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OZET

7-OKSi-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)FENIL|KUMARIN
ICEREN METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Bu calismada sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri kumarin tiirevi icermektedir.
Kumarin (2H-1-benzopiran-2-on) tonka fasulyesi, karanfil ve lavanta ¢icegi igeren
temel yaglar ve yiiksek bitkilerin ¢ogunun yapisinda vardir. Bazi tiirevleri,
kumarinlerin ¢esitli biyolojik aktiviteleri antikoagulantlar, yiyecek ve kozmetikte
katki maddeleri, bocek ilaglarinin hazirlanmasinda, optik parlaticilar ve flouresans
yayan lazer boyalar olarak kullanilir. Kumarinlerin farkli biyolojik aktiviteleri,
antikoagiilant, antitrombotik, antimikorbiyal, antikanser ve anti-HIV olarak bilinir.

Ftalosiyanin ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan yiiksek
sicaklikta ftalimid ve asetik anhidritten o-siyano benzamid sentezlenmesi sirasinda
yan iiriin olarak elde edilmistir. Ftalosiyaninler genellikle yiiksek sicakliklarda
sentezlenirler. Ftalosiyaninler 1s1ya, 1518a ve asitlere karst dayanikliliklarina ragmen
diisiik ¢ozilinilirliige sahiptirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri, farkli zincir
uzunluklarinda ya da dallanmig alkil ya da alkoksi gruplar1 gibi siibstitiientlerin
yaptya eklenmesiyle arttirilabilmektedir. Boylece farkli yapida ¢oziiniir
ftalosiyaninler sentezlenmektedir.

Bu ¢alismada, 6ncelikle 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril bilesikleri literatiire
gore sentezlenmistir. Sentezlenmis olan 7-hidroksi-3-[3,5-bis(trifloro
metil)fenil]kumarin ile 4- nitroftalonitril ve 3- nitroftalonitril bilesikleri ayr1 ayri
reaksiyona sokularak; sirasiyla 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil ]
kumarin ve 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5- bis(triflorometil) fenil]kumarin
sentezlenmistir. Bu bilesikler ile ¢inko (II), kobalt (II), nikel (II) ve bakir (II)

ftalosiyanin kompleksleri (M: Zn, Co, Ni, Cu) sentezlenmistir.  Sentezlenen

viil



ftalosiyanin bilesikleri, ¢esitli organik ¢dziiciilerle yikanmis ve kolon kromatografisi
yontemiyle saflastirilmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu IR, UV-

Vis ve Kiitle spektrumlariyla yapilmastir.

KASIM, 2010 Kibar TASKIN
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METALLO
PHTHALOCYANINES BEARING 7-0XY-3-[3,5-
BiS(TRIFLOUROMETHYL)PHENYL]COUMARIN

In this study, synthesized phthalocyanine compounds bears a coumarin
derivative. Coumarin (2H-1-benzopyran-2-one) is a constituent of many higher
plants and essential oils, including tonka beans, sweet clover and lavender. Some
derivatives are used as anticoagulants, additives in food and cosmetics, in the
preparation of insecticides, optical brighteners and dispersed fluorescent, laser dyes.
The diverse biological activities of coumarins are well known as anticoagulant,
antithrombotic, antimicrobial, antibacterial, anticancer and anti-HIV activities.

The first synthesis of phthalocyanines was reported by Braun and Tcherniac in
1907 during o-cyanobenzamide synthesis from phthalimid and acetic anhydride in
high temperature, phthalocyanines were obtained as a by coproduct. Generally
phthalocyanine can be performed synthesis in high temperature.  Although
phthalocyanines have strength against heat, light and acid, their solubility are highly
low. Their solubility can be improved by the incorporation of substituents, such as
alkyl or alkoxy groups of different chain lenghts, or branched systems. Thus
different soluble phthalocyanines can be synthesized.

In experimental study, at first 4-nitrophthalonitrile and 3-nitrophthalonitrile were
synthesized according to the known literature.  Then the 7-hydroxy-3-[3,5-
bis(triflouromethyl)phenyl]coumarin compound which was synthesized by
Knoevenagel reaction treated with 4- and 3-nitrophthalonitrile respectively 7-(3,4-
dicyanophenoxy)-3-[3,5-bis(triflourometyl)phenyl]coumarin and 7-(2,3-
dicyanophenoxy)-3-[3,5-bis(triflourometyl)phenyl]coumarin were obtained. Zinc

(II), cobalt (II), nickel (II) and copper (II) phthalocyanine complexes were

X



synthesized from these compounds. The compounds obtained were purified by
washing with various solvents and using silica gel column chromatography. Novel

compounds were characterized by UV-Vis, FT-IR and Mass spectroscopy.

NOVEMBER, 2010 Kibar TASKIN
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YENILIiK BEYANI

7-OKSi-3-[3,5-BIS(TRIFLOROMETIL)FENIL]KUMARIN
ICEREN METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (7), 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin (8), 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(trifloro
metil)fenilJkumarin (13) ve (8) ve (13) bilesikleri kullanilarak sentezlenen metalli
ftalosiyanin [ ( EK bdéliimiinde agik formiilleri ve isimleri belirtilmistir.) (9), (10),
(11), (12), (14), (15) (16) ve (17) ] bilesikleri simdiye kadar sentezi ilk defa bu
calisma kapsaminda gergeklestirilmis olup kumarin tlirevi ftalosiyanin sinifina ait
orjinal bilesiklerdir. Bu bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR ve Kiitle
Spektrumlariyla aydinlatilmistir.

KASIM, 2010 Prof. Dr. Mustafa BULUT Kibar TASKIN
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: Amonyum Hidroksit

: Naftalosiyaninler

: Ftalosiyanin

: Tiyonil Kloriir

: Tetrahidrofuran

: Ince Tabaka Kromatografisi

: 1,1,3,3-N,N,N',N'-Tetrametillguanidinyum trifloroasetat
: Ultraviole-Goriiniir Alan Spektroskopisi

: Well-Dawson

: Flor-siibstitiie Cinko Ftalosiyanin
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BOLUM I

GIRIS ve AMAC

Kumarinler benzopiranlar olarak bilinen bilesiklerin grubuna aittir. Bir piron
halkasimna bagli bir benzen halkasindan olusur. Kumarin sisteminde, 3- ve 7-
pozisyonunda uygun siibstitiientlerin flouresans 6zelligi 6nemli derecede artirdigi
bilinmektedir. 7-pozisyonunda hidroksil, amino ve metoksi gruplar gibi elektron
vericiler ve 3-pozisyonunda triflorometil kumaril siibstitiienti, benztiazol,
benzoksazol ve benzimidazol gibi elektron alici heterosiklik halkalar iceren
kumarinler belirgin batokromisite ve gii¢lii flouresansa neden olmaktadir [1].

Ftalosiyaninler, tetrapirol tiirevi olan bir¢ok metal iyonu baglayabilecek
biiyiikliikte merkezi boslugu olan dort iminoizoindolin iinitesinden olugsmus makro
halkali bilesiklerdir. Ftalosiyaninler tetrabenzoporfirazin igermektedir. Bu yiizden de
diizlemsel 18x elektronuna sahip olduklari i¢in aromatik davranis gostermektedir [2].

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 her gegen giin hizla artmaktadir. Ozellikle
boya ve pigment olarak kullanilmalarinin yani sira, lazerlerde, fotodinamik kanser
tedavisinde, optik veri depolama sistemlerinde, fotokopi makinelerinde, siv1 kristal
malzemelerinde, non-lineer optik malzemelerde ve elektronik gosterge cihazlarinda
da kullanilabilmektedirler [3,4].

Bu c¢alismada 7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil Jkumarin igeren metalli
ftalosiyanin  bilesiklerinin  organik c¢oziiclilerdeki ¢Oziiniirliigli  incelenerek,
sentezlenen yeni tip metalli ftalosiyanin komplekslerin yapilar1 spektral yontemler ile

aydinlatilmigtir.



BOLUM 11

GENEL BiLGILER

II.1. KUMARINLER

Kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), saf kristalin beyaz bir kat1 olup daha ¢ok
kokulu sabunlar ve deterjanlar ve parfiim igin bir koku kimyasali olarak kullanilir.
Kumarin, daha ¢ok dogal iiriinlerde yaygin bir olusuma sahiptir ve laktonlarin bir

temsilcisidir. Kumarinler, benzo a-pironlar olarak adlandirilir [5].

/

Sekil I1.1 a-Piron Halkasi

Bir parfiimde-Fougere Royale (Houbigant) kullanabilmek i¢in ilk sentetik olan
kumarin, parflimeride 6nemli bir ge¢gmise sahiptir. Sentetik kumarinler, parfiimlerde
bliyiik hacimlerde kullanilirlar [5].

Kumarin vanilyaya benzeyen kokusuyla taninan bir fitokimyasaldir. Kumarin
tonka fastilyesi agaci, meyankoki, lavanta, ¢ilek, kayisi, kiraz, tar¢in ve tatli yonca
gibi birgok bitkide bulunur. Yeni bicilmis ¢imlerin hos kokmasinin sebebi
yapisindaki kumarindir. Kumarin, serbest veya glikozla kombine (kumarin glukozit)

sekilde bulunabilir. Genellikle yapay aromalarda, aroma bileseni olarak kullanilir

[6].
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Sekil I1.2 Kumarinin Molekiiler (a) ve Ug Boyutlu (b) Yapisi

CyHgO, yap1 formiiliine sahip olan kumarinin bagil molekiiler kiitlesi 146 g/mol’
diir. Kumarinin 20 °C’deki yogunlugu 0.935 g/cm’ tiir. Kumarinin erime noktasi
71°C iken kaynama noktasi1 301.7 °C’ dir [7].

Kumarin; anti-timor, anti-koagiilant, anti-trombosit ve anti-fungal etkilere
sahiptir.  Anti-koagiilantlar ~ kullanirken = kumarin  alinmamalidir.  Kumarin
toplardamarlardaki kan akisii artirir ve kilcal damar gegirgenligi azaltir. Kumarin

yiiksek dozda uzun siire kullanildiginda toksik olabilir [8].
11.2. KUMARINLERIN SINIFLANDIRILMASI

Tablo II.1 Do6rt Ana Kumarin Alt Tiirleri [9]

Siniflandirma Ozellikler Ornekler

Benzen halkasi tizerinde
Basit Kumarinler hidroksillenmis, alkillenmis 7-hidroksikumarin

veya alkoksilenmis.

S-liyeli furan halkast,
Furanokumarinler benzen halkasinda etkilesir: | Psoralen ve Angelisin

Dogrusal ve agisal.

6-liyeli piran halkasi,
Piranokumarinler benzen halkasinda etkilesir: Seselin ve Ksantiletin

Dogrusal ve agisal.

Piron halkasinda
siibstitlisyon, genellikle
Piron-siibstitiie 3-Cyada4-C Warfarin

Kumarinler pozisyonlarinda.




I1.2.1. Basit Kumarinler

Kumarin; o-Hidroksi-cis-sinnamik asitin laktonudur. Kumarin canh bitkide
kokusuzdur ve o-hidroksi-trans veya cis sinnamik asitin o-heteroziti halinde bulunur.
Bitki parcalandiginda heterozit pargalanir ve serbest kumarik asitin laktonu tesekkiil
eder. Bu sekilde laktonlu kumarinler, karakteristik kokuya sahiptirler. En basit
kumarin, genel olarak C-7de bir OH grubu tasir, diger OH grubu veya metoksil
gruplari1 cogunlukla C-6 da veya daha az olarak da C-5, C-8 veya C-4 de bulunur.

Kumarinler genellikle mavi veya mavi-yesil floresans verirler. Bu maddeler,
Onceleri eczacilikta ve gida sanayisinde tat ve koku diizeltici olarak kullanilmislardir.
Kumarinler biiyilk miktarda veya devamli kullanilmasi halinde karacigeri tahrip
ederler. Basit kumarinler: Apiaceae, Fabaceae, Rutaceae, Lamiaceae, Asteraceae,
Solanaceae ve Poaceae'de yaygin olarak bulunur [10].

5,6-benzen-2-piron iskeletiyle basit kumarinler, hem benzen hem de piron

halkasinda hidroksil, alkoksi ve alkil siibstitiientler icerirler [11].

(;[O;/ro HO\OiO;/rO ) | |
Kumarin Umbelliferon Hernjarin
7-hidroksikumarin 7-metoksikumarin

MeO (0] O

Suberosin

6-propenil-7-metoksikumarin Mammein

Sekil I1.3 Bazi Basit Kumarin Tiirevlerinin Yapist



I1.2.2. Furanokumarinler

Furanokumarinlerde kumarin bilesigi furan halkasi ile kondanze olmustur.
Furan halkasinin baglanigsina gore angelisin (7,8) veya psoralen (6,7) tipi olarak ikiye
aynlir. Furanokumarinler lipofilik solventlerde ¢oziinebilen bilesiklerdir. UV 15181
altinda floresans verir [10].

Lineer furanokumarin psoralen tiirevleri olan furanokumarinler, yapisal olarak
cogunlukla c¢esitli dogal bilesiklerdir. Furanokumarinlere artan ilginin nedeni;
onlarin yiiksek biyolojik aktiviteleri, bitkiler ve hayvanlarin yasam proseslerinde
onemli rol oynamalaridir [12].

Furanokumarinler, dihidrofuranokumarinler dahil benzen c¢ekirdegi ve piron

halkasi tizerindeki siibstitiientle dogrusal veya acisal tiirleri kapsar [11].

Psoralen Swietenokumarin Ksilotenin

Sekil I1.4 Lineer Furanokumarinlerin Yapist

Leptofillin

Kapellin
Sekil II.5 Lineer Dihidrofuranokumarinlerin Yapisi

Angelisin OMe

Sekil I1.6 Acisal Furanokumarinlerin Yapisi



I1.2 3. Piranokumarinler
Piranokumarinler, benzen ve piron halkasinda stibstitiientlerle birlikte dogrusal

ve acisal tiirleri igerir [11].

OMe

Klausarin

OMe

Seselin

Mesuangin

\/j Kalofillolide

Piranokumarin tiyeleri, furanokumarinlere benzer fakat alt1 {iyeli halka igerirler.

Sekil I1.7 Dogrusal ve Agisal Piranokumarinlerin Yapisi

Piran halkasinin kumarin halkasina kondensasyonuna gore ksantiletin tipi (6,7-

piranokumarin) ve seselin tipi (7,8-piranokumarin) olarak farklilik gosterir [10].

I1.2.4. Piron-Siibstitiie Kumarinler
Piron-siibstitiie kumarinler, genellikle piron halkasi iizerinde 3-C veya 4-C
pozisyonlarinda olusmuslardir. Piron halkasinda siibstitie kumarinler, 4-

hidroksikumarin igerirler. Sentetik kumarin olan warfarin, bu kumarin tipine aittir

[9].



Sekil I1.8 Warfarin Molekiiliiniin Yapisi

Warfarin antikoagiilant bir maddedir. Warfarin, Coumadin, Jantoven, Marevan,
ve Waran marka adlariyla da bilinir. Kalp ve damar sisteminde pihtilagsmaya kars1
kullanilan bir ilactir. Antiagregan (kani sulandirici) etkisi vardir. Aynmi etkiyi

gosteren ilaglarin en eski kusagindandir ve ¢ok ekonomiktir [13].

I1.3 KUMARINLERIN iSIMLENDIRILMESI

Basit olarak kumarin, 2H-Kromen-2-on (daha eski adi 1,2-benzopiron) olarak
adlandirilir ve siibstitlisyon yoluyla kumarin tiirevleri olusur [14].

5 4

Sekil I1.9 Kumarin Yapisinin Numaralandirilmasi

Kumarin yapisina ait genel isimler sunlardir:
Tonka bezelye kafuru

Coumarinac lakton

2H-1-Benzopiran-2-on

1,2-Benzopiron

2-Okso-1,2-benzopiran

3-(2-hidroksifenil)-delta lakton-2-propenoik asid
cis-o-kumarik asid lakton

2-Okso-2H-1-benzopiran



Benzo-alfa-piron
o-Hidroksisinnamik asid delta lakton
o-Hidroksisinnamik asid lakton
o-Hidroksisinnamik lakton
2H-benzopiran-2-on

Benzo-2-piron

Benzopiran-2-on
3-(2-hidroksifenil)-2-propenoik asid
Delta-lacton [15]
2-Okso-2H-kromen [16]

Coumarou [17].
I1.4. KUMARIN SENTEZ METODLARI

I1.4.1. Knoevenagel Kumarin Sentezi

H H H
] /\ _Hj\l/\:> EtO%WOEt Eto_ Y cft, EtOWOEt
Etoﬁoa ) ;ND HA | Gh o ™ & 8 0
0

OH
(0]
(0] (0]
R N
/B o] o] H+ 0 fo)
H/N EtO OEt " il
H H EtO OE - . EtO | OEt
Eto. < OEt H e .
1Y : A
R ~ HO Y /OH R
:0: :0: H=N R o

Sekil I1.10 Knoevenagel Reaksiyonunun Genel Mekanizmasi

Knoevenagel reaksiyonu, o-hidroksialdehitlerin; piperidin, piridin veya diger
zay1f organik bazlar varliginda etil malonat, etil asetoasetat, etil siyanoasetat gibi
ester tiirevleri kondenzasyonlari sonucu kumarin tiirevlerinin sentezini miimkiin

kilmaktadir [18].



