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OZET

DI-TERT-BUTIL GRUBU ICEREN METALLI ve METALSIZ
KUMARIN SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Farmakolojik olarak o6nemli iskeletlerden biri olan kumarinler; mantarlar,
timorler, viriisler ve Ozellikle HIV proteaza kars1 dikkate deger biyolojik aktiviteye
sahip bilesiklerdir. Ayrica anti-inflamatuar, analjezik, antioksidan, antikoagiilan olarak

da kullanilmaktadirlar.

Yapisal olarak dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi
gerceklestirilen ftalosiyaninler dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin gibi
porfirin igeren yapilara benzeyen makrosiklik yapilardir. Ftalosiyaninlerin yapisina
katilan azonitrojenleri molekiile 1s1 ve oksidasyona kars1 ¢ok daha iyi bir dayaniklilik

katar.

Fotodinamik tedavinin avantajlari, hedef dokuya 6zgiin olmasi, bir seansta ¢ok
sayida lezyon iyilestirmesi, hastalar tarafindan iyi tolere edilmesi, tekrarlayan

uygulamalarla birikim toksisitesi gdstermemesi ve 1yi kozmetik sonuglar vermesidir.

Bu tez galismasinda kumarinlerin ve ftalosiyaninlerin 6nemli biyolojik ve
kimyasal Ozellikleri dikkate alinarak yeni ¢Oziiniir fotodinamik kanser tedavisinde

kullanilabilecek ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.

Deneysel c¢alismada 6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil) kumarin grubu igeren
cinko(Il), indiyum(Ill)asetat ve metalsiz ftalosiyaninler oncii bilesiklerinden
sentezlenmis, karakterizasyonu yapilmis, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

OKSAN SOYER
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COUMARIN
SUBSTITUTED METAL-FREE AND METALLO-
PHTHALOCYANINES BEARING DI-TERT-BUTYL GROUP

Coumarins which are the important pharmacological frameworks, have
remarkable biological activity about fungusides, tumors and especially HIV protease.
Furthermore, they are used as anti-inflamatuar, anti-analgesic, anti-oxidant and

anticoagulant

Phthalocyanines are macrocyclic compounds like chlorophyl and hemoglobine
that involved porphyrines. They are obtained with synthetical methods and not exist in
nature. The azo-nitrogens in phthalocyanine structure are added to much more durability

against heat and oxidation at this molecule.

The advantages of photodynamic therapy are to be characteristic the target
tissue, not to show the deep effect, to improve many lesion in one seance, good

tolerated with patients, not to show accumulation toxicity and nice cosmetic results.

In this study, considering the important biological and chemical properties of
coumarins and phthalocyanines, new soluble phthalocyanine compounds were

synthesized which could use for the photodynamic therapy

In the experimental section, metal-free, zinc(I1) and In(I11)OAc phthalocyanines
bearing 6,8-ditertbutyl-3-(p-oxyphenyl)coumarin were synthesized from their precursor
compounds and have been characterized by FT-IR, MALDI-TOF and UV-vis spectra.

Their photophysical and photochemical properties were also investigated.

OKSAN SOYER
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GIRIS

Ftalosiyaninler 1907 yilinda tesadiifen elde edilmis, yapilar1 1930’larda
aydinlatilmis olan ¢ok onemli bir bilesik sinifidir. Cok ¢esitli kullanim alanlar1 olmakla
birlikte en énemli kullanim alanlar1 pigment, boyar madde, fotodinamik tedavi ajani,
katalizor gibi cok cesitli alanlardadir. Ftalosiyaninlerin ¢ok az bir miktarinin bile
olduk¢a doygun renkler vermesinden dolay1 biiyiik 6nem tagimaktadirlar. Fotodinamik
terapi aract olmasi ise sahip oldugu 18m elektron sisteminin kirmizi lazer 1s181yla
aktiflesmesi-pasiflesmesi yeteneginden ileri gelmektedir. Ozellikle Zn ftalosiyanin son
yillarda fotodinamik kanser terapisinde (PDT) basarili sonuglar vermektedir. Katalizor
ozelliginden ise Ozellikle petrol iiriinlerinde istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin disiilfid,

stilfat gibi zararsiz tirtinlere dontistiiriiliip uzaklastirilmasinda yararlanilmaktadir.

1930 yilinin baslarinda Spath ve calisma arkadaslar1 uzun siiren ¢aligmalar
sonucunda Umbelliferae ailesine ait bitkilerden elde ettikleri kumarin molekiiliiniin
yapismi aydinlattilar ve genis izolasyon calismalarini basariyla yiiriittiiler. Ilging
fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklerine sahip olduklarindan lazer boyar maddeler,
fotoduyarlastirici, pestisitlerin uygulamalarmmda kullanilmaktadirlar. Ozellikle 3.
pozisyonlarina heterohalkali bilesikler bagli kumarinlerin 6nemli biyolojik aktivitelere

sahip olduklar1 bilinmektedir.

Bu ¢alismadada biyolojik olarak aktiviteye sahip olan 3-fenil kumarinlerden 6,8-
di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin molekiilii ftalosiyanin molekiilii tek bir yapida

birlestirilip kanserin tedavisi i¢in uygunlugu arastmrilmistir.



1.1.Ftalosiyaninler
1.1.1.Ftalosiyaninlerin Tanimi ve Tarihc¢esi

Ftalosiyaninler 20. ylizyilda kesfedilen ilk yeni kromofor tiirevleri olmalartyla
beraber ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli arastirmacilar tarafindan ftalimid
ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda mavi yesil renkli bir yan iriin

olarak rastlant1 sonucu bulunmustur.

Qe
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Ftalosiyaninlerin yapisi ilk kez Linstead ve arkadaslar1 tarafindan 1933 yilinda

Sekil 1.1.Ftalosiyanin sentezi

aydmlatilmistir. Linstead, elementel analiz, kiitle ve oksidatif bozunma ile metalsiz
ftalosiyaninin yapisini, sonucglarmi degerlendirerek ortaya c¢ikarmistir. Yaptigi
arastirmalar ile ftalosiyaninlerin dort izoiminoindolin biriminden olusan simetrik bir
makro halka oldugunu ve kavitesine degisik metal iyonlarmi alabildigini gostermistir.
Onerdigi bu yap1 X-1sm1 kirinim teknigi ile dogrulamustir. Ftalosiyanin yapismin asil
aydinlatilmasi i¢in X-1sm1 difraksiyon (kirinim) analizleri Robertson tarafindan
gerceklestirilmistir[1]. X-151n1 veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik
sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir. 1935 yilinda ilk kez biiyiik 6l¢tide tiretilerek

ve patenti alinarak piyasaya siiriilen ftalosiyanin boyasi ftalosiyanin polisiilfonattir[2,3].



Yapisal olarak dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi
gerceklestirilen ftalosiyaninler dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin gibi

porfirin igeren yapilara benzeyen makrosiklik yapilardir.

Ftalosiyaninlerin yapisma katilan azonitrojenleri molekiile 1s1 ve oksidasyona
kars1 ¢ok daha iyi bir dayaniklilik katmasi avantaj olusturmasina ragmen dezavantaj
olarak olusan =-konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon
artar, artan agregasyon molekiiliin su ve ¢esitli organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii
azalir[4,5]. Coziniirlik sikintis1 ftalosiyaninler igin en biiyilk dezanvataj olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
1.1.2.Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,
ftalonitril, izoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin yiiksek kaynama
noktasia sahip bir ¢oziicii i¢ginde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilirler [6] metal
tuzu varhgmda ve genellikle yiiksek kaynama noktasma sahip bir ¢oziicli igerisinde

kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir [7-10].

Tablo 1.1. Ftalosiyanin sentez semasi
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1.1.3.Ftalosiyanin Tiirleri
1.1.3.1.Benzo Siibstitiie Ftalosiyaninler

Benzen siibstitiie ftalosiyaninler benzen iizerinde siibstitiienti olmayan metalli ve
metalsiz olarak organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen molekiillerdir. Coziinebilmeleri i¢in
1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde ya da siilfiirik asit
icinde protonlanarak ¢oziinebilmektedirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik probleminin
asilabilmesi i¢in molekiiller aras1 etkilesimin azaltilmasi ve ¢oOziicii igindeki
¢coziinlirliglin  arttirilmas1  sarttir. Bu da ancak periferal ve periferal olmayan
konumlardan tiirevlendirme ile miimkiin olmaktadir. Bu tiirevlendirme ile ftalosiyanine
yeni elektronik 6zellikler katilirken ayni zamanda sivi kristal davranisi da miimkiin

kilmaktadir.

Karifa Bayo, Mabinty Bayo-Bangoura, Mireille Mossoyan-Deneux, Doris Lexa,
Guy Venance Ouedraogo 2007 yilinda yayinlamis olduklar1 ftalosiyanin dimerik

ftalosiyanin benzen siibsitiie ftalosiyanine 6rnektir[11].
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Sekil 1.2. Benzen siibsitiie ftalosiyanin 6rnegi
1.1.3.2.Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler C,;,,C;,C,, Ve D, olmak iizere farkli izomerlerden
olusmaktadirlar. Olusan bu izomerler kromotogrofik yontemle ayrilir[12], diger bir yol
ise tek izomerin sentezlenmesidir[13]. Ozellikle en etkili yontemi ayrilmasmda HPLC
(Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi)’dir. Bagli gruplarin yapisal 6zelliklerine gore

ftalosiyaninler farkli fiziksel ve kimyasal dzellikler gostermektedirler.

Mustafa Bulut ve arkadaslar1 tarafindan kumarin siibstitiie edilmis tetra siibsitiie
metalsiz, Zn(ll) Co(lll), ftalosiyanin bilesikleri sentelenmis ve karakterizasyonu

yapilmistir[ 14].
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Sekil 1.3.Tetra siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi
1.1.3.3.0kta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Okta siibstitiie ftalosiyaninler :
1)Periferal okta stibstitiie ftalosiyaninler

2)Nonperiferal okta siibstitiie ftalosiyaninler olarak iki gruba ayrilir.

Periferal okta siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerlerdir. Genel bir ifadeyle tetra

slibstitiie ftalosiyaninler, okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha fazla ¢oziiniirler. Sebebi

iki nedene baghdir: ilk sebep tetrasiibstitiic ftalosiyaninler simetrik okta ftalosiyaninlere

gore kat1 hal kararliliklar1 daha diisiiktiir. Ikinci sebep ise tetra siibstitiie ftalosiyaninlere

bagli gruplarin neden olduklar1 dipol momentten kaynaklanmaktadir.



Tebello Nyokong ve Mahmut Durmus tarafindan okta siibsitiie ftalosiyanin

caligmalart litaretiire gegmistir[15].
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Sekil 1.4.0kta siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi
1.1.3.4.Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

3" veya 4" oksidasyon derecesine sahip bir metal iyonuna aksiyel ligandlarin
baglanmasiyla ¢oziiniirliik artar ve molekiiller arasi etkilesimleri azaldig: ilging optik ve
optoelektronik Ozelliklere sahip maddelerin olusmasi saglanir[16]. SiPc, GePc ve

SnPc’nin birgok aksiyel stibstitiie tiirevleri literatiirde mevcuttur[17].

Aksiyel siibstitiie silisyum ftalosiyaninler yiliksek kuantum verimi ve uzun
floresans yar1 dmriine sahip olduklarindan floresans ¢alismalarinda ¢inko ve aliiminyum

ftalosiyaninlerden daha fazla kullanilirlar[18].

Biinyamin Cosut, Serkan Yesilot, Mahmut Durmus, Adem Kilig, Vefa Ahsen
tarafindan yapilan calisma aksiyel siibstitiie ftalosiyaninlere 6rnek olarak

verilmektedir[19].
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Sekil 1.5. Aksiyel siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi
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1.1.3.5.Subftalosiyanin

Subftalosiyaninler yapilarinda ii¢ diiminoizoindolinin azot atomlar1 ile bor
atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase bi¢cimli aromatik makrosiklik bilesiklerdir.
Subftalosiyaninler tipki diger ftalosiyaninler gibi optik ve elektriksel Ozellikler
gosterirler. Non-lineer optik 6zellikleri ve oldukga biiyiik absorbsiyon katsayisina sahip
olmalar1 sebebiyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla ¢alisan cihazlarin yapimai i¢cin olduk¢a

kullanighidirlar.

Biinyamin Cosut, Serkan Yesilot, Mahmut Durmus, Adem Kili¢ tarafindan
yapilan ¢alisma subftalosiyaninlere oOrnek olarak 2013 yilinda yapilan calisma

verilebilir[20].

[+ o ! _ % 63 os S Y =
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Sekil 1.6. Subftalosiyanin Ornegi
1.1.3.6.Siiperftalosiyanin

Stiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal
geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlariyla koordine olmasiyla olusur.
Siiperftalosiyaninlerin spektrumlart alindigi zaman 914 nm’de yogun bir bant, 810
nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant gozlenir. Siiperftalosiyaninler 914
nm civarinda yani yakin-IR alaninda gdsterdikleri absorbsiyon ile giines pili ve

fotodinamik terapi i¢in kullanighdir[21].
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Sekil 1.7. Bir siiperftalosiyanin bilesiginin yapis1
1.1.3.7.Sandvic ftalosiyaninler

Lutesyum iyonu (Lu*") gibi lantanit (nadir toprak) metal iyonlar1 ayni iyona iki
Pc halkasmin baglanmasiyla kompleks olustururlar. Bu kompleksler sandvig
kompleksler olarak adlandirilir[22]. Sandvig tiirli ftalosiyaninlerin X-Ism1 difraksiyon
calismalar1 lantanid metal iyonu (M**) i¢eren sandvig tipli bilesiklerin Pc halkalarindaki

isoindol azotlara koordine olmus bag sayismin 8 oldugunu gostermektedir.
1.1.4.Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar
1.1.4.1.Boya

Miikemmel mavi ve yesil renklere sahip ftalosiyaninler tekstil digsinda inkjet,
dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde ve kagit
endiistrisinde kullanilmaktadir[23]. Ozellikle yazic1 miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin
kullanim1 oldukga onemli yer tutar[24]. Yesilimsi mavi renk tonuna sahip bakir
ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isi8a, 1siya ve ¢oziiciilere kars1 dayanikli
olduklar1 icin plastiklerde ve yagli boyalarda mavi pigment olarak kullanilmaktadir.

Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak ¢ok 6nemlidir
1.1.4.2.Langmuir-Blodgett (LB) Filmleri

Ftalosiyaninlerin degisik kalmligi ve tanecik boyutu onlara ince film
hazirlayabilme 6zelligini miimkiin kilmaktadrr. Ince filmler yaklasik 1mm

kalinligindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle elektronik yari iletken aletlerde ve
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optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar hafizasi gibi bazi alanlarda ise
ozellikle ferromanyetik ince filmler tercih edilmektedir. Ftalosiyaninlerin ince film
yapiminda en ¢ok kullanilan yontem Langmuir-Blodgett (LB) teknigidir. Langmuir-
Blodgett film, bir sivi1 yiizeyinde kararlt halde bulunan birbirlerine gore belli bir
yonelime sahip amfibi molekiillerinin tek bir molekiill kalinliginda katmanlar

olusturacak sekilde kat1 bir ylizey iizerine kaplanmasi ile elde edilen film tiirtidiir.
1.1.4.3.Katalizor

Metallerin  ftalosiyaninlerine katmis oldugu ozellikler onlarin  oksijen
reaktifligini arttirarak pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemesine olanak
vermektedir. Ham petroliin i¢inde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizriinii
zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt

ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar[ 25].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin dnce karbon
monokside daha sonra da karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal indirgenmesi,
kalay ftalosiyanin ile kiikiirt dioksidin yiikseltgenmesi ve ¢evre saghigi i¢in zararh olan
klorlu aromatiklerin suda ¢6ziiniir FePc-t-SO;H kullanilarak yok edilmesi onemli

heterojen reaksiyonlardir[26].
1.1.4.4.Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonli islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyaninlerin redoks o6zellikleri
onlarin goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilmalarina olanak
saglamaktadir. En iyi elektrokromik 6zellikleri nadir toprak metallerinin bisftalosiyanin
bilesikleridir. Lantanit bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal,
manyetik ve yapisal bircok 0Ozellik kazandirir. Bu Ozellikler molekiiliin sandvig
yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki p-elektron sistemleri arasindaki

diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.
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1.1.4.5.Kimyasal Sensorler

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksidler (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii

buharlarmi algilarlar[27].
1.1.4.6.Ftalosiyaninlerin Optik Uygulamalan

NLO (dogrusal olmayan optik) 6zellik gosteren ftalosiyaninler, fullenler, sahip
olduklar1 genis nonlineer, kendilerine 6zgii cevaplama siirelerinin hizli olmasi, oldukga
genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle

lazer 151gmin siddetinin azaltilmasinda olduk¢a uygun adaylardir[28,29].
1.1.4.7.S1v1 Kristal

Bu maddeler ayni anda katmm ve sivinin fizikokimyasal o6zelliklerini
gosterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan sivilardan farkli kilan 6zellik molekiillerin
yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve incedir. Stvi kristal 6zellik gosteren
maddeler dijital iirlinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlar1 iiretiminde,
otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektérde

kullanilmaktadirlar.
1.1.4.8.Ftalosiyaninlerin Gaz Sensorii Olarak Kullanim

Gaz sensorlerinde ftalosiyaninler, ortamda bulunan ve algilanmak istenen
kimyasal maddeyle etkileserek gerekli sinyalin olusmasma neden olan "kimyasal

araytizey" algilama birimi olarak kullanilmaktadir.
1.1.4.9.Ftalosiyaninlerin Yakit Hiicrelerinde Kullanimi

Ftalosiyanin halkasina bagli cesitli fonksiyonel gruplarm kattig1 elektron verici
ve elektron ¢ekici 6zelliklere ek olarak pek ¢ok metal iyonuyla katalitik 6zellik gdsteren

kompleksler olustururlar.
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1.1.5.Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler a-formu, B-formu ve X-formu olmak tiizere ii¢ farkli formda
bulunabilmektedir[30]. a-formu , B-formu‘na gore daha siki istiflenmis bir ftalosiyanin
molekiiliinden olustugu icin B-formu termodinamik olarak daha kararlidir. Bu yapilar
X-151n1 difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. a-Formu yiiksek sicakliklara isitilir veya
aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilirse f-formu elde edilir[31]. X-
kristal yapisi ise o-formunun o6giitiilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin molekiillerinin
kristal ve kimyasal yapisina bagli olarak rengi maviden metalik bronz yesile kadar ¢ok

degismektedir.

- Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas1 yoktur.

- Yiiksek vakum ve 500°C’nin tizerinde stiblimlesir.

- Ftalosiyaninler yar1 iletken ve metalik iletken 6zellik gostermektedirler.

- Ftalosiyaninlerin kristal yapis1 bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligmi gosterir.

-Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900°C’de dahi stabildirler.
1.1.6.Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiylik Ol¢iide merkez atoma baghdir.
Metal iceren ftalosiyaninlerin kararlilig1 ise, ancak metal iyonu ¢apmin, ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk capina uygun olmasiyla gerceklesir. Ftalosiyanin makrosiklik halkas1
16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralma gére aromatiktir. Makrosiklik
halkaya iki proton veya bir metal iyonu baglanmasiyla nétralite saglanir.
Metalliftalosiyanin  molekiilin ~ sentezinde metal etkisi ortaya ¢iktig1 igin

metaloftalosiyanin sentezi metalsize gore ¢ok yiiksek verimle olmaktadir.
1.1.6.1.Elektrovalent Metalloftalosiyaninler

Genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve organik ¢oziiciilerde
coziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde

metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir [32,33].
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Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol i¢inde oda sicakliginda
¢coziinlir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer
degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Bunlar vakumda yliksek sicaklikta siiblime

olmazlar.
1.1.6.2. Kovalent Metalloftalosiyaninler

-Elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla kararhdirlar.

-Baz1 tiirleri inert ortamda vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin

stiblimlesirler.

-Nitrik asit disinda organik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda herhangi bir

degisiklik olmaz.
1.1.7.Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Konsantrasyon etkisi, ¢oziicii etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez iyonun
atom agirhi@inin artmasi, sicaklik, merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat
ligandlarin baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve
makrosiklik birim igeren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da
toprak alkali tuzlarinin etkisi[34] sonucu iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasi iist {iste

istiflenerek agregat olusturur.

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasi molekiiler arasi ¢ekim kuvvetlerinden
dolay1 yiliz yiize (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek dimer ya da poligomer

formlarinm bir karisimi halinde bulunabilirler.

H Tipi

Sekil 1.8. H tipi ve J tipi istiflenme
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H agregasyonu UV-vis spektrumlarinda absorpsiyon pikinin daha kisa dalga

boyuna kaymasina (maviye kayma) ve genislemesine yol acar.

Agregasyonun konsantrasyon, ¢oziicii, sicaklik, siibstitiient, metal etkilerinden

dolay1 olugsmaktadir.
1.1.8.Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi, sentezlenmesi, Ozelliklerinin incelenmesi ve
uygulanabilirlik acisidan ¢oziiniirlik ¢ok biiyilk 6nem tasimaktadir. Coziniirlik
problemini ¢dzmek icin gesitli ydntemler vardir. Ilk olarak ftalosiyaninlere periferal ya
da periferal olmayan konumlardan siibstitiisyonla, fonksiyonel gruplar eklenir. Bir diger
yontem ise merkez atomu konumundaki metalin degistirilmesidir. Merkez atom olarak
secilen metal, ftalosiyanin diizlemi {izerinden ¢o6ziicii ile etkilesime girebilecek
karaktere sahip ise ftalosiyaninin ¢6ziinme sansi artmis olur. Coziiniirlik sikintisini
¢ozmek i¢in siibstitiisyona bagvurulur. Alkoksi, alkiltiyo gibi uzun zincirli bilesikler ve
hacimli gruplar apolar ¢6ziiciiler igindeki ¢oziiniirliigii saglar. Siilfonyum, karboksi veya
kuarterner amonyum gruplar1 gibi polar gruplarin siibstitiisyonu ise su veya polar
¢oziiciilerde ¢oziniirlik saglar. Hacimli gruplar daha kii¢iik gruplara gére daha iyi

¢oziiniirlik saglar[35].
1.1.9.Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.1.9.1.Ftalosiyaninlerin Infrared Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin = ¢oziinlirlik sikintilar1  oldugu i¢in infrared
spektrumlarini yapi tayininde 6nemli kilmaktadir. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
goriinliste son derece karmasik fakat birbirlerine benzemektedir. Ftalosiyaninlerin
¢ekirdegine ait IR spektrumlarinda goriilen temel pikler, 3030 cm™’deki aromatik C-H
titresim gerilme pikleri, 600 ve 475 cm™’deki aromatik halka iskeletine ait C=C titresim
pikleri, 750-790 cm™ arasindaki diizlem dis1 C-H gerilme pikleridir. Bu pikler aromatik
ftalosiyanin halkasina aittir. Metaloftalosiyaninlere gore metalsiz ftalosiyaninlerde aktif

infrared band sayis1 daha fazladir. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden
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3298 cm™deki halka i¢i N-H grubuna ait gerilme titresim piklerinin varligi ile
ayrilabilir[36].

1.1.9.2.Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Ftalosiyanin gibi ¢Oziiniirliigii bazi gruplarla artan biiylik makro molekiilerin
NMR spektrumlart yapi tayininde genelde c¢ok biiyiikk Olgiide kullanilamamaktadir.
NMR spektrumunda ftalosiyanin molekiiliiniin ¢ekirdegindeki metalinde biiyiik 6nemi

vardir. Paramanyetik metal i¢ceren ftalosiyaninlerin NMR spektrumlar1 alinamamaktadir.

Ftalosiyaninlerin aromatik protanlar1 NMR spektrumunda diisiik alanda
gozlenmektedir. Yiiksek alana dogru kaymalar protonlarin aksiyele bagli olup olmadig:
ve ilave gruplara gore degismektedir[37]. Tetrakis ve oktakis siibsitiic flalosiyaninlerin
NMR spektrumlar1 yapisindaki izomer tiiriine gore farkliliklar gostermektedir. Tetrakis
stibsitiie ftalosiyaninler izomer karigimi igerdikleri ig¢in genis pikler verirlerken oktakis
stibsitiie flalosiyaninler ise tek izomer seklinde bulundugundan diizgiin ve keskin pikler
icermektedirler. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise halka icinde N-H protonlarinin kimyasal
kaymalar1 manyetik anizotropiden dolay1 yiiksek alanda yani spektrumun eksi

bolgesinde genis ve yayvan bir pik olarak gézlenmektedir[38].
1.1.9.3. Ftalosiyanin Bilesiklerinin UV-Gaoriiniir Bolge Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri UV goriiniir bolge spektrumlarinda 2 bant mevcuttur.
Birinci bant Q bandi, ikinci band ise karakteristik Soret bandlar1 (B band1)’ dir. Q band1
yaklasik 650-720 nm araliginda kuvvetli absorpsiyon veren siddetli gecislerinin oldugu
banttir[25]. Ftalosiyanin molekiiliin metalli ve metalsiz oldugunun ayirt edilebilmesi
icin Q bandi biiylik 6nem tagimaktadir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm arasinda
esit iki bant vermektedir. Metalli ftalosiyaninler de ise tek bir bant gézlenmektedir[39].
Ftalosiyaninler ikinci bandi olan soret bantlar1 ise 300 nm civarinda Q bandi kadar

keskin olmayan m-* gegisine karsilik gelen bir bant vermektedir[40].

Ftalosiyaninlerin Q ve Soret bandlarindaki m-n* gegisleri ¢evre sartlarina,
siibstitiisyonlara, metal iyonlarinin biiyiikliigiine, oksidasyon sayisma ve elektronik

konfigiirasyonuna baghdir[41].
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1.1.9.4. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Kiitle Spektroskopisi

Giinlimiizde ftalosiyaninlerin yapi tayininde kullanilan en etkili yontem Kkiitle
spektroskopisidir. Kiitle spektroskopisi ile molekiil agirligi, molekiiliin par¢alanmasi
hakkinda fikir sahibi olunmaktadir. Metalli ftalosiyaninler kiitle spektrumlar1 genellikle
baslica [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** molekiil iyonlar1 goziikmektedir. Metal mangan olmadigi
takdirde metalin kaviteden ayrilmasi miimkiin degildir. Ancak metal mangan oldugu

zaman [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** goriilmemektedir[42].
1.1.10.PDT(Foto Dinamik Terapi)
1.1.10.1.Giris

Fotodinamik terapi (PDT), yerel ya da sistemik ajanlarla 1s1ga duyarli hale
getirilen hedef lezyonun uygun dalga boyundaki 1s1k kaynaklar1 ile 1sinlanarak ortadan

kaldirilmasi prensibine dayanan bir fotokemoterapi yontemi olarak tanimlanabilir[43].

Fotodinamik tedavide fotosensitizer (FS) maddeler hastaya verilerek kan yoluyla
hedef hiicrelerde biriken maddenin goriiniir 1gikla taranmasi sonucu doku yikimimin

olustugu bir tedavi yontemidir.

PDT’ de sensitizer madde sistemik ya da yerel olarak uygulanabilir. PDT’de
kullanilacak ideal ajanin kimyasal olarak saf olmasi, 151k absorbsiyonunun yiiksek
oranda olmasi, yerel uygulama sonrasi etkinligini kaybetmemesi ve doku selektivitesi

gostermesi beklenir.

Fotodinamik tedavinin avantajlari, hedef dokuya 0zgiin olmasi, derin etki
gbstermemesi, bir seansta ¢cok sayida lezyon iyilestirmesi, hastalar tarafindan iyi tolere
edilmesi, tekrarlayan uygulamalarla birikim toksisitesi gostermemesi ve iyi kozmetik

sonuglar vermesidir[43].

Uygulanan c¢esitli fotosensensitizerlerin her birinin absorbsiyon spektrumu
farklidir ve fotodinamik reaksiyonlar 1513 molekiiller tarafindan emilimini takiben

meydana gelir.
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PDT i¢in gerekli tedavi unsurlari1 fotosensitizer madde, 151k kaynagi ve tedavi

bolgesinde molekiiler oksijen varligidir[44].
1.1.10.2.Etki Mekanizmasi

PDT’ nin mekanizmasi basit olarak FS’m 151k ile aktivasyonu sonucu olusan
reaktif oksijen radikallerinin esansiyel hiicre komponentlerini geri doniisiimsiiz bigimde

okside ederek doku hasar1 ve nekrozu olusturmasina dayanir. Bu olay soyle gerceklesir:

Isik emilimini takiben FS daha yiiksek ii¢lii enerji durumuna uyarilir ve bu
uyarilma ile ya bir substrat ile reaksiyona girerek serbest radikaller olusturur (tip 1
reaksiyon) veya enerjisini molekiiler oksijene transfer ederek yiiksek derecede reaktif
olan singlet oksijen (*O,) meydana getirir (tip 2 reaksiyon). Klinik FDT’de daha ¢ok
hakim olan tip 2 reaksiyondur. Reaktif tekil oksijen (*O,) hedef dokuda vaskiiler
endoteli ve hiicre membranlarini hasarlayarak doku yikimma neden olur. Eksite olan
oksijenin yasam siiresinin kisa olmasi nedeniyle hasar ¢ok lokalizedir ve daha uzaktaki
saglikli doku etkilenmez [43-55]. Hem in vivo hem in vitro ¢alisgmalarda diisiik oksijen

konsantrasyonlarinda PDT etkilerinin azaldig1 veya kayboldugu gosterilmistir.
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Sekil 1.9. Jablonski diyagrami
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Damar Yoluyla

Enjeksiyon Sensitizer

Yayilimi

Hl"
| |
20\ )J

Tiimorli  Dokunun -
Yok Olusu Fotodinamik Olay

Sekil 1.10. PDT Yo6ntemiyle Tedavinin Sematik Diagrami [56]
1.1.10.3.Fotosensitizerler

Fotosensitizerler fiziko-kimyasal 6zellikleri PDT’nin etkinligi konusunda
oldukca onemlidir. ideal bir fotosensitizer, olabildigince suda ¢dziiniir ve kimyasal
bilesimi tanimlanmis olmalidir[56]. Se¢ici olarak neoplastik dokuda yogunlagsmali ve
kimyasal olarak saf olmalidir. Optimal doku gecirgenligi saglayan dalga boyunda aktif
olmalidrr. Timorli dokuda kisa siire icerisinde en yiikksek konsantrasyonlara
ulagsabilmeli, normal dokudan kisa siirede uzaklasabilmelidir. Singlet oksijen olusumu
icin yiiksek kuantum verimine sahip olmalidir. Karanlikta toksik etki gostermemelidir

[57].
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Tablo 1.2. Fotodinamik terapide kullanilan fotosensitizer ajanlar

Porfirinler: Hematoporfirin tiirevleri- HPD

Porfimer sodyum (photofrin)

Porfirin prekiirsorler: 5-aminolevulinik asit (ALA)

ALA esterleri: metil, propil, etil, pentilester

Klorinler: N-aspartil klorin e6 (Npe6)

Benzoporfirin derivesi- BPD

Ftalosiyaninler: Choloroaluminumterasulfonphthalocyanine-
CASPc

Cinko ftalosiyanin

Silikon naftalosiyanin

Porfisinler: N-propil porfisin

Burada dikkat ¢ekilmesi gereken nokta, kullanilan 151k kaynagmin dalga boyu
acisindan fotosensitizer maddenin absorbsiyon spektrumu ile Ortiisecek sekilde
secilmesidir. Ideal bir fotosensitizerin tasimas1 gereken ozellikler; saf kimyasal yapida
olmasi, yerel uygulama sonrasi etkinligini kaybetmemesi, timor se¢ici olmasi, hizl
hedef doku birikimi ve hizli atilim, yeterli patolojik doku hasar1 potansiyeli tasimasi ve

diisiik toksisite gdstermesi olarak 6zetlenebilir.
1.1.10.5.Fotodinamik Terapide Isik

PDT’de kirmiz1 ya da kizilotesi denen, gdle goriinmeyen, uzun dalga boyundaki
151k kullanilir. Fotobiyolojik reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in 1518in FS tarafindan
absorbe edilmesi, bagka bir deyisle kullanilan 15183 dalga boyunun FS absorbsiyon

spektrumu ile uygunluk gostermesi gereklidir. Eger kullanilan 151k kaynaginmn dalga
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boyu, FS’in emisyon spektrumu i¢indeki tepe seviyeye ulasirsa, olusan reaksiyon daha
da etkili olacaktir. Kullanilan 15181n dalga boyu ile 151¢m doku icinde ulagabildigi
derinlik iliskilidir.

1.1.10.5.1.Is1ik Kaynaklar

Fotodinamik tedavide kullanilan 151k kaynaklar1 monokromatik dalga boyundaki
lazer 151k kaynaklar1 ile genis bant dalga boyuna sahip polikromatik lazer olmayan 151k
kaynaklaridir. Kullanilan fotodinamik tedavi cihazlar1 genel olarak bir uygulama probu,
floresan 6l¢ciim ve monitorizasyonunu saglayan bir spektroskop ve verilerin kaydedildigi

bilgisayar sisteminden olusmaktadir.
1.1.10.5.1.1. Lazer

Isik aktariminda fiberoptik donanim saglamasi, ilag etkinligini arttirmak igin
PS’in tepe emisyon dalga boyuna uyacak monokromatik ¢ikislarin olmasi, spesifik
dalga boyuna ayarlanabilmeleriyle 1smim siiresinin sinirlandirilabilmesi lazerlerin PDT

’de kullanabilmesine olanak vermektedir.

