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OZET

YENI 7-OKSi-4,8-DIMETIL-3-PENTILKUMARIN iCEREN METALLI
FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE BAZI
FiZiKSEL OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Aromatik makrosiklik bilesiklerden olan ftalosiyaninler, 18n-konjuge elektron sistemine
sahip olup, kolay dizayn, kimyasal kararlilik, yiikseltgenme indirgenme 6zelligi ve yogun mavi
yesil renklerinden dolayi iizerinde ¢ok fazla arastirma yapilmis bilesik grubudur. Ftalosiyanin
bilesikleri, iyi diizeyde elektriksel iletkelik 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmektedirler.

Kumarinler ise, dogal bitkilerin sekonder metabolitleri olarak bulunan ve ayni zamanda
sentezlenebilen kimyasal bilesiklerdir. Bazi1 nemli kumarin bilesikleri farmakoloji ve tip gibi
uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Kumarinler anti-koagiilan, antikanser, antiviral, anti-

fungal, anti-oksidan ve anti-bakteriyal, antihelmintik 6zelliklere sahip farmakofor bilesiklerdir.

Bu tez ¢alismasinda tig tip (Zn, Co, Cu) metal igeren 7-hidroksi-4,8-dimetil-3-

pentilkumarin stibstitiie ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesikler saflastirilmis, yapilar aydinlatilmis, elektriksel iletkenlik

ozellikleri ve yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalar1 incelenmistir.
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SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL
PROPERTIES OF NOVEL 7-OXY-4,8-DIMETHYL-3-PENTYLCOUMARIN
CONTAINING METALLO PHTHALOCYANINE COMPLEXES

Phthalocyanines, one of the aromatic macrocyclic compounds, have 18n-conjugated
electron system and they are a group of compounds on which much research has been carried out
due to their easy design, chemical stability, oxidation-reduction feature and intense blue green
color. Phthalocyanine compounds can be used in various applications due to their good electrical

conductivity properties.

Coumarins are chemical compounds that are found as secondary metabolites of natural
plants and they can be synthesized at the same time.
Some important coumarin compounds are used in applications such as pharmacology and
medicine. Coumarins are pharmacophore compounds with anti-coagulant, anticancer, antiviral,

anti-fungal, anti-oxidant and anti-bacterial, anthelmintic properties.
In this thesis, three types of metal phthalocyanine compounds (Zn, Co, Cu) were
substituted with 7-hydroxy-4,8-dimethyl-3-pentylcoumarin groups.

The synthesized novel compounds were purified, their structures were characterized, their

electrical conductivity properties and density functional theory calculations were examined.
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KISALTMALAR

DMF = N,N-dimetilformamid

DMSO = Dimetilsiilfoksit

DMAE = N,N-dimetilaminoetanol

DBU = 1,8-Diazabisiklo[5,4,0Jundek-7-en
DPBF = 1,3-Difenilizobenzofuran

DCM = Diklorometan

THF = Tetrahidrofuran

CDCls = Kloroform-d

BQ = p-benzokinon

Ac20 = Asetik anhidrit

NaOAc = Sodyum asetat

EtsN = Trietilamin

H2SO4 = Siilfiirik Asit

PhsP = Trifenilfosfin

DHB = 2,5-Dihidroksibenzoik asit

DIT = Dithranol (1,8,9-Anthracenetriol)
Zn = Cinko

InClI = Indiyum kloriir

Pc = Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

Ps = Fotouyaric1 (Photosensitizer)

PDT = Fotodinamik Terapi (PhotodynamicTherapy)
'H-NMR = Proton Niikleer Manyetik Rezonans
BBC-NMR = Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
UV-Vis = Ultraviolet-Visible (Mor6tesi Goriiniir bolge)
FT-IR = Fourier Transform Infrared

MALDI-TOF= Matriks Assisted Laser Desorption lonization Time of Flight

El = Elektron iyonlagma

HOMO = En yliksek dolu molekiiler orbital (Highest Occupied Molecular Orbital)
LUMO = En diisiik dolu molekiiler orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
HPLC = Yiiksek Performanslh Sivi Kromatografisi
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Tablo 3.4. Gaz fazinda B3LYP/GEN [C,H,O,N atomlari i¢in 6-31g(d,p) ve Zn, Co, Cu metalleri
icin LANL2DZ] teori seviyesi ile ftalosiyaninlerin (6-8) hesaplanan elektrokimyasal degerleri.66
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BOLUM 1. GIRIS

l.1. KUMARINLER
1.1.1. KUMARINLERIN GENEL OZELLIKLERI VE KULLANIM ALANLARI

Bu c¢alismada, daha oOnceden sentezlenmis literatiirde yer alan mevcut
calismalarda oldugu gibi, kumarin bilesiklerinden, “ftalosiyanin” tiirevlerinin
sentezlenmesi amaglanmistir. “2H-1- benzopiran-2-on” ismiyle tanimlanan kumarin
bilesikleri, dogal polifenolik bilesik grubunun en Onemli iyelerinden biridir [1].
Kumarinler, benzen ve a-piron halkalarinin bir araya gelmesiyle meydana geldiginden,
heterohalkal1 bir yapiya sahip aromatik bilesiklerdir [2].

Kumarinler, birgok bitki biinyesinde var olup, o&zellikle tonka c¢ekirdegi
(Dipteryxodorata), vanilya otu (Anthoxanthumodoratum), tath aga¢ otu
(Galiumodoratum) gibi bitkilerde yiiksek miktarlarda bulunmaktadir.

O o o)
/
NN o] -
Sekil 1.1. a-Piron ve kumarin yapilari.

Yapilarindaki hetero halka sistemi ve yogun n- konjuge bag sistemi sebebiyle bu
bilesikler, 6nemli boyutta fizyolojik, biyolojik ve fotokimyasal ozellik gosterirler.
Yapilan caligmalarda, hetero halkali organik bilesiklerden, pek c¢ok cesitli polimer
sentezlenmekte olup, makromolekiiler ve fonksiyonel 06zellikleri sebebiyle degisik
uygulama alanlarinda test edilmektedirler [3]. Bu baglamda, kumarin bilesikleri, hetero
halka yapilarindan 6tiirli, uygun reaksiyonlar veya polimerizasyon metotlar1 kullanilarak
polimer tiirevlerine donistiiriilebilmektedirler. Bu sekilde kumarin bilesikleri, reaktif
fonksiyonel polimerler sinifinda fazlasiyla dikkat ¢eken bir iiye konumuna gelmistir.
Kumarin bilesikleri, elektro-optik, organik-inorganik hibrit, sivi  kristal, 151k
depolama/enerji transfer materyalleri gibi konstriiktif 6zellikleri sebebiyle, 6nemli
endiistriyel uygulamalara sahiptir [4-8]. Kumarin kendi basina antikoagiilan &zellik
gostermese de bircok mantar tiiri tarafindan dogal antikoagiilan dikumarol haline
donustiiriliir. Kumarin, farmasotik endustrisinde, dikumarol benzeri bir dizi sentetik

antikoagiilan ilacin sentezinde onciil bir molekiil olarak kullanilir.



Bu ozelliklerine ek olarak antibakteriyel, antibiyotik, antimitotik, antiviral,
antitimor, antifungal ve antioksidant gibi biyokimyasal 6zellikleri ile de pek ¢ok bilimsel
calismanin konusu olmaktadir [9-15]. Literatiirde bazi kumarin bilesiklerinin sentezi ve
karakterizasyonu ile ilgili birtakim ¢alismalara rastlanmaktadir [16-19].

Ancak, literatiir bilgimize gore, 7-0ksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin iceren, metal
ftalosiyanin komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve bazi fiziksel Ozelliklerinin
incelenmesine yonelik bir ¢alisma rapor edilmemistir. Bu bakimdan mevcut ¢alismada, 7-
oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin grubu igeren metal ftalosiyanin bilesiklerinin, sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir.

Marmara Universitesi-Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Organik Kimya Laboratuvari’nda
yapmis oldugumuz ¢alismalarimizda, Oncelikle 7-o0ksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin
bilesigi Pechmann tepkimesi ile sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesigin 4-nitroftalonitril
ile niikleofilik aromatik siibstitiisyon tepkimesiyle ara gegcis riinii olan beta-kumarin-
ftalonitril bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesik tizerinden, ¢inko(Il), kobalt(I)
ve bakir(IT) katyonlu ftalosiyaninlerin sentezine gegilmistir. Olusan tiim bilesikler, bir
takim ayirma yontemleri kullanilarak saflastirildiktan sonra, UV-Vis, FT-IR, 'H NMR,
13C NMR, MALDI-TOF kiitle spektroskopisi analizleri ile yapilar1 aydinlatilmas,
elektriksel 6zellikleri (AC-DC karakterizasyonu) aragtirilmistir.

1.1.2. KUMARINLERIN SINIFLANDIRILMASI

Kumarinler 5 siifa ayrilarak incelenebilirler [20]:

1) BASIT KUMARINLER: Iskeletinde, benzo a-piron halkasi tasirlar ve bu iskelete baglh
—OH, alkol ve diger siibstitiientler yer alir. Bunlar serbest veya heterozigot halinde

bulunabilir. Ornek;

HO 7 ) )

F

UMBELLIFERON ESKULETOL
(7-hidroksikumarin) (6,7-Dihidroksikumarin)




2) FURANOKUMARINLER: Bu gruptaki kumarinlerde, benzen halkasma bagl bir
furan halkasi yer alir. Furan halkasinin baglanma sekline gore ya linear ya da angular tipi

furanokumarin olarak adlandirilirlar.

PSORALEN ANGELISIN
(Linear) (Angular)

3) PIRANOKUMARIN: Dogada piranokumarinlere az rastlanir. Benzen halkasina 6
tiyeli bir piran halkasi ya 6-7 (linear) veya 7-8 (angular) C’lar tizerinden baglanir.
G
0-CO-CH-CH,-CHj

VISNADIN

4) PIRON HALKASINA SUBSTITUE TAKILI KUMARINLER:

a) 4-Hidroksi kumarinler

(0] (0]

F

4

OH

b) 3-Fenil kumarinler




¢) 3,4-Benzo kumarinler

5) BISKUMARIN: 2 mol kumarinin kondansasyonuyla olusur.

o o] O,
OH OH
DIKUMAROL

Kumarin bilesikleri yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri verebilirler.
Indirgenme sirasinda hidrojenasyon, metal-amonyak, sodyum amalgam ve sodyum
borhidriir kullanilir. Yiikseltgenmede ise nitrik asit, potasyum permanganat, ozon ve

hidrojen peroksit gibi ¢esitli yiikseltgeme ajanlar1 kullanilir.