11.4.1.1. Mikrodalga Isin Kullanarak Kumarinlerin Knoevenagel

Kondenzasyonu ile Sentezi

Mikrodalga 151n altinda Knoevenagel kondenzasyon c¢ok sayida kumarinin
sentezi i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir ve bu metodun kapsami oldukca
genistir. Piperidin varliginda solventsiz sartlar altinda salisilaldehidin ve onun
tirevlerinin etil asetatin ¢esitli tiirevleriyle kondenzasyonu kumarin sentezine yol
actig1 ¢ok basit, hizli ve genel bir prosediir oldugu bildirilmistir (R3: CO,Et, COMe,
CN, p-C¢H4-NO; gibi) (Sekil 11.11).

Mikrodalga 1sima altinda solventsiz sartlarda baska avantajlar da saglar:
Solventler yiiksek kaynama noktasiyla aprotik dipolar solventler olmasi durumunda
uzaklastirmak cogu kez zor, toksik, pahalidir ve bu coziiciiler cevre kirletme

ajanlandir [19].
CHO R Rs
3 Piperidin
+ <
H R; o e}

R; e} CO,Et

R, Ry

Sekil II.11 Mikrodalga Isin Altinda Knoevenagel Kondenzasyonuyla Kumarinlerin

Sentezi

Tablo II.2 Mikrodalga Isin Altinda Knoevenagel Kondenzasyonunda R;, R, R3

Gruplari

R, R, R;
3a H H CO,Et
3b H H COMe
3c H H CN
3d H H p-C6H4-N02
3e H OMe CO,Et
3f H OMe COMe
3g H OMe CN
3h H OMe p-CsHs-NO»
3i Et,N H CO,Et
3] Et,N H COMe
3k Et,N H CN
31 EtzN H p-C6H4-N02




11.4.1.2. Suda 7-Hidroksi-3-karboksikumarinin Tek Kap (One-Pot) Sentezi

2,4-dihidroksibenzaldehid ve malononitrilden baglayarak one-pot birbirini takip
eden reaksiyonlarla heterojen sartlar altinda tamamen suda gerceklestirilerek 7-
hidroksi-3-karboksikumarin hazirlanmistir. Dort temel adim igeren deney: (Sekil
I1.12): (i) Knoevenagel reaksiyonu (1,[1112 — 3, aldol-tipi kondenzasyon) ve Pinner
reaksiyonu (3 — 4); (ii) imino fonksiyonunun asit katalizli hidrolizi(4 — 5); (iii)
siyano grubunun bazik hidrolizi (5§ — 6); ve (iv) asid-baz dengesi (6 — 7).
Knoevenagel kondenzasyonu ve pinner reaksiyonu oda sicakliginda susuz NaHCO;
¢ozeltisinde gerceklestirilir.  Iminosiyaniiriin 4 hidrolizi asidik sartlarda 1 saat
boyunca 90 °C de 1sitilmas1 gerekirken bu reaksiyon 1,5 saatte tamamlanir. Bu
asamada; ara reaksiyonun pH 1 siyanolakton 5 i hidroliz etmek icin tekrar degistirilir
(pH 8.3; 2 saat; 90 °C). Oda sicakliginda son ¢ozeltinin asidifikasyonuyla % 98 lik
saf 7-hidroksi-3-karboksikumarin 7, adi siizmeyle yaklasik % 85 verimle elde edilir
[20].

CN pH 8.3

H
+
CN r.t
HO OH

2
1

~._CN

HO OH

CN
/@EI / 3
HO (0] NH
4
COONa
\
pH 1.0 o
PHCD 90 °C
HO (0] 0]
CN 6
S pH 8.3
(NaHCO pH 2.0 r.t
N (HC1)
HO (0] o 90°C
5
COOH
m
HO (0] o)

7

Sekil I1.12 7-Hidroksi-3-karboksikumarin Sentezi I¢in Reaksiyon Yolu
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11.4.1.3 1,1,3,3-N,N,N' N'-Tetrametilguanidinyum Trifloroasetat Iyonik

Swisinda Knoevenagel Kondenzasyon Reaksiyonu Yoluyla Kumarin Sentezi

1,1,3,3-N,N,N',N'-tetrametillguanidinyum trifloroasetat (TMGT) kullanarak
kumarin 3-karboksilik asidlerin veya onlarin ester tlirevlerinin salisilaldehid gibi bir
orto-hidroksiaril aldehidin kondenzasyonuyla veya 2-hidroksi-1-naptaldehid
dialkilmalonat gibi aktiflenmis B-dikarbonil C-H asidler veya klasik 1sitma sartlari
altinda veya mikrodalga 1s1ma kullanarak Meldrum asidi ile sentezi i¢in Knoevenagel

reaksiyonu modifiye edilmeye calisilmistir (Sekil 11.13) [21].

X
R1 yada
H (0]

0
0,
o Y7279 %69-75
vada O pmer
0 0
MW veya D COH
N N COH
X O><O yada O
X=H, OMe L~ ~ X 0 0 o o
R,= CO,Me, CO,Et %74-83 %73-81

Sekil 11.13 1,1,3,3-N,N,N',N'-Tetrametilguanidinyum Trifloroasetat Iyonik Srvisinda

Benzaldehit Tiirevleriyle Knoevenagel Reaksiyonu

I1.4.2. Perkin Kumarin Sentezi
Perkin reaksiyonu ilk 6rnegi kumarinin sentezi olmasina ragmen 1868’ de

Perkin’ in kendisi tarafindan Ac,O ile salisilaldehidin sodyum tuzunun reaksiyonu ile

kumarinin sentezlendigini bildirmistir ve daha sonra da erimis sodyum veya

potasyum asetat veya Et.N varliginda salisilaldehidin reaksiyonuyla elde edilmistir.

Bu reaksiyonlar kumarin olusumunun gercek mekanizmasi agikca izah edilmemistir
ve bu genel olarak kabul edilmis Perkin reaksiyonunun intermolekiiler
mekanizmasiyla agiklamak zordur. Bu a,f-doymamis aromatik asitle birlikte Ac,O
ile  salisilaldehidin  intermolekiiler = normal  aldol-tipi = kondanzasyonla
olusturulabilecegi diisiiniilmektedir. Olusan bilesik trans-konfigiirasyona sahiptir ve
reaksiyon sartlar altinda laktonize etmek pek miimkiin degildir [22].

Later Crawford and Shaw, kumarin olusumunu hem intramolekiiler olarak hem
de intermolekiiler olarak gergeklestirmiglerdir. ~ Laktonizasyon onceden H,O ve

HOACc eliminasyonu i¢in yapilir. Onlar intramolekiiler mekanizmay1 destekleyici

11



baz1 ikna edici kanitlar elde etmislerdir. Asagidaki reaksiyonda o-asetil kumarik
asitin olusumu ancak Perkin reaksiyonunun genel olarak kabul edilen intermolekiiler

mekanizmasiyla agiklanabilir.
H CO,H

Ac,0 /NaOAc -
yada Et;N
(I) Agilasyon

(H)Intermolekuler aldol-tipi OAc

Ac,O/Py AcéO/NaOAc (III) _HOAc (1) Hidroliz
Et;N
Ac0 ya ath (IV) H,0 (I1) Kons. H,SO,
CHZ———H + B

[B=NaOAc ya daEt;N]

I

H

| H—B+

Lo

A\ \

O O_
Intermolekiiler OH
aldol-tipi kond. Y 0

4 NH _ H,0 Kumarin
(6] o

Sekil I1.14 Perkin Reaksiyonunun Kumarin Olusum Mekanizmast

o,B-doymamis karboksilik asit, benzer anhidridin sodyum veya potasyum
tuzlarinin varhiginda alifatik anhidrid (asetik anhidrid gibi) ile 1sitildiginda aromatik
aldehidlerle benzer sinnamik asit verir. Bu reaksiyonda bir o-hidroksibenzaldehid

kullanilirsa benzer o-hidroksisinnamik asid siklizasyon olusturur ve kumarin verir
[23].
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_ O _
HO OH HO OH ||
(CH5CO),0 (|3—OH
- _CH
CHO NaOAc I(i/
2,4-dihidroksi benzaldehit L _
i. siklizasyon

ii. demetilasyon

HO @) (0]

=

Umbelliferon
Sekil I1.15 Umbelliferonun Perkin Reaksiyonu

11.4.3. Pechmann Reaksiyonuyla Kumarin Sentezi

Pechmann reaksiyonu ¢ok yaygin olarak kullanilan bir metottur ¢iinkii reaksiyon
basit baslangic maddelerinin kullanimin1 igerir.  Cesitli asitler, bu reaksiyonu
gerceklestirmek i¢in kullanilir.  Geleneksel Pechmann reaksiyonu H,SO4, HCI,
CF;COOH gibi asidik reaktiflerle katalizlenmistir.

Gegmis yillarda InCl;, AICls, nBPC, Yb(OTf);, ZrCls, Gal; ve Sm(NOs); gibi
asidik iyonik sivi olarak bilinen Lewis asidleri Pechmann reaksiyonlarini katalize
etmek i¢in kullanilmistir. Fakat bu Lewis asidlerinin bazilar1 neme duyarlidir ve elle
dokunmada ve depolamada 6zel dikkat gerektirir. Bu metotlarin bazilar1 hala yiiksek
bir reaksiyon sicaklig1 veya uzun reaksiyon zamanina ihtiya¢ duyar [24].

Konsantre siilfiirik asit veya diger kondanze ajanlarinin varliginda B-ketoester
veya malik asitle fenollerin kondenzasyonu benzer kumarin verir. Metot, etil

asetoasetatla resorsinoliin kondenzasyonu drneklerle anlatilmistir [23].

C2H5—O\ HO 0 0
HO OH C=—0 kons. H,SO,
; | — =
S 0-20 °C
0=C
| CH,
CH,4

. . 4-Metil-7-hidroksikumarin
Resorsinol Etilasetoasetat

Sekil I1.16 4-Metil-7-hidroksikumarinin Pechmann Reaksiyonuyla Sentezi
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2-metilasetoasetat ya da etil benzoil asetatin(etilasetoasetatin yerine) kullanimi
ile 4-fenil veya 3,4-dimetil kumarin elde edilir.
Bazi kumarinler, piron halkasinda hig siibstitiient olmaksizin konsantre siilfilirik

asit varliginda malik asitle fenollerin kondenzasyonuyla hazirlanir.

HO O O
HO OH COOH kons. H,SO,
+  CH,CH(OH)COOH - Z
60-100 °C
Resorsinol Malik asit 7-Hidroksikumarin

Sekil I1.17 7-hidroksikumarinin Pechmann Reaksiyonuyla Sentezi
Mekanizma
B-ketoesterlerle reaksiyon durumunda, reaksiyon kumarin vermesi i¢in siklik ve

dihidratlar olan B-hidroksiesterin olusumuyla ilerler.

HO. OH |O| HO. o 0
7 Csz_O\ HO. \_0/4 C—/:)Csz
c=0 | — /
| e
CH
'V C
HO—C oo CH, CH;
+
] HO o . .
Resorsinol CHj; 4-Metil-7-hidroksikumarin

Etilasetoasetat — —

Sekil I1.18 4-Metil-7-hidroksikumarinin Pechmann Kondenzasyonuyla Sentezinin
Mekanizmasi
Benzer kumarin vermesi i¢in fenollerle reaksiyon veren malik asit yerine

malonaldehit kullanilirsa da ayni {iriin olusur [23].

o1 HO. O O
HO. OH
COOH HO. OH (|: =0
. =
* éH ‘
2
I CH, =

OHC—CH, /

CH
Malonaldehit | Umbelliferon

OH

Sekil I1.19 Umbelliferonun Malonaldehit ve Resorsinol ile Sentez Reaksiyonu
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11.4.3.1. Coziiciisiiz Sartlar Altinda Non-kloroaliiminat Asid Iyonik Svilarda

Pechmann Reaksiyonu

HO 0) O
HO OH O 0
+ M iyonik Liquids
B ———
OMe F

Sekil 11.20 Farkl1 iyonik Sivilarda Resorsinol ve Metil asetoasetatla Pechmann

Reaksiyonu

Pechmann kondenzasyonu, resorsinol ve metil asetoasetat arasinda 80 ‘C de
¢oziiclisliz sartlarda gerceklesir. Reaksiyonda [MBsIm][CF;SO;], [BMIm][HSOy4],
[BMIm][H,PO4] ve [HMIm|BF, iceren dort non-kloroaliiminat asidik iyonik sivi
kullanilmistir (Sekil I1.21).

\:_—J CF3SO5™ \____/ HSO,~
[MBsIm][CF;SO5] [BMIm][HSO,]
® @ _H
~ X /\/\ ~ /\N/
N N N ~
\_———J H,PO,™ \_:/ BF,
[BMIm|[H,PO,] [HMIm|BF,

Sekil I1.21 Pechmann Kondenzasyonunda Kullanilan Dért Non-kloroaliiminat

Asidik Iyonik Sivi

Dort non—kloroaliiminat asidik iyonik sivi, ¢oziiciisiiz sartlar altinda fenollerin
Pechmann kondenzasyonu ig¢in katalizor olarak kullanilmistir. Hava ve neme
dayanikli olan non—kloroaliiminat asidik iyonik sivi asidik sartlarda uygulanmis ve

bu nedenle gelistirilmistir [25].
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Sekil I1.22 [MBsIm][CF3S0;] Iyonik Sivisinda Fenol ve Metil asetoasetatin

Pechmann Reaksiyonu

11.4.3.2. Etil Asetoasetat ile Fenollerin Pechmann Kondenzasyonu Yoluyla

Kumarinlerin SiO>-NaHSO, Katalizli Sentezi

Katalizoriin Hazirlanist:

Katalizor destile edilmis suda NaHSO4.H,O 1 bir ¢ozeltisiyle silikagelin
karigtirilmasiyla hazirlanir. Elde edilen karisim, silikagelin ylizeyinde NaHSO,4 1
absorbe etmek i¢in 30 dakika boyunca karistirilir [24].

N $i0,-NaHSO, v X

‘ Etilasetoasetat ’

> CH;CN, refliiks /
/ e

OH
R

O O

Sekil I1.23 Etil Asctoasetat ile Fenollerin Si0,-NaHSO,4 Katalizli Pechmann

Reaksiyonu

11.4.3.3. Molekiiler AgOTf veya Iyotla Katalizlenen Pechmann Reaksiyonu

Yoluyla Kumarin Sentezi

Ry
| N o 0 | XX
Ry | + M I, (%5 mol)/AgOTf Rl—l
= o
OH R; OFt toluen, 80 °C o 0
3
1 2

Sekil I1.24 Molekiiler Iyotla Katalizli Fenol (1)’iin B-keto esterlerle (2) Reaksiyonu
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Metal tuzlarinin serisi, 60 °C de ¢Oziiciisiiz sartlar altinda Sekil I1.25 de
gosterilen reaksiyonlar i¢in kolayca uygulanabilir. Cesitli metal tuzlar1 arasinda bu
doniisiim i¢in ¢alisilmistir. AgOTf de reaksiyon i¢in aktif bulunmustur. Bu proses,
cesitli fenollerin 1 ve B-keto esterlerin 2 60 °C de AgOTf nin % 10 u kullanilarak
gerceklestirilir (3-10 saat).

R,
AN 0 0 | N
R‘_i + M AgOTf(%10mol) Ry~
= OH R; OEt ¢oziiciisiiz, 60 °C 7 O o
1 2 3

Sekil I1.25 AgOTf ile Katalizli Fenol (1)’lin B-keto esterlerle (2) Reaksiyonu

Katalizér (metot A; iyot, %5 mol; metot B: AgOTf, %10 mol) bir hava
atmosferinde (metot A: toluen, 80 °C; metot B: solventsiz, 60 °C) fenol 1 ve B-keto

esterin 2 karisimina eklenir [26].