FDT’de kullanilan lazerler argon lazer, tunable boya lazer, altin buhar lazer,

solid faz diod lazer seklinde siralanabilir.
1.1.10.5.2. Nonlazer Isik Kaynaklar:
1.1.10.5.2.1.Koherent Olmayan Genis-Bant Isik Kaynaklar:

FDT’de kullanilan koherent olmayan genis bant isiklar; ark lambalari, akkor
lambalar, floresan tiipler sayilabilir. Bunlar uzun dalga boylu 151k yayarlar ve siklikla
optik filtreler ile donatilmis olduklarindan FS’1 aktive edecek dalga boyu i¢in segim
miimkiin olur. Ayrica lazerlere gore daha ucuz olup, kullanislar1 kolaydir ve biiyiik

alanlar 1smlanabilir[58].
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1.2.Kumarinler

Kumarinler, hint baklasi, lavanta ¢icegi, tatll yonca otu ve meyan kokii, gibi

bir¢ok bitki de ayrica ¢ilek, kayisi, visne ve targin gibi bircok meyvede bulunmaktadir.

Ayrica kumarinler, yiyeceklerde ve kozmetik iirtinlerinde katki maddesi olarak,
optik parlaklik verici ajan olarak, floresans ve laser boyar maddeleri olarak da
kullanilirlar. Bunlarin disinda fotodinamik etkilerinden dolay1 da ¢esitli uygulama alani
bulmaktadirlar[59].

1.2.1.Kumarin ve Tiirevlerinin Genel Biyolojik Etkileri

Sekil 1.11. Biyolojik Aktiviteye Sahip Kumarin Ornekleri-1

Furokumarinler izoimperatorin (1) ve bergapten (2) asetilkolinesteraz (AChE)
enzimini iyi derecede inhibe etmis, diger kumarinler ise gerek AChE gerekse BChE
(butirilkolinesteraz) enzimlerini orta derecede inhibe etmislerdir ve sonu¢ olarak
kumarinlerin Alzheimer tedavisi i¢in ilag olma potansiyeline sahip olduklar1 yapilan

caligmalarla anlagilmistir[60].

Farmakolojik olarak 6nemli iskeletlerden biri olan kumarin ve tiirevleri;
mantarlar, tiimorler, viriisler ve 6zellikle HIV proteaza karsi dikkate deger biyolojik
aktiviteye sahip bilesiklerdir. Ayrica anti-inflamatuar, analjezik, antioksidan,
antikoagiilan olarak da kullanilmaktadirlar. Kumarin tiirevlerinin en 6nemli

uygulamalarindan biri antikoagiilan ilaglarda kullanilmasidir. Antikoagiilan ilaglar,
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pihtilagsma olaymi ¢esitli basamaklarda engelleyen ilaglardir. Bu 6zellikleri nedeniyle,

damar hastaliklarinda genis bir kullanim alanina sahiptirler.

OH

(0] 0]

Warfarin Dikumarol

Sekil 1.12. Biyolojik Aktiviteye Sahip Kumarin Ornekleri-2

Warfarin canlilarda kanama sirasinda antikoagulant olarak davrandigi icin
eczacilikta kullanilmaktadir[61]. Kumarin bilesikleri hos kokular1 nedeni ile parfiim

sanayinde kullanilmaktadir[62].

Ozellikle 3-fenilkumarinlerin kuvvetli antioksidan ve &stojen etki gosterdikleri
gbzlemlenmistir. 3-fenilkumarin tiirevleri bitkilerden izole edilmekle birlikte laboratuar
sentezleride miimkiindiir. 3-fenilkumarinler bitki filizlenmesini inhibe ettigi yapilan

calismalarda goriilmektedir.

Kumarin bilesiklerinin 6zellikle biskumarin tiirevleri AIDS viriisliniin insan
viiciiduna integrasyonunu saglayan enzim olan HIV integraz enzimini yiiksek oranda

inhibe ettigi goriillmektedir[63].

Kumarin bilesiklerinin (a,b) gogiis kanseri, mide kanseri, bagirsak kanseri ve

bobrek kanseri tedavisindeki etkileri umut vericidir[64].
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Sekil 1.13. Biyolojik Aktiviteye Sahip Kumarin Ornekleri-3

7-hidroksikumarin  ve  3-hidroksikumarinlerin  kanser tedavisinde etkili
olmalarinin yani sira radyoterapinin olusturdugu yan etkilerin giderilmesinde de etkili

oldugu saptanmistir[65,66].

HO O O O 0]
0 X
OH

Sekil 1.14. Biyolojik Aktiviteye Sahip Kumarin Ornekleri-4
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Tablo 1.3. Farkli Siibsitiie Kumarin Ornekleri

4-Hidroksi kumarin | Pihtilasmay1 6nleyici

ve antimikrobiyal aktiviteye 0 0
sahip oldugu bilinmektedir. Z
OH

3-Siibsitiie kumarin | Biiyiikk Stokes kaymasina, diistik

A O ©
kuantum verimine sahiptirler. L Ti

7-konumunda Guglii floresans yapilar olarak

elekron verici bilinirler. Ozellikle 7-amino-4-

H,N 0.0
siibstitiient metilkumarin tirevleri  yiiksek \Oig
bulunduran floresans ozellikleri ile e

kumarin bilinmektedirler. Bir floresans

probu olarak kullanilirlar.

7-hidroksi 4-metil Insan  timoér  hiicrelerinde

HO O 0
. antitimor  aktivitesi  gosterdigi
kumarin ' o & & /»
belirlenmistir.
Me

1.2.2.Kumarinlerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikleri

Kumarin tiirevlerinin fotofiziksel dzellikleri, yapida bagl bulunan gruplara ve
¢ozilicti ortammna gore farklilik gostermektedir. Kumarin tiirevleri, 6nemli lazer boyar
maddeleri, non-lineer optik kromofor ve homojen ¢ozeltilerdeki ¢oziniirlik dinamigi
calismalart i¢in mitkemmel bir yanit verme 6zelligine sahip olduklarindan genis bir

calisma alan1 bulmaktadirlar[67].
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Kumarinlerin ~ fizikokimyasal 06zelliklerinden; organik yar1 iletkenlerin
iiretiminde, sintilasyon materyalleri, kuantum jeneratorler, vitaminler ve ¢esitli organik

belirtegler gibi 6zellikleri 6n plana ¢ikarilmistir[68].
1.2.3. Kumarinlerin Simiflandirilmasi
1.2.3.1.Benzen Halkasi Uzerinde Siibstitiient Tasiyan Kumarinler

Tablo 1.4. Kumarin tiirlerinin siniflandirilmasi-1

Mono-Siibstitiie Kumarinler Di-siibstitiie Tri-Siibstitiie
Kumarinler Kumarinler
OH
\\ /0 O HO ~0 0
| | ‘ | HO o} (o}
RO L e RO Z N
~o G

1.2.3.2.Benzen Halkasina Halkah Yapilarin Kondensasyonu ile Meydana Gelen

Kumarinler

Tablo 1.5. Kumarin tiirlerinin smiflandirilmasi-2

Furanokumarinler Piranokumarinler | Benzokumarinler

OO \ O B O °
R

\j Eﬁ-ﬂﬂ\/L«ﬁ D e

OMe
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1.2.3.3.Piran Halkasina Siibstitiie Olmus Kumarinler

Tablo 1.6. Kumarin tiirlerinin smiflandirilmasi-3

Mono-Siibstitiie

Kumarinler

Di-Siibstitiie Kumarinler

Hidroksi

Grubu Iceren

Kumarinler

oy

oH

1.2.3.4.Piran Halkasina Halkah Yapilarin Kondensasyonu ile Meydana Gelen

Kumarinler

Tablo 1.7. Kumarin tiirlerinin smiflandirilmasi-4

Bes Uyeli Halkalarin

Kondensasyonu ile
Meydana Gelen
Kumarinler

Alt1 Halkanin

ile

Uyeli
Kondensasyonu

Meydana Gelen Kumarin

Dimerkumarinler

0.0 oo

OH

OH
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1.2.4.Kumarin Tiirevlerinin Sentezinde Kullanilan Metodlar

Literatlirlerde kumarin tiirevleri icin; Perkin, Pechmann, Knoevenagel,

Reformatsky ve Wittig basta olmak tizere pek ¢ok sentez metodu mevcuttur[69].
1.2.4.1.Perkin Reaksiyonu

Perkin tepkimesi, William Perkin tarafindan salisilaldehidin asetik anhidrit ve
susuz sodyum asetat ile 1sitilmasiyla sentezlenmis ilk klasik bilinen kumarin sentez
metotudur. Bu metod piran halkasinda siibstitiie olmayan kumarinleri verir, verimler ise

genelde diisiiktiir.

OH
(CH;C0,)Q
H
CH3COOONa ~C
CHO 160 -170"C COONa

0 o
T
Sekil 1.15. Perkin Reaksiyonu ile kumarin sentezi

1.2.4.2.Pechmann Reaksiyonu

Pechman Kondenzayonunda, fenollerin B-keto esterler ile tepkimeleri sonucunda
kumarinler olusturulur. Tepkime metansiilfonik asit gibi kuvvetli Bronsted asitleri ile
veya AICIl; gibi Lewis asitleri ile meydana gelir. Pechmann reaksiyonu kumarin
hazirlamadaki en basit metottur. Bu reaksiyon ii¢ basamaktan olusmaktadir:

hidroksialkilleme, transesterlesme ve dehidrasyondur.

Klasik olarak, reaksiyon siilfurik asit gibi bir katalizator kullanilarak f-

ketoesterlerle fenollerin kondenzasyonundan meydana gelmektedir[70].

30



F
R/ o) o

Sekil 1.16. Pechmann reaksiyon mekanizmasi
1.2.4.3.Knoevenagel Reaksiyonu

Knoevenagel reaksiyonu, Ozellikle dietil malonat gibi 1,3-dikarbonil
bilesiklerden olusan kararli enolatlarm aldol kondenzasyonlarina dayanan bir
reaksiyondur. Tepkime mekanizmas1 2 basamaktan olusmaktadir. ilk basamakta etil
malonat ile salisilaldehitin kondenzasyonu sonucu suyun ayrilmasmin ardindan molekiil
icinde meydana gelen ikinci bir kondenzasyon ile etanoliin eliminasyonu ve halka

kapanmasi seklinde gergeklesir.

O

N
@\/\ Plperldm EtOH inl'JLO
O O
lHidroliz

OH

w
O O
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Sekil 1.17. Knoevenagel reaksiyon semasi
1.2.4.4 Wittig Reaksiyonu

Molekiil i¢i Wittig reaksiyonu dogal iiriinlerin sentezindeki C-C bag olusumu
prosesi i¢in yararl bir metodtur. Bu metoda gore, uygun fosfonyum yiliirler sayesinde
kumarin tiirevlerinin  sentezlenebilmesi miimkiin olabilmektedir. Trifenil (o-

karboksimetilen) fosforan imidazolid bilesigi de bu tiir Wittig reaktiflerindendir.
" CHO R CO,CH,CH
|\ N PhyP = CHCOSE! A0 Vg S
P oH Et;NPh, refliiks | > on
. l
|\ NN
7 O o]

Sekil 1.18. Wittig Reaksiyon semasi
1.2.4.5. Reformatsky Reaksiyonu

0-Hidroksi arilalkil ketonlar Reformatsky reaksiyon kosullar1 altinda kumarin

tiirevlerine doniisebilmektedirler[71].

HO OCH: HO. OCH;
F'CHBrCOOC2HS
—_—
Cinko yimi /CHR'COOC:HS
/ \OH

COCH,R

o-Hidroksiaril alkil keton RH,C
S0CI

HO. QOCH;

HO 0. o 3
HIH2504
- CODCaH:
e
= R Tvﬁ ~~Rr
CHAR

CH.R
3.4-Dhalkilsabstrtie kumanin
R=Rr=flakkil

Sekil 1.19. Reformatsky Reaksiyon semasi
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1.2.5.Kumarinlerin Spektroskopik Ozellikleri
1.2.5.1. Kumarin Tiirevlerinin UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Kumarinler UV boélgede 270-310 nm arasinda maksimum absorbsiyon bandlar1
vermektedirler. Kumarine ait absorbans bantlar1 ya benzen halkasi ya da piron halkas1
iizerindeki gecislere aittir. Kumarinlerin UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda n-n* ve n-
n* elektronik gecisleri gozlenmektedir. Bu gecisler molekiiliin elektronlar1 delokalize

bir sistem oldugunu gostermektedir[72]

Kumarinin absorpsiyon maksimumu (1) 311 nm iken 7 pozisyonuna elektron
salan bir grup eklendiginde absorpsiyon maksimumu daha uzun dalga boyuna kaymis

ve 380 nm olarak Sl¢iilmiistiir[73].

j\l 6} O
~
_ Ty
b

Sekil 1.20. (a) Kumarin yapisi, (b) 7-(dietilamino)kumarin yapisi

a

1.2.5.2.Kumarinlerin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Dogal bir kumarinin doterokloroform (CDCl;)’da kaydedilen *H-NMR
spektrumunda 6,1 ve 6,4 ppm ve 7,5-8,3 ppm’de goriilen iki dublet, piron halkasindaki
C;H ve C,H deki 2H sinyal degerine aittir. Kumarinlerin NMR spektrumunda H; ve H,
protonlar1 siibstitiie kumarinlerin birbirinden ayirt edilmesini saglayan karakteristik
kimyasal kayma degerleri gosterirler. Kumarin tiirevlerinin *H-NMR spektrumlarinda
gozlemlenen sinyallerin kimyasal kayma degerleri ilgili protonun kimyasal g¢evresine

baghdir.
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Sekil 1.21. Etil 7-(3,4-disiyanofenoksi)kumarin-3-karboksilat *H-NMR spektrumu
1.2.5.3.Kumarinlerin Infrared (IR) Spektroskopisi

Kumarinler IR spektrumlarinda karaktesitik bantlar verirler. Kumarinlerde C-H
gerilme frekanslar1 3000 cm™ bolgesinin solunda ¢ikmaktadir. C=C iskelet titresimleri
ise, 1600-1660 cm™ bolgesinde 1i¢ giigli absorpsiyon bandi olarak kendini
gostermektedir[74]. Kumarinlerin IR spektrumlarinda 1700-1750 cm™® bolgesinde

pirondaki karbonil ( C=0 ) gerilmesine ait band goriiliir ve bu band kumarinler icin

karakteristiktir[75,76].
1.2.5.4.Kumarinlerin Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektrumlarinda, nce piron halkasindaki karbonil kopmasi ile olugan
pargalanma {riinleri, bunlara ait sinyallerin m/e degerlerinden ve molekiiler iyondan

hareketle kumarinlerin yapilar1 belirlenmektedir[ 77].
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1.2.5.5.Kumarinlerin Floresans Spektroskopisi

3- ve 7-pozisyonunda siibstitiient bulunan kumarinlerin floresans 6zelligi artar.
Amino, hidroksil, metoksi gibi elektron veren gruplar 7-pozisyonunda oldugunda ve
benztiyazol, benzoksazol, benzimidazol gibi elektron ¢eken hetero halkali bilesikler 3-
pozisyonunda oldugunda gii¢lii floresans ve batokromik kayma goriiliir. Kromofor

ozelligindeki birgok kumarin tiirevi 420-450 nm araliginda absorbans verirler[78].
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2.DENEYSEL BIiLGi

Bu c¢alismada sentezlenen bilesiklerin erime noktakislarinin tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan GALLENKAMP
erime noktast tayin cihazi ile tespit edilmistir. FT-IR Spektrumlar;; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’'nde bulunan PERKIN ELMER
SPECTRUM 100 FT-IR SPECTROMETER cihazindan alinmistir.

UV-visible spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE SPECTROPHOTOMETER
cihazinda degisik ¢oziciiler kullanilarak alinmistir. *H-NMR Spektrumlari; Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii’nde bulunan VARIAN
UNITY INOVA 500 MHz NMR spektrometresi ile alinmistir. Mass spektrumlari;
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan

BRUKER MICROFLEX LT MALDI-TOF cihazinda alinmustir.
2.1.Yapilan deneysel calismalar.

Bu c¢alismada ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan 4-nitroftalonitril(6), 3-
nitroftalonitril(3), 4,5-dikloro ftalonitril(20), 4-kloro,5-(4-feniloksiasetikasit)
ftalonitril(15) ve 6,8-di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) bilesikleri Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Arastrma Laboratuvarmda
sentezlenip saflastirilmustir. 6,8-di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin bilesiginin 4-
nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril ve 4,5-dikloro ftalonitril bilesikleriyle reaksiyonu
sonucu sirasiyla 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(12), 6,8-di-tert-
biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(13)  ve bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksi

kumarin)ftalonitril(16) bilesikleri sentezlenip kolon kromatografisi ile saflastirilmistir.

