve 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(II)kloriir (27) bilesikleri sentezlenmis ve

saflastirlmistir.

Ayrica 2.,4-dihidroksibenzaldehit ile p-tiyometilfenilasetik asitin reaksiyonundan 7-
hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28), 7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28)
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bilesiginin 4-nitroftalonitril (3), 3-nitroftalonitril (7) ve propargil bromiir ile
reaksiyonlarindan sirasiyla 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (29), 7-
(2,3-disiyanofenoksi)-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (30) ve  7-propinoksi-3-(p-
tiyometil)fenilkumarin (31) bilesikleri sentezlenmis ve saflastirilmistir, daha sonra; 7-
(3,4-disiyanofenoksi)-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (29) bilesiginden,
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninato

¢inko(IT) (32) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[ 7-0ksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoindiyum(lil)asetat (33); 7-(2,3-disiyanofenoksi)-
3-(p-tiyometil)fenilkumarin (30) bilesiginden, 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetra[7-0ksi-3-
(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoginko(II) (34) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoindiyum(lil)asetat ~ (35); 4-
iyodoftalonitril  bilesiginden,  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[iyodo]ftalosiyaninato
cinko(II) (36) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[iyodo]ftalosiyaninatoindiyum(l11)asetat
(37) ve bu bilesiklerin 7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31) ile reaksiyonundan
(sonogashira ¢apraz kenetleme) 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra[7-propinoksi-3-(p-
tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoginko(II) (38) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninatoindiyum(lil)asetat  (39)
bilesikleri sentezlenmis ve saflagtinnlmistir. Elde edilen kumarin ve ftalonitril
tiirevlerinin karakterizasyonu FT-IR, UV-Visible, Floresans, *H-NMR ve kumarin
tiirevleri i¢in ek olarak kiitle spektroskopisi kullanilarak, ftalosiyaninler ise FT-IR, UV-

Visible ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisiyle yapilmustir.

Sentezlenen ve karakterize edilen hidroksi grubu bulunduran ftalosiyaninlerin (16-27)
tim agregasyon, singlet oksijen kuantum verimi, fotobozunma kuantum verimi ve
floresans kuantum verim hesaplart DMSO ¢oziiclisii igerisinde, kumarin grubu
bulunduran ftalosiyaninlerin (32, 33, 34, 35, 38, 39) ise DMF ¢ozciisii igerisinde
Olctimleri yapilmistir. Calisilan  ftalosiyanin  bilesiklerinden indiyum metalli
ftalosiyaninlerin ise floresans spektrumunda emisyon vermediklerinden dolay1 floresans

ile ilgili 6l¢timleri yapilamamaistir.

Bu calisma ile ftalosiyanin iskeletine farkli gruplar (iyot, kumarin, fenol) siibstitiie
edilerek elde edilen bilesiklerin karakterizasyonu yapilmis ve fotofizikokimyasal

ozellikleri incelenmistir.

188



3.1. Deneysel Sonuglar

3.1.1. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerinin incelenmesi

Bu doktora c¢alismasinda sentezlenip karakterizasyonu tamamlanan iyot grubu
(36, 37), hidroksil grubu (16-27) ve kumarin grubu (32, 33, 34, 35, 38, 39) i¢eren
ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik terapi de kullanilabilirliginin anlasilmasi igin
agregasyon, singlet oksijen, fotobozunma ve floresans dlglimleri yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Fotofiziksel ozellikleri arasinda floresans kuantum verimleri ve
floresans Omiirleri; fotokimyasal 6zellikleri arasinda singlet oksijen kuantum verimleri
ve fotobozunma kuantum verimleri bulunmaktadir. Bu 6zelliklerin incelenmesi ve
hesaplanmasi sirasinda UV-Visible ve floresans spektrofotometre 0Olgiimlerinden

yararlanilmistir.
3.1.1.1. Agregasyon oOl¢ciimleri

Bu ¢alismada sentezlenen hidroksil grubu bulunduran ftalosiyanin bilesiklerinin
(16-27) DMSO igerisinde, iyot (36, 37) ve kumarin grubu (32, 33, 34, 35, 38, 39)
bulunduran ftalosiyanin bilesiklerinin ise DMF igerisinde degisik konsantrasyonlardaki
absorpsiyonlar1 Olgiilerek agregasyon Ozellikleri incelendi. Aliman UV-Visible
grafiklerinden elde edilen sonuglardan Lambert-Beer esitligi kullanilarak molar
absorpsiyon katsayilar1 hesaplanmis ayn1 zamanda bilesiklerin UV-Visible 6lgtimlerinin

yapildigi ¢oziiciilerde agrege olmadigina kanaat getirilmistir.
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Sekil 3.1. (16) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10"° M) DMSO ¢éziiciisii

icerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.2. (17) bilesiginin farkl derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMSO c¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.3. (18) bilesiginin farkli derisimlerde (12x107°-2x10"° M) DMSO ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.4. (19) bilesiginin farkli derisimlerde (12X10'6-2X10'6 M) DMSO ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.5. (20) bilesiginin farkli derisimlerde (12x107°-2x10"° M) DMSO ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.6. (21) bilesiginin farkli derisimlerde (12x107°-2x10"° M) DMSO ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.7. (22) bilesiginin farkli derisimlerde (12x107°-2x10"° M) DMSO ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.8. (23) bilesiginin farkli derisimlerde (12x107°-2x10"® M) DMSO ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.9. (24) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10"° M) DMSO ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.10. (25) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10"° M) DMSO ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.11. (26) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMSO ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu

1.4
14
1.2 12 | y=101709x
g 1| R*=09998
2 08
1 2 0.6
29 ——1.20E-05
£ 0.8 0 ——1.00E-05
= 0.00E+00 5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05
§ Konsantrasyon(M) ——8.00E-06
ﬁ 0.6 —6.00E-06
0.4 ——4.00E-06
A ——2.00E-06
0.2
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.12. (27) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMSO ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrum
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Kumarin substitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin agregasyon olciim grafikleri
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Sekil 3.13. (32) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMF ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.14. (33) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10-6-2x10-6 M) DMF ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.15. (34) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMF ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.16. (35) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMF ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu

197




Iyot substitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin agregasyon élciim grafikleri
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Sekil 3.17. (36) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMF ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.18. (37) bilesiginin farkli derisimlerde (12)(10'6-2X10'6 M) DMF ¢oziiciisii

igerisinde alinan UV-Visib

le spektrumu
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Sonogashira capraz kenetleme iiriinii  kumarin  substitiienti bulunduran
ftalosiyaninlerin agregasyon élciim grafikleri
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Sekil 3.19. (38) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMF ¢bziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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Sekil 3.20. (39) bilesiginin farkli derisimlerde (12x10°-2x10° M) DMF ¢éziiciisii

igerisinde alinan UV-Visible spektrumu
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3.1.1.2. Fotokimyasal 6l¢iimler

Fotokimyasal olgtimler i¢in; 151k kaynagi olarak 300 Watt’lik General Electric Quartz
lamba, 15181 filtrelemek i¢in su filtresi ve Ol¢giilecek ftalosiyanin bilesigi i¢in istenilen
dalga boyunda 151k elde etmek amaciyla 670 nm’lik veya 700 nm’lik 15181 gegirebilen

bir filtre kullanilmistir.

Isik Kaynagi Su Filteresi Filtre Filtre Spektrofotometrik
Hicre

Sekil 3.21. Fotofizikokimyasal 6l¢timlerin yapildigi diizenegin semasi
Singlet oksijen kuantum verimi (@)

Singlet oksijen kuantum verimi Olglimleri i¢in; sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerin 1x10™° M konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlandi1 ve sonra igerisine 3x10° M
konsantrasyonda hazirlanan singlet oksijene duyarl bir bilesik (quencher) olan 1,3-
difenilisobenzofuran (DPBF) ilave edildi. Daha sonra bu karistm belli zaman
araliklariyla 2.115x10" foton/(s.cm?) siddetindeki 15132 maruz birakilarak UV-Visible
spektrumlar1 alindi. DPBF bilesigine ait 417 nm’deki absorpsiyonunun degisimi
incelendi. Ve asagidaki formiilden yararlanilarak singlet oksjien kuantum verimi

hesaplandi.

IStd

bs
D, = P —
td
RSY. I 4

200



@, : Singlet oksijen kuantum verimi

d)jtd: Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi [standart olarak

siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin bilesigi singlet oksijen kuantum verimi

DMF igin (®@4: 0.56) DMSO i¢in (@,: 0.67) kullanilmistir].
R: DPBF bilesiginin numune varliginda absorbans degisimi.
R* : DPBF bilesiginin standart varliginda absorbans degisimi.

| .bs: Numunenin absorpladigi 1s1k miktari.

Istd .

abs - Standart maddenin absorpladigi 1s1k miktari.

Sekil 3.22. Singlet oksijen kuantum verim hesap formiilii ve formiildeki terimlerin

karsiliklar1

Hidroksi grubu bulunduran ftalosiyaninlerin singlet oksijen grafikleri
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w
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Sekil 3.23. (16) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii:DMSO, Derisim:1x10° M)
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Sekil 3.24. (17) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii:DMSO, Derisim:1x10° M)
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Sekil 3.25. (18) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii: DMSO, Derisim: 1x10”° M)
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Sekil 3.26. (19) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii: DMSO, Derisim: 1x10”° M)
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Sekil 3.27. (20) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.28. (21) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii: DMSO, Derisim: 1x10”° M)
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Sekil 3.29. (22) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.30. (23) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x10® M)
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Sekil 3.31. (24) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.32. (25) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii: DMSO, Derisim: 1x10”° M)
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Sekil 3.33. (26) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.34. (27) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii: DMSO, Derisim: 1x10”° M)