11.4.3.4. Katalizor olarak Nafion Regine/Silika Nanokompositleri Kullanarak

Pechmann Reaksiyonu ile 7-Hidroksi kumarinlerin Sentezi

Pechmann reaksiyonu ile kumarinlerin geleneksel sentezinde katalizor olarak
derisik siilfiirik asit kullanilir. Bu proses daha uzun reaksiyon zamanina ihtiyag
duyar ve korozyon problemlerinin ortaya ¢iktig iirlinlerin olusumuna yol agar. Bu
reaksiyonlar lizerinde heterojen katalizli sentez yollar1 ve ¢evreye zarar vermeyen
alternatifler bulmak i¢in bircok deneme yapilmistir. Avantajli olduklar diisiiniilen
heterojen asit katalizleri korozyonu indirgeyerek kontaminasyonu minimize
etmektedir. Nafion H, H-BEA Zeolit, Amberlisit 15 ve diger kat1 asitler Pechmann
reaksiyonunda bu amagcla kullanilmaktadir. Ornegin; toluen icinde Zeolit H-BEA
tizerinde gerceklesen rezorsinol (1) ve etilasetoasetatin Pechmann reaksiyonundan 7-
hidroksi-4-metilkumarin olustugunu ilk defa Bekkum ve arkadaslar1 ispatlamiglardir
[27].

Toluendeki Pechmann reaksiyonu i¢in yeni kesfedilen alternatif bir kataliz
Nafion Recine/Silika nanokompositleridir. Saf nafion hidrofilik bolgeler kadar iyi (-
SO;H) hidrofobiklige sahip (-CF,—CF,-) ¢ok yiiksek derecede siilfonik asit gruplu bir

iyonomerdir.  Sigmenin olmadig1 solventlerde ya da gaz fazinda bu maddenin
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aktivitesi ylizey alaniin diisiik olmasindan dolay1 azdir. Bu durum bir asit katalizi

olarak saf nafionun kullanimini kisitlamistir [27].

HO (o] (0]
HO OH 0 (0]
DU e
OEt
1 2 3
CHs

7-Hidroksi-4-metilkumarin

Sekil I1.26 Resorsinol ile Etilasetoasetatin 7-Hidroksi-4-metilkumarin Sentezi

Reaksiyonu

11.4.3.5. Indiyum (11I) Kloriir Katalizi Kullanilarak Von Pechmann Reaksiyonu

ile 4-Stibstitiie Kumarinlerin Sentezi

von Pechmann reaksiyonu kumarinlerin sentezinde kullanilan basit ve 6nemli bir
metottur. Klasik olarak proses c¢esitli belirteclerin varhiginda fenoller ile
ketoesterlerin  kondensasyonundan olusmaktadir ve 1iyi verimde 4-siibstitiie
kumarinleri verir. von Pechmann reaksiyonunda stilfiirik asit, aliiminyum klortir,
fosfor pentaoksit, trifloroasetikasit ve daha pek cok asit katalizi kullanilmigtir. Bazi
durumlarda siibstitiie fenoller, P-ketoesterler ile asit katalizlerinin karigimi 150
°C’nin lizerine 1sitilmig ve izole edilen kumarinlere ek olarak kromonlar gibi
istenmeyen yan iriinler de olugmustur. InCl; kararli olusundan ve sulu
solventlerdeki reaktivitesinden dolay1 Friedel Craft reaksiyonu, Diels-Alder ve Aldol
kondensasyonu gibi ¢esitli kimyasal doniisiimlerde gii¢lii Lewis asit katalizorii olarak
kullanilmistir. InCl; ile olan Pechmann kumarin sentezi fenol ile B-ketoesterlerin
(etilasetoasetat, etil 4,4,4-trifloroasetoasetat, etil 4-kloroasetat) kondensasyonunu

igermektedir [28].

Rv

M InCl3 (% - 01)
/

Sekil I1.27 InCl; Katalizi ile Fenol ve B-Ketoesterden von Pechmann Kumarin

Sentezi
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11.4.3.6. ZrCl-katalizli Pechmann Reaksiyonu: Coziictistiz Sartlarda

Kumarinlerin Sentezi

AN OH  ZrCl, (% 2 mol), 70 °C R—

T
Y

| O

/
COZR Rr
Rl

Sekil I1.28 Fenol ve B-keto esterlerin ZrCls-katalizli Pechmann Reaksiyonu

Fenol ve B-keto esterlerin ZrCls-katalizli Pechmann kondenzasyonu yoluyla
kumarinlerin sentezi i¢in etkili ve basit bir mettottur.

Bu metotta 8 dakika boyunca 70 °C de ¢oziiciisiiz sartlarda % 2 mol ZrCly {in
varliginda etil asetoasetatla resorsinoliin muamelesi, % 95 verimle 7-hidroksi-4-metil

kumarin verir [29].

11.4.4. Pechmann-Duisberg Kumarin Sentezi

Pechmann ve Duisberg siilfiirik asit varliginda B-ketoesterler ile fenollerin
kondanse olduklarini tespit etmislerdir. Bu reaksiyon piron halkasina siibstitiie olan
cesitli kumarin tiirevlerinin sentezinde kullamilmistir. Orneklerin hepsinde siilfiirik

asit kondensasyon ajan1 olarak davranmaktadir [30].

R 0
R OH 0)
H+
+ CH;COCH,COOC,H5 > + C,H;OH + H,0
CH;,
Kumarin

Sekil I1.29 Pechmann-Duisberg Kumarin Sentezi

Stilfirik asit ¢ozeltisi varliginda 2,7-dihidroksinaftalin ve etilasetoasetatin
Pechmann-Duisberg kondensasyonu bir¢cok arastirmaci tarafindan incelenmistir.
Buu-Hoi ve Lavit kondensasyon ajani olarak kuru HCIl kullandiginda agisal

benzokumarin (2) sentezlemislerdir. Pardanani ve Sethna % 80 H,SOj ile lineer
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benzokumarin (1)’i sentezlemisler, benzer bir grupta difenileter ile refliikks sonucu

benzokromon (3)’u bulmuslardir [30].

HO OH
H,SO,

+  CH;COCH,COOC,Hs

CHj
2,7-Dihidroksinaftalin
8-Hidroksi-4-metil-2H-nafto[2,3-b]piran-2-on
1

9-Hidroksi-1-metil-3H-nafto[2,1-b]piran-3-on 9-Hidroksi-2-metil-4H-nafto[2,1-b]piran-4-on
2 3
Sekil I11.30 2,7-Dihidroksinaftalin ve Etilasetoasetatin Pechmann-Duisberg

Kondensasyon

11.4.5. Oksazolon Metoduyla Kumarin Sentezi
Bu metot 3-hidroksikumarinlerin sentezi i¢in kullanilir. Bu metotta bir o-
hidroksibenzaldehid, asetik anhidrid ve sodyum asetatin varliginda hippurik asitle

1sitildiginda oksazolonu verir [23].

OH OCOCH;
CsHsCONHCH,COOH
O
CHO AC,0. NaOAc CH c
o !
Salisilaldehit N=—
CgHs
Oksazolon
aq. NaOH
OH
COOH
O (0} + /
H C
~
= \OH

/

3-Hidroksikumarin

OH

Sekil I1.31 3-Hidroksikumarinin Oksazolon Metoduyla Sentez Reaksiyonu
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11.4.6. Houben Hoesch Kumarin Sentezi

Etilsiyanoasetatla bir fenolin Hoesch reaksiyonu, ketimid ara {irliniiniin

hidroliziyle 4-hidroksikumarini verir [23].

Hoesch reaksiyonu

OC,Hs
HO OH
+ (
CN
Resorsinol Etil siyano asetat

HCl,,,/ kuru ZnCl,

mutlak Dietileter

gaz

HO

NH -

Ketimid

Hidroliz
H,0

G

OH
4,7-Dihidroksi kumarin

Sekil I11.32 4,7-Dihidroksi kumarinin Hoesch Reaksiyonuyla Sentezi

11.4.7. Reformatski Kumarin Sentezi

Reformatski ajanlari, benzer a-bromoesterler susuz sartlar altinda kuru benzende

iyotun bir tutami ve ¢inko yiiniiyle 1sitilarak hazirlanir ve son olarak siilfiirik asit

ilave edilerek kumarin elde edilir.

siibstitiientli kumarinler olusur [31].
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HO OMe
HO OMe R'CHBrCOOEt
\@( /n yiinii CHR'COOEt
COCH,R OH
CH,R

sOCl,
Piridin
HO 0 0 HO OMe
H,SO, veya HI COOEt
Z P 't
RI
CH,R CH,R

(R=R'=H, alkil )

Sekil I1.33 3,4-Dialkil Siibstitiic Kumarin Sentezi

11.4.8. o-Iyodofenollerle i¢ Alkinlerin Paladyum—Katalizli Kumarin Sentezi
Siibstitiie kumarinlerin bir ¢esiti, 1 atm karbon monoksit ve i¢ alkinlerle o-
iyodofenollerin paladyum katalizi baglanmasiyla iyi bir verimde hazirlanmistir.
Paladyum-katalizli alkinlerin karbonilasyonu, diger calismalarin aksine i¢ alkin

yerlesimi CO’ nun yerlesimine bagli olusur.

R
! R
kat. Pd(0) X
+ R—— R + CO >
OH O 6]

Sekil I1.34 Terminal Alkinlerden Paladyum Katalizorii ile Kumarin Sentezi

1 atm karbon monoksit varliginda 4-oktin ve iyodofenoliin reaksiyonu, 3,4-di-n-
propilkumarin ~ olusumuyla  sonuglanir. Isomerik  2,3-di-n-propilkromon
saptanmamistir fakat istenilen kumarinin verimi disiiktiir. Optimal reaksiyon
sartlarin1 bulmak amaciyla cesitli reaksiyon parametrelerinin (baz, fosfin, kloriir
kaynagi, stokiyometri, sicaklik vb.) etkisi tizerinde calisilmistir. Optimal reaksiyon

sartlari; 120 °C de 2 esdeger piridin, 1 atm CO, %5 mol Pd(OAc),, 5 esdeger alkin, 1
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esdeger o-iyodofenol ve DMF’ de 1 esdeger n- BusNCI olarak elde edilmistir. Baz
olarak piridinin kullanilmasi reaksiyonun basarist i¢in ¢ok onemlidir. Kumarin 3
bilesiginin diisiik verimleri, sadece baz olarak inorganik bazlar veya tersiyer
alkilaminler kullanildiginda elde edilmistir.  Karbon monoksitin 1 atmosferi
reaksiyon igin yeterlidir. Nitekim karbon monoksitin yiiksek basinglarda kullanima,

tanimlanamayan iiriinlerin ¢ok fazla sayida olugmasiyla sonuglanir [32].

n-Pr
I %S5 mol Pd(OAc),
%10 mol PPhs \ n-Pr
+ 2n-Pr————n-Pr + CO >
2 NaOAc
I n-Bu,NCI, DMF
OH 120 °C, 24 saat Y 0
3

Sekil 11.35 i¢ Alkinlerden Palladyum Katalizorii ile Kumarin Sentezi

11.4.9. Well-Dawson Heteropoliasit Katalizi Kullanarak Kumarinlerin

Solventsiz Sentezi

Heteropoliasitler, yararli kat1 katalizlerdir, zira siiper asidik 0Ozelliklere
sahiptirler. Bu amagla kumarinlerin sentezi i¢in bir heteropoliasit olan Well-Dawson
(WD) heteropoliasit katalizi (HgP,W30¢.24H,0) kullanilmistir.  Reaksiyonda
stibstitlie fenoller (1) ve etilasetoasetatlar (2) ile ¢alistlmistir. Sicaklik, zaman,
¢Ozelti konsantrasyonu ve substrata gore (substrat olarak resorsinol kullanilmistir)
WD asit orani kontrol edilmistir. Deneyler fenol tiikenene kadar solventsiz ve toluen
solventi kullanilarak devam ettirilmistir. Bu yOntem 4-siibstitlie kumarinlerin
hazirlanmasinda kullanilan temiz ve hizli bir yontemdir. Hemen hemen biitiin
substratlar i¢cin reaksiyon zamani klasik metotlardan farkli olarak siddetli bir bicimde
indirgenmigstir.  Katalizor aktivitesinin yiliksek olusu, zamandan tasarruf, asit
katalizinin geri kazanilmasi ve ¢evreye verdigi zararin diisiik olmasindan dolay1

miikemmel bir yontemdir [33].

CH,4

OH
e}
| \ + )J\'/COZEt —_— |
H,C
/ = / Z o
X R

R 3

1 2 X=H,CH,

Sekil I1.36 Well-Dawson Heteropoliasit Katalizli Kumarin Sentezi
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11.4.10. Ketokumarinlerin Sentezi
Ketokumarinler, salisilaldehid ile B-ketokumarinlerin kondenzasyonu sonucu

olusur. Ince polimer fimlerde triplet sensibilizatdr olarak da kullanilirlar [34].

[0}
I

\ CHO \ \ C\Ar
Piperidin |
Rl 4+ R00CCH;COAr —0 o R
' -R,OH
7 OH o 7 0 o

3-Arilkumarin
1

(0]
CHO AN AN C|
~
| X Piperidin | CH,COOMe
L, + MeOOCCH;COCH;COOMe ——— R
R [ 3 3 | -
/ OH
3- Arllkumarm CHO
OH
Piperidin

3-3'-Karbonilbiskumarin

Sekil I1.37 Ketokumarinlerin Sentezi

Aril grubu ¢esitlidir; fenil, metoksifenil, siyanofenil gibi gruplar olabilir.
R=R'ise simetrik bilesik tek basamakta olusur.

R+# R 'ise asimetrik bilesik iki basamakta olusur.

I1.4.11. Heteropoliasitler Kullanarak Kumarin-3-Karboksilik Asitler ve 3-

Asetil-Kumarin Tiirevlerinin Sentezi

Kumarin-3-karboksilik asitler ve 3-asetil-kumarinler, orto-hidroksibenzaldehitler
ve etilasetoasetat veya malonik asitten katalitik miktarda farkli bir heteropoliasitin
(HPA) varliginda etanolde 2 saat refliiks edildikten sonra asir1 saflikla birlikte yiiksek
bir verimle elde edilir. Daha az reaktif 1-(2-hidroksi-fenil)-etanon ketimin olusmasi
icin amonyakla ilk olarak reaksiyona girer ve sonra 4-metilkumarin-3-karboksilik
asitler ve 4-metil-3-asetil-kumarinler olusturmak i¢in etilasetoasetat veya malonik

asitle kondanze olur [35].
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5 4
R Rs

R, NH; 1
- > Heteropoliasit, EtOH Ry

Q
o

OH
RS OH R

R, R,

Sekil I1.38 Ketimin Tiirevi Olusturarak Heteropoliasitle Kumarin-3-karboksilik asit

ve 3-Asetil-kumarin Tiirevlerinin Sentezi Reaksiyonu

Kumarin-3-karboksilik asitler ve 3-asetil-kumarinler, H;4NaPsW3,011¢],
H4[PMo0;1VOy], Hs[PMo0;yV2049] ve Hg[P3sW30s2] iceren HPA’larin farkh
turlerinin katalitik miktarda 2-hidroksilbenzaldehit tiirevlerinin ve etilasetoasetat

veya malonik asitin siklizasyonuyla sentezlenirler (Sekil 11.39)[35].

i I
) 0 o X
R, Heteropoliasit Rs
+ RRMOM solvent, refliiks Ry o 0
R OH i
3 %,
Ry

Sekil I1.39 Heteropoliasitlerle Kumarin-3-karboksilik asitler ve 3-Asetil-
kumarinlerin Genel Sentez Reaksiyonu
3a= Ry, Ry, R3 =H R4= Et Rs=Me 3c=R;=Me R,, R3=H R4= Et Rs=Me

3b= R1, R3 =H R2= OMe R4=Et R5= Me 3d= Rl,Rz,R3,R4=H R5=OH
3e= R1,R2= H R3= NOZ R4 =H R5= OH 3f= R1= Me R2,R3,R4= H R5=OH

11.4.12. DCC/DMSO Kullanarak 3-Fenil, 4-Metil -3-fenil ve 3-Fenil-4-stiril

Kumarinlerin Sentezi

Fenilkumarinler g¢esitli metodlarla sentezlenmektedir, ancak Perkin metodu ile
fenilasetikasit ve 2-hidroksibenzaldehidin direkt kondenzasyonu iyi verimde istenen
iriinli vermemektedir. Bunun i¢in 3-fenilkumarinlerin (3) sentezi, DMSO i¢inde
disiklohekzilkarbodiimid (DCC)’in varliginda fenil asetik asit ya da metoksi tiirevleri
(2) ile 2-hidroksibenzaldehit (1) arasindaki reaksiyonla gerceklesmektedir. 4-Metil -
3-fenilkumarinler (6); susuz potasyum karbonat ya da faz transfer katalizi varliginda

uygun bir solvent ortaminda fenil asetil kloriir (5) ve 2-hidroksiasetofenon’un (4)
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refliiksii ile sentezlenmektedir. 2'-Hidroksikalkonlar (7) DCC/DMSO da; 4-metoksi
tirevi (5) ya da fenil asetikasit ile reaksiyona girdiginde 3-fenil-4-stirilkumarinleri

(8) vermektedirler [36].