4-kloro-5-(4-feniloksiasetikasit) ftalonitril(15) bilesigi ise 3,5-di-tert-biitil-2-
hidroksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-kloro
fenoksi)fenillkumarin(14) sentezlenip kolon kromotogrofisi ile saflastirildi. Bu
bilesiklerden metalli (Zn(OAc),.2H,0, In(I11)(OAC); tuzlar) ve metalsiz ftalosiyaninler
sentezlenmis, cesitli ¢oziiclilerde yikanarak ve kolon kromatografisi ile saflastirilmistir.

Yapilar1 UV-visible, FT-IR, Maldi-Tof ve *"H-NMR spektrumlari ile aydinlatilmistir.
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2.2.SENTEZLENEN BIiLESIKLER
2.2.1. 3-Nitroftalimid Sentezi(1)

22.1 g (0.114 mol) 3-nitroftalikanhidrit 27 mL formamid igerisinde geri
sogutucu altinda 160-170°C’de dort saat karistirilir. Karistirma islemi bittikten sonra
karigim oda sicakligma sogutulur, olusan ¢okelti siiziiliir ve su ile yikanarak kurumaya
birakilir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi tayini ile kontrol
edilir. Molekiil formiilii CgH,O4N,, mol agirhigi 176.02 gr’dir. Erime noktas: 213°C,

verim %92°dir.
2.2.2. 3-Nitroftalamid Sentezi(2)

20.07 g (0.107 mol) 3-nitroftalimid(1) 80,6 mL %25’lik NH,OH ¢ozeltisine
ilave edilir. Reaksiyon karisimi yavasca 50°C’ye 1sitilir ve 6 saat bu sicaklikta
karistirilir. Daha sonra oda sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelek siiziiliir ve suyla
yikanarak kurumaya birakilir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime
noktasi tayini ile kontrol edilir. Molekiil formiilii CgH,O,N3, mol agirhig: 209.4 gr’dur.
Erime noktas1 223 °C, verim %76°dir.

2.2.3. 3-Nitroftalonitril Sentezi(3)

150 mL kuru N,N-dimetilformamid (DMF) tuz-buz banyosunda 0°C’ye
sogutulur. Uzerine i¢ sicaklik 5°C’ yi gegcmeyecek sekilde yavas yavas 95 mL tiyonil
kloriir (SOCL,) eklenir. I¢ sicaklik 0-5°C arasindayken karisima 15.5 g (0,076 mol) 3-
nitroftalamid(2) yavas yavas eklenir. Karisim oda sicakliginda ii¢ saat karistirilir. Ug
saatin sonunda karisim buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliir. Coken iiriin vakum altinda bol
suyla yikanarak siiziiliir. Daha sonra 250 mL %5’lik sodyum bikarbonat (NaHCO;)
¢ozeltisiyle yikanir, agik havada kurumaya birakilir. Uriiniin saflifi ince tabaka
kromatografisi ve erime noktasi tayini ile kontrol edilir. Molekiil formiilii CgH;O,Ns3,

mol agirligi 173.02 gr *dir. Erime noktasi 165°C, verim %72°dir.
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Sekil 2.1. 3-Nitroftalonitril sentezi
2.2.4. 4-Nitroftalimid Sentezi(4)

200 mL silfurik asit (H,SO,) ve 50 mL dumanli nitrik asit (HNO3) karigimi buz
banyosunda sogutuldu. 40 g (272 mmol) ftalimid azar azar i¢ sicaklik 10-15°C’yi
gecmeyecek sekilde 1-1,5 saat icinde katild1 ve karistirildi. Yarim saat buz banyosunda
karistrma sonrast i¢ sicaklik 35°C’ye yiikseltildi. Bu arada sar1 renkli tanecikler
¢oziindii ve 1-1,5 saat siiresince bu sicaklikta karistirma siirdirtildii. Karisim 0°C’ye
sogutuldu ve buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakildi. Coken tiriin(3) siiziildii ve ¢ozelti
asitligi gidip notral oluncaya dek saf suyla yikandi. Etil alkolden (C,HsOH)
kristallendirildi, kurutuldu. Erime noktas: tespit edildi, FT-IR spektrumu alindu.
Molekiil formiili CgH,O4N; mol agirhigr 176.02 gr’ dir. Erime noktas: 195°C, verim
%69°dur.

2.2.5. 4-Nitroftalamid Sentezi(5)

35.9 g (187 mmol) 4-nitroftalimid(4), 350 mL tetrakishidrofuran (THF)’da
¢Oziildii ve karistirilarak 40°C’ye 1sitildi. 257 mL %25’lik amonyak ¢6zeltisi (NH,OH)
katildi. Bu arada ¢okme oldu. Karisimin i¢inden kuru amonyak (NH;) gazi gegirildi.
Amonyak gazi potasyum hidroksit (KOH) iizerinden geg¢irilerek kurutuldu. Reaksiyon
ince tabaka kromotografisi (TLC) ile (silika jel tabakada 1:100 etanol:diklorometan
¢Oziiciiyle) izlenerek hi¢ 4-nitroftalimid kalmayincaya kadar (toplam 2-2,5 saat)

stirdiiriildii. Reaksiyon sonunda karigim ¢6kmeye birakildi. Coken iiriin(5) siiziildi, saf
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su ve soguk etilalkolle (C,HsOH) yikandi, kurutuldu. Erime noktakissi tespit edildi, FT-
IR spektrumu alindi. Molekiil formiilii C¢H,O/,N; mol agirhigr 209.4 gr’dir. Erime
noktast 197°C, verim %58°dir.

2.2.6. 4-Nitroftalonitril Sentezi(6)

160 mL kuru dimetilformamid (DMF) {i¢ boyunlu bir balonda argon (Ar) gazi
altinda tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. 16,7 mL tiyonilkloriir (SOCI,) i¢ sicaklik
5°C’yi asmayacak sekilde yavas yavas eklendi. Argon gazi Kesilerek balonun tepesine
kalsiyum kloriir (CaCl,) borusu takildi. Bu arada renk sarardi. 25 g (110 mmol) 4-
nitroftalamid(5) azar azar 0-5°C arasinda bu karisima katildi. Tuzbuz banyosundaki
karistirma 1 saat daha siirdiiriildii. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirildi ve
buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakildi. Coken beyaz iiriin(6) siiziildii. Once saf suyla,
sonra 250 mL %5’lik sodyumbikarbonat (NaHCO;) ¢6zeltisiyle, son olarak yine saf
suyla yikandi, kurutuldu. Erime noktasi tespit edildi, FT-IR spektrumu alindi. Molekiil
formiilii CgHsO,N; mol agirhigr 173.02 gr’ dir. Erime noktakissi 141°C, verim % 80’dir.

0
o 0
O,N O,N
- H,S0, b _NHOH NH,
HNO, NH,
0 40 o)

Sekil 2.2. 4-Nitroftalonitril sentezi
2.2.7. 4,5-Dikloroftalikanhidrit Sentezi(7)

30 g (127 mmol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit 70 mL asetik anhidrit
(CHsCO),0 ile 12 saat boyunca yag banyosunda ve geri akis altinda kaynatildi. Bu
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arada olusan asetik asit (CH;COOH) yavas olarak kuruluga yakin olacak sekilde
damitildi. Geriye kalan agik bej rengi ¢okelti(7) sogutuldu. Once petrol eteri ile daha
sonra dietileter ile (C,HsOC,Hs) yikandi, kurutuldu. Erime noktasi tespit edildi, FT-IR
spektrumu alindi[80].

2.2.8. 4,5-Dikloroftalimid Sentezi(8)

26 g (119 mmol) 4,5-dikloroftalikanhidrit(7) 36 mL formamid (HCONH,) i¢inde
3 saat geri akista tutuldu. Reaksiyon tamamlandiginda oda sicakligima sogutuldu.
Olusan ¢okelti(8) siiziildii, saf suyla yikandi, kurutuldu. Erime noktasi tespit edildi, FT-
IR spektrumu alindi[80].

2.2.9. 4,5-Dikloroftalamid Sentezi(9)

25 g (116 mmol) 4,5-dikloroftalimid(8) , 341 mL % 25’lik amonyumhidroksit
(NH,OH) i¢inde 24 saat karistirildi. 114 mL %33’Lik amonyumhidroksit (NH,OH)
eklendi ve karistirma 24 saat daha siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelti(9)

stizildii. Saf suyla nétral oluncaya dek yikandi, kurutuldu. Erime noktas: tespit edildi,

FT-IR spektrumu alindi[80].
2.2.10. 4,5-Dikloro ftalonitril Sentezi(10)

124 mL kuru dimetilformamid (DMF) tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. 87
mL tiyonil kloriir (SOCl,) argon (Ar) gazi altinda damla damla dimetilformamidin igine
eklendi. 24,88 g (107,2 mmol) 4,5-dikloro ftalamid(9) 2 saat i¢inde azar azar katildi.
Karigim 0-5°C arasinda 5 saat, daha sonra oda sicakliginda 12 saat karistirildi.
Reaksiyon sonunda 700 mL buzlu su iizerine dokiilerek ¢okmeye birakildi. Olusan
¢okelti(10) siiziildii ve gok miktarda saf suyla ndtral oluncaya kadar yikandi, kurutuldu.
Metil alkolden kristallendirildi, kurutuldu. Erime noktas: tespit edildi, FT-IR spektrumu

alind1.
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Sekil 2.3. 4,5-Dikloro-ftalonitril Sentezi
2.2.11. 6,8-Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil) kumarin Sentezi(11)

2 g (0.0085 mol) 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit, 1.29 g (0.0085 mol) 4-
hidroksifenilasetik asit, 1.062 g (0.0127 mol) sodyum asetat ve 15 mL asetik anhidrit 50
mL’lik bir balonda 160°C-170°C sicaklikta 12 saat karistirildi. Ince tabaka
kromatografisiyle reaksiyonun sonlandirilmasimna karar verildikten sonra iiriin buzlu
suya ¢oktiiriildii ve 1 gece karistirildiktan sonra ¢dken kat1 vakum altinda siiziildii. Uriin
asitligi gidene kadar vakum altinda yikandi ve once agik havada daha sonra vakum

etiiviinde kurutuldu.
Deasetilleme Islemi:

[k asamada elde edilen iiriin 250 mL’lik cam bir balona alnr, iizerine yaklasik
100 mL MeOH eklenir, ortamin asitligi 4-5 olana kadar %10’luk HCI ile asitlendirilir
ve geri sogutucu takilarak vakum altinda 90°C’da 7 giin karistirilir. Reaksiyon TLC
kontrolii ile sonlandirilip metanol vakumda ¢ekildikten sonra {iriin buza ¢oktiiriiliir.
Coken ftriin asitligi gidene kadar suyla yikanarak vakum altinda siiziiliir ve kurumaya
birakilir. Olusan iriiniin safligi TLC ile kontrol edildikten sonra metanol icerisinde

kristallendirilerek saflastirilir.
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Sekil 2.4. 6,8- Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) bilesiginin sentezi

Tablo 2.1. 6,8- Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) bilesiginin deneysel

sonuglar1

Molekiil Formiilii: C,;H30;

Erime Noktasi: 95°C

Verim: 1,4 g (%65)

Renk: Sar1 Kristal

Coziiniirliik: Kloroform, Metanol THF, DMF, DMSO

MA: 350.19 g/mol

IR ymax (cm ™ ): 3333 (OH), 3022-3062 (Aromatik CH), 2949-2864 (Alifatik CH),
1684 (C=0), 1580 (C=C), 1222 (Ar-O-C)

'H-MR & H (CDCL): 7.64 (d, J=8Hz, 2H, Ar-Hs ), 7.76 (s, 1H, Ar—H, ), 7.55 (d,
J=1.93 Hz, 1H, Ar-Hs ), 7.34 (d, J=1.95 Hz, 1H, Ar-Hs ), 6.90 (d, J=8.44 Hz, 2H Ar]
H,), 1.56 (s, 9H, CHs Al-H7 ), 1.38 (s, 9H, CH3 Al-Hg ), 5.35(s,0H)

UV-Vis(DMF, 1.10° M) Anax (log £) (nm): 344 (4.73)
Floresans Data: (EX) (1.10° M) Aex: 353 (EM) (1.10° M) Aem: 454 (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 350.466 [M]*
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Sekil 2.5. 6,8-Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11)  bilesiginin *H-NMR

spektrumu-1
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Sekil 2.6. 6,8-Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11)  bilesiginin *H-NMR

spektrumu-2

H1

Sekil 2.7. 6,8-Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11)  bilesiginin *H-NMR

spektrumu-3
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Kumarin bilesiginin CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 6.90-7.76 ppm araliginda gézlenmistir. H, protonu 7.76 ppm’de singlet olarak
gozlenmistir. 7.55 ppm’de Hs protonu Hg protonu ile orto eslesmesi yaparak ikiye
yarilmig dublet olarak gozlenmistir. He protonu 7.34 ppm’de dublet olarak gozlenmistir.
7.37 ppm’de Hs protonu Hs protonu ile orto eslesmesi yaparak ikiye yarilmis dublet
olarak gozlenmistir. H; protonu 5.35 ppm’de yayvan singlet olarak gézlenmistir. H,
protonlar1 ise 6.90 ppm’de dublet olarak gdzlenmistir. H; protonlar1 7.64 ppm’de dublet
olarak gozlenmistir. Kumarin yapisinin 6 ve 8 pozisyonunda bulunan lakton halkasina
komsu benzen halkasindaki tert biitil gruplarinin H; ve Hg protonlar1 1.56 ppm ve 1.38
ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Kumarin bilesigi icin gézlenen tiim kimyasal kayma
degerleri (J), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapmin dogrulugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 2.8. 6,8-Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3333 cm™’de (-OH) piki, 3022-3062 cm*’de aromatik (-
CH) piki, 2949-2864 cm™’de alifatik (-CH ) piki, 1684 cm*’de karbonil (-C=0) piki,
1580 cm* ‘de aromatik (-C=C) piki gozlenmistir.
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Sekil 2.9. 6,8- Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 350.466 [M+H]" pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olus-

tugunu gostermektedir.
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Sekil 2.10. 6,8-Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) bilesiginin DMF’deki UV-

vis Spektrumu
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DMF ¢bziciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan &rnek
tizerinden alinan UV-vis spektrumunda 344 nm’de (loge=4.73) maksimum absorbsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.11. 6,8- Di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil) kumarin(11) bilesiginin DMF deki
floresans spektrumu

DMF ¢oziciisii kullanilarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek

iizerinden alman floresans spektrumunda emisyon bandi 444 nm’de g6zlenmistir.
2.2.12. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin Sentezi(12)

1.01 g (0.0028 mol) 6,8- di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) ve 0.5 g
(0.0028 mol) 4-nitroftalonitril(6) 25 mL kuru DMF iginde ¢oziildii. Uzerine 0.5 g
(0.0042 mol) K,CO; 1 saatte porsiyonlar halinde eklendikten sonra sistemin vakumu
alind1. Sisteme argon balonu takilarak 2 giin reaksiyon 50°C’de karistirildi. Ince tabaka
kromatografisiyle reaksiyonun sonlandirilmasina karar verildikten sonra firiin buzlu
suya ¢oktiiriildii ve bir gece karistirildiktan sonra ¢oken kati vakum altinda siiziildii.

Uriin asitligi gidene kadar vakum altinda yikandi ve dnce acik havada daha sonra
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vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen ham iiriin silikajel ile doldurulmus olan

kolondan ¢6ziicii olarak diklorometan kullanilarak saflastirildi.