1.1.3. Kumarin Bilesiklerinin Sentez Metodlar:
a) Perkin Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi

Kumarinin ilk sentezi 1868 yilinda William Henry Perkin tarafindan, susuz sodyum
asetat ve asetik anhidritin, salisilaldehit ile 1sitilmasiyla olusturulmustur. Bu reaksiyon,
sodyum tuzundan ayrildiktan sonra, kendiliginden lakton halkasina doniisebilen bir ara
iirlin o-hidroksisinnamikasit tiirevinin olugsmasiyla ger¢eklesmektedir. Bu yontemin bazi

kisitlamalar1 vardir ve {iriin verimi diigiikttr [21].

CHO
heat \
+ Ac,O + Na,OAc ——— L
OONa
OH H

Salisil aldehit
¢ H', H,0
m

Kumarin



HAc+HAc

cHO HACAC. cHo (”
@( N SgOIN og s>

Kumarin

Sekil 1.2. Perkin reaksiyonuyla kumarin sentezinin reaksiyonu ve mekanizmasi.

b) Pechmann Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi

Pechmann metodu ile kumarin bilesikleri, fenol veya substitiie fenol bilesiklerinin
kuvvetli asit ortaminda B—keto esterler ile tepkimeleri sonucunda elde edilir [22-27].
Pechmann reaksiyonunda, katalizor olarak siilfirikasitin ¢ok fazla kullanilmasi cevre
kirliligine sebep oldugundan daha fazla ¢evre dostu oldugu bilinen; Nafion H [28], Zeolit
H-BEA Amberlisit 1515 [29], nafion/silika [30], fosfor pentoksit [31,32], alliminyum
kloriir [33], polianilin destekli asit katalizor [34], trifloroasetik asit [35], Y zeolit [36],
aktif kil ve diger killer [37], W/ZrO2 [38], iyonik siv1 [39,40], InCl3z [41], heteropoliasit
[42] gibi alternatif katalizérler kullanilmaktadir. Pechmann kondenzasyonunda piron

halkasinin olusumu Micheal katilmasi ile gergeklesir.
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Sekil 1.3. Pechmann reaksiyonuyla kumarin sentezinin reaksiyonu ve mekanizmasi.



¢) Knoevenagel Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi

Kumarin bilesikleri, o-hidroksibenzaldehitlerin piridin, piperidin veya organik baz
varliginda, etilasetoasetat, etil malonat v.b. ile reaksiyonu sonucu elde edilir [43-47].
Reaksiyon basamaginda ilk olarak o-hidroksibenzaldehitin, etilasetoasetat, etil malonat
v.b. ile kondenzasyonu sonucu su g¢ikisi, arkasindan da ikinci bir yer degistirme

gerceklesmesi ile molekiil diizenlenir ve halka kapanmasi reaksiyonu ile piron halkasi

olusur [48,49].
o O
)k /\ Piperidin

Etanol
/

Sekil 1.4. Knoevenagel reaksiyonuyla kumarin sentezinin reaksiyonu ve mekanizmasi.

d) Literatiirde kumarin sentezi yontemi olarak, Reformatsky, Wittig, Allan-Robinson,
terminal alkinlerden paladyum katalizli, Houben-Hoesch, Ponndorf ve Raschig gibi

metodlar da kullanilmaktadir.

BOLUM II.1. KUMARINLERIN FOTOFIZiKSEL OZELLIKLERI

Benzen halkasinin molekiile elektron vermesi ve piron halkasinin elektron
cekmesi ile, yapida olusan dipol-dipol etkilesimleri neticesinde kumarin bilesiklerinde
floresans emisyonu gozlenmektedir. Yapiya baglanan substitiientlerin 6zelliklerine ve
konumlarina bagl olarak, bilesigin floresans ozellikleri de degistirilebilmektedir. 7-
konumunda elektron verici gruplarin bulundugu tiirevlerindeki kuvvetli floresansin
sebebi, piron halkasindaki karbonil grubunun elektron ¢ekmesi ile molekiil igi yiik
transferi gerceklesmesi neticesindendir. Yapidaki molekiil i¢i yiik transfer 6zelliginin
artirtlmasi; 6- veya 7- konumuna elektron verici substitiientlerin, 3- veya 4- konumuna

elektron ¢ekici substitiientlerin baglanmast ile olasidir (Sekil 11.1.) [50-52].



/ Elektron ¢ekici
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Sekil 11.1. Kumarin halkasindaki molekiil i¢i yiik transferinin artirilmasi igin farkli

gruplarin etkisi

11.2. KUMARINLERIN SPEKSTROSKOPIK OZELLIKLERI
11.2.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi, bir 1sin demetinin
bir ornekten gectikten veya bir ornek ylizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin
olgiilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi absorplamanin arttigin1  gosterir. Ornegin
derisimi, belirli bir dalgaboyundaki absorpsiyonunu o6lgerek bulunur. UV-Vis
spektroskopi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin
Ol¢iimiinde kullanilir. Bircok molekiil UV veya goriiniir dalgaboylarini absorplar ve farkl
molekiiller de farkli dalga boylarini absorplarlar. Bir absorpsiyon spektrumu molekiiliin
yapisini gosteren bir¢ok absorplama bantlarindan olusmaktadir [53].

Siibstitiie olmayan kumarin bilesigi, 250-320 nm araliginda iki adet absorpsiyon
bandi verir. Ik absorpsiyon bandi, orta yogunlukta olup, maksimum 310 nm de
gozlemlenir. Yapida bulunan farkli stibstitiientler, dalga boyunda kaymaya neden

olmaktadir [54].

Kumarin

Absorbans

190 210 230 250 270 290 310 330 350
Dalgaboyu (nm)

Sekil 11.2. Kumarin bilesiginin UV-vis spektrumu.



11.2.2. FT-IR Spekstroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi, 151k 1sinlar1 ile analizlenen kimyasal molekiil
arasindaki etkilesimi esas alarak gelistirilmis spektroskopik yontemlerden birisidir. FT-IR
spektroskopisinde de elektromanyetik spektrumun belli bir bdlgesindeki yani belli bir
frekansdaki 1sinimdan yararlanilmaktadir. Elektromanyetik spektrumun 0.78u (780 nm) -
1000u (1 mm) arasi infrared alan olup, 2.5 - 15p aras1 yakin IR, 15u -1000p (1 mm) arast
ise, uzak IR olarak bilinir[55].

FT-IR spektrumlarinda, kumarin bilesiklerinin gdstermis oldugu bazi spesifik
pikler vardir. Bu pikler; 1600-1760 cm™ araliginda ester grubuna ait karbonil gerilemesi,
1470-1660 cm™ araliginda aromatik/alifatik C=C piki, 7.pozisyonunda (-OH) grubu
bulunduran kumarin bilesikleri i¢in 3000-3250 cm™ aralifinda goriinen genis —OH
pikleridir [56].
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Sekil 11.3. 7-Hidroksikumarin bilesiginin FT-IR spektrumu. Data NIST Chemistry

WebBook adresiden alinmustir.

11.2.3. 'H NMR ve 3C NMR Spekstroskopisi

'H NMR ve *C NMR, organik bilesiklerin yapilarmin tespit edilmesinde kullanilan
spektroskopik methodlardir.

Kumarinlerin 6nemli bir karakteristik 6zelligi de lakton halkasinda 3. ve 4.

pozisyonlardaki protonlarin diisiik alanda rezonans vermesidir. 3. konumda gdzlenen



proton piki 6.3-6.5 ppm, 4. konumda gbzlenen proton piki ise 7.6-7.8 ppm civarindadir
[57].
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Sekil 11.4. Kumarin bilesiginin Proton (A) ve Karbon (B) NMR spektrumu. Data

chemicalbook.com adresiden alinmastir.

11.2.4. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi, bir molekiiliin kimyasal bilesenleri iyonlastirilarak, meydana
gelen iyonlarin kiitle/ylik oranlarin1 hesaplayip, molekiiliin tiim yapisi hakkinda bilgi
vermeye yarayan bir yontemdir. Elektron iyonlasma (EI) kosullari altinda, kumarin

bilesiginin pargalanarak olusturdugu m/z orani 146’dir. Bir piron halkasindan —CO
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ayrilmastyla olusan benzofuran halkasinin m/z orani1 118 olur. Bir —CO ayrilmasiyla

olusan C7Hes molekiiliiniin m/z orani1 89 olur [58].
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Sekil 11.5. Kumarin bilesiginin kiitle spektrumu. Data NIST ChemistryWebBook

adresiden alinmistir.

11.2.5. KUMARINLERIN BiYOLOJiK AKTIVITELERI

Kumarinler, antibakteriyel, antihelmintik, hipotermal, antikoagiilan, antiviral,
antibakteriyal, antikanser ozellikler gosterirler [59]. Plastik ve parfiim sanayisinde,
kaugukta ve boyalarda rahatsiz edici kokular1 notralize edici spreylerde kullanilmaktadir.

Kumarin kullannominin fare ve kopeklerde, bobrek ve karacigerde yiiksek
konsantrasyonlarda hizli bir sekilde yayilip, hepatotoksik(karaciger hiicreleri tizerinde
tahribat) etkiye neden oldugu tespit edilmistir [60].

Kumarin ve baz1 benzen halkasi igeren hidroksilli kumarin tiirevleri, antioksidan,
antibakteriyel, antikanserojen ve antialerjik 6zellik gostermektedirler. 4-Hidroksikumarin
tirevleri diisiik toksisitesi oraninda, giiclii antikoagiilanlar olarak kullanilmaktadirlar
(bromadiolene, brodifacoum, flocoumafen, thioflocomafen). Bu bilesiklerin bazi
kemirgen tiirler lizerinde etkili olduklar1 tespit edilmistir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar
sonucu, 4-hidroksikumarin tiirevlerinin HIV (Human Immunodeficiency Virus) proteaz
inhibitorii olarak etkili biyolojik aktivite gosterdikleri agiklanmistir [61].

Dogada bulunan kumarinin meme kanser hiicrelerine karsi sitotoksik ajan olarak
davrandig1 arastirmalar sonucu ortaya ¢ikmustir. Ayrica, yapilan arastirmalarda
arilstilfonamidlerin bir tiiriiniin baz1 kanser hiicrelerini gii¢lii bir sekilde inhibe ettikleri
bildirilmistir [62].

Kumarinler agizdan alindiklarinda 4-hidroksikumarine form degistirerek toksik
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etkiye sebep olmaktadir. Kumarin bugiin hint yag1 gibi cesitli maddelerin rahatsiz edici
kokularint maskelemek i¢in kullanilmaktadir. Parfim sanayinde esansiyel yaglarin
kokularinin degismesini Onleyici olarak kullanilir.

Kumarinler sigara tiretiminde tiitiine katilarak aromali tiitiinlerin, 6zellikle pipo
tiitlinlerinin tretilmesinde kullanilmaktadirlar. Bunlardan bagka, bazi insektisitlere koku
verici olarak da katilmaktadirlar.