Kumarin substitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin singlet oksijen grafikleri
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Sekil 3.35. (32) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicli: DMF, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.36. (33) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)
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Sekil 3.37. (34) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Céziicii: DMF, Derisim: 1x10° M)
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Sekil 3.38. (35) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)

Iyot substitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin singlet oksijen grafikleri
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Sekil 3.39. (36) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicli: DMF, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.40. (37) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)

Sonogashira capraz kenetleme iiriinii  kumarin  substitiienti bulunduran

ftalosiyaninlerin singlet oksijen olgiim grafikleri
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Sekil 3.41. (38) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicli: DMF, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.42. (39) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)
Fotobozunma (fotodegredasyon) kuantum verimi (@)

Bu calisma ile ftalosiyanin bilesiklerinin (16-27, 32-39) 1s18a karst duyarliliklar
Olciilmektedir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri (16-27, 32-39) DMSO igerisinde
¢oziildiikten sonra belli zaman araliklariyda 7.05x10% foton/(s.cm?) 1s13a maruz

birakilip UV-Visible spektrumlart alinmis ve Q bandlarinda ki degisimleri

incelenmistir.
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@, : Fotodegradasyon kuantum verimi.

AA

— Fotobozunma siiresince absorbansta meydana gelen degisim.

At

V': Kullanilan ¢6zelti hacmi.
& Fotobozunmaya ugrayan bilesigin molar sogurma katsayis.

| .bs: Numunenin absorpladigi 1s1k miktar.

Sekil 3.43. Fotobozunma kuantum verim hesap formiilii ve formiildeki terimlerin

karsiliklar

Hidroksi grubu iceren ftalosiyaninlerin fotobozunma élgiim grafikleri
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Sekil 3.44. (16) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x107° M)
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Sekil 3.45. (17) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (C6ziicii: DMSO, Derisim: 1x10™ M)
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Sekil 3.46. (18) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x10™ M)
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Sekil 3.47. (19) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x10™ M)
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Sekil 3.48. (20) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x107° M)
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Sekil 3.49. (21) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x10™ M)
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Sekil 3.50. (22) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x107° M)
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Sekil 3.51. (23) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x10™ M)
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Sekil 3.52. (24) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x107° M)
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Sekil 3.53. (25) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derigim: 1x10™ M)
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Sekil 3.54. (26) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMSO, Derisim: 1x10™ M)
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Sekil 3.55. (27) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (C6ziicii: DMSO, Derisim: 1x10™ M)

Kumarin siibstitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin fotobozunma élciim grafikleri
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Sekil 3.56. (32) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMF, Derigim: 1x107° M)
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Sekil 3.57. (33) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (C6ziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)
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Sekil 3.58. (34) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10° M)
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Sekil 3.59. (35) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi l¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)

Iyot siibstitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin fotobozunma olciim grafikleri
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Sekil 3.60. (36) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™° M)
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Sekil 3.61. (37) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)

Sonogashira capraz kenetleme iiriinii  kumarin siibstitiienti bulunduran

ftalosiyaninlerin fotobozunma ol¢giim grafikleri

1.4
1.2 g3 2
Zos
1 z06 v =-0.0001x + 1.0258
< 04 R?* = 0.9985
E & 0.2
= 0.8 . 0 200 400 600 —0.s
S Zaman(s) —120.5
2 0.6
< 240.s
0.4 ——360.s
0.2 ——480.s
0
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.62. (38) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™° M)

221



2.5
2 E A <M
i .
= = y = -0.0006x + 1.578
s R? = 0.9866
é 1.5 ’ 0 200 400 600 —0.s
é Zaman(s) —120.5
= 1 240.s
—360.s
0.5 —480.5
0 2
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.63. (39) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-

Visible spektrumu degisimi (C6ziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)

Floresans kuantum verimi (®@g) ve omiirleri

Fotofiziksel olglimler igin ftalosiyanin bilesiklerinin (16, 17, 19, 20, 22, 23, 25, 26, 32,
34, 36, 38) floresans spektrumlari alinmistir. Elde edilen spektrumlar kullanilarak

sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum verimleri ve dmiirleri tespit edilmistir.

F. AStd

Op = Bpopp —d
F F(St) Std.A
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@y : Floresans kuantum verimi.

@ (5¢q)- Standandart bilesiginin floresans kuantum verimi (0.20)
Fg;q: Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
A : Numunenin absorbansi.

Agtq: Standart bilesigin absorbansi.