0__0 NC NO, K,CO;, DMF 0.__0
O = ‘ + NC]ij = O /@CN
OH 0 CN

12

Sekil 2.12. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(12) sentezi

Tablo 2.2. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi) fenil]lkumarin(12) bilesiginin

deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;;HxN,O,

Erime Noktasi: 157°C

Verim: 0.85¢g (%63)

Coziiniirliik: Kloroform, Metanol THF, DMF, DMSO

MA: 476.21 g/mol

IR ymax (cm 2): (3039-3067)(Aromatik CH), (2954-2870) (Alifatik CH), 2231 (C=N),
1709 -C=0, 1583 (C=C), 1244 (Ar-O-C)

IH-MR 8 H (CDCly): 7.36 (d, J=2,56 Hz, 1H, Ar-H,), 7.76(d, J=8,68 Hz, 1H, Ar—H,),
7.31 (dd, J=8, J=2, Hz,1H Ar—Hs ), 7.16 (dd, J= 8 Hz, J=2 Hz, 2H, Ar-H, ), 7.86 (dd,
J=8 Hz, J=2 Hz, 2H, Ar—Hs ), 7.88 (5, 1H, Ar-Hg ), 7.61(d, J=2 Hz 1H, Ar- H; ), 7.39(d,
J=2 Hz 1H, Ar-Hg ),1.57 (s, 9H, CHs Al-Hg ), 1.38 (5, 9H, CH3 Al-Hyo )

UV-vis (DMF, 1.10° M) Amax (log €) (nm): 312 (4.68)
Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem: 310, (EX) (5.10°M) Aex: 436 (5 slitt) (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 477.920 [M]*

48



H6_ H5 "1 CHCP
/ f Hq\ /

H3

A

7.89 7.87 7.85

T T T T T T T T
/ 740 7.38 736 734 732 730 728 7.26 H4

H2 H7 /

7.90 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

H10

H9

DY R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 195 19 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 1.00 0.95

Sekil 2.13. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin(12) bilesiginin *H-
NMR spektrumu-1
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Sekil 2.14. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(12) bilesiginin 'H-

NMR spektrumu-2

Ftalonitril bilesiginin CDCl; igerisinde alman *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 7.16-7.88 ppm araliginda gézlenmistir. H, protonu 7.76 ppm’de dublet olarak
gbzlenmistir. H; protonu 7.36 ppm’de dublet olarak gézlenmistir. 7.31 Hs; protonu H,
protonu ile orto eslesmesi yaparak ikiye yarilmis, H; protonuyla meta eslesmesi yaparak
tekrar ikiye yarilmis ve dubletin dubleti seklinde gozlenmistir. H, protonu 7.16 ppm’de
dublet dubletinin dubleti olarak gézlenmistir. Hs protonu 7.86 ppm’de dublet dubletinin
dubleti olarak gozlenmistir. 7.37 ppm’de H; protonu 7.61 ppm’de doublet olarak
gbzlenmistir. Hg protonu 7.39 ppm’de doublet olarak gdzlenmistir. Kumarin yapisinin 6
ve 8 pozisyonunda bulunan lakton halkasina komsu benzen halkasindaki tert biitil
gruplarmin Hgve Hy, protonlar1 1.57 ppm ve 1.38 ppm’ de singlet olarak gdzlenmistir.
Ftalonitril bilesiginin 'H-NMR spektrumunda vinilik Hs protonu diisiik alanda
gelmektedir ve 7,88 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Ftalonitril bilesigi i¢in
gozlenen tim kimyasal kayma degerleri (3), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon

degerleri yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.15. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenilJlkumarin(12) bilesiginin FT-
IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3067-3039 cm™’de aromatik (-CH) piki, 2954-2870 cm™ de
alifatik (-CH) piki, 2231 cm™’de keskin (-CN) piki, 1709 cm™de karbonil (-C=0) piki,
1583 cm™*’de aromatik (-C=C) pikleri, 1244 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki gbzlenmistir.
2231 cm™de keskin nitril (-C=N) bandinmn goriilmesi ve 3233 cm™’de (-OH) bandinin
goriilmemesi  p-(3,4-disiyanofenoksi)-3-fenil-6,8-ditertbiitilkumarin(12)  bilesiginin

sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 2.16. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(12) bilesiginin kiitle
spektrumu

Kiitle spetrumunda 477.920 [M+H]" pikinin gozlenmesi beklenen firiiniin olus-

tugunu gostermektedir
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Sekil 2.17. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin(12) bilesiginin DMF
’deki UV-vis spektrumu
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DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
tizerinden alinan UV-vis spektrumunda 312 nm’de (loge=4.68) maksimum absorbsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.18. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin(12) bilesiginin DMF

"deki floresans spektrum

DMF ¢oziiciisii kullanilarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan oOrnek

iizerinden alman floresans spektrumunda emisyon bandi 426 nm’de gbzlenmistir.
2.2.13. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenilJkumarin Sentezi(13)

1.01 g (0.0028 mol) 6,8- di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) ve 0.5 g
(0.0028 mol) 3-nitroftalonitril(3) 25 mL kuru DMF iginde ¢oziildii. Uzerine 0.5 g
(0.0042 mol) K,CO; 1 saatte porsiyonlar halinde eklendikten sonra sistemin vakumu
alind1. Sisteme argon balonu takilarak 2 giin reaksiyon 50°C’de karistirildi. Ince tabaka
kromatografisiyle reaksiyonun sonlandirilmasina karar verildikten sonra {iriin buzlu
suya ¢oktiiriildii ve 1 gece karistirildiktan sonra ¢dken kat1 vakum altinda siiziildii. Uriin

asitligi gidene kadar vakum altinda yikandi ve Once agik havada daha sonra vakum
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etiivinde kurutuldu. Elde edilen ham firiin silikajel ile doldurulmus olan kolondan

¢oziicli olarak diklorometan kullanilarak saflagtirildi.
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Sekil 2.19. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(13) sentezi

Tablo 2.3. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi) fenilJlkumarin(13) bilesiginin

deneysel sonuglar1

Molekiil Formiilii: C;;H,sN,O;

Erime Noktasi: 116°C

Verim: 0,899 (%67)

Renk: Beyaz

Coziiniirliik: Kloroform, Metanol THF, DMF, DMSO
MA: 476.21 g/mol

IR ymax (cmY): 3084 (Aromatik CH), 2949-2870 (Alifatik CH), 2225 (C=N), 1706 (-
C=0), 1571 (C=C), 1264 (Ar-O-C)

'H-MR & H (CDCL): 7.87 (s, 1H, Ar—Hg ), 7.84 (dd, J=2 Hz, J=2 Hz, J=8 Hz 2H, Ar-
Hs ), 7.18 (dd, J=2 Hz, J=2 Hz, J=8 Hz, 2H, Ar-H, ), 7.61 (d, J=2, 1H, Ar-H; ),7.39
(d, J=2, 1H, Ar-Hg), 7.21 (d, J=8, 1H, Ar-Hs ), 7.61 (t, 1H, Ar—H,), 7.50 (dd, J=8,
J=1, 1H, Ar-Hy), 1.57 (s, 9H, CH3 Al-Hy ), 1.38 (s, 9H, CHs Al-Hyo )

UV-vis (DMF, 1.10° M) Amax (log €) (nm): 320 (4.71)
Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem: 319, (EX) (5.10° M) Aex: 436 (5 slitt) (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 477.920 [M]*
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Sekil 2.20. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenillkumarin(13) bilesiginin *H-
NMR spektrumu-1
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Sekil 2.21. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(13) bilesiginin 'H-
NMR spektrumu-2

Ftalonitril bilesiginin CDClj3 igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 7,18-7,87 ppm araliginda gézlenmistir. H, protonu 7.50 ppm’de H, protonu ile
orto eslesmesi yaparak ikiye yarilmis, H; protonuyla meta eslesmesi yaparak tekrar ikiye
yarilmis ve dubletin dubleti seklinde gozlenmistir.H, protonu 7.61 ppm’de triplet olarak
gozlenmistir. H; protonu 7.21 ppm’de doublet seklinde gozlenmistir. H, protonu 7.18
ppm’de Hs protonu ile orto eslesmesi yaparak ikiye yarilmis, Hs protonuyla meta
eslesmesi yaparak tekrar ikiye yarilmis ve dubletin dubleti seklinde gozlenmistir. Hs
protonu 7.84 ppm’de H, protonu ile orto eslesmesi yaparak ikiye yarilmis, H,
protonuyla meta eslesmesi yaparak tekrar ikiye yarilmis ve dubletin dubleti seklinde
gbzlenmistir. 7.37 ppm’de H; protonu 7.61 ppm’de doublet olarak goézlenmistir. Hs
protonu 7.39 ppm’de doublet olarak gdzlenmistir. Kumarin yapismm 6 ve 8
pozisyonunda bulunan lakton halkasina komsu benzen halkasindaki tert biitil
gruplarinin Hy ve Hy, protonlar1 1.56 ppm ve 1.38 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir.
Ftalonitril bilesiginin 'H-NMR spektrumunda vinilik Hs protonu diisiik alanda
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gelmektedir ve 7.87 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Ftalonitril bilesigi icin
gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri (8), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon

degerleri yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.22. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenillkumarin(13) bilesiginin FT-
IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3084 cm™de aromatik (-CH) piki, 2949-2870 cm™’de
alifatik(-CH) piki, 2225 cm™’de keskin (-CN) piki, 1706 cm™de karbonil (-C=0) piki,
1571 cm™ de aromatik (-C=C) pikleri, 1264 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki gdzlenmistir.
2225 cm*’de keskin nitril (-C=N) bandinin goriilmesi ve 3233 cm™’de (-OH) bandinin
goriilmemesi 6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi) fenilJkumarin(13)bilesiginin

sentezlendigini gdstermektedir.
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Sekil 2.23. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(13) bilesiginin kiitle
spektrumu

Kiitle spetrumunda 477.008 [M+H]" pikinin gézlenmesi beklenen {iriiniin olus-

tugunu gostermektedir.
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Sekil 2.24. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenillkumarin(13) bilesiginin DMF
’deki UV-vis spektrumu
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DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek

tizerinden alinan UV-vis spektrumunda 312 nm’de (loge=4.71) maksimum absorbsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.25. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi) fenillkumarin(13) bilesiginin DMF
’deki floresans spektrum

DMF ¢oziiciisii kullanilarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan Ornek

iizerinden alman floresans spektrumunda emisyon bandi 443 nm’de g6zlenmistir.
2.2.14. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]Jkumarin Sentezi(14)

Bu bilesigin sentezi iki asamada gergeklestirilmektedir.

4-kloro-5-(4-feniloksiasetikasit) ftalonitril(15) sentezi i¢in 1.00 g (5.08 mmol)
4,5-dikloroftalonitril(10) ve 1.54 g (10.16 mmol) 4-hidroksifenilasetik asit 10 mL kuru
DMF icinde ¢ziildii. Uzerine 2.80 g (20.29 mmol ) K,COj3 1 saatte porsiyonlar halinde
eklendikten sonra sistemin vakumu alindi. Sisteme argon balonu takilarak 6 giin

reaksiyon oda sicakliginda karistirildi. Ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun
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sonlandirilmasina karar verildikten sonra iiriin buzlu suya c¢oktiiriildii ve 1 gece
karistirildiktan sonra ¢oken kat1 vakum altinda siiziildii. Uriin vakum altinda yikand: ve

once agik havada daha sonra vakum etiiviinde kurutuldu[81].

NC cl
HOO\/ NC@:C' K,CO; DMF j@: /Q/\COOH
+
COOH —_— >
NC Cl 6 Giin NG 0
15

Sekil 2.26. 4-Kloro-5-(4-feniloksiasetikasit)ftalonitril(15) sentezi
Ikinci asamada ise:

0.666g (2.129x10° mol) 4-kloro-5-(4-feniloksiasetikasit)ftalonitril(15), 0.45g
(2.129x10°® mol) 5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit, 0.265 g (3.19x10° mol) sodyum
asetat ve 15 mL asetik anhidrit 50 mL’lik bir reaksiyon balonunda 160°C-170°C
sicaklikta 12 saat karstirildl.  Ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun
sonlandirilmasma karar verildikten sonra iiriin buzlu suya c¢Oktiiriilir ve 1 gece
karistirildiktan sonra ¢oken kati vakum altinda siiziildii. Uriin asitligi gidene kadar
vakum altinda yikanir ve once acik havada daha sonra vakum etiiviinde kurutuldu.
Kurutulan ham {iriin silikajel ile doldurulmus kolondan 6nce kloroform ile daha sonra

(etil asetat-petrol eteri:3-1) kullanilarak saflastirildi.

0.0
90
OH NC Cl O
+ j@: /@ACOOH 1.NaOAc/Ac,0 NC 0
CHOH NC (0) - > o

160-170°C NC

Sekil 2.27. 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]lkumarin(14) sentezi
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Tablo 2 .4. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]kumarin(14)

bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil Formiilii: C;;H,;CIN,O,

Erime Noktasi: 170°C

Verim: 0,75 g (%69)

Coziiniirliik: Kloroform, Metanol THF, DMF, DMSO

MA: 510.17 g/mol

IR ymax (cm™): 3032-3078(Aromatik CH), 2946-2865(Alifatik CH), 2222 (-C=N), 1734
(-C=0), 1570 (-C=C), 1271 (Ar-0-C)

UV-vis (DMF, 1.10° M) knax (log €) (nm): 320 (4.97)

Floresans Data: (EX) (1.10° M) Aex: 319, (EM) (5.10° M) Aem: 329 (5 slitt) (DMF)
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Sekil 2.28. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenillkumarin(14) bilesigi
nin FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumunda 3078-3032 cm™Cde aromatik (-CH) piki, 2946-2865 cm
’de alifatik (-CH) piki, 2222 cm™’de keskin (-CN) piki, 1734 cm™’de karbonil (-C=0)
piki, 1570 cm™®de aromatik (-C=C) pikleri, 1264 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki
gozlenmistir. 2222 cm™’de keskin nitril (-C=N) bandinin goriilmesi ve 3233 cm™’de
OH bandinin gorilmemesi  6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]

kumarin(14) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.

1
0,9
0,8
0,7
0,6

0,5

Absorbans

0,4
0,3
0,2

0,1

0
280 330 380 430 480 530 580

Dalga Boyu(nm)

Sekil 2.29. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]kumarin(14) bilesi-
ginin DMF’deki UV-vis spektrumu

DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek
tizerinden alian UV-vis spektrumunda 319 nm’de (loge=4.97) maksimum absorbsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.30. 6,8-Di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]kumarin(14) bilesi-

ginin DMF’deki floresans spektrumu

DMF ¢oziiciisii  kullanilarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek

iizerinden alman floresans spektrumunda emisyon bandi1 443 nm’de gézlenmistir.
2.2.15. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin) ftalonitril Sentezi(16)

0.5 g (254 mmol) 4,5-dikloroftalonitril(10) molce 4 kat1 oraninda 3.5 g
(0.01mol) 6,8- di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil) kumarin 2.76 g (0.02 mol ) K,CO; ve 30
mL DMF 50 mL’lik bir balonda 55°C sicaklikta 240 saat karistirildi. ince tabaka
kromatografisiyle reaksiyonun sonlandirilmasima karar verildikten sonra iirlin buzlu
suya ¢oktiiriildii ve 1 gece karistirildiktan sonra ¢dken kati vakum altinda siiziildii. Uriin
asitligi gidene kadar vakum altinda yikandi ve 6nce agik havada daha sonra vakum
etiviinde kurutuldu. Kurutulan {iriin silikajel ile doldurulmus kolondan kromotograsi

etil asetat-petrol eteri:4-1 ¢oziicii sistemi ile saflagtirild.
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Sekil 2.31. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarino)ftalonitril(16) sentezi

Tablo 2.5. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarino)ftalonitril(16) bilesiginin deneysel

sonuglar1

Molekiil Formiilii: Cs,H:,N,Oq

Erime Noktasi: 163°C

Verim: 5.369 (%65)

Renk: Beyaz

Coziiniirliik: Kloroform, Metanol THF, DMF, DMSO

MA: 824.38 g/mol

IR ymax (cm™): 3043 (Aromatik CH), 2951-2865 (Alifatik CH), 2227 (C=N),

1704 (-C=0), 1580 (C=C), 1211 (Ar-O-C)

'H-MR & H (CDCl,): 7.33 (s, 2H, Ar—H; ), 7.87(s, 2H, Ar—H, ), 7.85 (dd, J=8 Hz, J=2
Hz, 4H, Ar-Hs), 7.15 (dd, J= 8 Hz, J= 2 Hz, 4H, Ar-H, ), 7.60 (d, J=2 2H, Ar-Hs ),
7.39 (d, 2H, Ar-Hg ), 1.56(s, 18H, Al-H- ), 1.38(s, 18H, Al-Hg)

UV-vis(DMF, 1.10°M) Ana (log €) (nm): 335 (4.89)

Floresans Data: (EX) (1.10° M) A«: 336, (EM) (5.10° M) Aem: 356 (5 slitt) (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 825.535 [M]*
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Sekil 2.32. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) bilesiginin *H-NMR

spektrumu
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Kumarin bilesiginin CDCl; igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 7.15-7.87 ppm araliginda gézlenmistir. H, protonu 7.87 ppm’ de singlet olarak
gozlenmistir. 7.60 ppm’de Hs protonu Hg protonu ile orto eslesmesi yaparak ikiye
yarilmig dublet olarak gozlenmistir. 7.39 ppm’de Hg protonu Hs protonu ile orto
eslesmesi yaparak ikiye yarilmis dublet olarak gozlenmistir. H; protonu 7.33 ppm’de
singlet olarak gozlenmistir. H, protonlar1 ise 7.15 ppm’de duletin dubleti olarak
gbzlenmistir. H; protonlar1 7.85 ppm’de dubletin dubleti olarak gézlenmistir. Kumarin
yapismin 6 ve 8 pozisyonunda bulunan lakton halkasina komsu benzen halkasindaki tert
biitil gruplarmin H; ve H; protonlar1 1.56 ppm ve 1.38 ppm’de singlet olarak
gbzlenmistir. Kumarin bilesigi i¢in gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri (9), eslesme

sabitleri (J) ve integrasyon degerleri yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.