Yapilan arastirmalarda, kumarinin baz1 bocek tiirlerinde larvalarin gelismesini,
Mycobacterium tuberculosis ve Escherichia coli gibi bazi bakterilerde de iiremeyi inhibe

ettigi ortaya ¢ikmistir [63].

BOLUM I11. FTALOSIYANINLER

Ftalosiyaninler (Pc), 18 & elektron diizenine sahip, yiiksek fiziksel ve kimyasal
kararlilik gosteren, mavi-yesil renkli, makro yapida sentetik bilesiklerdir.

Ftalosiyaninler yap1 olarak porfirinlere benzerler fakat tamamen sentetik

urtinlerdir.

pvadivinac
R

Sekil 111.1. Metalli (sol) ve metalsiz (sag) ftalosiyanin bilesiklerinin 2D kimyasal
yapilart.

[k kez 1907'de o-siyanobenzamid'in sentezi sirasinda tesadiifen kesfedildiginden
beri ftalosiyanin, metalli ve metalsiz tiirevleri ile yaygin olarak calisiimaktadir.
Londra’da bulunan kuzey metropolitan gaz sirketinde “Braun ve “Tcherniac” o-

siyanobenzamidi 1sittiktan sonra mavi bir bilesik elde etmislerdir. Bulunan bu madde
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biiyiik ihtimalle ftalosiyanindi. 1927 yilinda Fribourg Universitesinde “Diesbach ve Von
Der Weid” o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin reaksiyonundan, benzeni nitrillemisler
ve bu reaksiyonun sonucunda da mavi renkli bir bilesik meydana gelmisti, bu da yiiksek
ihtimalle bakir ftalosiyanindi [64].

Ftalosiyanin bilesikleri adina alinan ilk patent 1929 yilinda British Patent, Scottish
Dyes sirketinden Dandridge, Drescher ve Thomas’a aittir. Ayrica 1929’un baslarinda
Londra Universitesinde Prof.Linstead ve ekip arkadaslarinin ftalosiyanin bilesiginin
karakterizasyonu ile ilgili yapti§1 calismalar 1933-1934 yillar1 arasinda yayinlanmaistir.
Ftalosiyanin bilesigine merkezi metal atomunun baglanmasi ile metal atomunun
olusturdugu koordine kovalent bag ve cesitli siibstitiientlerle olusturulan aromatiklik,
ftalosiyaninlerin yiiksek bir kararliliga sahip olmasini1 saglamaktadir. Ftalosiyaninler asit,
baz, nem, 1s1, 151k ve her cesit solvente karsi kararlidirlar. Coginlukla 500 °C’nin {izerinde
piroliz ile dekompoze olurlar. Ftalosiyaninler kararli bilesiklerdir ancak ¢oziiniirliikleri
azdir.

Bakar ftalosiyaninin diger metalli ftalosiyanin bilesiklerine gore daha goze carpici
sekilde yogun mavilikte olmas1 sebebiyle “blue pigment” olarak adlandirilmis ve 1935 de
The New York Times’da yiizyilin kesfi mavi pigment (“blue pigment”) olarak
yayinlanmigtir. 1985 yilindan beri ftalosiyanin pigment ve boyar maddelerinin {iretimi

stirmekte ve her gecen giin artmaktadir [65].

I11.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinde “Pc” kisaltmasi kullanilmaktadir.  Metal igeren
ftalosiyaninler “MPc” seklinde ifade edilir. Kullanilan metaller periyodik tablo
standartlarina gore kisaltilir. Ornegin; CuPc bakir ftalosiyanin anlamina gelir. Metalsiz

ftalosiyanin dihidrojenPc, H2Pc ya da basitge Pc olarak adlandirilir [66].

I11.2. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari
Ftalosiyaninler cesitli bilimsel ve teknolojik alanlarda son derece ilging ve
nitelikli 6zellikler gosterirler. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar1 asagidaki sekilde

maddelenebilir:

e Metal ftalosianinler (MPc) 6zellikle Co ve Fe Pc’ler elektrokatalizor olarak,
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Cok yogun bir sekilde, koyu mavi renge sahip olduklarindan miirekkep yani boyar
madde olarak,

Yiiksek enerji iceren yogunluklu pillerin gelistirilmesinde yardimci bilesen gorevinde,
Kanserli hiicrelerin fotodinamik terapisinde (PDT), viicuda enjekte edildikten sonra,
kanserli hiicreler vasitasiyla segici olarak adsorbe edilen ftalosiyaninler, lazer etkisi
altinda toksin formunda kanserli hiicrelerle etkilesime gegerek onlar1 yok
etmektedirler. Beckman Laser Enstitiisii gibi birtakim merkezler bu arastirma ve
caligmalar1 ytriitmektedirler. PDT de fotouyarici gorevinde kullanilmalarinin sebebi,
optik spektrumun yakin kirmizi bdlgesinde yiiksek absorpsiyon (~700 nm)
vermeleridir,

n-elektron sistemleri sayesinde diisiik enerjili goriiniir bolgede ¢ok etkili absorblayict
olarak,

Kimyasal reaksiyonlarin genis bir boliimiinde homojen ve heterojen katalizor olarak,
[letken polimerlerde sensdr olarak,

S1v1 kristal ekran uygulamalarinda,

Renklendirici olarak,

Ham petrolden siilfiiriin geri elde edilmesinde katalizor olarak,

Elektrokromik cihazlar olarak,

Yakait pillerinde ve foto elektrokimyasal pillerde,

Fotovoltaik giines pili uygulamalarinda,

Gelismis fotokopi makinalarinda,

Sarj aktariminda,

Lazer yazicilarda boyar madde olarak,

Elektroluminesans kayit cihazlarinda,

Gaz sensorler ve foto uyarict gibi 6zelliklerin degerlendirilmesinde,

Elektrografide,

Yazdirilabilir kompakt diskler (CDs), dijital ¢ok yonlii disklerin (DVDs)
hazirlanmasinda,

Hidrojene suyun rediikte edilmesi i¢in fotokatalizor olarak,

Yakin—IR cihazlarinda tastyic1 malzeme olarak,

Isik emisyonunu saglayan diyotlar olarak,
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e Viruslerin foto inaktivasyonunda, mikrop Oldiiriicii ve antibakteriyel ajanlarin
iceriginde,

¢ Bitkilerin biiylimesine yardimci bilesen olarak,

e Fotovoltaik aygit olarak,

e Deodorantlarda,

¢ Plastik ve metal yiizeyleri renklendirmede,

e Petroliin oktan oraninin arttirilmasinda,

e Tekstil boyalarinda,

e Lazer malzemeleri olarak [66-80].

[11.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin zengin koordinasyon kimyas1 ileri teknolojik
uygulamalarda, 6zgiil iriinlere fonksiyonel form vermek isteyen arastirmacilar igin
cezbedici olmaktadir. Pek cok farkli metal iyonlarini barindirabilen ftalosiyanin halkasi,
siirsiz sayida halkalar ve aksiyel siibstitiientler ile sonsuz yeni 6rnekler verebilme

kapasitesine sahiptir [81].

Ftalosiyaninler; ftalikimid, ftalikamid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril
izoindoldiimin ~ (izoindolin),  diiminoizoindolin,  o-siyanobenzamid ve  2,3-

naftalendikarbonitril baslangi¢ bilesikleri kullanilarak sentezlenmislerdir [82,83].

a) Metalsiz ftalosiyanin sentezi

Refluks ortaminda geri dontisiimlii etil alkollii o-siyanobenzamidin reaksiyonunu
icermektedir. 230 °C tizerindeki sicaklikta o-siyanobenzamid ile magnezyum, antimon ya
da magnezyum oksit, magnezyum karbonat gibi tuzlar kullanilarak yiiksek verimli metalli
ftalosiyaninler sentezlenebilecegi ve sonra bunlarin derisik HoSO4’lu ortamda ve sogukta
metalsiz ftalosiyaninlere doniisebilecegi, Linstead ve arkadaslar1 tarafindan rapor
edilmistir. Yine Linstead ve arkadaslari, kaynama noktasina ulagmis tetralin ya da bir
hidrojen donér olan suksinonitril varliginda 1,3-diiminoizoindolinin 1sitilmasi ile orta
verimde bir metalsiz ftalosiyanin elde etmislerdir.

Verimi arttirmak i¢in, izoindolin 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde refluks edilmistir [84].
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Sekil 111.2. Ftalosiyanin bilesiginin farkli yontemlerle sentezi.

b) Metalli Falosiyanin sentezi
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Ftalosiyaninler ftalik asit ve tiirevlerinden tek basamakli bir reaksiyon ile
sentezlenirler. Bu esnada c¢ozeltiye c¢esitli metal tuzlari ilave edilerek metalli

ftalosiyaninler olusturulabilir (MPc¢) [38].

Sy

+ Metal tuzlari

aes W@@
SR

CN
DMF veya DMAE
+ Metal tuzlari ———>
170 °C
CN

Sekil 111.3. Metalli ftalosiyanin (MPc) bilesiginin sentezi.

Siibstitiie ftalosiyaninlerin verimlilikleri benzer olma kriterine bagli olmadan
cesitlilik gostermektedir. Ancak non-periferal (o konum, 3-nitroftalonitrilden sentezlenir)
veya periferal (B8 konum, 4-nitroftalonitrilden sentezlenir) pozisyonlardaki farkli
stibstitiientler ile ftalosiyaninlerin sentezinin bircogu kromatografik metot yontemiyle
ayrilmas1 miimkiin olmayan bilesik karisimlar1 vermektedir. Saf haldeki siibstitiie metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi siibstitiie 1,2-disiyanobenzen veya 1,3-diimino-1H-
izoindollerin siklotetramerizasyonu ile gergeklesmistir. Ayrica Wohrle ve arkadaslari
niikleofilik olmayan bazi gii¢lii bazlarin ortaminda [(1,8-diazabisiklo(5.4.0)undek-7-en)
(DBU)] veya (1,5-diazabisiklo(4.3.0)non-5-en) (DBN) gibi] ¢esitli siibstitiie dinitrillerin
1-pentanol icinde yiiksek verimde ftalosiyaninleri verdigini bulmuslardir.

Bu yontem normal kosullarda, yliksek verimde saf ftalosiyaninler verdiginden
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kolay ve uygulanabilirdir. Periferal pozisyonlarda gesitli alkil tiyo gruplu okta siibstitiie
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler de fretilmistir. (Sekil 111.2) ftalosiyaninler igin

Onerilen sentez yontemlerini 6zetlemektedir [63].

0 o

DBU DBN

Sekil I11.4. Ftalosiyanin bilesiginin sentezinde kullanilan niikleofilik katalizorler.