Sekil 3.64. Floresans kuantum verim hesap formiilii ve formiildeki terimlerin

karsiliklar1

Hidroksi siibstitiienti bulunduran ftalosiyaninlerin floresans grafikleri
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Sekil 3.65. (16) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlart (Aex: 642
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.66. (17) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 650
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.67. (19) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 658
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.68. (20) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 667
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)

450 0.6
400
0.5
350 ——Emisyon
3300 Eksitasyon 0.4 §
& 250 . ‘Z
- ——Absorpsiyon 03 &
= 200 E
“ 150 02
100
0.1
50
0 0
500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.69. (22) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 643
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.70. (23) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 650
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.71. (25) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 640
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.72. (26) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 656
nm) (Céziicii: DMSO, Derisim: 5x10° M)

Kumarinlerin floresans élgiimleri
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Sekil 3.73. (32) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 644
nm) (Céziicii: DMF, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.74. (34) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 656
nm) (Céziicii: DMF, Derisim: 5x10° M)
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Sekil 3.75. (38) bilesiginin emisyon, eksitasyon ve absorpsiyon spektrumlari (Aex: 649
nm) (Céziicii: DMF, Derisim: 5x10° M)
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3.1.2. Verilerin Degerlendirilmesi

Bu doktora tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin
DMF (kumarin grubu tasiyan ve iyot grubu tastyanlar i¢in) ve DMSO (hidroksil grubu
tasiyanlar i¢in) igerisinde singlet oksijen kuantum verimi, fotobozunma kuantum verimi,
floresans kuantum verimi ve floresans omrii hesaplar1 formiiller ile yapilmistir. Elde
edilen sonuglar bu sentezlenen bilesiklerin fotosensitizer olarak kullanbilecegini

gostermektedir.

Hidroksil grubu tasiyan ftalosiyaninlerde; Metalsiz ftalosiyaninler (16,19, 22,
25) gerek standart olarak alinan siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanine gerekse ¢inko ve
indiyum metalli tlirevlerine gore singlet oksijen agisindan oldukca diisik degerler
gostermistir. Buda o6zellikle metal atomlarinin PDT i¢in 6nemli olduguna 151k
tutmaktadir. Cinko ftalosiyaninlerden periferal (17) ve nonperiferal (20) tiirevleri
standart olarak alinan siibstitiiye olmamis ftalosiyanine gore daha yiiksek singlet oksijen
verimi gostermislerdir (17 i¢in 0.789, 20 i¢in 0.858). Diger taraftan indiyum metalli
tirevleri ise en yiiksek singlet oksijen kuantum verimini gostermislerdir (18 igin 0.885,
21 igin 0.953, 24 igin 0.787, 27 igin 0.914). Bu indiyum metalinin floresans
gostermemesine ve dolayisiyla uyarilan elektronlarin sistemler arasi gecisle singlet

oksijen tiretmesiyle ilgilidir.

Fotobozunmanin hesaplanmasindaki temel amag ilag olarak uygulanabilecek bir
fotoduyarlastiricinin viicut icersinde optimum ne kadar siirede stabil kalabilecegini
belirlemektir. Yani bir fotoduyarlastirici ne kanser hiicresine ulasmadan bozunmali ne
de gereginden fazla viicutta kalip toksik etki gostermelidir. Bu durum 1s18inda
fotobozunma kuantum verimleride istenilen 10°3-10®° degerlerine uygun degerler
cikmustir (bakiniz Tablo 3.1).

Iyot grubu tasiyan ftalosiyaninlere baktigimizda yine standart siibstitiie olmamis
cinko ftalosiyaine gore biraz daha fazla singlet oksijen kuantum verimine sahip
olduklar1 yapilan hesaplarla belirlenmistir. Fotobozunma sonuglari da istenilen degerler

arasindadir.

Kumarin grubu bulunduran ftalosiyaninlere gelince, hidroksil grubu bulunduran

ftalosiyaninler gibi bu bilesiklerinden yiiksek singlet oksijen irettikleri belirlenmistir (

32 i¢in 0.778, 33 i¢in 0.857, 34 i¢in 0.805, 35 i¢in 0.871, 38 i¢in 0.71 ve 39 i¢in 0.752).
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Ozellikle kumarin grubu igeren ftalosiyaninlerin bu denli iyi singlet oksijen
vermeleri bu bilesiklerin aynt zamanda biyolojik aktiviteye sahip bir bilesik sinifi
iiyelerinden olmasiyla daha biiyilkk 6nem kazanmaktadir. Fotobozunma kuantum
verimleri istenilen 10°3-10° deger araligindadir (bakiniz Tablo 3.2). Kumarinler genelde
floresans Ozellikleriyle bilinen bir organik bilesik smifidir. Bu 6zellikleri PDT igin
onemli olabilir. Ozellike kana verilen fotoduyarlastiricinin viicutta takibinin(imaging)
yapilabilmesi, fotoduyarlastiricinin  kanserli bdlgede birikip birikmeyeceginin
belirlenmesinde kullanilabilir. Ancak olgiimlerde floresans gosteren ¢inko tiirevlerinde
floresans kuantum verimleri ¢ok fazla yiiksek ¢ikmamistir. Bunun nedeni hem kumarin
tizerinde floresans saglayan siibstitiientlerin fazla bulunmamasi hemde ftalosiyanine
baglanma pozisyonu olan 7. pozisyonun kumarinlerin floresans 6zellik gostermesinde
en onemli etken olan —OH grubunun kapatilmasiyla bu 6zelliklerinin azalmasina sebep

olmus olabilir.