CH,COOH

0 0
R, OH R
+ DCC/DMSO / Rs
H _
R7
R
RS °
Rs
Rs 0 Ra

3 R4
1 2
Rs
Re CH,COOH
(6] (0]
R7
Ry OH
DCC/DMSO
+ _— =
H Rg
R¢ Ro CHs
Ro o Ri1o 6 Rio
s 5

Sekil I1.40 DCC/DMSO Kullanarak 3-Fenil, 4-Metil-3-fenil ve 3-Fenil-4

stirilkumarinlerin Sentezi
3-fenilkumarin (3) i¢in; R; , R2 R3,R4,Rs=H, CH;

4-metil-3-fenilkumarin (6) i¢in; R¢, R7, Rg, Rg, Rjp = H, CHj3
3-fenil-3-stirilkumarin (8) i¢in; Rio, Ry;, Ri2, Ri3, Ris=H, CH;

26



I1.4.13. 3-Aril ve 3-Piridil Kumarinlerin Sentezi

Orto-alkoksi siibstitiienti tasiyan 1,2-diarilakrilonitril (I) kaynayan piridin
hidrokloriir ile imino-lakton ara {iriinii (II) izerinden kolayca 3-arilkumarinlere (III)
dontismektedir. Bir ya da birka¢ fenolik grup tasiyan yeni 3-aril ve 3-piridil
kumarinler potansiyel spazmolitik ve {irikosiirik ajan olarak farmakolojide

kullanilmaktadir [37].

Ar
CH:C|)—Ar Py , HCI AN
CN
0 NH h
OR + 2Cl
0] an
%20 KOH H,0
EtOH, 70 °C
\ Ar
CHO
CN
+
H,C—Ar % 0
OH (111)

Sekil I1.41 3-Aril ve 3-Piridil Kumarinlerin Sentezi

11.4.14. 3-Siibstitiie Kumarinlerin Sentezi

CHO
AN CHO R
R R'CH,CO,H oI N R | I N
- (i ' I
OH 2N, F
0

O O

Sekil 11.42 3-Siibstitiie Kumarinlerin Sentezi

Reaktif ve sartlar : (i) 2-kloro-1-metilpiridinyum iyodiir /(C,Hs);N {in esdegeri
ve CH3CN, A, N,.

Kristalize 2-kloro-1-metilpiridinyum iyodiiriin 2 esdegeri ve trietilaminin agirisi
igeren kuru CH3CN’de hem salisilaldehit hem de fenilasetik asite bir test reaksiyonu
uygulanmistir. Reaksiyon 2 saat boyunca N, altinda refliiks edildikten sonra istenen

tiriin elde edilmistir. 3-Fenilkumarinler, % 81 verimle elde edilmistir. 2-kloro-1-
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metilpiridinyumun 2 esdegerinden az kullanim1 ve kuru THF, dioksan veya DMF vb.
diger c¢oziiciilerde 3-fenilkumarinin diisiik verimlerde elde edilmesiyle sonuglanir

[38].

Tablo II.3 3-Siibstitiie Kumarinlerin Sentezindeki Siibstitiientler ve
Olusan Uriinlerin Verimleri
Uriin R R' % Verim

1 1a H C6H5 81

2 1b H 4-MeOCgHy4 78

3 1c H 4-N02C6H4 91

4 1d H 3,4-(MeO),C¢Hj3 75

5 le H 2-thienil 68

6 1f H -OC¢Hs 25

7 1g H -SCeHs 75

8 1h 6-NO, CeHs 89

9 1i 6-Br C¢Hs 72

10 1j 7-NMe, CeHs 75

11 1k 7-NEt, 4-NO,CeHy 80

12 11 6-N02 3 ,4-(MCO)2C6H3 91

13 1m 6-CHO 3,4-(MeO),C¢H3 80

'/ : NEt;

H
CHO CHO
o cocl CH
—_—
Piridin
OH 0 Q
l /F

OH

H— NEt;
H
£ CH—
Ph intramolekiiler
0 o aldol-tipi kondenzasyon

L

0 [¢]

3-Fenilkumarin

Sekil 11.43 3-Fenilkumarinin Sentez Mekanizmasi [22]
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I1.4.15. Dipirenillenmis Kumarinlerin Tek Kap (One-pot) Sentezi:

Gravelliferon, Balsamiferon ve 6,8 -Diprenilumbelliferon

Cascade, domino veya tandem reaksiyonlar zaman, fiyat ve enerji kazanmak i¢in
birka¢ adimda kompleks molekiiler ¢alismada 6nemli bir rol oynar. 2002’ de
Schobert ve Gordon, biaktif heterosiklikler icin domino Wittig ve perisiklik
reaksiyonlar gerceklestirmislerdir.  Taylor and Quesada bir tandem Horner-
Wadsworth-Emmons olefinasyon/ Claisen diizenleme/hidroliz sirasi bildirmislerdir.
Diels alder, elektrolitik oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlariyla birlesme Wittig
reaksiyonuyla gergeklestirilmistir.  2,4-dipreniloksibenzaldehit 4 bilesiginden,
gravelliferon 1, balsamiferon 2 ve 6,8-diprenilumbelliferon 3 bilesiklerinin dogal
olarak olusumu bir Cascade Wittig reaksiyon, double Claisen & Cope diizenlemesi

uygulanarak one-pot sentezlenmistir [39].

Sekil 11.44 Gravelliferone 1, Balsamiferone 2 ve 6,8-Diprenilumbelliferone 3

Bilesiklerinin Yapilari

Gravelliferon 1 i¢in tiim bilinen sentetik yollarda, piran halkasinda bir prenil
grubunun girmesi igin tek Claisen-Cope diizenleme kullanilir. Iskelette iki prenil
grubu bulunmas: iki ardisik Claisen-Cope diizenleme olusturulursa gerceklesebildigi
savunulmugtur. 1 bilesigi i¢in kisa bir yol gelistirilebilecektir. Bdylece, etil
sinnemat 6 bilesiginin 2-preniloksi grubu, 7-preniloksi-6-prenil kumarin 8 yoluyla 1

bilesiginin olusumu sirasinda sterik engellemeye bagli olarak 4-preniloksi grubu
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tizerine tercihli Claisen-Cope diizenlenmesine maruz kalir. 8 bilesigi gravelliferonun

sentezi i¢in iyi bilinen bir ara iirliindiir (Sekil 11.45) [39].

\j I/O O\j
PhyP=—CHCOOEt
\CE/\

Sekil I1.45 Gravelliferon icin Sentetik Plan

IL.5. KUMARIN TUREVLERINE UYGULANAN BAZI REAKSIYONLAR

I1.5.1 Acil- ve Formil- Kumarinler

Friedel-Craft reaksiyonu ile asetil kumarin olusturmak tizere, 7-Hidroksi ve 7-
metoksi-4-metilkumarinlerin acilleme reaksiyonu deneysel olarak
gergeklestirilememistir. Bununla birlikte, 7-asetoksi-4-metil kumarine Fries gogii ile

susuz aliminyum kloriir katalizorliiglinde, az miktarda 7-Hidroksi-6-asetil- 4-

metilkumarin ile beraber 7-hidroksi-8-asetil-4-metilkumarin elde edilmistir [40].

CH, CH, 0 CH,
X
N susuz AICI;3 H;C X
—_— +
AcO 0 0 HO © © HO O 0
H,C 0

Sekil 11.46 Baz1 Acil- kumarinlerin Sentezi
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I1.5.2. Nitrolama

Klasik nitrolama reaksiyonlari ile kumarinlerin nitrolanmas1 sonucunda

irlinlerin izomerik karigimi elde edilmektedir [40].

CHy CH; CH,
Br Br
\ OZN \ Br \
H,80,
+ HNO3 e +
HO 6] 6] HO 0 0 HO (0) 0
NO,

Sekil I1.47 7-Hidroksi-4-metil kumarinin Nitrolanma Reaksiyonu

Kumarinlerin etkili olarak nitrolanmasi i¢in yeni metotlar gelistirilmektedir.
Yeni tip nitrolama reaktifi olan seryum(IV) amonyumnitrat (CAN) ile nitrolama

reaksiyonu son zamanlarda gelistirilen yeni tip nitrolama yontemlerinden biridir [41].

R,

R,
O,N E
Ry O,N N 2 AN 1
\ CAN, HOAc
+
veya R O 0
Ry ¢} 0 2
CAN, % 30 H,0,, H,0, 50-60 °C
Ry 0 0 - R
3
R3

3b E,=H, E,=NO,

3c E= H, E,=NO,
la R;=Ry=R3;=H 3d E;=NO,, E,=H
1b R,=R;=H,R,=OH 3¢ E,=NO,, E,~H
1c R;=Ry=H, R,= OMe

1d R;_Me, R,_OH,R;_H
le R|_Me, R,= OMe, R;_H
If R,_R;_H, Ry= OAc

1g R;=H, R,=OH, Ry=1

Sekil 11.48 Bazi Kumarin Tiirevlerinin Seryum (IV) amonyum nitrat (CAN) Reaktifi
Ile Nitrolanma Reaksiyonu

I1.5.3. Halojenleme

Kumarinlerin halojenleme reaksiyonlarinda, halojen atomu ilk olarak kumarinin

3. pozisyonuna baglandiktan sonra benzen ¢ekirdegine baglanir [40].
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Cl

Cl
\ Br \ Br
Brz
—_—
CH;COOH
HO O 0] HO O O

Br

Sekil I1.49 4-Klorometil-7-Hidroksi kumarini Bromlama Reaksiyonu

I1.5.4 Siilfolama

Kumarin siilfolama reaksiyonlarinda siilffolama ajanm1 olarak genellikle
klorosiilfonik asit kullanilmaktadir. Kumarin tiirevlerinden, ozellikle 7-Hidroksi
kumarinlerin 6. pozisyonlar siilfolamaya kars1 en reaktif pozisyondur. Bu reaktivite
sirasin1 3. ve 8. pozisyonlar1 takip etmektedir. Diger yandan, kumarin siilfonil
kloriirlerin olusmasi i¢in 8. pozisyonu uygun degildir. 7-Hidroksi kumarinlerde ise
6. pozisyonu 3. pozisyonundan daha reaktiftir. Kumarinlerin 100 °C ve altinda

stilfolanmasi ile monosiilfo kumarin tiirevleri olusmaktadir [40].

N HO;S N
HSO,CI
R
CH;COOH
HO 0 0 HO 0 0

Sekil I1.50 7-Hidroksikumarin Tiirevinin Siilfolanmasi

I1.5.5. Alkilasyon

Kumarinlerin ~ ¢Oziliniirliiklerini  arttirmak ~ amaciyla,  ozellikle  7-
hidroksikumarinlerde  alkilasyon reaksiyonu ile zincir wuzatma islemi
gergeklestirilmistir.  7-Hidroksi kumarinlerin alkilleme reaksiyonlarinda alkilleme
ajani olarak genellikle 1-bromohekzan veya 1-bromooktan gibi uzun zincirli alkil

halojentir bilesikleri kullanilmaktadir [42].
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1) Ac,0, CH;COONa
Ne © HO
* _—

NC CH,COOH cHo 2 HCV MeOH

p-(3.4-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit

(0] CN
80-90 °C | 1-bromooktan \©i
CN

K,COj3, CH;CN

Sekil I1.51 7-Hidroksi kumarinlerin Alkilasyon Reaksiyonu

I1.5.6. Kumarinlerin Grignard Reaktifleri ile Muamele Edilmesi
Grignard reaktifleri ile kumarinler reaksiyona girdiklerinde, halka kapanmasi

ile 2,2-dialkilkromanlar olusturabilen karbinoller (a) elde edilir [40].

0.__0 OH o. OH
Oi;/r o g ©i/\ m '
= Et,0 COR

Sekil 11.52 Kumarinlerin Grignard Reaktifi Ile Karbinol (a) Uzerinden Kroman

Olusumu
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THF

CH;—Mg—1
HCl ya da PPA

MeO

Sekil II. 53 3-Fenil-4-(p-asetoksifenil)-7-metoksi kumarinin Grignard Reaksiyonu

I1.5.7. Kumarinlerden Tac¢ Eterlerin Sentezi

[k kez Pederson tarafindan tesadiifen kesfedilen tag¢ eterler kesfedildiklerinden
bugiine kadar sentetik olarak kullanildiklar1 pek ¢ok reaksiyon gerceklestirilmistir.
Kumarin tiirevleri iizerinden tag eterlerin sentezi, o-dihidroksi kumarinlerin polietilen
glikol ditosilat veya polietilen glikol dikloriir ile alkali metal karbonat varligindaki

reaksiyonu sonucu olugmaktadir [43].

34



OH R
HO

H R
HO 2 1) NaOAc, Ac,0
. 2) MeOH/H;0*
CHO HOOCH,C Rs
R, Ry R R, R, Ry Ra
. OCH H

2a OCH, 3 . 3a0CH;  OCH, Ho R

2b OCH; H 3 3b OCHj,4 H OCH;

, . . a

2¢ OCH; OCH;3 OCH; 3¢ OCH,4 OCH; OCH;3

o
rl/\ /\g XCH,(CH,0CH,),{CH, X

m X
4a 2 OTs
N H;CN
4 3 cl a,CO;, CH,C
4c 4 OTs
5a 5b 5¢ 5d Se 5f 5g 5h 5i
R ocH,  OCH; OCH; OCH; OcH; OCH; OCH;  OCH;  OCHs
Ry ocH; OCH; OCH; H H H OCH, OCH;  OCH;,
Ry H H H OCH; OCH; OCH; OCH; OCH;  OCH;
n 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Sekil I1.54 Kumarin Tiirevleri Uzerinden Sentezlenen Baz1 Tag Eterler

I1.5.8. Merkiirasyon

Sen ve Chakravarti, kumarinlere civa uygulanmasinda basarili olmuslardir.
Organik bilesiklerin merkiirasyonunda, genel reaktiflele etkili olarak calismislar ve
suda, alkolde veya asetik asit ¢ozeltisinde kumarini civalamay1 basaramamaislardir.
Ancak, lakton halkas1 kirildiginda acik ve sakli hidroksil grubu o6ne c¢ikmuistir.
Merkiirasyon, civa oksit ve civa asetatla kolayca gergeklestirilmistir. Bazda sar1 civa
oksitle kumarinin seyreltik ¢ozeltisi kaynatilarak monokloro- ve dikloro-

merkurikumarinler saf elde edilmistir [40].

o o o 0 ClHg 0 0
H;g()» + HCl — +
P NaOH CH = CIH P

Sekil I1.55 Kumarinin Merkiirasyon Reaksiyonu
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I1.5.9. Kumarinlerin Bazla Muamelesi
o-hidroksisinnamik asitlerin laktonlar1 olan kumarinler, asitlestirmede
kumarinlere donen ilgili kumarinik asitlerin tuzlarin1 bazla muamelesi vermektedir.

Bu nedenle kumarinik asitler cis bilesiklerdir.

0 0
NaOH H—C—CH,0H H—C—C¢H,O0H
= HCI H—C—COO(H) HOOC—C—H

Na

C . Kumarik asit
Kumarinik asit

IsI

H_C——C6H4OH

+ co,
H—C—H

Sekil I1.56 Kumarinin Bazla Muamelesi Reaksiyonu

Bu reaksiyonda, ilk kumarinik asidin alkali tuzunun olusumu ger¢eklesmektedir.
Daha sonra reaktif etkisi altinda inversiyona ugramaktadir. Bu degisiklik, biiylik
Olclide piron halkasinin ¢ift baginda bir ek olarak rol alan bazi reaktiflerin
eklenmesiyle kolaylastirilmistir. Sodyum hidrojen siilfit veya civa bilesikleri gibi
maddeler trans izomere inversiyon etkisi basarili olarak c¢aligsilan yontemler

tasarlanmistir [40].

I1.5.10. Arsonasyon

Goswami ve and Das-Gupta, 6-aminokumarinlere Bart reaksiyonu uygulayarak
arsenikle bilgi edinilebilmesi i¢in ilk girisimleri yapmislar ve trikumarilarsenik oksit
(D) elde edilmistir. Reaksiyon, sadece mono tiirevleri veren diger kumarin tiirevleri

i¢in kumarin halka sistemi bi¢iminde genisletilmistir (II) [40].