Gegirgenlik % T
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Sekil 2.33. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) bilesiginin FT-IR

spektrumu

FT-IR spektrumunda 3043 cm™de aromatik -CH piki, 2951-2865 cm™de
alifatik (-CH) piki, 2227 cm™de keskin (-CN) piki, 1704 cm™de karbonil (-C=0) piki,
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1580 cm™’de aromatik (-C=C) pikleri, 1211 cm™’de eter (Ar-O-Ar) piki g6zlenmistir.
2227 cm*’de keskin nitril (-C=N) bandinin goriilmesi ve 3233 cm*’de (-OH) bandinin
bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) bilesiginin sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 2.34. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) bilesiginin kiitle

spektrumu

Kiitle spektrumunda 825.535 [M]" pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olus-

tugunu gostermektedir. Ayrica 847,531 [M+Na]" piki goziikmektedir.
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Sekil 2.35. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksi kumarin)ftalonitril(16) bilesiginin DMF deki

UV-vis spektrumu

DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan ornek
tizerinden alinan UV-vis spektrumunda 335 nm’de (loge=4.89) maksimum absorbsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.36. Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) bilesiginin DMF’deki

floresans spektrumu
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DMF ¢oziiciisii  kullanilarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan ornek

iizerinden alinan floresans spektrumunda emisyon band1 477 nm’de gozlenmistir.

2.2.16. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
cinko ftalosiyanin Sentezi(17)

0.1 g (2.09x10* mol) 6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(13)
ve 0.01 g (0.05 mmol) Zn(CHsCOO0),.2H,0 schelenk tiiptine alindi, iizerine 2 mL 2-
N,N-dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24
saat karistirildi. 24 saatin sonunda olusan iriin oda sicakligmma sogutulup su ilave
edilerek c¢oktiriildii. Olusan ¢okelekler santrifiij yapildi ve ayrildi. Ayrilan {riin
kurumaya birakildi. Uriin DMF’de ¢oziiliip sicak metanolde ¢oktiiriildii. Uriin silikajel
ile doldurulmus kolondan yiiriitiicii ¢oziicii olarak 6nce diklorometan daha sonra

klorofom kullanilarak saflastirildi.
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S e ij 7 :('J

|
/@\ DMAE, 160°C- 1700c (|) NN N

Sekil 2.37. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin sentezi(17)
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Tablo 2.6. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil )

kumarino]ginko ftalosiyanin(17) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,,H;;,N;O,,Zn

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.053g (%53)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 1970.249 g/mol

IR ymax (cm™): (3033-3050) (Aromatik CH), 2954-2864 (Alifatik CH), 1709 -C=0,
1577 (C=C), 1239 (Ar-0-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Anax (log €) (nm): 343 (loge=4.82), 691 (loge=5.02)

Floresans Data: (EX) (5.10° M) Aex:695 nm, (EM) (5.10 ® M) Aem: 705 nm (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1971.031 [M]*
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Sekil 2.38. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3(p-oksifenil)

kumarino]ginko ftalosiyanin(17) FT-IR spektrumu
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Bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3
(oksifenil)kumarino]g¢inko ftalosiyanin(17) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda(13) bilesiginin
spektrumunda 2225 cm™’de goriilen keskin nitril (-CN) piki (17) bilesiginin spektrumunda
goziikmemektedir. Nitril bandmin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin tamamen reaksiyona
girdigini gostermektedir. Ayrica (17)’nin FT-IR spektrumunda 2954, 2903, 2864 cm™’de
alifatik (-CH) piki, 1709 cm™de karbonil (-C=0) piki, 1511 cm™de aromatik (-C=C) piki,
1239 cm*’de eter (Ar-O-Ar) piki gozlemlenmistir.
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Sekil 2.39. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(17) kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 1971.031 [M]® pikinin g&zlenmesi beklenen iirliniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.40. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(17) bilesiginin DMF de 1x10° M konsantrasyondaki UV-vis

spektrumu

(17) bilesiginin DMF i¢inde aliman UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandlar1
622-691 nm arasinda, Soret bandi ise 333 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (€)
spektrumunda B band1 bolgesinde 333 nm’de (loge=4.82) ve Q bandi bolgesinde 691-
621 nm’de seklindedir. 7 elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (17) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.2.17. 1(4),8(11),15,(18),22,(25)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin Sentezi(18)

0.1 g (2.09x10* mol) 6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(13)
ve 0.01g (5.5x10° mol) In(OAc); schelenk tiipiine alindi, tizerine 2 mL 2-N,N-
dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24 saat
karigtirildi. 24 saatin sonunda olusan {iriin oda sicakligina sogutulup suya ilave edilerek

coktiirildii. Olusan ¢okelekler santrifiij yapildi ve ayrildi. Ayrilan iirin kurumaya
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birakildi. Uriin DMF’de ¢oziilip sicak metanole ¢oktiiriildii. Uriin silikajel ile
doldurulmus kolondan yiiriitiicii ¢6ziicii olarak once diklorometan daha sonra klorofom

kullanilarak saflastirildi.
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Sekil 2.41. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-d|-tert-but11-3-(p-ok5|feniI)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(18) sentezi
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Tablo 2.7. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(18) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C,5sH;13N;OwIn

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.049 g (%49)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 2076g/mol

IR ymax (cm™ ): 3022 (Aromatik CH), 2954-2864 (Alifatik CH), 1709(-C=0), 1577
(C=C), 1239 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Amax (log €) (nm): 336 (2.52), 636 (2.81), 708 (2.85)

MS (MALDI-TOF) m/z; 2173=[M*-Asetat+DHB]
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Sekil 2.42.1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(18) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢ bilesigi olarak 6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin
(13) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-
3-(p-oksifenil)kumarin]indiyum(ll1)asetat ftalosiyanin(18) FT-IR spektrumu
karsilastirildiginda(13) bilesiginin spektrumunda 2225 cm™’de goriilen keskin nitril(-
CN) piki (18) bilesiginin spektrumunda géziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi
baglangi¢ bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (18)’in FT-
IR spektrumunda 2954, 2903, 2864 cm™’de alifatik -CH piki, 1712 cm™’de karbonil (-
C=0) piki, 1577 cm™de aromatik (-C=C) piki, 1244 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.43. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(18) kiitle spektrumu
Kiitle spetrumunda 2173 pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin [M*]-asetat+DHB

tuttugunu gostermektedir.
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Sekil 2.44. 1(4),8(11),15(18),22(25) Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(18) bilesiginin DMF de 1x10™° M konsantrasyondaki UV-vis
spektrumu

(18) bilesiginin DMF i¢inde aliman UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandlar1
708-636 nm arasinda, Soret bandi ise 337 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (e)
spektrumunda B band1 bolgesinde 337 nm’de (loge=4.95) ve Q bandi bolgesinde 708-
636 nm’de seklindedir. 7w elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (18) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.2.18. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin Sentezi(19)

1(4),8(11),15,(18),22,(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin sentezi iki asamada sentezlenir:
1.Asamada:

0.1 g (2.09x10“* mol) 6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(13)
ve 0.05 g (7.57x10* M) Li(OAc) schelenk tiipiine alnir, tizerine 2 mL 2-N,N-
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dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24 saat
reaksiyon karistirilir. 24 saatin sonunda olusan iiriin oda sicakligina sogutulup suya
coktiriiliir. Olusan ¢okelekler i¢in santrifiij yapilir ve ayrilir. Ayrilan iiriin kurumaya
birakilir. Sentezlenen {riin 1(4),8(11),15,(18),22,(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-

oksifenil)kumarin]lityum ftalosiyanindir.

2.Asamada:

1(4),8(11),15,(18),22,(25)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
lityum ftalosiyanin 2 mL DMF’de ¢oziildii. Uzerine 4 mL asetik asit ve 2 mL su
eklendi. Oda sicakliginda 1 giin karigtirilan reaksiyon karigiminin metalsiz ftalosiyanine
doniisiimii UV’de goézlendi. Olusan ¢dkelekler icin santriftij yapilir ve ayrilir. Ayrilan
{iriin kurumaya birakilir. Uriin DMF’de ¢oziiliip sicak metanole ¢oktiiriiliir Olusan
cokelekler santrifiij yapildi ve ayrildi. Ayrilan iiriin kurumaya birakildi. Uriin DMF’ de
¢oziiliip sicak metanole ¢oktiirtildi. Silikajel ile doldurulmus kolondan yiiriitiicli ¢oziicii

olarak once diklorometan daha sonra klorofom kullanilarak saflastirildi.
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Sekil 2.45. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

ftalosiyanin(19) bilesiginin sentezi
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Tablo 2 .8. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]ftalosiyanin(19) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil Formiilii: C,,H;,,N;zO,,

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.035g (%35)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 1907.793 g/mol

IR Ymax (cm™):3316(NH), (3033-3073)(Aromatik CH), 2954-2898(Alifatik CH),
1709-C=0, 1577 (C=C), 1242 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Amax (log €) (nm): 714-688 (4.67, 4.65) 339 (4.5)
Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem:729 nm, (EX) (5.10° M) Aex:712nm (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z; 1908.793[M]*
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Sekil 2.46. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

ftalosiyanin(19) FT-IR spektrumu
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Baslangig bilesigi olarak 6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarino
(13) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-
3-(p-oksifenil)kumarino]ftalosiyanin(19) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda  (13)
bilesiginin spektrumunda 2225 cm™’de goriilen keskin nitril -CN piki (19) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢c bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (19)’in FT-IR spektrumunda
2954, 2903,2864 cm™de alifatik -CH piki, 1709 cm™de karbonil (-C=0) piki, 1511
cm™’de aromatik (-C=C) piki, 1239 cm™’ de eter (Ar-O-Ar) piki gézlemlenmistir.
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Sekil 2.47.1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin(19) kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 1908.793 [M]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.48. 1(4),8 (11),15,(18),22,(25)-Tetrakis[6,8-ditertbiitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin(19) bilesiginin DMF de 1x10™ M konsantrasyondaki UV-vis

spektrumu

(19) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandi
713-688-623 nm arasinda, Soret bandlar1 ise 340 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1
(e) spektrumunda B bandi bdlgesinde 340 nm’de (loge=4.5) ve Q bandi bolgesinde
713-688 nm’de (loge=4.67, loge=4.65) seklindedir. m elektronlarinca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak tizere 2 karakteristik bant vermektedirler. (19) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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2.2.19.  2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
cinko ftalosiyanin Sentezi(20)

0.1 g (2.09x10* mol) 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin
(12) ve 0.01 g (0.05 mmol) Zn(OAc),.2H,0 schelenk tiipiine alindi, tizerine 2 mL 2-
N,N-dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24
saat karistirildi. 24 saatin sonunda olusan iiriin oda sicakligia sogutulup suya ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelekler icin santrifiij yapildi ve ayrildi. Ayrilan iiriin
kurumaya birakildi. Uriin DMF’ de ¢oziiliip sicak metanolle ¢oktiiriildii. Uriin silikajel
ile doldurulmus kolondan vyiiriitiicii ¢6ziicii olarak 6nce diklorometan daha sonra

klorofom kullanilarak saflastirildi.
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Sekil 2.49. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(20) sentezi
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Tablo 2 .9. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(20) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C;,,H;;,N;O,,Zn

Erime Noktasi: >300°C

Verim: : 0.059g (%59)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 1970.249 g/mol

IR ymax (cm™ ): 3033-3050 (Aromatik CH), 2954-2864 (Alifatik CH), 1709 (-C=0),
1599 (-C=C), 1230 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) A max (log £) (nm): 677 (2.83), 609 (2.78), 351(2.54)

Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem:691 nm, (EX) (5.10° M) Aex:683nm (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1971.434 [M]*
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Sekil 2.50. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(20) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢ bilesigi olarak 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin
(12) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-
3-(p-oksifenil)kumarino]cinko ftalosiyanin(20) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda
(12) bilesiginin spektrumunda 2225 cm™*’de goriilen keskin nitril (-CN) piki (20)
bilesiginin spektrumunda goéziikmemektedir. Nitril bandinmn kaybolmasi baslangic
bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (20)’nin FT-IR
spektrumunda 2954, 2903, 2864 cm™’de alifatik (-CH) piki, 1709 cm™’de karbonil (-
C=0) piki, 1599 cm™ de aromatik (-C=C) piki, 1230 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki

gozlemlenmistir
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Sekil  2.51. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]ginko ftalosiyanin(20) kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 1971.434 [M]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.52. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(20) bilesiginin DMF de 1x10° M konsantrasyondaki UV-vis

spektrumu

(20) bilesiginin DMF i¢inde almman UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandlar1
677-609 nm arasinda, Soret bandi ise 351 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 ()
spektrumunda B band1 bolgesinde 351 nm’de (loge=4.78) ve Q bandi1 bolgesinde 677-
nm’de gbézlenmistir. w elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda
Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak tizere 2 karakteristik bant
vermektedirler. (20) bilesiginin UV-vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu

karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.2.20.2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin Sentezi(21)

0.1g (2.09x10* mol) 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin(12)
ve 0.01 g (5,5x10° mol) In(l11)(OAc)s schelenk tiipiine alinir, tizerine 2 mL 2-N,N-
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dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24 saat
karistirtlir. 24 saatin sonunda olusan iriin oda sicakligina sogutulup suya ilave
coktlriiliir. Olusan cokelekler santrifiij yapilir ve ayrilir. Ayrilan iiriin kurumaya
birakilir. Uriin DMF’de ¢oziiliip sicak metanole ¢oktiiriilir Uriin  silikajel ile
doldurulmus kolondan yiiriitiicti ¢6ziicii olarak dnce diklorometan daha sonra Klorofom

kullanilarak saflastirildi.
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Sekil 2.53. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin sentezi (21)
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Tablo 2.10. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(21) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C,5sH;13N;OwIn

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.048g (%48)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO
MA: 2077 g/mol

IR ymax (cm™ ): 3033 (Aromatik CH), 2954-2864 (Alifatik CH), 1709 (-C=0), 1577 (-
C=C), 1239 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Amax (log €) (nm): 692 (2.84), 348 (2.54)

MS (MALDI-TOF) m/z: 2055.379 [MH*- Asetat+2H,0], 2172 [M*-Asetat+DHB]
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Sekil 2.54. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(21) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢ bilesigi olarak 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin
(12) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-
3-(p-oksifenil)kumarino]indiyum(ll)asetat  ftalosiyanin  (21) bilesiginin  FT-IR
spektrumu kargilastirildiginda (12) bilesiginin spektrumunda 2225 cm™de goriilen
keskin nitril (-CN) piki (21) bilesiginin spektrumunda goziikmemektedir. Nitril
bandinin  kaybolmasi baslangic  bilesiginin  tamamen reaksiyona  girdigini
gostermektedir. Ayrica (21)’in FT-IR spektrumunda 2954, 2903, 2864 cm™’de alifatik(
-CH) piki, 1715 cm™de karbonil( -C=0) piki, 1597-1577 cm™’de aromatik (-C=C) piki,
1230 cm*’de eter (Ar-O-Ar) piki gozlemlenmistir.
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Sekil 2.55. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(21) kiitle spektrumu

Kiitle spektrumunda 2172 [M*-Asetat+DHB] piki gézlenmektedir.
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Sekil 2.56. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l1)asetat ftalosiyanin(21) bilesiginin DMF de 1x10° M konsantrasyondaki

UV-vis spektrumu

(21) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandi
692-622 nm arasinda, Soret bandi ise 348 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 ()
spektrumunda B bandi bolgesinde 348 nm’de (loge=5.01) ve Q bandi bélgesinde 692
nm’ de go6zlemlenmistir. 7 elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (21) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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2.2.21.2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin Sentezi(22)

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

ftalosiyanin(22) sentezi iki agsamada sentezlenir:
1.Asamada:

0.1 g (2.09x10* mol) 6,8-ditertbiitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(12)
ve 0.05 g (7.57x10* M) Li(OAc) ftalosiyanin tiipiine alnir, iizerine 2 mL 2-N,N-
dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24 saat
reaksiyon karistirilir. 24 saatin sonunda olusan {iriin oda sicakligina sogutulup suya
ilave edilerek ¢oktiiriiliir. Olusan ¢okelekler i¢in santriflij yapilir ve ayrilir. Ayrilan iiriin
kurumaya birakilir. Sentezlenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-
(p-oksifenil)kumarino]lityum ftalosiyanindir.