Sonu¢ olarak yapilan fotofizikokimyasal Ol¢imlerde sentezlenen 18
ftalosiyaninden oOzellikle ¢inko ve indiyum metalli ftalosiyaninlerin PDT’de birer

fotoduyarlastirici olarak kullanilabilecegi kanitlanmustir.
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Tablo 3.1. Hidroksi grubu tasiyan ftalosiyaninlerin 6l¢iim degerleri

Q bandi Emisyon
Bilesik Dalga Boyu O te(ns) | B4(x10”) O,
Amax »(l0ge) h
m

16 671(4.62),
714 0.150 2.259 4.26 0.083

702(4.55)
17 680 (4.87) 695 0.181 2.245 1.72 0.789
18 693(4.96) - - - 21.47 0.885

19 693 (4.76),
727 0.058 0.669 5.79 0.132

716 (4.71)
20 697 (5.08) 711 0.105 1.688 3.46 0.858
21 712(5.05) - - - 17.35 0.953
22 678 (5.05) 694 0.038 0.413 6.55 0.075
23 679 (5.02) 693 0.103 1.117 3.56 0.606
24 692(4.98) - - - 17.40 0.787

25 671 (4.79),
714 0.136 1.989 2.75 0.097

701 (4.78)
26 680 (4.94) 690 0.131 1.846 9.40 0.609
27 693(5.00) - - - 17.50 0.914
Std ZnPc® 672(5.14) 682 0.17 1.03 2.3 0.56
StdInCIPc® 686 700 0.018 0.05 3.43 0.61
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Tablo 3.2. Iyot ve kumarin grubu tasiyan ftalosiyaninlerin dl¢iim degerleri

Q bandi Emisyon
Bilesik Dalga Boyu O te(ns) | B4(x10”) O,
Amax »(loge) A
em

32 677(5.05) 685 0.088 0.13 22.6 0.778

33 687(5.05) - - - 18.6 0.857

34 689(5.06) 701 0.125 0.21 30.95 0.805

35 706(5.03) - - - 30.27 0.871

36 677(5.23) 690 0.065 1.25 2.308 0.633

37 688(5.20) - - - 89.9 0.672

38 687(5.03) 697 0.177 0.32 3.92 0.710

39 702(5.21) - - - 13.95 0.752
stdznPc® 670(5.37) 676 0.17 1.03 2.3 0.56
StdInOAc 683(4.93) 693 0.019 1.66 54 0.75
PCB7

232




3.2. Tartisma

Bu tez calismasinda Oncelikle ftalosiyanin Onciil bilesikleri olan ftalonitriller
daha sonrada bu bilesiklerden polar solventlerde ¢oOziiniirliige sahip 2 farkli grup
ftalosiyaninler sentezlenmis, saflastirilmis ve karakterize edilmistir. Ayrica ¢alismayi
degerli kilacag: diisiiniilen ve Nobel 6diillii sonogashira ¢apraz kenetleme reaksiyonu
kullanilarak ftalosiyanin iskeletine -C=C- bagiyla baglanmig kumarin siibstitiie ¢cinko ve

indiyum ftalosiyaninler elde edilmistir.

Elde edilen ftalonitrillerin FT-IR spektrumunda 2230 cm™de keskin ~CN pik
goriilmesi 'H-NMR  spektrumlarmin 6nerilen yapilara uygun pikler ¢ikmasi bu
nitrillerin ~ sentezlendigini, yine bu ftalonitril bilesiklerinden elde edilen
ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda ftalosiyaninlere 6zgii Q bandinin goériinmesi,
FT-IR spektrumunda onciil ftalonitrillerin —CN pikinin kaybolmasi ve Kkiitle
spektrumlarinda elde edilen pikler tim bilesiklerin yapilarinin = dogrulugunu
kanitlamaktadir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin  UV-vis spektrumlarinda metal ve
siibstitlisyon yeri etkisi asagidaki bir seri grafikle agiklanmistir. Ayrica elde edilen
sonogashira triinlerininde baglangi¢ tetraiyodoftalosiyaninlerden farkida yine UV-vis

spektrumlariyla belirtilmistir.
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Sekil 3.76. (16), (19), (22) ve (25) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO

¢ozeltisi icerisindeki UV-visible spektrumlari
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(22) bilesiginin DMSO igerisinde neden 2 Q band1 yerine tek Q bandi verdigi
deneysel kisimda agiklanmistir. (16), (22) ve (25) bilesiklerine bakildiginda 3
ftalosiyaninde periferal pozisyondan siibstitiie edilmistir. Buda UV-vis spektrumlarinin
asag1 yukari1 benzer ¢ikmasini agiklamaktadir. Ancak nonperiferalden siibstitiie edilmis
(19) bilesigi analog bilesigi (16) bilesiginden 14 nm daha kirmizi bolgede absorpsiyon

vermektedir.
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Sekil 3.77. (17), (20), (23) ve (26) bilesiklerinin 1x10 M konsantrasyonda DMSO

cozeltisi icerisindeki UV-visible spektrumlari

(17), (23) ve (26) bilesiklerine bakildiginda 3 ftalosiyaninde periferal
pozisyondan siibstitiie edilmistir. Buda UV-vis spektrumlarinin asagi yukar1 benzer
cikmasini aciklamaktadir. Ancak nonperiferalden siibstitiie edilmis (20) bilesigi analog
bilesigi (16) bilesiginden 17 nm daha kirmizi1 bolgede absorpsiyon vermektedir.
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Sekil 3.78. (18), (21), (24) ve (27) bilesiklerinin 1x10™ M konsantrasyondaki DMSO

¢ozeltisi icerisindeki UV-visible spektrumlari

(18), (24) ve (27) bilesiklerine bakildiginda 3 ftalosiyaninde periferal
pozisyondan siibstitiie edilmistir. Buda UV-vis spektrumlarinin asagi yukar1 benzer
¢ikmasini agiklamaktadir. Ancak nonperiferalden siibstitiie edilmis (21) bilesigi (18)

bilesiginden 19 nm daha kirmizi1 bdlgede absorpsiyon vermektedir.
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Sekil 3.79. (16), (17) ve (18) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

icerisindeki UV-visible spektrumlari
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Merkezindeki metal atomu farkli, siibstitiienti ayni olan (16), (17) ve (18)
bilesiklerinin UV-vis spektrumlarina bakildiginda (18) bilesigi (17) bilesiginden 13 nm

daha kirmiz1 bolgede absorpsiyon gostermektedir.
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Sekil 3.80. (19), (20) ve (21) bilesiklerinin 1x10™ M konsantrasyondaki DMSO

¢ozeltisi icerisindeki UV-visible spektrumlari

Merkezindeki metal atomu farkli, siibstitiienti ayni olan (19), (20) ve (21)
bilesiklerinin UV-vis spektrumlarina bakildiginda (21) bilesigi (20) bilesiginden 15 nm

daha kirmiz1 bolgede absorpsiyon gdstermektedir.
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Absorbans
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Sekil 3.81. (22), (23) ve (24) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

icerisindeki UV-visible spektrumlari

Merkezindeki metal atomu farkli, siibstitiienti ayn1 olan (22), (23) ve (24)
bilesiklerinin UV-vis spektrumlarina bakildiginda (24) bilesigi (23) bilesiginden 13 nm

daha kirmiz1 bolgede absorpsiyon gdstermektedir.
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Sekil 3.82. (25), (26) ve (27) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

icerisindeki UV-visible spektrumlari
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Merkezindeki metal atomu farkli, siibstitiienti ayni olan (25), (26) ve (27)
bilesiklerinin UV-vis spektrumlarina bakildiginda (27) bilesigi (26) bilesiginden 13 nm

daha kirmiz1 bolgede absorpsiyon gostermektedir.
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Sekil 3.83. (32) ve (33) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

icerisindeki UV-visible spektrumlari

Merkezindeki metal atomu farkli (Zn ve In) periferal (32) ve (33) bilesiklerine
bakildiginda (33) bilesigi (32) bilesiginden 10 nm daha kirmizi bolgede absorpsiyon

vermektedir.
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Sekil 3.84. (34) ve (35) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

igerisindeki UV-visible spektrumlari

Merkezindeki metal atomu farkli (Zn ve In) nonperiferal (34) ve (35)
bilesiklerine bakildiginda (35) bilesigi (34) bilesiginden 17 nm daha kirmizi bdlgede

absorpsiyon vermektedir.
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Sekil 3.85. (36) ve (37) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

icerisindeki UV-visible spektrumlari
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Merkezindeki metal atomu farkli (Zn ve In) nonperiferal (36) ve (37)
bilesiklerine bakildiginda (37) bilesigi (36) bilesiginden 11 nm daha kirmizi bolgede

absorpsiyon vermektedir.
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Sekil 3.86. (38) ve (39) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

icerisindeki UV-visible spektrumlari

Merkezindeki metal atomu farkli (Zn ve In) nonperiferal (38) ve (39)
bilesiklerine bakildiginda (39) bilesigi (38) bilesiginden 15 nm daha kirmizi bolgede

absorpsiyon vermektedir.
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Sekil 3.87. (32) ve (34) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢ézeltisi

igerisindeki UV-visible spektrumlari

Merkezindeki metal atomu ayni (Zn) olan periferal (32) ve nonperiferal (34)
bilesiklerine bakildiginda (34) bilesigi (32) bilesiginden 12 nm daha kirmizi bdlgede

absorpsiyon vermektedir.
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Sekil 3.88. (33) ve (35) bilesiklerinin 1x10™ M konsantrasyonda DMSO ¢ozeltisi

igerisindeki UV-visible spektrumlari
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Merkezindeki metal atomu ayni (In) olan periferal (33) ve nonperiferal (35)
bilesiklerine bakildiginda (35) bilesigi (33) bilesiginden 19 nm daha kirmizi bolgede

absorpsiyon vermektedir.