I11.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler fiziksel olarak cok kararli yapida olup, kuvvetli renklere
sahiptirler. Ftalosiyaninlerin renkleri, materyalin kimyasal ve kristal yapisiyla iliskili
olup, siibstitiie gruplarina baglh olarak da farklilik géstermektedir. Koyu maviden metalik
yesile kadar bir renk araligina sahiptirler. Ftalosiyaninlerin molekiil yapilarma gore
bir¢ok kristal yapisi gozlenmistir [85]. En 6nemli kristal yapilari, a-formu ve p-formudur.
Termodinamik a¢idan daha kararli olan B-formunda metal atomu, oktahedral bir yapiya
sahiptir. a-formu ise daha sik bir bigimde st {iste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusmaktadir.

Ftalosiyaninlerin bakir, kobalt, nikel, ¢inko ve diger bazi metal tiirevlerinin X-
isilart ve FT-IR spektrometresi ile yapilan calismalarinda polimorfizm gosterdikleri
tespit edilmistir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur, yiiksek vakum
ortaminda ve 500 °C nin lizerinde buharlasirlar ve siiblimlesirler. Baz1 asir1 kararli bakir
ftalosiyaninler, inert ortamda 580 °C civarinda siiblimlesmektedirler. Genellikle
ftalosiyaninlerin, suda ve organik solventlerde ¢oziiniirliigii cok azdir. Bununla beraber a-
formlart polar ¢oziiclilerde az miktarda ¢oziinmekte ve kolayca p- formuna
doniisebilmektedirler.

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid ve
nitril tiirevlerinden sentezlenebilmektedirler. Ftalosiyanin olusabilmesi i¢in karboksil
veya siyano gruplarimi tasiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasi

gerekmektedir. Eger karboksil gruplart doymamis aromatik gruba direkt olarak bagl
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degil ise ftalosiyanin meydana gelmez.

Ftalosiyanin molekiilii, dort izoindol ¢ekirdeginden olusup, cok gergin bir yapiya
sahiptir. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezindeki iiriin verimi, metal ftalosiyaninlere oranla
daha distiktiir. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri daha ¢ok merkez atoma baglidir.
Metalli ftalosiyaninlerin kararliligi, merkezdeki oyuk g¢ap1 ve metalin atomik capinin
uygun olmasiyla iliskilidir. Ftalosiyaninlerin oyuk capt 1.35 Angstrom olarak tespit
edilmistir. Metallerin atomik ¢ap1, bu degerden 6nemli farkla biiyiik ya da kiiclik oldugu
zaman, metal atomlar ftalosiyaninlerden ayirdedilirler. Ug veya daha yiiksek degerlikli
metal iyonlarmin ftalosiyanin komplekslerini de elde etmek miimkiindiir. Bu
komplekslerde metal, ftalosiyanin ile iki bag yapar; geriye kalan baglar ise ortamda

bulunan uygun anyonlar tarafindan olusturulmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelligi periferal pozisyonlardaki siibstitiientlerine de
baglidir. Periferal olarak biiyilk hacimli siibstitiientler ya da makro halkalar
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik, iletkenlik, siv1 kristallik gibi kimyasal 6zelliklerini de biiyiik
Olciide etkilemektedirler. Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyon ic¢in katalizor olarak
kullanilabilirler. Metal ftalosiyanin grubunda olan demir ftalosiyaninlerin 6nemli 6zelligi,
yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor gorevi tistlenmeleridir. Bu durumda ftalosiyanin

ortaminda benzaldehit, hava ile benzoikasite yiikseltgenebilmektedir.

111.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
111.5.1. Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin, m elektronlar1 fazla oldugundan dolayr UV-vis bdlgede
karakteristik absorbsiyon bandlari vermektedirler. Bu bandlar, n-n* gegislerine denk

gelmektedir. Bu absorbsiyon bandlarinin dalga boylar1 araliklari asagidaki gibidir;

Q bandlar1: 720-500 nm

B veya Soret bandlari: 420-320 nm

N bandlari: 330-285 nm

L bandlar1: 270-230 nm.

Q ve Soret bandlarindaki w-n* gecislerinin dalga boyu c¢evre kosullarina,

stibstitiientlerine, metal iyonlarina, yiikseltgenme sayisma ve  elektronik
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konfigiirasyonuna baglidir.
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Sekil 111.5. Metalli(A) ve metalsiz(B) ftalosiyanin bilesiginin UV-vis spektrumu

Q bantlarinda goriilen m-n* gegisleri, ftalosiyaninlerin metalli mi, metalsiz mi
olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metal i¢eren ftalosiyaninler(A) sadece bir tek ve siddetli
bir bant verirken, metal igermeyen ftalosiyaninler(B) daha diisiik siddette ve birbirine esit
iki bant verirler. Bunun sebebi; metalli ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegis
olurken simetri azalmasi (Dan’ dan Dan’e gecis) ve LUMO’da dejenerasyon meydana
gelmesi sonucu metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandinda yarilma olugmasidir. Metalli
ftalosiyaninlerde Q bandi 655 nm-755 nm de gozlenir ve bu da HOMO—LUMO gegisine
karsilik gelir. Q bantlar1 kullanilan ¢oziiciilere ve merkezdeki metal iyonuna bagli olarak
farklilik gosterebilmektedir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin yapisindaki molekiillerin spektral 6zellikleri, bilesigin

hangi alanda kullanilacagi konusunda belirleyici unsurdur.

Ornegin; ftalosiyanin molekiiliiniin uzun dalga boyunda absorbsiyon yapabilme 6zelligi,

fotodinamik terapide, fotoalgilayici seklinde kullanimi bakimindan bir avantaj saglarken,
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agregasyon Ozelligi gostermesi dezavantajdir.

111.5.2. Ftalosiyaninlerin FT-IR Spektrumlar

FT-IR spektroskopisi, molekiildeki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde,
taninmayan bir bilesigin, taninan bir yapi ile karsilastirma yapilarak tespit edilmesinde
kullanilir. FT-IR spektrumlarinda 4000-1300 cm™ alani, fonksiyonel grup bdlgesi olarak
tanimlanmaktadir.

—OH, C=0 ve —NH ve gibi 6nemli gruplarin belirleyici gerilme pikleri bu alanda
ortaya ¢ikmaktadir. 1300-909 cm™ arasinda bulunan alan, spektrumun ara bdlgesi olup,
genellikle —parmak izi bolgesi- olarak adlandirilmaktadir. 909-650 c¢m™ arasindaki
alandaki absorpsiyon pikleri aromatik yap1 hakkinda bilgi vermektedir.

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda ¢ok fazla bant gézlenmesi ve genis bir
makrosiklik sistemin olmasi sebebiyle, yapidaki tiim bandlarin karakterize edilmesini
giiclestirmektedir. Metal iceren ve metal icermeyen ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
arasindaki fark ¢ok net bilinmemektedir. Ancak metal icermeyen ftalosiyaninlerin FT-IR
spektrumunda, yapida i¢ kisstmda bulunan —NH baglarinin titresmesiyle olusan 3280
cm* de bir pik goriilmektedir.

Yapisinda farkli metal atomu bulunan ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
arasinda gozlenen fark, ayn1 metal atomu bulunan ftalosiyaninlerin a- ve - formlar

arasindaki farktan daha az oldugu gézlenmektedir.

111.5.3. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektrumlari

Ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektrumlar1 yapilabilmektedir. Metal igeren
ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektrumlari temel olarak; [M(Pc)]'ve [M(Pc)]*
molekiiler iyonlarini vermektedir. Yapida bulunan metal, M=Pt(Il), Fe(Il), Cu(Il), Zn(II)
ve Ni(ll) oldugunda, ftalosiyanin halkasinin agilip, metalin ayrilmasinin yani sira, Mn(II)
icin daha biiyiik bir parcalanma meydana gelmektedir. [M(Pc)]*ve [M(Pc)]*?nin kararli
olmadigr gozlenmektedir. Ancak bazi t¢ degerlikli metal (M=In(lll), AI(lI)),

komplekslerinin kiitle spektrumunda, kararli molekiiler iyonlar tespit edilmektedir.

Bu da bize yiiksek degerlikli komplekslerin kararliliklarinin, yapidaki metal

atomuna bagli oldugu bilgisini vermektedir.
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111.5.4. Ftalosiyaninlerin *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin *H-NMR 6lciimleri yapilmakta olup, yap: hakkinda ayrmtil
bilgi vermektedir. 18m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyaninlerin HNMR
spektrumlarinda genis diamanyetik halka kaymasi gozlenmektedir. Diisiik alanda,
ftalosiyanin bilesiklerinin aromatik protonlariin pikleri gozlenmektedir. Yine diizlemsel
yapida bulunan 18=w elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdek kisminda bulunan
(-NH) protonlar1 daha kuvvetli alana dogru kayma gostermektedir. Yiiksek alana dogru
kaymay1 saglayan gii¢, biiylik halka sistemindeki protonlarin bagil pozisyonu ve
aralarindaki mesafedir. Ayrica aromatik cekirdege yakin yan zincirlerdeki protonlar,

paramanyetik merkezin ¢ekiminden etkilendigi i¢in spektrumda goézlenememektedir.

13C-NMR spektroskopisi, ftalosiyanin yapilarmm karakterize edilmesinde kullanilan
metotlardan biridir. Yap1 {izerinde yer alan karbon atomlarmin tespit edilmesi igin
kullanilir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada sentezlenen tiim bilesiklerin, erime noktalarinin tayini, Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boéliimii’nde bulunan BUCHI M-565
ERIME/KAYNAMA NOKTASI CIHAZI ile tespit edilmistir.

UV-Gériiniir spektrumlar;, Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’nde mevcut bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE
SPEKTROFOTOMETRE cihazi ile alinmustir.

FT-IR spektrumlari, Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’nde yer alan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPEKTROMETRE
cithazindan alinmustir.

!H-NMR spektrumlari, Yildiz Teknik Universitesi Molekiiler Biyoloji ve Genetik
Bolimii  laboratuarlarinda bulunan BRUKER AVANCE 1III 500 Mhz NMR
SPEKTROMETRE cihazi ile 6lgiilmiistiir.

Floresans spektrofotometre spektrumlar;, Gebze Teknik Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde yer alan VARIAN FLORESANS
SPEKTROFOTOMETRE cihaz1 ve Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’nde bulunan HITACHI F-7000 FLORESANS SPEKTROFOTOMETRE cihazi
ile tespit edilmistir.

Kiitle spektrumlar1, Gebze Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
bulunan BRUKER MICROFLEX LT MADI-TOF SPEKTROMETRE cihazindan
alinmustir.

Ek olarak kumarin sentezi i¢in gerekli olan, 2-metil rezorsinol, etil 2-pentil
asetoasetat bilesikleri SigmaAldrich’den, kullanilan ¢oziiciiler Merck ve Tekkim’den

temin edilmistir.
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BOLUM 1V.1. Deneysel Calismalar

Bu ¢aligmada ftalosiyanin sentezinde kullanilan 4-nitroftalonitril bilesigi, literatiir
kurallarina uygun bir sekilde Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
boliimiinde yer alan, Organik Kimya Aragtirma Laboratuvari’nda sentezlenip, daha sonra
saflagtirilmistir.