2.Asamada:

Sentezlenen  2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]lityum ftalosiyanin 2 mL DMF’de ¢oziiliir. Uzerine 4 mL asetik asit ve 2 mL
su eklenir. Oda sicakliginda 1 giin karistirilan reaksiyon karigiminin metalsiz
ftalosiyanine doniisiimii UV’de gozlenir. Olusan ¢okelekler igin santrifiij yapilir ve
ayrilir. Ayrilan iiriin kurumaya birakilir. Uriin DMF’de ¢oziiliip sicak metanole
¢oktiiriiliir. Uriin silikajel ile doldurulmus kolondan yiiriitiicii ¢dziicii olarak once

diklorometan daha sonra klorofom kullanilarak saflastirildi.
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Sekil 2.57. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

ftalosiyanin(22) sentezi
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Tablo 2 .11. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]ftalosiyanin(22) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil Formiilii: C,,H;;,NzO,,

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.040g (%40)

Renk: Yesil

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 1908g/mol

IR ymax (cM™ ):3316(NH), (3033-3073 )(Aromatik CH), 2954-2864 (Alifatik CH),
1709 (-C=0), 1599 (C=C), 1230 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Amax (log €) (nm): 670-697 (2.84), 341 (2.53)

Floresans Data: (EX) (1.10° M) Aex:703 nm, (EM) (5.10° M) Xem:709 nm (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1909.111 [MH]*
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Sekil 2.58. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

ftalosiyanin(22) FT-IR spektrumu
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Baslangic  bilesigi  olarak  6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]
kumarin(12) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]ftalosiyanin(22) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda
(12) bilesiginin spektrumunda 2225 cm™’de goriilen keskin nitril -CN piki(22)
bilesiginin spektrumunda gdziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmas: baslangi¢
bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica(22)’nin FT-IR
spektrumunda 2954, 2909,2864 cm™’de alifatik (-CH) piki, 1709 cm™de karbonil (-
C=0) piki, 1599 cm™de aromatik (-C=C) piki, 1230 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.59. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin(22) kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 1909.111 [MH]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.60. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin(22) bilesiginin DMF de 1x10®° M konsantrasyondaki UV-vis spektrumu

(22) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandi
698-671-638 nm arasinda, Soret bandlar1 ise 341 nm’de goézlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1
(e) spektrumunda B bandi bolgesinde 340 nm’de (loge=4.93) ve Q bandi bdlgesinde
698-671 nm’de (loge=4.69, loge=4.55) seklindedir. m elektronlarinca zengin olan
ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) band1
olmak tizere 2 karakteristik bant vermektedirler. (22) bilesiginin UV-vis spektrum

verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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2.2.22. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢cinko
ftalosiyanin Sentezi(23)

0.1 g (1.21x10* mol) bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) ve
0.01 g (0.05 mmol) Zn(OAc),.2H,0 schelenk tiiptine alinir, iizerine 2 mL 2-N,N-
dimetilaminoetanol ilave edilip inert atmosferde kum banyosunda 160-170°C’ da 24 saat
reaksiyon karistirilir. 24 saatin sonunda olusan {iriin oda sicakligina sogutulup suya
ilave edilerek ¢oktiiriilir. Olusan ¢okelek santrifiij yapilir ve ayrilir. Ayrilan {iriin
kurumaya birakilir. Uriin DMF’ de ¢oziiliip sicak metanole ¢oktiiriiliir. Uriin silikajel ile
doldurulmus kolondan yiiriitiicti ¢6ziicli olarak dnce diklorometan daha sonra klorofom

kullanilarak saflastirildi.

e

Sekil 2.61. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(23) Sentezi
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Tablo 2.12. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(23) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil Formiilii: C,1H,05NsO02.Z0

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.054g (%54)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 3362.929 g/mol

IR ymax (cm™): (3045 )(Aromatik CH), (2954-2864) (Alifatik CH), 1709 -C=0, 1599
(C=C), 1213(Ar-0-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Amax (log €) (nm): 678 (2.83), 347 (2.54)

Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem:693 nm, (EX) (1.10° M) Aex:684 nm

MS (MALDI-TOF) m/z: 3363.863 [MH]*
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Sekil 2.62. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(23) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢ bilesigi olarak bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarino)ftalonitril(16)
bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-ter-tbiitil-3-(p-
oksifenil)kumarino]ginko ftalosiyanin(23) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (16)
bilesiginin spektrumunda 2227 cm™’de goriilen keskin nitril (-CN) piki (23) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (23)’iin FT-IR spektrumunda
2954, 2915,2864 cm*’de alifatik -CH piki, 1709 cm™’de karbonil (-C=0) piki,1509 cm
’de aromatik (-C=C) piki, 1213 cm*’de eter (Ar-O-Ar) piki gozlemlenmistir.
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Sekil 2.63. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(23) bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 3363.863 [MH]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.64. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(23) bilesiginin DMF de 1x10° M konsantrasyondaki UV-vis

spektrumu

(23) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandi
678-610 nm arasinda, Soret bandlar1 ise 346 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (e)
spektrumunda B bandi bdlgesinde 346 nm’de (loge=4.92) ve Q bandi bdlgesinde 678
nm’de (loge=5.04) seklindedir. n elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (23) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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2.2.23.2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin Sentezi(24)

0.1 g (1.21x10* mol) bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarino)ftalonitril(16) ve
0.01 g (5.5x10° mol) In(l11)(OAc); schelenk tiipiine alinir, tizerine 2 mL 2-N,N-
dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24 saat
reaksiyon karistirilir. 24 saatin sonunda olusan iirlin oda sicakligina sogutulup suya
ilave edilerek coktiiriiliir. Olusan ¢okelekler santrifiij yapilir ve ayrilir. Ayrilan triin
kurumaya birakilir. Uriin DMF’de ¢6ziiliip sicak metanole ¢oktiiriiliir. Uriin silikajel ile
doldurulmus kolondan yiiriitiicli ¢6ziicii olarak 6nce diklorometan daha sonra klorofom

kullanilarak saflastirildi.

0._0O
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In(OAc)3

DMAE, 160- 1700c

Sekil 2.65. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(24) sentezi
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Tablo 2 .13. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(24) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C,;3H,00NzO1n

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.043g (%43)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 3439.752 g/mol

IR Ymax (cm™): 3039-3062 (Aromatik CH), 2960-2870 (Alifatik CH), 1712 (-C=0),

1580 (C=C), 1211 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) Amax (log €) (nm): 692 (2.84), 346 (2.53)
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Sekil 2.66. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(24) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢ bilesigi olarak bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksi kumarin) ftalonitril(16)
bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-
oksifenil)kumarino]indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(25) FT-IR spektrumu
kargilastirildiginda (16) bilesiginin spektrumunda 2227 cm™’de goriilen keskin nitril (-
CN) piki (24) bilesiginin spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi
baglangic bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (24)’ in FT-
IR spektrumunda 2960, 2903,2870 cm*’de alifatik (-CH) piki, 1712 cm™de karbonil (-
C=0) piki, 1580 cm™’de aromatik (-C=C) piki, 1211 cm™de eter (Ar-O-Ar) piki

gozlemlenmistir.

1,2
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Sekil 2.67. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l1l)asetat ftalosiyanin(24) bilesiginin DMF de 1x10° M konsantrasyondaki

UV-vis spektrumu
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(24) bilesiginin DMF iginde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandi
691-622 nm arasinda, Soret bandi ise 348 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (€)
spektrumunda B bandi bolgesinde 348 nm’de (loge=5.03) ve Q bandi bdlgesinde 691
nm’de (loge=5.01) goriilmektedir. © elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (24) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.

2.2.24. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]¢inko ftalosiyanin Sentezi(25)

0.1 g (1,96x10* mol) 6,8-ditertbiitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]
kumarin(14) ve 0.04 g Zn(OAc),.2H,0 schelenk tiipiine alinir, {izerine 2 mL 2-N,N-
dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-170°C’da 24 saat
reaksiyon karistirilir. 24 saatin sonunda olusan iiriin oda sicakligina sogutulup suya
coktirliir. Olusan ¢Okelekler igin santrifiij yapilir ve ayrilir. Ayrilan driin kurumaya
birakilir. Uriin DMF’de ¢oziiliip sicak metanole ¢oktiiriiliir. Uriin silikajel ile
doldurulmus kolondan yiiriitiicii ¢6ziicii olarak dnce diklorometan daha sonra Klorofom

kullanilarak saflastirildi.

0._0 Zn(0OAc),.H,0 O ‘
O N O DMAE, 160- 170°C
NC:CEQ O

Sekil 2.68. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
¢inko ftalosiyanin(25) sentezi
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Tablo 2 .14. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-

oksifenil)kumarino]¢inko ftalosiyanin (25) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C,,,H,0sNsO;,ZnCl,

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.059 (%59)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO

MA: 2106.08 g/mol

IR Ymax (cm™): (3033-3062) (Aromatik CH), 2960-2864 (Alifatik CH), 1712 (-C=0),
1597 (C=C), 1244 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) A max (log €) (nm): 677 (2.83), 347 (2.54)

Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem:692 nm, (EX) (1.10° M) Aex:680 nm (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 2107.422 [MH]*
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Sekil 2.69. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]ginko ftalosiyanin(25) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢ bilesigi olarak 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenil]
kumarin(14) bilesiginin FT-IR spektrumu 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-
di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢inko ~ ftalosiyanin(25)  FT-IR  spektrumu
kargilastirildiginda (14) bilesiginin spektrumunda 2222 cm™’de goriilen keskin nitril (-
CN) piki (25) bilesiginin spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi
baglangi¢ bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (25)’ in FT-
IR spektrumunda 2960, 2903, 2864 cm™*’de alifatik -CH piki, 1712 cm™’de karbonil (-
C=0) piki, 1597 cm™de aromatik (-C=C) piki, 1244cm™*’de eter (Ar-O-Ar) piki

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.70. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]ginko ftalosiyanin(25) kiitle spektrumu

Kiitle spetrumunda 2107.422 [MH]" pikinin gdzlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.71. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]ginko ftalosiyanin(25) bilesiginin DMF de 1x10° M konsantrasyondaki UV-

vis spektrumu

(25) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandi
678-609 arasinda, Soret bandi ise 347 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu
degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 ()
spektrumunda B band1 bolgesinde 347 nm’de (loge=4.81) ve Q band1 bdlgesinde 677
nm’de (loge=2.83) seklindedir. © elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik band vermektedirler. (25) bilesiginin UV-vis spektrum verileri

ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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2.2.25. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]indiyum(ll1)asetat ftalosiyanin Sentezi(26)

0.1 g (1.96x10* mol) 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi) fenil]
kumarin(14) ve 0.01 g (5,5x10®° mol) In(I11)(OAc)s schelenk tiipiine alinir, tizerine 2
mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edilip vakum altinda kum banyosunda 160-
170°C’da 24 saat kargtirthir. 24 saatin sonunda olusan {irlin oda sicakligma sogutulup
suya coktiiriiliir. Olusan c¢okelekler santriflij yapilir ve ayrilir. Ayrilan {iriin kurumaya
birakilir. Uriin DMF’de ¢oziiliip sicak metanole ¢oktiiriiliir. Uriin  silikajel ile
doldurulmus kolondan yiiriitiicti ¢6ziicli olarak dnce diklorometan daha sonra klorofom

kullanilarak saflastirildi.
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Sekil 2.72. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(26) sentezi
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Tablo 2 .15. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)

kumarino]indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(26) bilesiginin deneysel sonuglari

Moolekiil Formiilii: C125H109N8012|I‘IC|4
Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.043g (%43)

Coziiniirliik: Kloroform, Diklorometan, THF, DMF, DMSO
MA: 2183.68 g/mol

IR Ymax (CM™ ): 3033-3062 (Aromatik CH), 2949-2864 (Alifatik CH), 1704 (-C=0),
1577 (C=C), 1242 (Ar-O-C)

UV-vis (DMF, 1.286.10° M) hmax (log £) (nm): 703 (2.84), 332 (2.52)
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Sekil 2.73. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(26) FT-IR spektrumu
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Baslangi¢  bilesigi olarak  6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)
fenillkumarin(14) bilesiginin FT-IR spektrumu 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-
Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]indiyum(l11)asetat  ftalosiyanin(26)
FT-IR spektrumu kargilastirildiginda (14) bilesiginin spektrumunda 2222 cm™’de
goriilen keskin nitril (-CN) piki (26) bilesiginin spektrumunda géziikmemektedir. Nitril
bandinin  kaybolmasi baslangic  bilesiginin  tamamen reaksiyona  girdigini
gostermektedir.  Ayrica (26)’ min FT-IR spektrumunda 2949, 2909, 2864 cm*’de
alifatik (-CH) piki, 1704 cm™’de karbonil (-C=0) piki, 1577 cm™’de aromatik (-C=C)
piki, 1242 cm™’de eter (Ar-O-Ar) piki gozlemlenmistir.
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Sekil 2.74. 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]indiyum(lll)asetat ftalosiyanin(26) bilesiginin DMF de 1x10° M

konsantrasyondaki UV-vis spektrumu

(26) bilesiginin DMF i¢inde alman UV-vis spektrumu incelendiginde Q bandlar1
706-635 arasinda, Soret band1 ise 330 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalgaboyu degerleri
(Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (e¢) B bandi
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bolgesinde 330 nm’de (loge=5.23) ve Q bandi bolgesinde 706 nm’de (loge=4.93)
seklindedir. 7 elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis spektrumunda Q (600-
750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak {izere 2 karakteristik band
vermektedirler. (26) bilesiginin UV-vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu

karakteristik 6zelliklerine uymaktadir.
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3.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, 3-nitroftalimid(1), 3-nitroftalamid(2), 3-nitroftalonitril(3), 4
nitroftalimid(4), 4-nitroftalamid(5), 4-nitroftalonitril(6), 4,5-dikloroftalikanhidrit(7),
4,5-dikloroftalimid(8), 4,5-dikloroftalamid(9), 4,5-dikloroftalonitril(10), 6,8-di-tert-
biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) baslangi¢ maddeleri sentezlendi. 6,8-di-tert-biitil-
3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) ile 3- nitroftalonitril(3) reaksiyonundan 6,8-di-tert-biitil-
3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]lkumarin(13), 4-nitroftalonitril(6) ile reaksiyonundan ise
6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(12) sentezlendi. 6,8-di-tert-biitil-
3-(p-hidroksifenil)kumarin(11) ile 4,5-dikloroftalonitril(10) ile reaksiyonundan bis(6,8-
di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16) sentezlendi. 4,5-dikloroftalonitril (10) ile
4-hidroksifenilasetikasit ile reaksiyonundan 4-kloro,5-(4-feniloksiasetikasit)
ftalonitril(15) sentezlendi. 4-kloro-5-(4-feniloksiasetikasit) ftalonitril(15) ile 3,5-di-tert-
biitil-2-hidroksibenzaldehit’in  reaksiyonundan  6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-

klorofenoksi)fenil]kumarin(14) sentezlendi.

Sentezi tamamlanan bu nitril bilesiklerinden ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi.
6,8-ditertbiitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenillkumarin(12)  bilesiginden;  2(3),9(10),
16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢inko ftalosiyanin
(20), 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
indiyum(l)asetat ftalosiyanin(21) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-di-tert-

biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]ftalosiyanin sentezi(22) sentezlendi.

6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)fenil]kumarin(13)’den 1(4),8(11),
15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢inko ftalosiyanin(17),
1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]indiyum
(IMasetat  ftalosiyanin(18), 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-

oksifenil)kumarino]ftalosiyanin(19) sentezlendi.

Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)ftalonitril(16)’den  2,3,9,10,16,17,23,24-
Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]ginko  ftalosiyanin(23) ve 2,3,9,10,
16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]indiyum(l11)asetat

ftalosiyanin(24) sentezlendi.
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6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)fenillkumarin(14)’den  2,9,16,
23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢inko
ftalosiyanin(25) ve 2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-
oksifenil)kumarino]indiyum(lil)asetat ftalosiyanin(26) sentezlendi.

Bu  bilesiklerin  yapilar1  kiitle  spektrometresi, UV-vis ve FT-IR
spektrofotometresi ile 'H-NMR o6lgiimlerinden faydalanilarak — aydmlatilmigtir.
Fotofiziksel ve fotokimyasal 0Ozelliklerinden singlet oksijen kuantum verimi,
fotobozunma kuantum verimi, floresans kuantum verimi, floresans Omiirleri dlgiilerek

belirlenmistir.

3.1.Sentezlenen Ftalosiyanin  Bilesiklerin  Fotofiziksel ve Fotokimyasal

Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu ¢alisgmada sentezlenip karakterizasyonu tamamlanan 17, 18, 19, 20, 21, 22,
23, 24, 25 ve 26 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin PDT ile kanser tedavisi alaninda
kullanilmaya ne derece uygun olduklarinin tayini i¢in bilesiklerin agregasyon,
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Fotofiziksel 6zellikleri arasinda
fluoresans kuantum verimleri ve Omiirleri, fotokimyasal 6zellikleri arasinda singlet
oksijen kuantum verimleri ve fotobozunma kuantum verimleri bulunmaktadir. Bu
Ozelliklerin  incelenmesi ve hesaplanmasi swasinda UV-vis ve floresans

spektrofotometre dlgiimlerinden yararlanilmistir.
3.1.1 Agregasyon Olgiimleri

Bu ¢aligmada sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlart DMF
’de 10°-10° M konsantrasyon araliginda incelendiginde; ne dalga boylarinda daha kisa
dalga boyuna kayma (maviye kayma) ne de konsantrasyon arttikca absorpsiyonda bir
azalma goOzlenmistir. Ayrica maksimum dalga boyundaki absorpsiyonla ile
konsantrasyon  arasinda  grafik  ¢izildiginde = konsantrasyonla  absorpsiyon
arasindakoranin Lambert-Beer yasasina uygun dogrusal olarak degistigi gorilmistiir.
Bu olgiimler sonucunda elde edilen bilesiklerin 10°-10° M konsantrasyon araliginda

agregasyon yapmadiklar1 belirlenmistir.
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3.1.2. Fotokimyasal Olgiimler

Fotokimyasal olgtimleri yapmak amaci ile sekil 3.11°de gosterilen diizenek
kullanilmigtir. Isik kaynagi olarak 300 Watt’lik General Electric Quartz lamba,
Ultraviyole ve infrared radyasyonlar1 filtre etmek i¢in 600 nm’lik bir filtre ve su filtresi
ayrica Olgiilecek olan ftalosiyanin bilesigi i¢in istenilen dalga boyunda 1g1k elde etmek

amactyla 670 nm’lik 15181 gecirebilen bir filtre kullanilmistir.