0 0 R HC 0 0
R=
R—\As:O O\\
Z R As Z
no” N
I OH I
Sekil I1.57 6-Aminokumarinin Arsonasyonu
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I1.6. KUMARINLERIN YAPI TAYiNi YONTEMLERI

I1.6.1. izolasyon

Kapiler elektroforez, santrifiij ayirma, iki boyutlu diizlemsel kromatografi ve ¢ok
yonlii yliksek basing sivi kromatografi iceren farkli kromatografik teknikler gibi
ayirma teknikleri izolasyonu kolaylastirmaktadir. Benzer sekilde o6zelikle yiiksek
alan niikleer magnetik rezonans spektroskopi giiclii modern spektroskopik teknikler
yeni kumarin yapilarinin aydinlatilmasinda etkindir. Kapiler gaz kromatografi-kiitle

spektrofotometresi yap1 aydinlatmasi igin diger 6nemli tamamlayici bir aragtir [11].

I1.6.2. Spektroskopik Metodlar

11.6.2.1. UV Spektroskopi

Kumarin, a-pironlar i¢in beklendigi gibi 300 nm’ de UV 15181 absorplar ve bu
dalga boyunda farkli siibstitiientlerin etkisine bagli olarak degisir. 7-hidroksikumarin
~217 nm ve 315-330 nm (loge 4.2) de gii¢lii bandlar verirken bir unsiibstitiie
kumarin, sirastyla benzen ve piron halkalarina ait 274 nm ve 311 nm (loge 4.03 ve
3.72) de absorbsiyon bandlar1 gdsterir.

Dogrusal ve agisal furanokumarinler, ancak UV spektroskopisiyle birbirlerinden
kolayca ayrilabilirler. Acisal kumarinlerde hem 204-255 nm hem de 260-270 nm’ de
bantlar vermezken dogrusal furanokumarinler, dort dalga boyunda yani 205-225 nm

degerlerinde (loge 4.06-4.13) absorblanirlar [11].

25,000 o
=
T 20,000 | N
‘D
2
T 0 0
545,000 - /7N .
: >
[m]
2
(&)
S 10,000 -
-
=
[1N)
&
= 5,000 -
=
0 1 1
200 300 400 500 B0 700

Wavelength Cnm2

Sekil I1.58 Kumarin 1 Bilesiginin UV Spektrumu
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Bu grafik, etanolde ¢oziilmiis kumarin 1 bilesiginin molar absorpsiyon
katsayisinin bir grafigidir. Kumarin 1 bilesigi, 373.25 nm’de 23,500 M'cm™ molar
absorpsiyon katsayisina sahiptir [44].

11.6.2.2. Infrared Spektroskopi
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Sekil I1.59 Kumarinin IR Spektrumu

IR spektrumunda 1700-1750 cm™ bélgesinde piron karbonil (C=0) gerilme
band1, 1600-1660 cm™’de C=C iskelet etkilesimlere bagl olarak giiglii absorpsiyon
bantlar1 gdzlenir. Buna ek olarak aromatik halkaya bagh olarak 1500 cm™’de

bandlar da gozlenir [11].
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11.6.2.3. ' H-Nukleer Magnetik Rezonans Spektroskopi

COChy
40

=N

12 11 10

Sekil I1.60 Kumarinin NMR spektrumu

Kumarinin NMR spektrumunda H-3 ve H-4 protonlar, siibstitiie kumarinleri

birbirlerinden ayirmak i¢in etkin olan karakteristik kimyasal degisimler
gostermektedir [11].
Tablo I1.4 Kumarinler i¢in 'H-NMR Kimyasal Degismeler
Kumarin tiirevleri H3-6(ppm) H4-6(ppm) J (Hz)
Kumarin 6.1-6.4 (d) 7.5-7.9 (d) 9.5
5-oksijene 6.1-6.4 (d) 7.9-8.2 (d) 9.5
7-oksijene 6.2-6.5 (d) 7.6-7.8 (d) 9.5
8-siibstitiie 6.6-6.9 (d) 7.1-7.5 (d) 8.5
5,7-distibstitlie 6-7 (d) 6-7 (d) 2.5
6- siibstitiie 6.7-7.2 (d) 7.5-7.7 (d) 2.5
Acisalfuranokumarin 7.5-7.7 (d) 6.7-7.2 (dd) 2.5,1

Kumarinlerle karsilastirilarak 7-oksjene kumarinlerde H-3 protonun ~ 0.17
ppm’in yiksek alan degisimi, C-3’de elektron yogunluguyla sonuglanan elektron
salivermeye baghdir. Buna karsilik C-5 degisimlerde bir oksijen veya alkil
stibstitiient H-4’lin rezonansi, peri etkiye bagli olarak 0-3 ppm olarak asagi alanda

yer alir [11].
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11.6.2.4. Kiitle Spektroskopi

Elektron etkisinde kumarin, m/e 146 (%76)’da giiglii bir molekiiler iyon pik verir
ve 28 kiitle birim CO kayb1 olarak m/z 118(%100)’de bir temel pik olusur. Furano
ve pirano kumarinlerin kiitle spektral par¢galanma modeli, benzer bir bigimde takip

eder [11].

+
o) o) +
-CO 0O -CO
> CsHg
/ /

m/e 146 (M. 76%) m/e 118 (100%) m/e 90 (43%)
Kumarin
OMe 0

m/e 216 (M 100%) m/e 201 (22%) m/e 173 (53%)

Furanokumarin

Piranokumarin m/e 237

Sekil I1.61 Kumarin, Furanokumarin ve Piranokumarinin Par¢alanma

Reaksiyonlari
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Sekil I1.62 Kumarin (A) Bilesiginin Kiitle Spektrumu [45]
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1.7 FTALOSIiYANINLER

I1.7.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin olarak isimlendirilen bilesik, ilk olarak bazi 1,2-disiibstite benzen
tiirevlerinin kimyasal doniisiimiinde oldukga renkli yan iiriin olarak elde edilmistir.
Braun ve Tcherniac ftalimid ve asetik asitten orto-siyano benzamidin hazirlanmasi
sirasinda koyu, ¢Oziinlir olmayan bir madde gozlenmistir. Benzer olarak De
Diesbach ve Von der Weid, dibromo benzen ile bakir siyaniiriin reflaks
sicakligindaki piridin igerisinde reaksiyonu sirasinda % 23 verimle olduke¢a kararli,
mavi madde elde etmislerdir. Hintsight bu yan {iriinleri sirasiyla metalsiz ve bakir
ftalosiyanin olarak yorumlamistir [46].

1929-1933 yillan1 arasinda Linstead ve gurubunun yapmis oldugu c¢alismalar
sonucunda ftalosiyaninlerin yapist aydmlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler
lizerine yaptig1 cesitli fizikokimyasal Olctimlerle yapilart dogrulanmistir.  X-151m1
veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi
belirlenmistir [46].

Ftalosiyanin (Pc), dogal olarak olusan porfirinlerle yakindan iligkili, simetrik 18
n-elektrona sahip aromatik bir makrohalkadir. Pc makrohalkaya, 70 den fazla farkl

metal iyon onun merkez bosluguna yerlestirilebilir [47].

Non-periferal pozisyon

24 s Periferal pozisyon
25 22
26 21
20
N NN SN
19 /i |
29 31 S
] NH HN N-- Mo - <N
A\ N 1 | =
imin grubu —— N N
N 74 —N
1 2
M= Metal

Sekil I1.63 Metalsiz Ftalosiyanin (1) ve Metalli Ftalosiyaninin (2) Molekiiler Yapis1
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Pc (1) iizerinde numaralandirma sistemi ve siibstitlisyon pozisyonlar1 Sekil I11.63

de verilmigtir [48].

Sekil I1.64 Molekiiler Modellemeyle Belirlenmis (1) Bilesiginin 3- dimensiyonal
Konfigiirasyonu ve Metalli Ftalosiyaninin (2) U¢ Boyutlu Yapisi

Ftalosiyaninler, yapisal olarak porfirinlere benzer olmalarima ragmen
hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar, tamamen
sentetik tirlinlerdir. Farkliliklar 4-benzo alt {initeleri ve mezo pozisyonunda bulunan
dort azot atomudur. Bu yiizden ftalosiyanin genellikle tetrabenzotetraaza porfirin

olarak adlandirilir [49].
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Tetrabenzoporfirin

Porfirin
Ftalosiyanin

L,
[éNH HN@
—

¢

Tetrabenzoporfirazin

Tetrabenzotetraazaporfirin

Tetraazaporfirin

Sekil I1.65 Ftalosiyaninin Porfirin Sistemi ile Olan iligkisi

I1.7.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)
t=tetra(periferal)=2,9(10),16(17),23(24)
op= okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp = okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

E4
Pc=ftalosiyanin 23 24
NPc=naftalosiyanin 22 25
e 8 N RY ! 2
- - - 16 H
a (L)an\’\c n&p-S raliiad
\\\\ \\\
. - 11 8
. .. 10 9
- ~
L M = Merkez katyon o “a
NN, Benzo siibstitiient (S)
SN TSS
T% Cn = alkil = CCnH2n+1
Y L 0oC, = alkoksi=-OC , H, 4
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I1.7.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ultraviyole goriiniir bolgede yiliksek molekiiler absorpsiyon katsayisina sahip
siibstitiie olmamis ftalosiyaninler, 1siya, kimyasallara ve oksidasyona karsi direng
gostermek gibi miikemmel 6zelliklere sahiptirler. Ancak, makrohalkalar arasindaki
molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle pek c¢ok organik ¢oziiciide c¢oziiniirliiklerinin
olmamasi, kullanim alanlarini olduk¢a kisitlamaktadir.  Periferal pozisyonlara
siibstitiientlerin ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-m elektron sistemleri
arasindaki mesafeyi arttirmakta ve ¢oziiniirliikklerini kolaylastirmaktadir. Bu nedenle
zenginlestirilmis 6zelliklere sahip yeni ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ¢ok fazla ¢aba
harcanmaktadir.

Ftalosiyaninler, halka bosluklarima 70°’den fazla metal ve ametal katyonunu
baglama yetenegine sahiptirler. Ayrica sistemin elektronik yapisini degistiren genis
bir stibstitiient karigimini makrosikligin yapisina baglamak miimkiindiir. Bu gruplar
hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapida ise ftalosiyaninlerin organik
¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiinlin artmasini1 saglamaktadirlar [50].

Ftalosiyaninlerin  ¢oziiniirliikleri  gelistirilmeye uygundur. Coziniirliikleri
ftalosiyanin halkasinin ¢evresel ve aksiyel pozisyonlarina c¢ozlinlirliigi arttirict
fonksiyonel gruplarin takilmasi ile arttirilabilir.  Ornegin; yapiya alkil, alkoksi
fenoksi gibi lipofil gruplarin eklenmesi ¢Oziiniirligl arttirirken dimerlesme sterik
engelden dolayr ¢Ozlniirliigli azaltir. Elektron dondr siibstitiient tasiyan
ftalosiyaninler, 6zellikle flor atomu icerenler polar aprotik ¢oziiciilerde ¢oziilebilir ve
kimyasal sensor olarak kullanilirlar. Asagida bdyle bir ftalosiyanin olan triflorometil

fenoksi siibstitiie Pc (ftalosiyanin)’nin sentezi gosterilmektedir [51].
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CX3

Sekil I1.66 Triflorometilfenoksi Siibstitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

Kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ye kadar énemli
bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik kism1 900 °C den
once dekompoze olmaz, kuvvetli asit ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Sadece
kuvvetli oksidanlarin (dikromat ve seryum tuzlar) etkisiyle ftalik asit ve ftalimide
parcalanarak makro halka bozunur.

Makrosiklik halkadaki 18 & elektronundan dolay1 olusan & sistemi UV’de 400—
700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyonlara sebep olur.

Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun
template etkisi Uriin veriminin yiikselmesini saglar. Bundan dolay1r metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal i¢eren ftalosiyaninlere kiyasla diistiktiir.

Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyonda katalizér olarak kullanilirlar. Ornegin,
kobalt ftalosiyanin siilfit atiklarmin stilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda
katalizleme araci olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler

benzin icindeki kiikiirtiin giderilmesi isleminde siilfiiri oksitleyerek kolayca
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uzaklastirabilir.  Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, fakat nitrik asitle
bozunduklarindan nitrolanamazlar.

Ftalosiyaninlerin kimyasal Ozellikleri biiyiik 6l¢iide merkez atoma baghdir.
Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik
¢oziiclilerde c¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar, seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu

molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir [52].

I1.7.4. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:
Onemli mavi ve yesil boyalar olan ftalosiyaninler;
e miirekkeplerde (tiikenmez kalem),

o tekstillerde

e metal ylizeyler plastikler i¢in renklendirmede

e fotokondiikt ajanlar olarak fotokopi makinelerinde
e algilama elementleri olarak kimyasal sensorlerde
e kanser terapisi i¢in ve diger tibbi konular i¢in fotodinamik tedavide
e clektrokromik gosteri aletlerinde

e nonlineer optiklerde

e Langmuire-Blodgett filmler

e petroliin oktan oranini yilikseltmede

e optik okuyucu yazici disklerde

e yakin-IR de tasiyici iiretim materyalleri [53]

e spektrofotometrik analizlerde

e merkaptanin oksidasyonunda

e reaksiyon katalizlemede

® CO;’ nin formik aside indirgenmesinde [54]

e kromatografik ayirmada

e niikleer kimyada

e iletken ve yari iletken polimerlerde [55]

e fotovoltaik ve solar hiicrelerde

e sentetik metallerde

e molekiiler elektroniklerde

e si1vi kristallerde kullanilirlar [56].
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I1.8. FTALOSIiYANINLERIN GENEL SENTEZ YONTEMLERI

Ftalosiyaninler koordinasyon bosluklarina periyodik tablodaki hemen hemen
biitiin metalleri baglayarak kompleks olusturabilirler. Bunun i¢in ftalik asit, ftalik
anhidrid, ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril, isoindolindiimin ya da 1,2-
dibromobenzen tiirevlerinden biri, bir metal tuzu varliginda ve genellikle yiliksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii icerisinde kullanilan metalin, ftalosiyanin
tiirevini olusturur [57].

Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler
(MPc) sentezlenebilir. Ornegin dilityumlanmis ftalosiyaninler degisik metal
tuzlartyla metalli ftalosiyanin verirler. Bu sentez genellikle bir ¢oziicii igerisinde
gergeklestirilir.  Eger alkali-metal ftalosiyaninli reaksiyon karisimina hidroklorik

asit, su veya metanol gibi proton vericiler eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc)

olusur.
) N\ MX,
Li, CH,,OH LN CsH,,0H
CN refliiks J N \ refliiks
_— N N —_—
o 2 LiX
CN / NLi N
7z N/

Sekil I1.67 Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi

Ftalosiyanin sentezindeki onemli bir husus da reaksiyona girmemis baslangic
bilesikleri ve yan {iriinleri ortamdan dikkatli bir sekilde uzaklastirmaktir. Sentez
stiresince istemeyerek de olsa metal iyon safsizliklarinin olmasi, ftalosiyaninin
elektronik davranisini etkiler.

Asagida c¢esitli ftalosiyaninler hazirlamak i¢in uygun sentez ydntemleri

belirtilmistir:

I1.8.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

11.8.1.1. Metalli Ftalosiyaninlerin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu sonucu sentezlenebilir. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu

(0rnegin bakir (II) asetat ya da nikel (II) kloriir) ve iire gibi bir azot kaynagi
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varliginda ftalik anhidrid veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif
olarak, H,Pc ya da LiPc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc
olusturulabilir. H,Pc’ nin ¢ogu organik c¢oziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftalen veya
kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini

gerektirir [57,58].

NH
N
/
CN
NH,
K
SN
MCl,, Kinolin M , ¢oziicl .
PcH, 2 I\/I N \N/N 2 PcLi
MX,
Goziicil MCl, M
(NH,),CO formamid
0]
0 CN
0]
NH
O CONH,
O

Sekil I1.68 Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Y ontemleri

11.8.1.2. Metalsiz Ftalosiyaninin(H>Pc) Sentezi

Ftalosiyanin sentezi i¢in laboratuarlarda ¢ogunlukla ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen)  kullanilir.  Ftalonitrilden H,Pc  olusturmak icin  gesitli
siklotetramerizasyon yontemleri vardir [59] (Sekil 11.69). Ftalonitrilin amonyakla
reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baglar. Diisoiminoindoliin H,Pc’ yi
olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon icinde eritilmis ftalonitrilin
(agirhikea 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ama
ortamda cok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1 olusur. Benzer sekilde
1,8-diazabisiklo(4.3.0)non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz
da kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢dziiciisli igerisinde veya eritilerek

siklotetramerizasyonu icin etkili bir bilesiktir. Diger bir yontem de pentanolde
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¢oziinen lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityumpentanolat ¢ozeltisine ftalonitril

katilip kaynatilmasidir ve boylece LiPc hazirlanabilir. Bu Li,Pc’ nin sulu asit

Ns \
@CN i., ii. veya iii.
CN / NH N=
Ftalonitril y N
iv. /

¢oOzeltisi kullanilarak H,Pc hazirlanabilir [58].