Pechmann reaksiyonu ile, 2-metilrezorsinol ve etil-2-pentilasetoasetat
bilesiklerinden, 7-hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin bilesigi sentezlenmistir. Olusan
bu bilesik uygun bir ¢oziide, kristallendirme yontemi ile saflastirilmistir. Daha sonra
molekiil yapist FT-IR ve 'H-NMR ile incelenmistir. Daha sonra, olusan kumarin
bilesiginin 4-nitroftalonitril bilesigi ile reaksiyonu sonucunda, 7-(3,4-disiyanofenoksi)-
4,8-dimetil-3-pentilkumarin ligand: elde edilmistir. Bu ligandin yapis1 FT-IR ve *H-NMR
ile analiz edilmistir.

Bu ligandin  sirasiyla;  Zn(CH3COOH)2.2H:0, Co(CH3COOH)2.2H-0,
Cu(CH3COOH)2.2H20 metal tuzlariyla, N,N dimetiletanolamin varliginda 1sitilmasiyla,
metal katyonlu ftalosiyaninler elde edilmistir. Elde edilen bu bilesikler, kolon
kromotografisi ile saflastirilmis, yapilar1 FT-IR, UV-Goriiniir bolge, Malditof Kiitle,
Floresans ve H-NMR spektroskopisiyle aydimlatilmis ve elektriksel iletkenlik dzellikleri

incelenmistir.
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IVV.1.1. 4-Nitroftalimid sentezi (1)

X
4

Sekil 1V.1. 4-Nitroftalimid(1) bilesiginin sentezi.

200 mL %98'lik siilfiirik asit (H2SO4) ve 50 mL nitrik asit (HNO3) 500
mL'lik cam balona alindi. 0-5 °C'de tuz-buz banyosuna konulup karistirildi. Ortam
soguduktan sonra reaksiyon sicakligi artmayacak sekilde 40 g ftalimid (0,271 mol) azar
azar ilave edildi ve reaksiyon geri sogutucuda 1 giin boyunca birakildi. Reaksiyon
bitiminde ince tabaka kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol saglandi ve reaksiyon
sonlandirildi. Hidroliz yapilarak, buzlu su ile ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti siizgeg kagidinda
stiziilerek bol su ile yikandi ve kurutuldu. Reaksiyon verimi %69,14 (36 g) olarak

hesaplandi.

IUPAC ad1 5-Nitroizoindolin-1,3-dion
Kapal1 formiilii CsH4N204

Molekiil agirhig 192,13 g/mol

Erime noktasi 195-199 °C

Olusan iirtiniin verimi (%) 36 g (% 69,14)

Renk Beyaz
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IV.1.2. 4-Nitroftalamid sentezi (2)
o o
O,N O,N

NH,OH NH,
NH —_—

NH,
o

Sekil 1V.2. 4-Nitroftalamid(2) bilesiginin sentezi.

36 g 4-nitroftalimid (0,187 mol) 500 mL reaksiyon balonuna alindi.
Uzerine 310 mL %25’lik amonyum hidroksit (NH4OH) ilave edildi. Reaksiyon, geri
sogutucu altinda 24 °C sicaklikta 24 saat birakildi. Daha sonra ince tabaka kromatografisi
(TLC Plate) ile kontrol edildi ve reaksiyon buzlu su ile ¢oktiriildii. Cokelek siizgeg
kagidiyla siiziildi ve pH kagidi maviye donmeyinceye kadar bol suyla yikandi ve
kurutuldu. Reaksiyon verimi %44,89 (17,43 g) olarak hesaplandi.

IUPAC ad1 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid
Kapal1 formiilii CsH7N304

Molekiil agirhig 209,16 g/mol

Erime noktasi 195-199 °C

Olusan triiniin verimi (%) 17,43 g (% 44,89)

Renk Beyaz
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IVV.1.3.4-Nitroftalonitril sentezi (3)

o)
O,N O,N CN
NH, socl,

—_—
DMF
NH,
CN
(0]

Sekil 1VV.3. 4-Nitroftalonitril(3) bilesiginin sentezi.

75 mL kuru N,N-dimetilformamid (DMF) 250 mL'lik bir balona alind1 ve tuz-buz
banyosunda 0-5 °C'ye kadar sogutuldu. Uzerine damla damla, sicaklig1 yiikseltmeyecek
sekilde 25 mL tiyonil kloriir (SOCIy) ilave edildi. Bu karigsim belli bir siire kendi basina
dondiikten sonra {lizerine 17,43 g 4-nitroftlamid (0,083 mol) ilave edildi. Karisim 1 giin
boyunca manyetik karistiricida karigtirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC
Plate) ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi. Reaksiyon buzlu su ile ¢oktiiriildii ve
cokelti vakumda siizge¢ kagidiyla siiziiliip bol suyla yikandi. Suyla yikama isleminden
sonra ¢okelti 250 mL %5'lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ile yikandi ve kurumaya
birakildi. Reaksiyon verimi %78,20 (11,23 g) olarak hesaplanda.

IUPAC adi 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril
Kapal1 formiilii CsH3N3z0O2

Molekiil agirhig 173,02 g/mol

Erime noktasi 140 °C

Olusan iirtiniin verimi (%) 11,23 g (% 78,20)

Renk Beyaz
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IV.1.4. 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin sentezi (4)

HO. OH (o] [o] HO. o [o]
H,S0,, CF;COOH
0-5 °C, 24 Saat 4

Sekil 1V.4. 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin sentezi.

Pechmann reaksiyonu ile sentez yapilacagi i¢in, reaksiyon ortami buz banyosuyla
0-5 °C’ye getirildi. Daha sonra 2,0 g (16,09 mmol) 2-metilrezorsinol(124,14 g/mol) ve
3,22 g (16,09 mmol) etil 2-pentil-asetoasetat(200,27 g/mol) 50 mL’lik bir cam balona
alindi. Uzerine 6nce 15 mL %98’lik derisik HzSO4, ardindan 5 mL CF3COOH
karistirilarak, damla damla ilave edildi. Reaksiyon ortaminin vakum ile havasi alindiktan
sonra, once 0-5 °C’de daha sonra da oda sicakliginda 24 saat magnet ile karistirilmaya
birakildi. 24 saat sonra reaksiyonun sonlandigini anlamak {izere ince tabaka
kromatografisi yapildi. Reaksiyonun sonlandig1 anlasildiginda, olusan bilesige buzlu su
ile hidroliz yapilarak, ¢oktiiriildii. Coken kisim santrifiij ile ayrilarak, asitligi gidene kadar
once bol suyla, ardindan metanol ve etanol ile yikandi ve kurumaya birakildi. Madde
iyice kuruduktan sonra az miktarda etil asetat ¢oziiciisiinde ¢oziildii ve kristallendirmeye
birakildi. Birkag saat sonra kumarin beyaz-krem renkte kristallendi ve etil asetat igcinde
¢ozlinen kirlilikler dekantasyon yontemiyle ayrildi. Reaksiyon verimi %50,5 (2,02 Q)

olarak hesaplandi.

Kapali formiilii C16H2003
Molekiil agirhigt 260 g/mol
Erime noktasi 250 °C

Olusan iirtiniin verimi (%) 2,02 g (% 50,5)
Renk Beyaz-krem
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Sekil 1V.5. 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin FT-IR spektrumu.

3227 cm¥de aromatik-OH, 3015 cm™’de aromatik-CH, 2918-2854 cm™’de
alifatik-CH, 1665 cm™’de lakton-C=0, 1570 cm™’de aromatik-C=C pikleridir. 1665 cm
L deki lakton -C=0 piki ve 3227 cm™*’deki aromatik-OH piklerinin gériilmesi 7-hidroksi-

4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 1V.6. 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin kloroform igerisindeki
UV-vis spektrumu (Derisim = 1x10° M).

7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin kloroform igerisinde 1x107°

M konsantrasyonda alinan UV-visible spektrumunda 323 nm’de maksimum absorpsiyon

band1 goézlenmistir.
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Sekil 1V.7. 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin DMSO-ds igerisindeki
H-NMR spektrumu.

7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin diisiik alan bolgesindeki
NMR piklerinden -OH grubunun protonu 10.23 ppm’de singlet olarak gozlenmistir.
Aromatik protonlar1 7.46 ve 6.86’da dublet olarak gdzlenmistir. Alifatik protonlar
sirastyla 2.36 ve 2.15’te singlet, 1.45’te triplet, 1.31°de singlet ve 0.86’da triplet olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 1V.8. 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesiginin DMSO-ds igerisindeki
13C-NMR spektrumu.
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IV.1.5 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin sentezi (5)

DMF, K2C03
C 96 Saat

Sekil 1V.9. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5) bilesiginin sentezi.

1 g (3,84 mmol) 7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4), 1,43 g (3,84 mmol)
4-nitroftalonitril 100 mL’lik reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 30 mL kuru DMF ilave
edildi. Kat1i maddeler DMF igerisinde ¢6ziindiikten sonra 0,717 g (5,19 mmol) K>COs
azar azar ilave edildi. Reaksiyon balonunun agz1 kapatilarak icerisindeki hava
vakumland1 ve kum banyosunda 65 °C sicaklikta 3 giin boyunca birakildi. Ugiincii giin
sonunda, reaksiyonun bitip bitmedigini tespit etmek ilizere ince tabaka kromatografisi
(TLC Plate) uygulandi. Daha sonra bilesik, buzlu su ile ¢oktiiriildii ve c¢oken {iriin
stiziilerek bol suyla yikanip agik havada kurutuldu. Elde edilen kurutulmus bilesik, kolon
kromatografisiyle saflastirildi. Reaksiyon verimi %82,4 (1,22 g) olarak hesaplandi.

Kapal1 formiilii C24H22N203
Molekiil agirhig 372 g/mol
Erime noktasi 256 °C
Olusan iirtiniin verimi (%) 1,22 g (%82,4)
Renk Beyaz-krem
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Sekil 1V.10. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5) bilesiginin FT-IR

spektrumu.

3042 cm™*°de aromatik-CH, 2929-2860 cm™’de alifatik-CH, 2232 cm™’de -CN,
1701 cm™’de lakton-C=0, 1584 cm™’de aromatik-C=C, 1241 cm™’deki Ar-O-Ar
pikleridir. 3227 cm™’deki aromatik-OH piklerinin kaybolmas1, 2232 cm™’deki nitril ve
1241 cm™’deki Ar-O-Ar piklerinin ortaya ¢ikmasi, 7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-

pentilkumarin (5) bilesiginin sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 1V.11. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5) bilesiginin

kloroform icerisindeki UV-vis spektrumu (Derisim= 1x10° M).