ISIK KAYNAGI SU FILTRESI FILTRELER

NUMUNE
HUCRESI

Sekil 3.11. Fotokimyasal 6l¢tim diizenegi
3.1.2.1.Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,)

Singlet oksijen kuantum verimi dlgtimleri i¢in; sentezlenen 17, 18, 19, 20, 21,
22, 23, 24, 25 ve 26 ftalosiyanin bilesikleri DMF icerisinde ¢oziildiikten sonra igerisine
singlet oksijen sondiiriicii (quencher) olarak 1,3-difenilisobenzofuran (DPBF) ilave
edildi. DPBF bilesiginin konsantrasyonu 3x10° M olarak ayarlandi. Daha sonra bu
karigim 5 er saniye araliklarla 2,115x10™ photons s*cm? siddetindeki 15132 maruz
birakilarak UV-vis spektrumlar1 alindi. DPBF bilesigine ait 417 nm’deki
absorpsiyonunun degisimi incelendi. (Sekil 3.12, 3.13, 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.19,
3.20) DPBF bilesigi 1s18a ¢ok hassas oldugu i¢in DPBF ¢ozeltileri karanlik ortamda

hazirlandi.

116



1,2 15 ¥=-0,023x+ 0,9446
E R*=0,9826
e 1
m =
& 505
-
1 Az
= 0 !
40
08 Zaman(s) ——0sn
E — D Ty
=] ” w10 5N
R
E &n
¢ — 20 &N
0.4 — 3G 5Py
e 30 50
0,2
Q
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.12 17 Bilesiginin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-
vis Spektrumu Degisimi (DMF)

1 1
o go,a y=-0,036x+ 0,892
09 @ =06 R®=0,9849
; ol
o =04
=02
0 ot
B [ T 1
0 10 20
0,7
Zaman (s)
E 0,6
-,g 05 ——Qsn
= ——5en
< 04
w10 50
0,3 —15 0
0,2
0.1
0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Bovu(nm)

Sekil 3.13 20 Bilesiginin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-
vis Spektrumu Degisimi (DMF)

117



0.9 1
o E 08 V=—O,202533<+0,835
m S 0s R*=0,9879
0.8 & S04
= £o02
0,7 g
' 0 10 20
Zaman(s)
0,6
=
Sos
] _0 =n
5
..E =—5sn
0,4
¢ —10 sn
—T15 50
0,3
e 20 511
0,2
0,1 i
0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.14 23 Bilesiginin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-
vis Spektrumu Degisimi (DMF)

0% 1
y=-0,0223x+0,7964
E *=0,9936
08 =0
£
07 =
06
E 05 —0sn
"E —DEn
g
5 04 —10sn
—155n
03
—20sn

300 350 400 450 500 550 BOD B50 700 750 BOO
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.15 25 Bilesiginin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-
vis Spektrumu Degisimi (DMF)

118



1
1 y=-0,020%+0,9245
=
02 E 08 R*=0,9991
£ 06
=]
08 é 04
o 02
o7 E 0+ T 1
=
0.6
E —0sn
'E 05 —_—5sn
e
é ——10sn
04
—155n
0,3 20sn
02
01
o

300 350 400 450 500 550 BO0 B50 J00 750 80O
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.16 18 Bilesiginin Singlet Oksijen Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-
vis Spektrumu Degisimi (DMF)

1,2
15 y=-0,0262x+ 0,9578
E ) R==0,962
£
1
é 05
E o
B
08 =
E Osn
'E 0.6 5Ssn
]
ﬁ —10sn
0.4 15sn
—20s5n
0,2
0
300 350 400 450 500 550 E00 E50 700 750 200
Dalga Boyu(nm)
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3.1.2.2.Fotobozunma (photodegradation) Kuantum Verimi (®)

Sentezlenen 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 ve 26 bilesikleri DMF igerisinde
¢oziindiikten sonra belli zaman araliklarnda 7.05x10" photons s*cm™ i1s1a maruz
birakilip UV-vis spektrumlar1 alindi ve Q bandlarindaki degisim incelendi (Sekil 3.21,
3.22, 3.23, 3.24, 3.25, 3.26, 3.28, 3.29, 3.30). Bu calisma ile ftalosiyanin bilesiklerinin
1s18a kars1 duyarhliklar: 6l¢tilmis oldu.
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Sekil 3.22 17 Bilesiginin Fotobozunma Kuantum Verimi OlgiimLeri Sirasindaki UV-vis
Spektrumu Degisimi (DMF)
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Spektrumu Degisimi (DMF)
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Sekil 3.26 18 Bilesiginin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-vis

Spektrumu Degisimi (DMF)
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Sekil 3.29 26 Bilesiginin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-vis
Spektrumu Degisimi (DMF)
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Sekil 3.31 22 Bilesiginin Fotobozunma Kuantum Verimi Olgiimleri Sirasindaki UV-vis

Spektrumu Degisimi (DMF)

3.1.3. Fotofiziksel Ol¢iimler
3.1.3.1. Floresans Kuantum Verimleri ve Omiirleri

Fotofiziksel Ol¢iimler igin ftalosiyanin bilesiklerinin floresans spektrumlari
alindi. Elde edilen spektrumlar kullanilarak sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum
verimleri ve 6miirleri tespit edildi. 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 ve 26 ftalosiyanin
bilesiklerinin floresans spektrumlar1 3.31, 3.32, 3.33, 3.34, 3.35, 3.36, 3.37, 3.38, 3.39,

3.40 verilmistir.
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Sekil 3.32 17 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

( hex=695nM)(DMF)
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Sekil 3.33 20 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

( )ex=691 Nm)(DMF)
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Sekil 3.34 23 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

( Aex=684 nm)(DMF)
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Sekil 3.35 25 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlar1 (Aex=680
nm)(DMF)
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Sekil 3.36 18 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari (Aex=718
nm)(DMF)
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Sekil 3.37 21 Bilesiginin Absorbans,Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

( )ex=699 Nm)(DMF)
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Sekil 3.38 24 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

( hex=672nM)(DMF)
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Sekil 3.39 26 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari (Aex=683nm)
(DMF)
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Sekil 3.40. 19 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

(Aex=712 nm) (DMF)
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Sekil 3.41. 22 Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari

( )ex=703 nm) (DMF)
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Spektrum 3.31, 3.32, 3.33, 3.34, 3.35, 3.36, 3.37, 3.38, 3.39, 3.40 ’te goriildigi
gibi 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 ve 26 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin
eksitasyon grafiklerinde absorpsiyon grafigine gore bir kirmiziya kayma gozlenmistir.
Eksitasyon ve absorpsiyon Q bandi maksimumlarinin birbirinden farkli dalga

boylarinda olmasi, temel ve uyarilmis haldeki tiirlerin farkliligindan kaynaklanabilir.

3.1.4.Verilerin Degerlendirilmesi
3.1.4.1.Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®,) Hesaplamalar

Singlet oksijen kuantum verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmistir.

Singlet oksijen kmantum Dy = (I)Std -labs
verimi aH — A Std
R -Iabs

- N

P Std,: Standart maddenin singlet oksijen kuantum wverimi
[Standart olarak siibstitiie olmamis cinko ftalosivanin
bilesigi(singlet oksijen kuantum wverimi DMSO ($A) = 0.67)
kullanailir]
R : DPBF bilesiginin numune warlifmda absorbans
degigimi.
RSt DPBF bilegiginin standart warlismda absorbans
degigimi.

Iabs - Numunenin absorpladigi 1sik milctar:
ISt . - Standart maddenin absorpladigi 151k milktar:. /

Sekil 3.42 Singlet oksijen kuantum verimi formiili
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3.1.4.2.Fotobozunma Kuantum Verimi (®4) Hesaplamalan

Fotobozunma kuantum verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmustir.

Fotodegradasyon

AA V 1
kuantum verimi ¢Pd - —

At & T,

/’L\A - Fotobozunma siiresince absorbansta mevdana gelen
degigim

At : Zamanda mevdana gelen degisim

WV : Kullanilan gézelti hacmini

€ : Fotobozunmava ugravan bilesigin molar absorptivite
katsayisi

Iabs : Numunenin absorpladig 15tk miktar:.

N

Sekil 3.43 Fotobozunma kuantum verimi formiil yardimi

3.1.4.3. Floresans Kuantum Verimi (®r) Hesaplamalan

Floresans kuantum verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmustir.

F.AStd.'ll2

e O = O (Std) :
Fsa.A g,

kuantum verimi

\

/ DF(sta) - Standart bilesigin floresans kuantum verimi

F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan

Fsa : Standart bilesigin floresans emisyon efrisinin altindaki alan
A : Numunenin absorbansu.

Agg : Standart bilesigin absorbansi.

1] : Numunenin ¢bziildiigi ¢dziiciiniin refraktif indisi

Tsia : Standart bilegigin ¢coziildiigii cdzlicliniin refraktif indisi

.

Sekil 3.44 Floresans kuantum verimi formiili
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3.1.5.Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Bu ¢alisma sonucunda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin yukarida belirtilen
Olgtimler yardimiyla DMF igerisindeki floresans kuantum verimleri ve omiirleri, singlet
oksijen kuantum verimleri ve fotobozunma kuantum verimleri hesaplanmistir. Standart
olarak DMF igerisinde ¢Oziinmiis olan siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin bilesigi
kullanilmistir. Bu hesaplamalardan elde edilen sonuglarla bilesiklerin fotodinamik terapi

yontemine ne derece uygun olduklar1 incelenmistir.

Tablo 3.1. 17,

20, 23 ve 25 bilesiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal Ol¢ciim

degerleri

Emisyon
Q Band1 | Eksitasyon Dalga - Dy
Bilesik | Amax(nm) | Dalga Boyu )2 )N
Boyu ns
(Logg) | Aex(nm) y (ns)
Xem(NmM)
17 691 (5.02) | 695 705 0.08 |1.17 | 0.59 | 2.46x10*
20 677 (5.02) | 691 683 0.26 |3.48 | 0.65 | 3.15x10*
23 678 (5.04) | 684 693 0.17 |2.63 | 0.53 | 7.28x10°
25 678 (5.01) | 680 692 0.13 202 | 0.45 | 7.49x10°
ZnPc® | 670% 670% 676% 0.17% | 1.03° | 0.56° | (2.3x10°)®
2 2
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Tablo 3.2.18, 21, 24 ve 26 bilesiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6lgiim degerleri

) Emisyon
B Eksitasyon
Q and Da|ga Dalga TF od
Bilesik Amax(nm) B N OF (O
oYU Aex
(Log ) YU Ae Boyu (ns)
(nm)
Aem(nM
18 708 (5.02) | -- - - - 082 |1.2x10°
21 692 (4.99) | -- - - - 1075 | 7.84x10*
24 691 (5.01) | -- - - - |066 |1.98x10*
26 706 (4.93) | -- - - - |o76 | 8.95x10°
686 689 700° 0.018% | 0.9® | 0.61® | (9.9x10™)®
ClinPc®
(4.46)%

Tablo 3.3. 19 ve 22 bilesiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal dl¢iim degerleri

i Emisyon
Eksitasyon
Q Bandi Dalga Dalga TE (I)d
Bilesik Amax(nNm) Bova @ D, ;
oyu B
(Log ) YU Aex Boyu (ns) (x10™)
(nm)
Aem(nm)
19 713-688 712 729 0.06 1.01 |0.11 |5.57x10
(4.67-4.65) ’
22 698-671 703 709 0.12 157 |0.09 | 2.36x10
(4.69-4.55) °

[82,83]
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3.1.6.Tartisma

Bu  c¢alismada,  6,8-di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin  sentezinden
baglanarak  6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin,6,8-di-tert-biitil-3-
[(2,3-disiyano fenoksi)fenil]lkumarin, 6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-klorofenoksi)
fenillkumarin  ve  bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)  ftalonitril  sentezlendi.
Sentezlenen bu bilesiklerden ¢inko, indiyum ve metalsiz tlirevleri sentezlendi. Elde
edilen yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV-vis, NMR ve Kkiitle
spektroskopisi verileri ile aydinlatildiktan sonra bu bilesiklerin fotodinamik terapide
uygulanabilirliklerini tespit etmek amaciyla fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri

incelenmistir.

1,2

Absorbans

23
— 5

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.45. 17, 20, 23 ve 25 ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlar1 (DMF)

UV- vis dl¢iimleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitiie olmus ftalosiyanin
bilesikleri (17, 20, 23 ve 25) kiyaslandiginda non-periferal (17) ftalosiyanin bilesiginin
periferal (20, 23 ve 25) ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 13 nm daha yiiksek dalga
boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigr goriilmiistiir Bu faklilik siibstitiientin

pozisyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.46. 18, 21, 24 ve 26 ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari (DMF)

UV- vis olgiimleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitie olmus
indiyum(l1)asetat ftalosiyanin bilesikleri (18, 21, 24 ve 26) kiyaslandiginda non-
periferal (18) ftalosiyanin bilesiginin ve periferal (26) bilesiginin periferal (21) ve (24)
ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 15 nm daha yiliksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yaptig1 gorilmistir. Bu farkhilik (18) i¢in siibstitiientin

pozisyonundan, (26) i¢in klor atomundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.47. 19 ve 22 ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari (DMF)

UV-vis Olgtimleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitiie olmus metalsiz
ftalosiyanin bilesikleri (19 ve 22) kiyaslandiginda non-periferal (19) ftalosiyanin
bilesiginin periferal (22) ftalosiyanin bilesigine gore yaklagik 15 nm daha yiliksek dalga
boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi goriilmiistiir Bu farklilik siibstitiientin

pozisyonundan kaynaklanmaktadir.
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4. SONUCLAR VE TEZ KONUSUNDA SENTEZLENEN VE SAFLASTIRILAN
YENI BILESIKLERIN ACIK FORMULLERI

Bu yiiksek lisans tez caligmasmnda smirli ¢oziiniirliige sahip ftalosiyanin
bilesiklerine 3-fenil kumarin birimi siibstitiie edilerek c¢oziiniirliigiiniin arttirilmasi
hedeflenmistir.  Bu sayede swmirli ¢oziiniirliige sahip ftalosiyanin bilesiklerinin
coOziiniirlikleri arttirillarak uygulama alanlarinin genisletilecegi diistiniilmektedir. 6,8-
di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil) kumarin(11) biriminin ¢inko, indiyum ve metalsiz
ftalosiyaninlerine siibstitiie edilmesiyle yaygin c¢oziiciilerde ¢oziinmesi saglanmis

boylece 6zellikle PDT uygulamalarinda kullanimina olanak saglanmistir.

Hem tetrakis hem oktakis kumarino ftalosiyaninlerde ¢oziiniirliikk sorunu tersiyer

gruplar1 sayesinde ortadan kaldirilmistir.

Biyolojik olarak aktif olan kumarinlerin ftalosiyaninlere substitiie edilmesi
ftalosiyaninlerin biyolojik alandaki kullanimini arttirilabilir. Bu ¢aligmada sentezlenen
kumarino ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 6l¢iim degerleri, bu
bilesiklerin PDT uygulamalarinda fotosensitizerler olarak kullanilabilikleri agisindan

umut vericidir.
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Tablo 3.4. Calismada sentezlenen yeni bilesikler

6,8-di-tert-biitil-3-(p-hidroksifenil)kumarin

(11)

6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyanofenoksi)
fenil]lkumarin(12)

6,8-di-tert-biitil-3-[(2,3-disiyanofenoksi)
fenil] kumarin(13)

6,8-di-tert-biitil-3-[(3,4-disiyano-6-kloro
fenoksi)fenillkumarin(14)
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Bis(6,8-di-tert-biitil-3-fenoksikumarin)
ftalonitril(16)

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢cinko

ftalosiyanin(17)

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(111) asetat ftalosiyanin(18)
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1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
ftalosiyanin(19)

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]¢cinko

ftalosiyanin(20)

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(21)
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2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[6,8-
di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

ftalosiyanin(22)

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-
ditertbiitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]¢inko ftalosiyanin(23)

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[6,8-di-
tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]

indiyum(l11)asetat ftalosiyanin(24)
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2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-  Tetrakis
[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)kumarino]
cinko ftalosiyanin(25)

2,9,16,23-Tetrakloro-3,10,17,24-
Tetrakis[6,8-di-tert-biitil-3-(p-oksifenil)
kumarino]indiyum(lll)asetat ftalosiyanin
(26)

OAc
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