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.89. (32), (36) ve (38) bilesiklerinin 1x10™ M konsantrasyondaki DMSO

¢ozeltisi icerisindeki UV-visible spektrumlari

Sonogashira capraz kenetleme {iriinii (38) bilesigi baslangic bilesigi olan
tetraiyodo ¢inko bilesigine (36) ve benzeri periferal tetra ¢inko ftalosiyanin bilesigine

(32) gore 10 nm daha kirmizi bolgede absorpsiyon gostermektedir.
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Sekil 3.90. (33), (37) ve (39) bilesiklerinin 1x10™° M konsantrasyonda DMSO ¢bzeltisi

igerisindeki UV-visible spektrumlari

Sonogashira capraz kenetleme {riini (39) bilesigi baslangi¢ bilesigi olan
tetraiyodo ¢inko bilesigine (37) gore 14 nm ve benzeri periferal tetra ¢inko ftalosiyanin

bilesigine (33) gore 15 nm daha kirmizi bolgede absorpsiyon gostermektedir.

Yapilan UV-vis spektrum analizlerinde nonperiferal ftalosiyaninlerin (19, 20,
21, 34, 35) aynu stibstitiienti bulunduran periferal tiirevlerine gore daha kirmizi bolgede
gelmesinin sebebi siibstitiient,n ftalosiyanin merkezine olan yakinligi ve elektronlarin
ftalosiyanin c¢ekirdegine daha kolay gecebilmesidir. Yani nonperiferal tiirevlerde
HOMO-LUMO enerji gegis araligi daha diisiiktiir. Buda batokromik kaymaya sebep
olmaktadir [88].

Ayrica benzer bir durum farkli metallerde de ortaya c¢ikmaktadir. Indiyum
metalli ftalosiyaninlerin (18, 21, 24, 27, 33, 35, 37, 39) aym siibstitiienti bulunduran

¢inko ftalosiyanin tiirevlerine gore batokromik kayma gosterir. [89]

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinden (16, 19 ve 25) literatiire uygun
bir sekilde yarilmis Q bandi vermektedir. Bunun sebebi ftalosiyanin merkezinde
bulunan —-NH grubunun bilesigin simetrisinde bir bozunma yaparak HOMO’daki
elektronlarin 2 farkli LUMO orbitaline ¢ikabilmesini saglamasidir. Ancak (22) bilesigi
tipk1 metalli ftalosiyaninler gibi yarilmamis bir Q bandi vermistir. Bunun sebebi ise

metalsiz ftalosiyaninlerin merkezindeki —-NH protonlarmin kuvvetli bazik ¢oziiciilerde
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deprotonasyona ugrayarak kopabilmesiyle ilgilidir [80]. Bu protonlar DMSO gibi bazik
bir ¢oziiclide koparak bilesigin simetrisini Dyp’tan Dgp’a  getirir. Buda metalli
ftalosiyaninlerin simetrisine karsilik gelir ve UV-vis spektrumunda tek bir bant gézlenir.
Ayni bilesigin THF gibi noétre yakin bir ¢oziiciideki spektrumunda yarilmis Q bandi

vermesi bu durumu kanitlamaktadir.

Sentezlenen gerek hidroksi grubu gerek iyot grubu gerekse de kumarin grubu
iceren ftalosiyanin tlirevlerine baktigimizda nonperiferal tiirevlerin periferal tiirevlere
gore daha yiiksek singlet oksijen kuantum verimine sahip oldugu keza indiyum metalli
ftalosiyanin tiirevlerinin de (18, 21, 24, 27, 33, 35, 37, 39) aym siibstitlientli ¢inko
ftalosiyanin tiirevlerine gore daha yiiksek singlet oksijen kuantum verimi verdikleri
hesaplanmistir. Bunun sebebi indiyum metalinin agir atom etkisinden dolayidir. Agir
atom etkisi; Indiyum, galyum gibi metal atomlarinda uyarilan elektronlarn emisyon
yaparak enerjilerini kaybetmeyerek tam tersine sistemler arasi ge¢is yaparak singlet

oksijen tliretme egiliminde olmalaridir.
4. SONUCLAR

Bu doktora tez caligmasinda 1 adet alkinkumarin, 6 adet farkli orjinal ftalonitril
ve 2 farkli grup igeren polar aprotik solventlerde ¢Oziiniirligi yiiksek 18 adet
ftalosiyanin sentezlenmis, karakterize edilmis ve fotofizikokimyasal o6zellikleri

incelenmistir.