7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin  (5) bilesiginin kloroform
icerisinde 1x10° M konsantrasyonda alman UV-visible spektrumunda 305 nm’de

maksimum absorpsiyon bandi1 gdzlenmistir.
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Sekil 1V.12. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5) bilesiginin DMSO-

ds igerisindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 1V.13. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5) bilesiginin DMSO-
ds igerisindeki 3 C-NMR spektrumu.
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IV.1.6. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatog¢inko(ll) sentezi (6)
(o]
(o]
/
Oi\%(

NC 0. (o) (o]
Zn(CH3C00), - 2H,0, DIWAF
NC = 170 °C, 22 Saat >
\O

Sekil 1V.14. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatoginko(l1) (6) bilesiginin sentezi.

0,1 g (2,68 mmol) 7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5), 2 mL
N,N-dimetiletanolamin (DMAE) ve 0,013 g (0,06 mmol) Zn(CHsCOO), - 2H>0 metal
tuzu ince bir reaksiyon tiiplinde agzi kapali ve i¢cindeki havas1 vakumlanmis sekilde kum
banyosunda 24 saat boyunca 170°C sicaklikta karistirildi. Reaksiyonun sonlanip
sonlanmadig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi, daha sonra buzlu suya
coktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek santrifiijlendi. Dekantasyon ile sivi kismi ayrildiktan
sonra iyice kurutuldu. Elde edilen 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-
3-pentilkumarin] ftalosiyaninatoginko(ll) (6), asetonitril, metanol, etanol, asetik asit,
petrol eteri gibi organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesigin i¢inde istenmeyen bazi safsizliklar
oldugundan, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon

kromatografisiyle saflastirildi. Reaksiyon verimi %26,9 (0,028 g) olarak hesaplanda.
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Sekil 1V.15. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(l1) (6) bilesiginin FT-IR spektrumu.

3030 cm™’de aromatik-CH, 2926-2857 cm™°de alifatik-CH, 1718 cm™’de lakton-
C=0, 1559 cm™’de aromatik-C=C, 1241 cm™’deki Ar-O-Ar pikleridir. 2232 cm™’deki
nitril  pikinin ~ kaybolmasi,  (3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-

pentilkumarin] ftalosiyaninatoginko(lIl) (6) bilesiginin sentezlendigini géstermektedir.

39



7 -

9, o~

. [=2]

) xR

5 w

= e
200 -
150
100
50

- T T T T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000

mlz

Sekil 1V.16. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(l1) (6) bilesiginin CHCA matriksindeki kiitle spektrumu.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninato-¢inko(l1) (6) bilesiginin kiitle spektrumunda 1618.992 m/z degerinde [M]*

pikinin gozlenmesi hedef {irliniin olustugunu gdéstermektedir.
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Sekil 1V.17. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(ll) (6) bilesiginin DMSO-ds icerisindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 1V.18. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(l1) (6) bilesiginin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumu

(Derisim = 1x10° M).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(ll) (6) bilesiginin kloroform icerisindeki 1x10° M konsantrasyonda
alinan UV-Visible spektrumunda 679 nm’de maksimum absorpsiyon bandi (Q bandi),
325 nm’de B band1 gézlenmistir.
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Sekil 1V.19. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(l1) (6) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-vis spektrumu

(Derisim = 1x10° M).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatoginko(l1) (6) bilesiginin organik solventlerdeki absorpsiyonlarinda DMSO
haricinde agregasyon olusmadigi ve ftalosiyanin bilesiginin ¢oziinlirliigliniin olduke¢a iy1

oldugu goriilmektedir.
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IV.1.7. 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatokobalt(ll) sentezi (7)
oi\%(

NC 0. (o) (o] <
Co(CH;C00), - 2H,0 , DMAE /
NC = 170 °C, 22 Saat >
\0

Sekil 1V.20. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(l1) (7) bilesiginin sentezi.

0,1 g (2,68 mmol) 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4), 2,5
mL N,N-dimetiletanolamin (DMAE), 3 damla DBU (1,8-Diazabisiklo [5.4.0] undek-7-
en) ve 0,012 g (0,04 mmol) Co(CH3COOQ); - 4H,0 metal tuzu ince bir reaksiyon tiiptinde
agz1 kapali ve i¢indeki havasi vakumlanmis sekilde kum banyosunda 30 saat boyunca
170°C sicaklikta karistirildi. Reaksiyonun sonlanip sonlanmadigi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi, daha sonra buzlu suya ¢oktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek
santrifiij ile ayrildi. Dekantasyon ile sivi kismi ayrildiktan sonra kati kisim iyice
kurutuldu. Elde edilen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-
pentilkumarin] ftalosiyaninatokobalt(ll) (7), asetonitril, metanol, etanol, asetik asit, petrol
eteri gibi organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesigin i¢cinde istenmeyen bazi safsizliklarin
oldugundan, yiritiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon

kromatografisiyle saflagtirildi. Reaksiyon verimi %32,2 (0,031 g) olarak hesaplandi.
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Sekil 1V.21. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (7) bilesiginin FT-IR spektrumu.

3067 cm™*’de aromatik-CH, 2927-2857 cm™**de alifatik-CH, 1713 cm™*’de lakton-
C=0, 1596 cm™’de aromatik-C=C, 1264 cm™’deki Ar-O-Ar pikleridir. 2232 cm™’deki
nitril  pikinin  kaybolmasi,  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-

pentilkumarin] ftalosiyaninatokobalt(I1) (7) bilesiginin sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 1V.22. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (7) bilesiginin CHCA matriksindeki kiitle spektrumu.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatokobalt(l1) (7) bilesiginin kiitle spektrumunda 1610.898 m/z degerinde [M]*

pikinin gozlenmesi hedef {irliniin olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 1V.23. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (7) bilesiginin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumu

(Derisim = 1x10° M).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(11) (7) bilesiginin kloroform icerisindeki 1x10° M konsantrasyonda
alinan UV-Visible spektrumunda 675 nm’de maksimum absorpsiyon bandi (Q bandi),

326 nm’de B band1 gézlenmistir.
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Sekil 1V.24. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (7) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-vis spektrumu.

(Derisim = 1x10° M).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (7) bilesiginin organik solventlerdeki absorpsiyonlarinda etil
asetat ve DMF haricinde (hafif diizeyde agregasyon) agregasyon olusmadigi ve

ftalosiyanin bilesiginin ¢oziinlirliigliniin oldukga i1yi oldugu goriilmektedir.
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1V.1.8.2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatobakir (1) sentezi (8)
Oi\%(

NC (o] 0. (0]
Cu(CH;C00), - 2H,0 ,DMAE C \
NC = 170 °C, 22 Saat >
7o

Sekil 1V.25. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir(I1) (8) bilesiginin sentezi.

0,1 g (2,68 mmol) 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4), 2 mL
N,N-Dimetiletanolamin (DMAE) ve 0,05 g (0,27 mmol) Cu(CH3COQ), - 4H,O metal
tuzu ince bir reaksiyon tiiplinde agz1 kapali ve i¢indeki havasi vakumlanmis sekilde kum
banyosunda 24 saat boyunca 150°C sicaklikta karistirildi. Reaksiyonun sonlanip
sonlanmadig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi, daha sonra buzlu suya
coktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek santrifiij ile ayrildi. Dekantasyon ile sivi kismi
ayrildiktan sonra iyice kurutuldu. Elde edilen 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis|[7-oksi-
4,8-dimetil-3-pentilkumarin] ftalosiyaninatobakir(ll) (8), asetonitril, metanol, etanol,
asetik asit, petrol eteri gibi organik ¢oziiclilerde yikandi. Bilesigin i¢inde istenmeyen bazi
safsizliklar oldugundan, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde
kolon kromatografisiyle saflastirildi. Reaksiyon verimi %40,6 (0,039 g) olarak
hesaplandi.

49



100
95
\ ﬂ L o0
=
Alf-CH =
Ar-CH s i
3067 em™ 2925-2857 cm™ / J 35 E‘)
On
&
c=0
1759 cm™ l L 30
Ar-O-Ar
1245 cm™ _
5
Ar C=C
1598 cm™
T T T T T 70
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 1V.26. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir(Il) (8) bilesiginin FT-IR spektrumu.

3067 cm™*°de aromatik-CH, 2925-2857 cm™°de alifatik-CH, 1759 cm™°de lakton-
C=0, 1598 cm™’de aromatik-C=C, 1245 cm™’deki Ar-O-Ar pikleridir. 2232 cm™’deki
nitril  pikinin  kaybolmasi,  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-

pentilkumarin] ftalosiyaninatobakir(ll) (8) bilesiginin sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 1V.27. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir(I1) (8) bilesiginin CHCA matriksindeki kiitle spektrumu.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatobakir(l1) (8) bilesiginin kiitle spektrumunda 1610.898 m/z degerinde [M]*

pikinin gozlenmesi hedef {irliniin olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 1V.28. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]

ftalosiyaninatobakir(11) (8) bilesiginin kloroform igerisindeki UV-vis spektrumu

(Derisim = 1x10° M).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir(I1) (8) bilesiginin kloroform igerisindeki 1x10° M konsantrasyonda
alinan UV-Visible spektrumunda 683 nm’de maksimum absorpsiyon bandi (Q bandi),
323 nm’de B band1 gézlenmistir.
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Sekil 1V.29. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir(l1) (8) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-vis spektrumu

(Derisim = 1x10° M).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir(I1) (8) bilesiginin organik solventlerdeki absorpsiyonlarinda
agregasyon olusmadigi ve ftalosiyanin bilesiginin ¢6zliniirliigiiniin oldukca i1yi oldugu

goriilmektedir.
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IV.1.9. Filmlerin dc Elektriksel fletkenlik Ol¢iimleri icin Hazirlanmasi

Sentezlenen CoPc (7), CuPc (8), ve ZnPc (6) numarali bilesikler belirli bir
konsantrasyonda THF (Tetrahydrofuran, C4HgO) i¢inde oda sicakliginda homojen olarak
cozildi. Elde edilen c¢ozelti, elektriksel olgiimlerin yapilabilmesi i¢cin cam {iizerine
yapilan ve her biri 100 um genislikte 10 ¢ift altin elektroda sahip Interdigital Transduser
(IDT) tizerine damlatma yontemiyle kaplandi. Coziicliniin buharlagmasiyla, sentezlenen
molekiillerin ince filmleri IDT {iizerinde elde edilmis oldu. Filmlerin tekrarlanabilirligi,
farkli zamanlarda ayni sekilde yapilan filmlerin dc iletkenliginin degisimi incelenerek
belirlendi. Altt aylik bir siirecte hem zaman hem de filmin tekrarlanamama
potansiyelinden kaynaklanan dc iletkenlikteki degisimler maksimum %7 olarak

belirlendi.