H,Pc

NH

Diiminoisoindolin
Sekil I1.69 H,Pc’nin Sentez Semast

i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz. ii. Hidrokinonla eritme. iii.
Pentanol ¢oziiciisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo(4.3.0)non-5-en (DBN) ile 1sitma. iv. Amonyak
(NHj3), sodyum metoksit, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma. v.Yiiksek kaynama sicakligina

sahip bir alkol i¢erisinde kaynatma.

11.8.1.3. Sandvi¢ Ftalosiyaninlerin(MPc;) Sentezi

Lantanit metal iyonlar1 (Lutesyum, Lu™ gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir ve kararli notral radikal
halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki giiglii elektronik etkilesimden

dolayi ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler [58].
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Sekil I1.70 Lutesyum Sandvi¢ Kompleksi

I1.8.2. Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninlerin Sentezi
11.8.2.1. Benzo-siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
¢oziiclide ¢oziinmez (aksiyal olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc,
MgPc disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit i¢erisinde protone olmus halde
veya yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziiclide 1sitilarak ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢coziiniirligi, ftalosiyanin halkasindaki periferal
(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarina siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyilk oranda artirilir.
Siibstitiientler kristal form i¢indeki molekiiller arasi etkilesmeleri azaltir ve ¢oziicli
icerisindeki ¢oziiniirliigiinii arttirirlar. Halkanin uygun siibstitiisyonu ile sivi kristal
Ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri

degistirilebilir [58].
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Sekil I1.71 Pc’nin Siibstitiisyon Yapabilen Atomlarin Numaralandirilmasi

11.8.2.2. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik yap1 T{zerindeki
pozisyonlaria gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilir: Periferal
stibstitlie ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken non-
periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak asagida belirtildigi gibi

3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir [58].

R R
S
CN = TN
R,0-R N M N
DMF/ K,CO 1
O,N CN Y RO CN )N ON=
[ 7~ N
5 CN =
/Cji r — /CI = :
DMF R CN
R Br MX, | R,OCH,=R
CN R,0H J/\;[Br CuCN /©:CN
BrH,C CN R,OH,C Br DME R,0H,C CN
OR
NO2 OR it =
CN — N AN \/
CN MX ] OR
ROH 2
;N N
CN DMF N M N
CN DN One
RO, _ _
/ = "N

Sekil I1.72 Tetrasiibstitlie Ftalosiyaninlerin Sentezi



Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden
olusan bir karisim ele geger. Elde edilen izomer karisimlarini birbirlerinden ayirmak
icin temel olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karigimin kromatografik olarak
ayrilmasi, digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir. Izomerlerin
varlig1 kristal diizeninin dagilimini pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla ¢oziiniirliigii
arttirtr; bununla birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince film

gerekiyorsa dezavantaj1 vardir [58].

I-Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin(MPc-t-tb) en yaygin calisilan ftalosiyanin
tiirevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientlerinden dolay1 organik
¢oziiciilerin ¢ogunda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmalaridir. Ayrica tersiyer-butil
gruplart ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi iizerinde minimal elektronik
etkiye sahiptir. MPc-t-tb ilk kez Luk’ yanets’ in grubu tarafindan asagidaki sekilde
gosterilen sentez yolu kullanilarak sentezlenmistir ve bu sentezlere ilaveler 1982 de
Hanack ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Alternatif 4-tersiyer-butilftalik
anhidritten de MPc-t-tb’nin sentezi yapilmaktadir [58].

| on
i . C—NH;
o NH 11. 111.
> B — B
t-Bu t-Bu t-Bu CN

t-Bu C——NH,
o |
6]
N N 1v.
S ] "~ AN
VARV
e

Sekil I1.73 MPc-t-tb’nin Sentezi
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Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Ure, 1s1. ii. Amonyak. iii. Fosfor pentakloriir kullanilarak
dehidratasyon. iv. Ftalonitril tetramerizasyon. v. Demir katalizor ve brom kullanilarak bromlama. vi.

CuCN, DMF, kaynatma. vii. Metal tuzu ve iireyle eritme.

MPc-t-tb’nin yapis1 dort yapisal izomer karisimindan olusmaktadir. Izomerik
karisimlar ~ 4-tersiyer-butilftalonitril  gibi  asimetrik  baglangic  maddelerinin
siklotetramerizasyonu esnasinda olusur, oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disiibstitlie

ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiie ftalosiyanin tiriinleri verirler [58].

R R R
R
/ N\ AN / N\ AN
TN TN
VRN VRN
/ N N= / N N=
= N/ = N/
R R R
&)

v R Can
R R
R
NS AN ) N
; /N\ A I )
N4 W N TN
/N N= VRN
/ N N=
= N/ P N/
R R
i D2h ¢ Cs

Sekil I1.74 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde C,, ve Caj simetrileri gésteren yapisal
izomerler ve 2(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde D;j, ve C;simetrileri gosteren

yapisal izomerler

2(3)-tetrasiibstitiie bilesiklerde dort yapisal izomer oranlart; %12.5 Cap, %25
Cay, %50 Cs ve %12.5 Dy’ dir.
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Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan diger yaygin bir yontem ise
ticari olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkol ile yer degistirmesi reaksiyonu
sonucu bir eter zinciri vasitasiyla siibstitiie edilmis ftalonitrilin hazirlanmasidir (Sekil
I1.75). ileri teknoloji malzemesi Ozelliklerine sahip birgok ftalosiyanin bu yolla
hazirlanmaktadir. Ozellikle tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MPc-t-cp) ve tetra-
neopentoksi ftalosiyaninler (MPc-t-np) ileri teknolojik malzemeler olarak

kullaniminin 6nemi biiytktiir [58].

CN

/@CN : /C[
0N CN RO CN

R=-CH,C(CH3),: MPc-t-np
R= @’@ : MPc-t-cp
R=-CH,CH,(OCH,CH,),,0CHs: MPc-t-(EO),C,

Sekil I1.75 Periferal Tetrastibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetilformamid, 50 °C. ii.

Ftalonitril siklotetramerizasyonu.

Suda ¢6zlinen MPc-t-SO3H ve MPc-t-CO,H tiirevleri gibi tetrasiibstitiie metal
ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn vb.) sentezi i¢in uygulanan bir baska yolda
siibstitiie edilmis ftalik anhidridin template siklomerizasyonudur ( Sekil 11.76). MPc-
t-CO,H uygun alkollerle esterlestirilebilir [58].

) <" 7 N J R=t-Bu; MPc-t-tb
5 — R=-SO;H; MPc-t-80H

— AR
R N N/M\N/N R=-CO,H; MPc--CO,H
=
R

MPe-t-CO,C, MPc-t-=CONC,

Sekil 11.76 Periferal Tetrasiibstitiie MPc Sentezi I¢in Ftalikanhidrit Yolu
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Baslangigc maddeleri ve sartlar: i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asit kloriir olusturmak icin

tiyonil kloriir bunun ardindan uygun alkol ile reaksiyon. iii. Asit kloriir yapmak i¢in tiyonil kloriir,

bunun ardindan uygun alkil aminle reaksiyon.

II-Non-Periferal Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde dort yapisal izomer olarak elde

edilir (Sekil I1.77). Burada izomer orami merkez metal iyonuna ve periferal

stibstitiientlerin yapisina baglidir.

R R
):</ - \;
7 N\M/N \
/ N/ \N/
= N/
R R
&)

v

R
R
7SN
7 N\M/N \
/ N/ \N/
= N/
R

R Can

R

Sekil 11.77 1(4)-Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri

Non-periferal tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitiin izomerlerine

tamamen ayrilmasi, nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanilarak HPLC

yardimuiyla yapilabilir [58]



11.8.2.3. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler

I-Periferal Okta(op)-Siibstitiic Ftalosiyaninler

Tek izomerli ftalosiyaninler olan periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler,
4,5-distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir. Uygun uzunlukta (genellikle pentilden
daha uzun, -CsH;;) alkil zincirli tiirevleri pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢Oziiniir ve
sutiinsu s1v1 kristal ozellik gosterir. 4,5 —Dialkilftalonitrilin sentez metodu, aromatik
grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara baglidir. Bu ¢ok basit bir
kovalent bag (MPc-op-C,), bir eter bagi (MPc-op-C;0C,) ya da bir oksimetilen
kismi1 (MPc-op-OC,) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF igerisinde bakir(I)
siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile dontistiiriiliir (Sekil I1.78)

[58].
HO, - GO e Br
) D ] m
HO C.0 C,.0 Br
cl
. Cn G B R CN / R
- V1. .
)C[ : :C[
cl
G Cy B R CN
HsC Br BrH,C Br  BrHC cN
E— —
HsC Br BrH,C Br  BrHC CcN

R=-0C,Hyps1 ;MPe-0p-0C,,, R=-CyHyps1 :MPc-0p-Cy,, R=-CH0CHaps :MPe-0p-C,0Cy.  R=-O(CH,CH,0),CH;z ;MPe-0p-(OE),C;
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=
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Sekil 11.78 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz transfer
katalizorii, 100 °C. ii. Brom, diklormetan, 0 °C. iii. Bakir(I) siyaniir (CuCN), DMF, geri sogutucu
altinda kaynatma (150 °C). iv. Ftalonitril siklotetramerizasyonu. v. Uygun alkil grignard reaktifi,
nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48 saat. vi. Brom, demir katalizori,
diklorometan, 24 saat. vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, karbonterakloriir. viii. Uygun

alkol, baz katalizor.

Uygun sartlar altinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan iriinler
olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H,Pc-op-CN) hazirlanabilir (Sekil I1.79). H,Pc-
op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6zlinen H,Pc-op-CO,H’1 verir. Bu da basit bir ester

olusturma reaksiyonunda kullanilabilir [58].
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Sekil I1.79 H,Pc-op-CN ve Tiirevlerinin Sentezi

Baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu baz kullanarak hidroliz. iii.

Tiyonil kloriir, bunu takiben alkolle reaksiyon.

II-Non-periferal Okta(onp)-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Siv1 kristal 6zellik gOsteren non-periferal okta alkil-siibstitiie ftalosiyaninleri
(MPc-onp-C,,) sentezlemek icin Cook ve arkadaslari iki yeni metot gelistirdiler.
Sentezler icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofenden sentezlenir (Sekil 11.80). Ana reaksiyon fumaronitril ve bes iiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen
yolu basit MPc-ONP-C,’lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkilidir ama furan yolu daha
esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmus karboksilik asit veya alkol

igeren ftalonitrillerin hazirlanmasina miisaade eder [58].
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Sekil I1.80 Non-periferal Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler (H,Pc-onp-C,)

Baslangic maddeleri ve sartlar: i.Aseton, 0 °C. ii. Lityum bis(trimetilsilil) amid, THF, -78 °C,
suyla sonlandirma. iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz.
iv. Klorbenzoik asit, diklormetan. v. 200 °C.

Ayni arastirma grubu, MPc-onp-C, serisinin sentezinde baslangic maddesi
olarak 2,3-disiyano-1,4-benzokinonun kullanildig1 etkili bir yol bulunmustur (Sekil

IL.81) [58].
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Sekil I1.81 Non-periferal Oktasiibstitiie Pc ve NPc’ler
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Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Sulu ¢6zeltide sodyum metabisiilfitle indirgeme. ii. Uygun alkil
halojeniir, asetonla geri sogutucu altinda kaynatma, potasyum karbonat. iii. Lityum, pentanolle geri

sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz.

11.8.3. Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninlerde merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmasi
miimkiindiir. Eksenel siibstitlisyon ¢0zilniirliigii artirir ve molekiiller arasi
etkilesimleri azaltir. Bu durum molekiilleri optik ve optoelektronik o6zellikleri
bakimindan ilging yapar. Genellikle kovalent olarak baglanmis aksiyal ligandlar 3+
ya da 4+ oksidasyon halinde olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve
SnPc’nin eksenel olarak substitiie edilmis pek cok Ornegi bulunmaktadir. Ayrica
uygun ligandlar (piridin gibi) pek cok merkezi metal atomlar1 ile koordinasyon
baglar1 yapar. Bu durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde ¢oziiniirliigiiniin

artmasinin sebebini de aciklar [58].

11.8.3.1. Okso-Titanyum(IV) Pc ve Ilgili Bilesikler

Ftalonitril veya diiminoisolidin ile titanyum kloriir arasinda olan reaksiyon ile a-
CITiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takiben a-ClTiPc kompleksinin hidrolizi ve
kendiliginden oksidasyonu ile okso-titanyumPc (a-CITiPc) sentezlenir. Okso-
titanyumPc (a-CITiPc) fotoiletken olarak ticari oneme sahip ve iizerinde c¢ok
calisilmis olan bir maddedir. Benzer bir metot a-OVPc kompleksi i¢in de uygulanir.
Uzerinde ¢ok calistimis olan a-CIAIPc de aliiminyum trikloriir ve ftalonitril
arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu bilesigin sulu asit veya baz ile

hidrolizlenmesi ile a-HOAIPc elde edilir [58].

11.8.3.2. Eksenel Olarak Stibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc

Silisyum  tetrakloriir ~ varhiginda  ftalonitril veya  diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu ile o-CI,SiPc elde edilir. o-CISiPc’ nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiP¢’ yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksan [a-OSiPc],
olusumu icin baslangic maddesidir. a-(OH),SiPc’nin alkol, alkil halojeniir ve
klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (a-(R),SiPc, Sekil I1.82).
Bu kompleksler pek cok organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Eksenel substitiientleri farkli

SiPc’ler de hazirlanabilir [58].
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Sekil I1.82 Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc’lerin Sentezi

Baslangi¢ maddeleri ve sartlar: i. Silisyum tetrakloriirle yiiksek kaynama noktasina sahip bir
¢ozliciide (kinolin gibi) 1sitma. ii. Katalizor olarak uygun bir baz kullanilarak uygun bir alkolle toluen
icerisinde 80 °C’de reaksiyon. iii. Asidik veya bazik sartlarda hidroliz. iv. Uygun alkil veya silil

kloriirle kuru piridin igerisinde kaynatma.

I1.8.4. Naftalosiyaninler (NPc)
Naftalosiyaninler yaygin konjiige bir yap1 gosterirler ve ¢ozeltileri yakin IR’ ye
bile (800 nm civarinda) absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle fotoelektronik malzeme

olarak ilging 6zellik gosterirler [58].
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Sekil I1.83 NPc Sentezi

Baslangic maddeleri ve sartlar: i. N-Bromsiiksinimid, 151k, benzoilperoksid, karbon tetrakloriir

(solvent). ii. Susuz sodyum iyodiir, DMF, 80 °C. iii. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu

I1.8.5. Asimetrik Ftalosiyaninler

Uzerinde farkli siibstitiient gruplar bulunduran Pc’ler, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve LB filmlerinin yapiminda kullanilir. Asimetrik ftalosiyaninlerin pek
cogu sivi kristal 6zellik tagir. Asimetrik ftalosiyaninler iki veya daha fazla farkh
ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karisimlar1 halinde elde edilir fakat
bu izomerleri birbirinden ayirmak giictiir.

Asimetrik  veya diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyondaki
siibstitiientlerin farkli olmasindan dolay1 bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyanin ve porfirazinler, kendi kendine diizenlenme 6zelliklerinden dolayi ilgi
cekmektedirler.

Asimetrik makrohalkalar1 sentezlemek icin pek c¢ok yontem gelistirilmesine
ragmen farkli ftalosiyanin karigimlarmin ortamda bulunmasi istenilen iiriiniin ayri

izolasyonunu ve dolayisiyla saflastirilmasini zorlastirmaktadir.

Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in baslica {i¢ yontem kullanilir: Bunlar;
istatiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez yontemi ve subftalosiyanin

yontemidir.
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Bu yontemlerden en ¢ok kullanilani istatiksel karigim yontemidir. Buna gore;
stibstitiie ftalonitril veya diiminoisoindolin karigimi siklomerizasyon sonucu
asimetrik ftalosiyanin olusturur. Iki farkli ftalonitril kullanildiginda teorik olarak 6
farkl iirliniin ortaya ¢ikmasi miimkiindiir (Sekil 11.84). 1Iki baslangic maddesinin
birbirlerine gore oranlar1 kontrol edilerek istenilen asimetrik ftalosiyanin iyi verimle
tiretilebilir. Bu tiir reaksiyonlarda stokiyometri dnemli rol oynar ve genellikle 3:1
molar oraninda bir reaktantin asirisi kullanilir. Bdylece reaktantin fazlaligindan
dolayr biiyiik miktarda ftalosiyanin olusmasina ragmen istenilen A;B

formasyonundaki asimetrik ftalosiyanin de sentezlenmis olur [58].
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Sekil I1.84 Asimetrik Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezinin Genel Semasi

Istenilen asimetrik ftalosiyanin, standart kromotografi teknikleriyle reaksiyon
karigimlarindan ayrilabilir. Bu yontemde elektronik karakter veya siibstitliientlerin
pozisyonu istenilen iirliniin oranlarin belirler.

Asimetrik A3;BPc’nin secgici sentezinde bir diger yontem Lenzoff ve grubu
tarafindan gelistirilen polimer destekli sentez yontemidir. Bu yontem 1,3-
diiminoisoindolin veya ftalonitrilin ¢6ziinmeyen bir polimere baglanmasin1 ve
ardindan baska bir ¢Oziliniir diiminoisoindolinin asiris1 ile reaksiyona girmesini
kapsar. Son olarak simetrik ftalosiyaninin kopmasi ile istenilen A;BPc polimerden

sentezlenmis olur. Bu yontem yaygin olarak kullanilmasa da son yillarda kati
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fazlarin sentezinde yeni yontemlerin gelistirilmis olmasi bakimindan {imit verici
olmustur.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde subftalosiyanin yontemi Kobayashi tarafindan
gelistirilmistir.  Subftalosiyaninlerin yapisi uygun diiminoisoindolinle reaksiyona
girdigi zaman onlar1 asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde iyi bir sentetik belirleyici
yapmaktadir. Uc birimli bir makrohalkanin (SubPc) siibstitiientli  bir
diiminoisoindolin ile halka genislemesi yoluyla asimetrik ftalosiyanin sentezlenir.
Bu yontemin izomer karigimi yontemine gore {istiin yonleri; verimin daha iyi olmasi,
asimetrik ftalosiyaninin kolon kromotografisi ile saflastirilabilmesi ve en 6nemlisi
reaksiyondaki bir ftalosiyaninin segiciligidir. Ancak son yillarda yapilan halka
genislemesi reaksiyonlarinda, ¢ozilicii gibi pek cok faktore bagli olarak segici

olmayan bir yol izlendigi gorilmiistiir [58].
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Sekil I1.85 Subftalosiyanin Uzerinden Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise herhangi bir iminoisoindolin

ile 1,3,3-trikloroizoindolinin kullanildig1 yar1 simetrik ftalosiyanin sentezidir. Bunlar
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karsilikli benzo birimlerinde benzer gruplari iceren asimetrik disiibstitiie tiirevleri,
trikloroisoindolin ile diiminoisoindolin tlirevlerinin siklotetramerizasyonundan
hazirlanir[58].  5-fenil-1,3-diiminoisoindolinin  trietilamin  varhiginda  1,3,3-
trikloroisoindolin ile oda sicakliginda reaksiyona girdiginde yar1 simetrik bir

ftalosiyanin elde edilir (Sekil I1.86) [59].

Ph
XN
NH Cl I/\I N =N
Ph A\ ~
N NH HN
NH  + ( /
|
Ph

Sekil I1.86 Yar1 Simetrik Ftalosiyanin Sentezi

I1.9. FTALOSIYANINLERI SAFLASTIRMA YONTEMLERI

Metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyaninler:

* 550 °C sicakliga dek 1sitmaya ve kuvvetli asitlere dayaniklidirlar.

* Oldukea ¢oziinmez 6zellikleri yliziinden her zaman ki tekrar kristallendirme ve
kromatografik yontemler saflastirma i¢in uygulanamaz.
Bu yiizden saflagtirma igin;

* Siiblimasyon uygulanir.

* Derisik H,SO4i¢inde ¢ozdiikten sonra buz lizerinde ¢coktiirme yapilir.

* Biraz ¢o0ziinebilen metalli ftalosiyaninler icin ekstraksiyon ve tekrar
kristallendirme yapilabilir.

Stibstitiie ftalosiyaninler yliksek molekiil agirliklarindan ve siibstitiie gruplar
aras1 dipol etkilesimlerinden dolay: siiblimasyon ile saflastirilamazlar. Bunun igin;

* Derisik siilfiirik asit icinde ¢ozme ve daha sonra soguk su ya da buzda
¢Oktlirme

* Amino-siibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik hidroklorik asit icinde ¢dozme ve

daha sonra buzlu suda ¢oktiirme
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* Aliimina iizerinde kolon kromatografisi ve ¢oziicii buharlastirmasit ya da
yeniden kristallendirme

* Normal, flag ya da vakum yontemlerini kullanarak silikajel iizerinde kolon
kromatografisinden sonra buharlastirma ya da yeniden kristallendirme

 Jel gegirgen kromatografisi

 Safsizliklar1 uzaklagtirip saflastirilmig artik elde etmek iizere ¢oziinmeyen
siibstitiie ftalosiyaninleri gesitli ¢oziiciilerle yikama

* Cozinmeyen safsizliklar1  uzaklagtirmak i¢in  ¢Oziinen  siibstitiie
ftalosiyaninlerin ekstraksiyonu ve ¢oziicliniin buharlagsmasi ya da ekstrakte edilmis

stibstitilie ftalosiyanini yeniden kristallendirme ile saflagtirilabilirler [57].

11.10. FTALOSIYANINLERIN SPEKTRAL OZELLIKLERI

I1.10.1. UV-Vis Spektroskopisi

Porfirin makro halkas1 gibi ftalosiyaninler de 18 m-elektron yapisiyla Hiickel
kuralina uyarlar. Ftalosiyaninler m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis
spektrumunda farkli absorpsiyon bantlar1 verirler. Bu pikler n-n* veya n-n* gegisleri
sonucu olusmaktadir. Bunlar;

* Q bantlar1 720-500 nm

* B veya soret bantlar1 420-285 nm’dir.

Tipik metaloftalosiyaninlerin ultraviole-visible (UV-vis) absorpsiyon spektrumu,
delokalize ftalosiyanin halka sistem icinde gecislerden kaynaklanan ayrik bantlarla
orneklendirilmistir. Bir UV-vis spektrumu diyagrami Sekil 11.87°de gosterilmistir

[48].
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Sekil I1.87 B ve Q Bandlarin1 Gosteren Bir Metaloftalosiyaninin Klasik Elektronik
Absorpsiyon Spektrumu

B ve Q bantlan ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir. Ftalosiyaninlerin saflik ve
derinligi, spektrumun kirmiziya kayan bdlgesinin sonlarina dogru gozlenen Q
bandindan (izole bandi1) kaynaklanmaktadir. Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya
metalsiz olduklar1 hakkinda 6nemli bilgiler verirler. Metalli ftalosiyaninler tek bir
bant verirken, metalsiz ftalosiyaninlerde bu bant molekiiler simetriden dolay1 ikiye
yarilir. Bu islem basitce ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigint kontrol etmek
veya ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak ig¢in
kullanilabilir. ikinci bir absorpsiyon band1 (B bandi) goriiniir bélgenin maviye kayan
kisminda gozlenmektedir [60].

Ftalosiyanin bilesiginin ¢evresindeki siibstitiientler Q bandinda kaymalara neden
olabilir. 2,3-naftaloftasiyanin veya 2,3-antrasenftalosiyanin sistemli ftalosiyaninler
kirmiziya kaymaya neden olabilecegi gibi 1,4 pozisyonunda ya alkoksi veya alkil
gruplarinin ya da elektron veren gruplarin ( -tiyo, -oksi, vb.) bulunmasi 6nemli
oranda kirmiziya kaymaya neden olabilir.

Bu gecisler metal iyonun biiyiikliigiine, ¢oziicii cinsine, ¢oziicli derigimine,

siibstitiientlere, elektronik konfigiirasyonuna v.s. gore farklilik gostermektedir [60].

67



11.10.2. Infrared (IR) Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 detayli olarak incelenmistir fakat sistemin
biiylikliigli tiim bantlarin karakterize edilmesini gli¢lestirmektedir. =~ Metalsiz
ftalosiyaninlerin spektrumunda 3280 cm™' civarinda zayif bir (-NH) band

gozlenirken metalli ftalosiyaninlerde bu bant géziikkmemektedir.

11.10.3. H-NMR Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin '"H-NMR spektrumunda, bu bilesiklerin 18 - elektron
sisteminin  etkisiyle genis diamanyetik halka kaymas1 gosterdigi bilinir.
Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda goézlenmektedir.
Diizlemsel yapidaki 18 n-elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki
(-NH) protonlar1 daha kuvvetli alana kaymaktadir. Yiiksek alana kayma, biiyiik
halka sistemindeki protonlarin bagil pozisyonuna ve aralarindaki uzakliga baglidir

[60].

I1.11. FLOR GRUBU iCEREN CESITLi YAPILARIN INCELENMESI

Periyodik cetvelde en elektronegatif element olan flor, Scheele tarafindan
1771°de kesfedilmis ve Moissan tarafindan 1886°da bir kalsiyum florit minerali olan
florspardan izole edilmistir [61].

Floro organik bilesikler, 19.yy’in sonlarindan itibaren bilinmektedir. 1927
yilinda Balz ve Schiemann tarafindan aromatik bir halka i¢indeki florun taninmasi
i¢in ilk pratik yontem gelistirilmistir. Florokarbonlar, hidrokarbonlara gore yiiksek
termal ve kimyasal kararlilik ve diisiik molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerine sahiptir
Flor igeren ilaglar ve pestisidler dikkate deger fiziksel Ozelliklere sahiptir. Bunlar
florlanmis benzer molekiillerle kiyaslandiklarinda ¢ogunlukla ¢ok daha aktiftirler.
Daha iyi sistematik etkiye ve dayanikliliga sahip olduklarindan ve daha diisiik
dozajda kullanildiklarindan dolay1 en ¢ok tercih edilen farmasétikler arasinda yer

alirlar [62].

11.11.1. Florlu Aromatik Bilesikler
Heksaflorobenzen, pentaflorobenzen, dekaflorobifenil, oktafloronaftalen ve
bunlarin pek ¢ok tiirevleri gelistirilmis nicelikleri ile ticari olarak mevcuttur. Bu

bilesiklerin kimyas1 hizla gelismekte ve bunlarin uygulama alanlar {izerinde dikkate
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deger caligmalar bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 anestezi amacli, spazm giderici,
bakteri oldiiriicii, fungusit (mantar dldiiriici) ve termal kararliliklarinin iyi olmasi
nedeniyle akiskanlarin ve polimerlerin hazirlanmasinda ara madde olarak

kullanilmaktadir [63].

I1.11.2. Cesitli Flor-Siibstitiie Ftalosiyanin Ornekleri

Flor siibstitiisyonunun ftalosiyaninlerin elektronik yapisi, reaktivitesi ve
uygulama alanlar1 {izerine 6nemli sonuglar olusturmaktadir. Cesitli uygulama
alanlan icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni tiirlerin eldesi icin ftalosiyanin gibi
tetrapirol tiirevlerine uygun cesitli siibstitiientler eklenerek uygulama alanlarindaki
cesitlilik artirilabilir. Bu sekilde uygulama alanlar1 agisindan 6nemli 6zelliklerin
olusmasi ve genisletilmesi saglanabilir.

* Sugimori ve arkadaslarimin 1998 yilinda yaptigi caligmada siibstitiient
gruplardaki flor atomlarmin elektron c¢ekici etkisinin yapiin elektrokimyasal
Ozellikleri tizerindeki ©Onemi belirtilmistir.  Ayrica bu c¢alismada yer alan
floroalkilsiibstitiie bilesiklerin polar solventlerdeki ¢oziniirliigiiniin yiiksek olusu,
flor atomunun diger elementlere gore elektronegatifliginin en yiiksek olusu ve
hidroksi grubundaki oksijen atomu ile izoelektronik yapiya sahip olusu ile

aciklanmstir [64].
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Sekil I1.88 Alkil ve Perfloroalkil Zincirleri Igeren Ftalosiyanin Bilesikleri

* Manaka ve Iwanoto’nun 2003’de yaptig1 calismada metal elektrot iizerine

coktiiriilmiis siibstitiie olmamis ZnPc ve flor-siibstitiie ¢inko ftalosiyanin (ZnPcF )
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yiizey potansiyelleri bakimindan karsilagtirildiklarinda  ZnPcFi6’in  ylizey
potansiyelinde negatif kayma gozlenmistir. Yiizey potansiyel dl¢limleriyle ZnPc ve
ZnPcF s tabakalar1 arasinda bulunan ara ylizeydeki elektron yer degistirmesi
belirtilmektedir. Bu 6l¢limler sonucunda asagidaki sekilde goriildiigii gibi elektron

fazlaliginin ZnPc’den ZnPcF ¢ e dogru transfer oldugu bulunmustur.

H H K F
H H F F
H N H F NS F
N N N N N N
H I H F o F
= NS
N—Zn—N N—Zn—N
= =
H \ 1\\1 H F \ 1\\1 F
H N—s —N H F N— —N F
H H F F
H H F F
ZnPc ZnPcF 6
Al ZnPe
e ——— Al

Sekil I1.89 ZnPc ve ZnPcF ¢ Bilesiklerinin Aliiminyum Elektrotlar Uzerine Vakum

Buharlastirilmasi Yoluyla Kaplanmasi

Bu caligmaya gore, flor-siibstitiie Pc molekiilleri diger molekiillerden elektron
fazlaligina sahip oldugu gézlenmistir. Bu yiizden flor-siibstitiie ftalosiyanin
molekiilleri n-tipi yar1 iletken egilimindedir [65].

* Mikroelektronik uygulamalar i¢in en iimit verici molekiillerden biri de
heksadekafloro bakir ftalosiyanindir; c¢ilinkii bu molekiil, biriktirme sartlarina bagl
olan iyi haraketlilige sahip n-tipi yar1 iletken olmasi nedeniyle ve buharlastirmayla
kolayca biriktirilebildigi icin tercih edilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ince
film transistorlerinde n-kanali olarak ve elektriksel temas amaciyla farkli metallerle

arayliz olusturmasi i¢in kullanilmistir.
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Lozzi ve arkadaglar1 tarafindan bu molekiil incelenmis ve SiO, yiizeylerine
tutturulan FCuPc molekiillerinin = SiO, ile etkilesimleri nedeniyle FET
uygulamalarinda elektriksel ozellikleri oldukca fazla degistirdigini belirtmislerdir
[66].

F F
F F
F X F
N N
N
F / | F
\
N----- Cu------ N
/
F F
\ N
N z —N P
F F

Sekil I1.90 Heksadekafloro Bakir Ftalosiyanin, FCuPc Bilesiginin Yapisi

* Perhalojenlenmis hacimli ve saglam yapili porfirin ve ftalosiyanin
bilesiklerinde bile aromatik halojenlerin niikleofil saldirtya karst duyarli olmasi
nedeniyle kararliliklar1 sinirlidir. Buna ilaveten diizlemsel porfirin ve ftalosiyanin
bilesikleri kolaylikla kimyasal reaksiyona girme istegi olmayan p-okso kopriili iki
cekirdekli kompleksler olusturabilmektedir. Bu sorunlarin {istesinden gelmek

amaciyla ii¢ boyutlu perfloroftalosiyanin bilesiklerinin sentezi {izerinde durulmustur
[67].
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F F
F
F3Q F N7 SN _CF;
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F F

—C C
FsCT TN/ CF,
CF; F CF;

Sekil 11.91 Ug boyutlu perfloroftalosiyanin bilesiginin yapisi (M = gegis metali)
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BOLUM 111

I11.1. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini; Marmara
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan GALLENKAMP
erime noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

FT-IR Spektrumlari; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
boliimiinde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPECTROMETER
cihazinda alinmistir. UV-Visible Spektrumlari; Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER cihazinda degisik ¢oziiciiler kullanilarak alinmuistir.

Kiitle Spektrumlari; Istanbul Universitesi Avcilar Kampiisii ileri Arastirma

Laboratuarinda alinmistir.