Biyolojik 6neme sahip kumarinlerin ftalosiyaninlerle kovalent baglarla
baglanmis hem sentetik hem de fotofizikokimyasal Olgiimler agisindan Onemlidir.
Ciinkii kumarinlerin floresans O6zellikleri, hedef bilesigin viicut sivisinda takibini
saglamaktadir. Buda son yillarda bir fotoduyarlastiricida aranan 6nemli 6zelliklerden
biridir. Son yillarda yapilan kumarin-ftalosiyanin calismalarma farklilik olarak bu
calismada Sonogashira ¢apraz kenetleme reaksiyonuyla ftalosiyanin ¢ekirdegi ile ligant
arasindaki baglant1 oksijen kopriisii yerine alkin kopriisii ile saglanmistir. Bu da
konjugasyonu biraz daha uzatmistir. Ayrica fotofizikokimyasal sonuclarin kiyasi
acisindan da aymi kumarin tlirevinin periferal ve nonperiferal kompleksleri de

sentezlenmis ve sonuglar karsilastirilmistir.
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Calismada en dikkat ¢eken sonug¢ sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogu
oldukga yiiksek singlet oksijen kuantum verimine sahip olmasidir. Bu ise ¢alismanin ilk

asamada basariya ulastiginin kanitidir.

Olgiimler yapilirken hidroksi grubu tasiyan ftalosiyanin tiirevlerinde DMSO
kullanilmasinin nedeni, suya polaritesi en yakin ¢oziiclilerden olmasi ve toksisitesinn az
olmasidir. Kumarin grubu tasiyan ftalosiyaninlerde ise DMSO baz1 bilesiklerde

agregasyona sebep oldugundan DMSO’ya en yakin ¢6ziicii olan DMF kullanilmistir.

Bir fotoduyarlastiricinin  PDT’de kullanilabilmesi i¢in sadece fotofiziksel ve
fotokimyasal Glglimlerin yapilmasi yeterli degildir. Yapilan Slglimler sonucunda iyi
singlet oksijen iireten fotoduyarlastiricilarin in vitro ve in vivo hiicre ¢alismalarininda
yapilmasi gerekmektedir. Bu baglamda hidroksi grubu tasiyan ftalosiyaninlerin ¢inko
tirevlerinin(17, 20, 23, 26) in vitro hiicre ¢alismalar1 suanda yapilmis bulunmakta ve bir

sonraki agamada in vivo ¢aligmalarida gergeklestirilmeyi beklemektedir.

245



Sentezlenen Yeni Bilesiklerin Kimyasal Yapilari
Nc: :: O\©\/\
NC OH
4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (12)

CN
) : E 0\©\/\
OH

3-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (13)

NC:: ::O\©\/\
NC Cl OH

5-kloro-4-[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (14)

o

4,5-bis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalonitril (15)
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HO

9
2‘5
&

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (16)

OH

33

HO

T3

N/N

o hora

/\

ok

HO

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatog¢inko(II) (17)
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Cl

HO

HO

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(ll1)
kloriir(18)

OH

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (19)
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1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato¢inko(II) (20)

OH

OH

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIDkloriir (21)
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2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (22)

OH

QL

O,
Q

X

=y

N N7 N
HO\/\©\CI \I/ — E \ 0\©\/\
N—7Zn—N
o/\ = : / cl OH
N N

N

-~

HO

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatocinko(II) (23)
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N

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetra[4-
(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoindiyum(IIT)kloriir (24)

HO

OH
OH {j—/ OH
/
N = N N
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NH HN
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o / o
N
N> N
OH
Oy
HO p OH
HO

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyanin (25)
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OH
OH 6_/ OH
N= N7 N

o : \ o
- [
N—Zn—N
S .
o p / o
N.\:/:Ni\ _N
Vet
HO /_Q OH
HO

OH

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (26)

OH

HO

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4-(hidroksietil)fenoksi]ftalosiyaninato
indiyum(IIDkloriir(27)
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HO (0] (0]

SCH,3

7-hidroksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (28)

NC

NC

SCH,

4-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (29)

CN
NC

SCH,

3-[7-0ksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarin]ftalonitril (30)
$S§g\~/,o o (o

SCH,

7-propinoksi-3-(p-tiyometil)fenilkumarin (31)
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H,CS

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninato
cinko(II) (32)

H,CS

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninato
indiyum(ll1)asetat (33)
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SCH;

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninato
cinko(II) (34)

SCH,

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetra[7-oksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]ftalosiyaninato
indiyum(ll1)asetat (35)
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z O H SCH,
0” o o

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoginko(II) (38)

N/ N
o ! \ //
- ]
— N—In—N
— ]
S/
N~ NQ_N

H,CS i

(0)

1Y
(o) (o)

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetra[ 7-propinoksi-3-(p-tiyometilfenil)kumarino]
ftalosiyaninatoindiyum(lll)asetat (39)
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