IV.1.10. Filmlerin dc iletkenlik Ol¢iimleri

Filmlerin dc iletkenligi, vakumlanabilir ve sicaklik kontrollii, aliminyum bir hiicrede
karanlik ortamda alinmustir. Olgiimler vakum ortaminda (<102mbar), 295 K - 523 K
sicaklik araliginda yapilmistir. Filmlere -1 ve 1 volt araliginda 50 mV artiglarla dc
gerilimler uygulanarak, filmlerden gecen akim degerleri Olgiilerek kaydedilmistir.
Filmlerin dc iletkenlikleri akim-gerilim (I-V) grafiklerinin egimleri ve Denklem (1)

kullanilarak belirlenmistir.

ot

Bu denklemde, n, elektrot ¢ifti sayisi; d, elektrotlar aras1 mesafe; h, elektrotlarin kalinligs;

| elektrotlarin iist {iste gelen (overlap) kisimlarinin uzunlugudur.

IV.1.11. Teorik Hesaplamalar

Teorik hesaplamalar ve gorsellestirmeler igin Gaussian09 [86] ve GaussView6.0
[87] programlar1 kullanildi. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (6-8) geometri
optimizasyonu ve frekans analizleri i¢in, B3LYP temel setinin (Becke-3-Lee-Yang-Parr
fonksiyonel korelasyon) [88-90] 6-31G(d,p) teori seviyesinde (Metaller igin LANL2DZ),
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) metodu kullanilmistir. Geometri optimizasyonu ve

frekans analizi gaz fazinda gerceklestirilmistir.
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Sentezlenmis ftalosiyaninlerin enerji hesaplamalari ayrica Zamana Bagli Yogunluk
Fonksiyonel Teorisinin (TD-DFT) B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde (Metaller igin
LANL2DZ) hesaplanmistir. Coziicliniin bilesikler {izerindeki etkilerini arastirmak igin
gaz fazindaki enerji hesaplamalar1 THF'de tekrarlanmistir. SCF yogunluk matrisi
kullanilarak elektron yogunluk yiizeyleri gorsellestirilmistir. Teorik hesaplama degerleri

ftalosiyaninlerin deneysel verileriyle karsilastirilmastir.

3. BULGULAR VE SONUC

Bu tez cgalismasinda, 2-metilrezorsinol ve 2-pentil-asetoasetat bilesiklerinden 7-
Hidroksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (4) bilesigi sentezlenmistir. Bu kumarin bilesiginin
de 4-nitroftalonitril bilesigiyle niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu vermesi
sonucu 7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin (5) bilesigi sentezlenmistir.

7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetil-3-pentilkumarin 5) bilesiginden
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin] ftalosiyaninato
cinko(Il)  (6),  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-4,8-dimetil-3-pentilkumarin]
ftalosiyaninato kobalt(Il) (7) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-
pentilkumarin] ftalosiyaninato bakir(Il) (8) bilesikleri sentezlenmis, saflastirilmis ve FT-
IR, UV-Goriiniir bolge, *H-NMR, *C-NMR ve MALDI-TOF spektroskopi cihazlariyla
yapilar1 aydinlatilmistir.

Sentezlenen farkli metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (6-8) farkli ¢oziiciilerdeki
¢ozlintirliik, farkli derisimlerdeki agregasyon, elektriksel iletkenlik ve teorik ozellikleri

incelenmistir.

V.1. Deneysel sonuglar
V.1.1. Sentezlenen metalli kumarin-ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon
ozelliklerinin incelenmesi

Agregasyon olglimleri, metalli kumarin-ftalosiyanin bilesiklerinin (6-8) kloroform
¢oziiciisii icerisinde derisikten seyreltise dogru (1x10°M - 1x10° M) farkh
konsantrasyonlardaki absorbsiyonlart dlgiilerek yapilmistir. Olusturulan UV-vis verileri
incelendiginde, (6-8) numarali ftalosiyanin bilesiklerinin Kkloroform igerisinde

agregasyona ugramadiklar1 goriilmiistiir.
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SekilV.1. (6) bilesiginin kloroform igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-vis

spektrumlart.
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Sekil V.2. (7) bilesiginin kloroform igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-vis

spektrumlari.
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Sekil V.3. (8) bilesiginin kloroform igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-vis

spektrumlari.

3.1.1.DC Tletkenlik Sonuclar

ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) numarali bilesiklere ait filmlerin dc iletkenligi vakum
ortaminda (<10?mbar) ve sicaklik kontrollii, aliiminyum bir hiicrede karanlik ortamda
yapilmstir. Olgiimler, 295 K - 523 K sicaklik araliginda yapilmistir. Filmlere -1 ve 1 volt
aralifinda 50 mV artislarla dc gerilimler uygulanarak, filmlerden gecen akim degerleri
oOlgiilerek kaydedilmistir. Filmlerin dc iletkenlikleri, akim-gerilim (1-V) grafiklerinin
egimleri ve Denklem (1) kullanilarak belirlenmistir.

ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) numarali bilesiklere ait filmlerin dc iletkenlikleri 295
K sicakliginda, sirastyla 1.62x1071° S/cm, 1.43x10%° S/cm ve 1.64x101° S/cm, olarak
belirlenmistir. Bu iletkenlik degerleri 523 K sicakliginda sirasiyla, 2.05x10° S/cm,
1.10x10° S/cm ve 7.88x10° S/cm, degerlerine yiikselmistir. Bir érnek olarak, ZnPc (6)
filminin 293 K, 418 K ve 523 K sicakliklarindaki I-V karakteristikleri Sekil V.4’te
verilmistir. Sekilden de gorildigi tizere, disiik ve yiiksek sicakliktaki I-V grafiklerinde
histerezis etkisi gozlenmektedir. Benzer davranis, CoPc (7) ve CuPc (8) filmlerin I-V

karakteristiginde de goriilmektedir.
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Sekil V.4. ZnPc (6) filmin 293 K, 418 K ve 498 K sicakliklarinda vakum ortaminda ve
karanliktaki [-V grafikleri (293 K sicakligindaki grafik sol ekseni, digerleri sag ekseni
kullaniyor)

ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) numarali bilesiklere ait filmlerin dc
iletkenliklerinin sicaklikla (293 K - 523 K) degisimi Sekil 3.5.'de verilmistir. Bilesiklerin
filmleri, 293 K ile 418 K arasinda ayni sicakliklarda, hemen hemen esit iletkenlik
degerleri gosterdi. Ancak T > 418 K icin, CoPc filmi, digerlerinden daha yiiksek
iletkenlik sergiledi. Hesaplanan dc iletkenlik degerleri, yayinlanan diger Pc
molekiillerinin dc iletkenlik degerleriyle ile uyum igindedir [91,92].

Denklem 2 ile temsil edilebilecek ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) filmlerin dc
iletkenliklerinin sicaklikla degisimi, sentezlenen molekiillerin yariiletken o6zellikte
oldugunu gostermektedir. ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) numarali bilesiklerin filmleri,
T <478 K ve T > 478 K olmak iizere iki farkli dogrusal bolge ile tasvir edilebilir. Her bir
dogrusal bolge farkli bir aktivasyon enerjisine karsilik gelmektedir. Diisiik sicaklik
bolgesi, katkili iletime karsilik gelirken, yiiksek sicaklik bolgesi katkisiz iletime karsilik
gelmektedir. Diisiik sicaklik bolgesindeki iletimin davraniginin, filmlerin kaplanmasi
esnasinda absorplanan oksijen molekiillerinden kaynaklanabilecegini diistindiirmektedir.
Absorplanan oksijen, yasak bant araliginda yeni akseptor seviyelerine neden olabilir.
Bazi organik molekiiller icin benzer davranislar daha 6nce bildirilmistir. Bu davranis

yazarlar tarafindan emilen oksijenin tiikkenmesi seklinde yorumlanmistir [91-94].
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Sekil V.5. ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) filmlerin dc iletkenliklerinin sicaklikla (293 K
- 523 K') degisimi (Arrheniusplot)

Sekil V.5.'de verilen dc iletkenligin sicaklikla degisimi, Arrhenius denklemi

(Denklem 2) ile ifade edilebilir.
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burada, oo, dc iletkenlik katsayisi; Ea , aktivasyon enerjisi; k, Boltzmann sabiti ve T
sicakliktir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri (T < 478 K) asagidaki Tablo 3.1.'de
verilmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri, yaymlanan diger Pc molekiillerinin

aktivasyon enerjisi degerleriyle (0.6 — 0.9 eV) ile uyum i¢indedir [95-97].

Tablo 3.1. ZnPc (6), CoPc (7) ve CuPc (8) filmlerin Aktivasyon Enerjileri (Ea)

Ea (eV)
Bilesik
T<478K
CoPc (7) 0.82
CuPc (8) 0.79
ZnPc (6) 0.74
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3.1.2. Teorik hesaplamalar

Ftalosiyaninlerin geometri optimizasyonlarinda ¢inko, kobalt ve bakir metalleri,
ftalosiyanin bosluguna oturmus ve yapt diizlemsel olmustur. Diizlemsel metal,
ftalosiyanin kavitesine daha siki tutunur ve yapi daha kararli hale gelir. Yapinin kararli
hale gelmesi band boslugunu daraltmaktadir. Benzen halkasina bagli donebilir baglar
sebebiyle kumarin siibstitiie ftalosiyaninlerin periferal konumlarindan yaklasik 90° agiyla
donmiistiir.

Periferal kumarin siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri (6-8) i¢in termokimyasal
degerler cok benzerdir. Cinko, kobalt ve bakir ftalosiyaninlerin enerji boslugu,
kutuplasabilirlik, iyonlasma potansiyeli, elektron afinitesi, dipol momenti,
elektronegatiflik, elektrofiliklik indeksi, sertlik ve yumusaklik degerleri Tablo 3.1'te
verilmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin degerleri, genel itibariyle birbirine yakindir.

Ftalosiyaninlerin isgal edilen en yiiksek molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO) enerjileri gaz fazinda hesaplandi. Periferal kumarin siibstitiie
¢inko ftalosiyanin (6) bilesigi, en dar enerji bosluguna sahiptir (Ecapr = 2.145 eV). Bakir
ftalosiyanin (7) bilesiginin band boslugu neredeyse ¢inko ftalosiyaninle aynidir (Egap =
2.146 eV). En genis band boslugu ise kobalt ftalosiyanin (8) bilesigine aittir (Ecap =
2.193 eV). Cinko, bakir ve kobalt atomlarinin periyodik tablodaki sirasiyla band
bosluklar1 siralamasi arasinda anlamli bir korelasyon goriilmiistiir (Ecap®® > Egap® >

Ecar®").
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Tablo 3.2. Periferal ftalosiyanin bilesiklerinin (6-8) optimize edilmis geometrisinin 6n ve
yan goruntimii.

Pc

5 T
Xt

Sentezlenen bilesiklerin elektron yogunluk yiizeyi, SCF yogunluk matrisi
kullanilarak gorsellestirildi. Yiizeydeki renklerin anlami; kirmizi bolge zengin elektron
(elektronegatif), yesil-beyaz bolgeler-nétr ve mavi bolgeler-elektron eksikligi

(elektropozitif) seklindedir. Bolgesel olarak renk dagilimi tiim ftalosiyaninler i¢in aynidir.

61



Ftalosiyanin iskelet yapis1 iizeri incelendiginde, mezo konumlar1t (-N=) zayif
elektronegatiftir. Gobekteki metaller ise elektropozitiftir fakat ¢inko metali diger iki
metale kiyasla daha yogun mavi renge sahiptir. Siibstitiientler ve ftalosiyanin bilesigi
arasindaki koprii olan oksijen kopriisii de eslesmemis elektronlardan dolay1 zayif
elektronegatiftir. Kumarin siibstitiienti incelendiginde, lakton karbonili, doymamis bir
yap1 oldugundan dolay1 kumarin halkasina gore yogun sekilde elektronegatiftir ve non-
kovalent bag yapabilme Ozelligine sahiptir. Kumarin {izerindeki metiller zayif
elektronegatif ve halkalara bagl hidrojenler ise notrdiir.

Ftalosiyaninler (6-8) igin titresim frekansi analizi gerceklestirilmis ve hesaplanan
FT-IR spektrumlar1 destek bilgilerinde deneysel FT-IR spektrumlari ile karsilastirilmistir.
Tiim teorik FT-IR spektrumlar1 deneysel FT-IR spektrumlari ile birebir ortiigmektedir.

Tablo 3.3. Gaz fazinda B3LYP/GEN [C,H,O,N atomlari i¢in 6-31g(d,p) ve Zn, Co, Cu metalleri

icin LANL2DZ] teori seviyesi ile ftalosiyaninlerin (6-8) hesaplanan termokimyasal degerleri.

Termal
] Sifir- y

Elektronik Termal Enerji Termal Serbest

r noktast ) B

Bilesik Enerji E eriial Dogrulamas1  EntalpiDogrulamasi Enerji

nerjisi
(¢0) (&0 + Etor) (& + Heorr) Dogrulamasi
(&0 + Ezpe)

(50 + Gcorr)
6 -5117.84 -5116.19 -5116.08 -5116.08 -5116.36
7 -5197.36 -5195.71 -5195.60 -5195.60 -5195.88
8 -5248.39 -5246.74 -5246.63 -5246.63 -5246.91

Etwt-Toplam i¢ termal enerji,

Ciot-Toplam sabit hacim 1s1 kapasitesi,

Stot-Toplam entropi,

Georr-Gibbs serbest enerjisi dogrulamasi,

Hcor-Entalpi dogrulamas:.

Tablodaki tiim birimler Hartree’dir (a.u. = Atomik birim, atomicunits).

1 Hartree = 627.509 kcal mol*
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Sekil V.6. (6) bilesiginin frekans analizi ile elde edilen teorik FT-IR spektrumu ve

deneysel spektrum ile karsilastirmasi.
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Sekil V.7. (7) bilesiginin frekans analizi ile elde edilen teorik FT-IR spektrumu ve

deneysel spektrum ile karsilastirmasi.
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Sekil V.8. (8) bilesiginin frekans analizi ile elde edilen teorik FT-IR spektrumu ve

deneysel spektrum ile karsilastirmasi.

HOMO LUMO
-5.165 eV -3.020 eV

Sekil V.9. (6) bilesiginin HOMO ve LUMO molekiil orbitalleri gosterimi.
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HOMO ) LUMO
-5.178 eV -2.985 eV

Sekil V.10. (7) bilesiginin HOMO ve LUMO molekiil orbitalleri gésterimi.

HOMO LUMO
-5.181 eV -3.035 eV

Sekil V.11. (8) bilesiginin HOMO ve LUMO molekiil orbitalleri gosterimi.
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Sekil V.12. (6-8) bilesiklerinin elektron yogunluk ylizeyleri gosterimi.

Tablo 3.4. Gaz fazinda B3LYP/GEN [C,H,O,N atomlar1 igin 6-31g(d,p) ve Zn, Co, Cu
metalleri i¢in LANL2DZ] teori seviyesi ile ftalosiyaninlerin (6-8) hesaplanan

elektrokimyasal degerleri.

Parametreler / Ftalosiyaninler (6) @) (8)
LUMO (ELuwmo) -5.165 -5.178 -5.181
HOMO (Enomo) -3.020 -2.985 -3.035
Energy Gap (AEnomo-Lumo) 2.145 2.193 2.146
Dipol Moment (p) 6.731 6.447 6.730
Kutuplasabilirlik (o) 1654.452 1637.359 1648.587
IyonlasmaPotansiyeli(IP) 3.020 2.985 3.035
ElektronAfinitesi(EA) 5.165 5.178 5.181
Elektronegatiflik(y) 4.093 4.082 4.108
KimyasalSertlik(n) 1.073 1.097 1.073
Kiiresel Yumusaklik (o) 0.466 0.456 0.466
Elektrofilisiteindeksi(w) 7.806 7.595 7.864
AEcap = Enomo — ELumo EA =—-ELumo IP = —Enomo x=(IP + EA)/2
n=(P-EA)2 c=1/2n) o =¢*/(2n)

HOMO ve LUMO enerjisi, Band boslugu, Kutuplasabilirlik, Iyonlasma potansiyeli,
Elektronafinitesi, Elektronegatiflik, Kimyasal sertlik, Kiiresel yumusaklik ve
Elektrofilisite indeksi birimi ElektronVolt'dur (eV). Dipol moment birimi Debye (D)
dir.
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3.2. Tartisma

Bu tez ¢aligmasinda, yeni kumarin, kumarinoftalonitril ve farklib metaller i¢eren 3
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis, saflastirilmis ve yapilari karakterize edilmistir.

Sentezlenen kumarin bilesiginin FT-IR spektrumunda -OH ve karbonil (=O)
bandlarinin goriilmesi, kumarinoftalonitril bilesiginin FT-IR spektrumunda karakteristik -
C=N pikinin goriilmesi, kumarino-ftalonitril bilesiginden elde edilen ftalosiyanin
bilesiklerinin FT-IR spektrumunda ise nitril gruplarinin kapanmasiyla nitril pikinin
kaybolmasi, sentezlerin basariyla gerceklestigi hakkida on fikir vermektedir.

Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda n-n* gegisleri sebebiyle olusan 650-710 nm
arasindaki Q bandi ve yine m-n* gecisleri sebebiyle olusan 300-350 nm arasindaki B
bandinin  goriilmesi, ftalosiyanin bilesiklerinin  sentezlendigini  kanitlamaktadir.
Kumarinlerin de 300-400 nm araliginda absorpsiyon yapmalarindan dolayr kumarin-
ftalosiyanin bilesiklerinin B bandlarinin nispeten yiiksek olmasi normal bir durumdur.

MALDI-TOF kiitle spektrometrisinde tiim ftalosiyaninler [M*] tek pik sergilemistir.
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Sekil V.13. (6-8) bilesiklerinin kiyaslamali FT-IR spektrumlari.
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Sekil V.14. (6-8) bilesiklerinin kloroformdaki UV spektrumlari (Derisim = 1x10™° M).
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Metalli ftalosiyaninler metal farkli olarak kiyaslandiginda, ¢inko ftalosiyanin 679
nm’de, kobalt ftalosiyanin 675 nm’de ve bakir ftalosiyanin 683 nm’de absorpsiyon
vermistir. Bakir ftalosiyanin bilesigi ¢inko ftalosiyanin bilesigine gore 8 nm kirmiziya
kaymis ve kobalt ftalosiyanin bilesigi ¢inko ftalosiyanin bilesigine gore maviye

kaymustir.

fao (1)
i () . (8)

Sekil V.15. (6-8) bilesiklerinin kiyaslamali kiitle spektrumlart.

Metal olarak c¢inko, kobalt ve bakir segilmesinin nedeni ise, bu geg¢is metalleri
elektroaktif metallerdir ve elektrokimyasal uygulamalarda oldukga talep goérmektedir.
Literatiir arastirmalar1 sonucu bu bilesiklerden metalli ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmesiyle, elektriksel iletkenlikleri yiiksek yari iletken malzeme adaylari elde

edilmistir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, kumarin siibstitiie ¢inko(II), kobalt(Il) ve bakir(Il) ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenmis, karakterize edilmis, DC iletkenlik &zellikleri incelenmis ve
teorik degerleri DFT metoduyla hesaplanmistir. Elde edilen bilesikler UV-vis, FT-IR, H
NMR, ¥C NMR ve MALDI-TOF Kiitle spektrometresi yontemleriyle karakterize
edilmistir. Ftalosiyaninlerin, Kkloroform ve diklorometan gibi asidik solventlerde
agregasyon egiliminde olmalarindan dolayr agregasyon davraniglari kloroform
¢oziiciisiinde incelenmistir.

Sentezlenen kumarin siibstitiie metalli ftalosiyaninler (6-8), organik solventlerde
iyi ¢ozlintirlik gostermistir. Kloroformda incelenen tiim ftalosiyaninler i¢in H- veya J-
agregasyon egilimi goriilmemistir. Ayn1 periyot elementleri olan ¢inko, kobalt ve bakir
gecis metallerini igeren ftalosiyanin bilesikleri, benzer spektroskopik, iletkenlik ve teorik
davraniglar gostermistir. Bu 6zelliklerin bir sonucu olarak, bilesiklerin filmleri, 293 K ile
418 K arasinda ayni sicakliklarda, hemen hemen esit iletkenlik degerleri gostermistir.
Ancak T > 418 K igin, kobalt ftalosiyanin (7) filmi, ¢inko ve bakir ftalosiyanin
bilesiklerinden daha yiiksek iletkenlik sergilemistir. Hesaplanan dc iletkenlik degerleri,
literatiirdeki diger ftalosiyanin molekiillerinin dc iletkenlik degerleriyle uyum igindedir.
Ftalosiyaninlerin (6-8) geometri optimizasyonu, titresim frekansi analizleri ve molekiiler
enerji degerleri, DFT / TD-DFT hesaplama yonteminin B3LYP/6-31G(d,p)teori

seviyesinde incelenmistir.
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Sentezlenen 6zgiin bilesiklerin kimyasal yapilan

Sekli

Adi

71

7-Hidroksi-4,8-dimetil-3-

pentilkumarin (4)

7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-
dimetil-3-pentilkumarin (5)

2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-
pentilkumarin]

ftalosiyaninatocinko (II) (6)

2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-
pentilkumarin]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (7)



\/ \é
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2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis[7-oksi-4,8-dimetil-3-
pentilkumarin]
ftalosiyaninatobakir (II) (8)
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