I11.2 SENTEZLENEN BILESIKLER

I11.2.1. 3-Nitroftalimid Sentezi (1)

22,2 g (0.115 mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 mL formamid (HCONH,) igerisinde
geri sogutucu altinda {i¢ saat karistirilir. Karigtirma islemi bittikten sonra karigim
oda sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelti siiziiliir ve elde edilen kati madde saf suyla
yikandiktan sonra ince tabaka kromotografisi ile iirliniin saflig1 kontrol edilir ve son

olarak vakum etiiviinde kurutulur.

NO, o NO, o

HCONH,

o) (0]

Sekil III.1 3-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi
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Tablo III.1 3-Nitroftalimid Bilesiginin Deneysel Sonuglar

Molekiil Formiilii : CgHsN,O4
Molekiil Agirhg : 192,13 g/mol
Uriin 020,32 g
Verim 1% 92

Erime Noktasi 1213 °C

I11.2.2. 3-Nitroftalamid Sentezi (2)

20 g (0.104 mol) 3-Nitroftalimid, 60 mL % 25’ lik amonyum hidroksit (NH,OH)
¢ozeltisine karistirillarak ilave edilir. Sari-kahve renkli reaksiyon karisiminin 45 °C
ye 1sitilir ve 5 saat daha bu sicaklikta karistirilmasi saglanir. Daha sonra oda
sicakligina sogutulan karisim siiziiliir ve elde edilen kat1 madde soguk su ile yikanir.
Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek vakum etiiviinde

kurutulur.

N02 N02 O

% 25 NH,OH NH,
NH >

NH,

Y O

Sekil II1.2 3-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi
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Tablo II1.2 3-Nitroftalamid Bilesiginin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii : CgH7/N5O4
Molekiil Agirhgr : 209,20 g/mol
Uriin 16,75 g
Verim 2% 77

Erime Noktasi 1223 °C

I11.2.3. 3-Nitroftalonitril Sentezi (3)

250 mL’ lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 mL
N,N—dimetilformamid (DMF) ilave edilir. Reaksiyon balonu buz banyosu igerisine
yerlestirilerek 0 °C ye sogutulur. Reaksiyon karisimina, karigimin sicakligi 5°C yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas 25 mL tiyonil kloriir (SOCL,) ilave edilir. Ilave
islemi bittikten sonra karisim 3 saat oda sicakliginda karistirilir. Bu karisim iizerine
yine sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde 12,36 g (0.064 mol) 3-nitroftalamid yavas
yavas ilave edilir. Bu islemden sonra reaksiyon karisimi 3 saat daha oda sicakliginda
karistirildiktan sonra buz {izerine yavas yavas dokiilir. Buzlar tamamen eridikten
sonra olusan kati madde siiziiliir. Ele gecen kati1 madde once %5’ lik NaHCO;
coOzeltisiyle, daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen {iriiniin saflig1 ince

tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek vakum etiiviinde kurutulur.

NO, 0 NO,

CN
NH, SOCl, / DMF

|

NH, 0-5°C
CN

O

Sekil II1.3 3-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi
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Tablo II1.3 3- Nitroftalonitril Bilesiginin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii

Molekiil Agirhig:

Uriin

Verim

Erime Noktasi

IR (ymax/cm™ KBr Tablet)

(-C=C), 1535 ve 1585 (-NO,)

: CgH5N50,

: 173,1 g/mol
16,65¢g

: % 60

1165 °C

: 3131-2839 (Ar-CH), 2239 (CN), 1607-1540

I11.2.4. 4-Nitroftalimid Sentezi (4)
200 mL siilfiirik asit (H,SO4) ve 50 mL dumanl nitrik asit (HNO3) karisimi buz

banyosunda sogutulur. 40 g (0,27 mol) ftalimid azar azar sicaklik 10-15 °C* yi

geemeyecek sekilde 1-1,5 saat icinde ilave edildi ve karistirilir.  Yarim saat buz

banyosunda karistirma sonrasi sicaklik 35 °C ye yiikseltilir. Bu arada sar1 renkli

tanecikler ¢Oziliniir ve sonra 1 saat slireyle bu sicaklikta karistirmaya devam edilir.

Karisim 0 °C ye sogutulur ve buzlu suya dokiilerek ¢okmesi saglanir. Coken sari

renkli {iriin, asitligi gidene kadar soguk su ile yikanir ve vakum altinda siiziiliir. Ince

tabaka kromotografisi ile saflig1 kontrol edilerek vakum etiiviinde kurutulur.

H,S0,

NH

0]

\

NH
HNO;

Sekil II1.4 4-Nitroftalimid Bilesiginin Sentezi
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Tablo II1.4 4-Nitroftalimid Bilesiginin Deneysel Sonuglar

Molekiil Formiilii : CgHsN,O4
Molekiil Agirhigr : 192,1 g/mol
Uriin :33¢g

Verim :% 63

Erime Noktas1 : 195 °C

I11.2.5. 4-Nitroftalamid Sentezi (5)

32 g (0,167 mol) 4-nitroftalimid, 300 mL % 25’ lik amonyum hidroksit
(NH4OH) i¢inde 24 saat kanistirilir. 176,5 mL % 35’ lik amonyum hidroksit ilave
edilerek 24 saat daha karistirilmasi saglanir. Olusan ¢okelti vakum altinda stiziilerek
suyla noétral oluncaya kadar yikanir. Elde edilen iiriiniin saflifi ince tabaka

kromatografisi ile kontrol edilir ve vakum etiiviinde kurutulur.

ON O.N
NH,OH NH;

Yy

NH
48 sa NH,

O o)

Sekil IIL.5. 4-Nitroftalamid Bilesiginin Sentezi

Tablo IIL.5 4-Nitroftalamid Bilesiginin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii : CgH/N5O4
Molekiil Agirhigr : 209,16 g/mol
Uriin 12440 g
Verim :% 70

Erime Noktas1 : 197 °C
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I11.2.6. 4-Nitroftalonitril Sentezi (6)

140 mL kuru DMF ii¢ boyunlu balonda argon gazi altindaki tuz-buz banyosunda
0 °C‘ye sogutulur ve sicaklik 5 °C’ yi agmayacak sekilde 14,5 mL SOCI, yavas
yavas eklenir. Balona kalsiyum kloriir (CaCl,) tiipii takildiktan sonra argon gazi
kesilir. Bu sirada ¢dzeltinin rengi sar1 olur. 24,30 g (0,116 mol) 4-nitroftalamid
argon gazi gecisi devam ederken 0-5 °C arasindaki sicaklik degerinde porsiyonlar
halinde 2 saat siiresince karisima eklenir. Tuz-buz banyosundaki karistirma, 1 saat
daha siirdiirtilir. Karisim 2 saat oda sicakliginda karistirilip yaklasik 500 mL buzlu
suya dokiilerek ¢oktiiriilmeye birakilir. Coken beyaz iiriin vakum altinda stiziiliir,
once saf suyla sonra 250 mL % 5’lik sodyum bikarbonat (NaHCOs3) ¢ozeltisiyle, son
olarak yine saf suyla yikanir. Elde edilen {iriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi

ile kontrol edilerek vakum etiiviinde 70-80 °C de kurutulur.

O,N CN
NH; sOCl,

Y

NH, DMF
CN

Sekil II1.6 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Sentezi

Tablo II1.6 4-Nitroftalonitril Bilesiginin Deneysel Sonuclari

Molekiil Formiilii : CsH3N50,
Molekiil Agirhgi : 173,13 g/mol
Uriin 117,70 g
Verim : % 88

Erime Noktasi : 141 °C

IR (ymax / cm” KBr Tablet ) : 3090-3040 (Ar-CH), 2230 (-CN), 1610 (-C=C),

1536 ve 1587 (-NO»)
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I11.2.7. 7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil|kumarin Sentezi (7)

100 mL lik bir balona 0, 5476 g 2,4-dihidroksibenzaldehit (3,964 mmol) ve
1,008 g 2-[3,5-bis(triflorometil)fenil]asetonitril (3,964 mmol) alinarak 15 mL kuru
etanol ilave edildi. Karisitma 10 damla piperidin eklenerek vakum alindi ve kum
banyosunda 60 °C de 7 saat boyunca karistirilarak 1sitildi. TLC bakilarak reaksiyon
sonlandirildi. Sonra karisim, asitli buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriildii. Coken iiriin,
vakumda siiziildii ve suyla yikanarak nétrallestirildi. Son olarak vakum etiiviinde
kurutularak sar1 renkli iiriin elde edildi.

Iminokumarinin Asitlendirilmesi

Elde edilen iiriin, 10 mL kadar etanol ve 2 mL THF ilave edilerek ¢oziiliir. Sonra
3 mL % 10 luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek asitlendirildi ve 70 °C de kum
banyosunda 1sitildi. 6 saatin sonunda TLC bakilarak reaksiyon sonlandirildi.
Karisim, oda sicakliginda sogumaya birakildi. Coken iiriin, vakumda siiziildii ve
suyla yikanarak notrallestirildi. Son olarak vakum etiiviinde kurutularak kahverengi

urin elde edildi.

NC
HO\@[OH piperidin
+ —_—
CHO  FyC cp, EBOH

EtOH/THF | sey. HCI

HO 0_0O

CF,

Sekil I11.7 7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin Bilesiginin Sentezi
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Tablo IIL.7 7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil]kumarin Bilesiginin Deneysel

Sonuglari

Molekiil formiilii : C17HgF (O3

Mol agirhg: : 374,23 g/mol

Uriin :0,8081 g

Verim :% 72

Erime noktasi :248 °C

IR(Umax/cm™) : 3203 (Ar-OH), 1679 (C=0),
1570-1449 (C=C), 1269 (Ar-0O), 1166-2942 (C-F)

Kiitle spektrumu, m/z : [M']=374,74

98.0

95

2942.4778
90

3203.0032

85
328.2062

80 36.0
1378.6369
|
1679.2774 |[1509.2382 1319.3p7 [84p.4945

75 1608.8920 18.9442 398.8861
777.2921
162.3409 515.0377

%T
1570.6540

70

899.8957
698.4712

65

|
682.1106

60

126917653

55

514

T T T T T T T T T T T T )
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380.0
cm-1

Sekil II1.8 7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarinin Bilesiginin (7) FT-IR

Spektrumu
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Sekil II1.9 7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarinin Bilesiginin (7) Kiitle

Spektrumu

II1.2.8. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil| kumarin (8)

Sentezi

0,8081 g 7-hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil]kumarin (2,16 mmol) ve
0,3739 g 4-nitroftalonitril (2,16 mmol) 100 mL lik balona konulduktan sonra 13,5
mL kuru DMF eklendi. Karisim, 15 dakika karistirildiktan sonra son olarak 0, 4478
g susuz K,CO;3 (0,00324 mol) azar azar eklendi ve vakum alinarak 50 °C de 48 saat
devamli olarak karistirildi. Sonra reaksiyon karistmi buzlu suya dokiildii. pH 4-5
araliginda oluncaya kadar % 10 luk HCI c¢d6zeltisi ilave edilerek iiriin ¢oktiiriildii.
Coken iirlin, siiztildii ve suyla yikandi. Vakum etiiviinde 50 °C de kurutularak

pembe renkli {iriin elde edildi. Uriin, kolon kromotografisiyle saflastirildi.

—_—
NC Z O CFs T OMF NC = O CF,

CF,
CF;

Sekil IT1.10 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin Sentezi
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Tablo II1.8 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin

Bilesiginin Deneysel Sonuglari

Molekiil formiilii . C25H10F5N203

Mol agirhg : 500,35 g/mol
Uriin 10,68 g
Verim : % 62,92
Erime noktasi : 181 °C

IR(vmax /cm™)
1590-1430 (C=C), 1276 (Ar-O-Ar), 1160 (C-F)
Kiitle Spektrumu, m/z : [M']=1500.,45
UV-Visible [Amax(nm), THF, 10° M] : 332

: 3085 (Ar C-H), 2234 (CN), 1717 (C=0),

98.1

95

90 3085.2598

22343183

) NC:©/O O D o
1617.39%0
CF,
80] Nc -

75

3
%T 1486.2591

70 !
1590.5255

65

1717.9948
60

55

50
48.1

430.23

1378.6728

|
13104

658

1183.543
1167.6479

253.3024

1276.7785

9:

3.0541

007.74(

31,9390

8.7295

09

899.1588

840.3060

797476
6.20(

777.3615

700.9‘729

617.4128

681.7607

.3172]

76.432

3871134
418.9147
460.240:

399.5898

5 852

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600
cm-1

1400

1200

1000
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Sekil II1.11 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil Jkumarin

Bilesiginin (8) FT-IR Spektrumu

82

600

380.0



Relative Abundance
th
[=]

470

5238

60 a00

55406

540

G0

40
30
20

] 56 AR
104 257,76 EEI 4113

] 1oy lagdp 1866

|:|_

&0 100 150 200 280 300 350 a0

miz

Sekil II1.12 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin

Bilesiginin (8) Kiitle Spektrumu

1X 10" mol/L-THF

2,5

Absorbans { &)
[ i

=
i

480 580 680 780

[ralga bove (nm)

280 380

— 4N Ligand

Sekil I11.13 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil )fenil |

kumarin Bilesiginin (8) UV Spektrumu

83



111.2.9. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil|

kumarin)ftalosiyaninato cinko (II) Bilesiginin Sentezi (9)

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve Zn(OAc),.2H,0 (0,0109 g, 0,0497 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu
ve 2 mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi. Sonra vakum alinarak kum
banyosunda 160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.
Karisim, suya dokiilerek c¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol ve hekzan
¢oziiciileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Daha sonra iiriin, silikajel

kolonda ¢6ziicii olarak diklorometan-etanol kullanilarak saflastirildi.

F;C
ey
FsC
070
NC O
U O 00 2-N,N-diaminoetanol, Zn(OAc),.2H,0
NC =z O CF;
24 saat, 160-170 °C

CFs

Sekil ITL.14 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin Sentezi
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Tablo II1.9 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil )fenil

kumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin Deneysel Sonuglari

Molekiil formiilii
Mol agirhg:
Uriin

Verim

Erime noktasi

TR(Umay /cm™)

: CiooH40F24N3O12Zn
£ 2066,81 g/mol
:0,0143 g

: %129

:>300°C

: 3070 (Ar C-H), 1723 (C=0), 1602-1377 (C=C),
1276 (Ar-O-Ar), 1120-2930 (C-F)

UV-Visible [Amax(nm), £ (It/mol.cm), THF, 10> M] : 343 (31800),

607 (6300), 671 (29100)

98.1,

96 |

94 |

92

90

88 FsC

%T
84

80
78
76

74

72.6,

3070.7964 2930.0894

0 1723.5182
5 -0

g 1602.6325
82 NN
g0 i

N
NN O 7 CF3
O 1276.0293

2867.2566

897.0919

1377.8933

ey 14938608

.67
O o 1120.6796
o
CFs
FsC

681.5513

—
397.0496

T T
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2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

cm-1

Sekil II1.15 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin (9) FT-IR

Spektrumu
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Sekil IT1.16 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5- bis(triflorometil )fenil

kumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin (9) UV-Visible Spektrumu

a) 1x10” mol/L ( THF )

b) Farkli konsantrasyonlarda ( THF )

111.2.10. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil]kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) (10) Sentezi
7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve Co(OAc),.4H,0 (0,0124 g, 0,0498 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu

ve 2 mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi.

Sonra vakum alinarak kum

banyosunda 160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.

Karisim, suya dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol ve asetik asit

¢oziiclileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildu.

kolonda ¢oziicii olarak diklorometan-metanol kullanilarak saflastirildi.

86

Daha sonra iiriin, silikajel




NC O
U O 00 2-N,N-diaminoetanol, Co(OAc),.4H,0
NC = O CF;
24 saat, 160-170 °C

CFs

Sekil 111.17 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) (10) Sentezi

Tablo I11.10 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil |kumarin)ftalosiyaninato kobalt (IT) (10) Bilesiginin Deneysel

Sonuglart

Molekiil formiilii ¢ C100H40C0F24NgO15

Mol agirhg :2060,33 g/mol

Uriin 10,023 g

Verim 2% 22,42

Erime noktasi :>300°C

IR(Wpax /em™) : 1716 (C=0), 1603-1567 (C=C),

1276 ( Ar-O-Ar), 1125-2924 (C-F)

UV-Visible [Amay(nm), £ (It/mol.cm), THF, 10”° M] : 343 (61300), 600
(10100), 663 (22500)
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Sekil TI1.18 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) (10) FT-IR Spektrumu

08

14105 mol/LTHE

Absorbans (M)
— — - s = T =2 . | L=

30 40 10 610 10 il

Dalga boyu (nm)

a)

610 710

Dalga boyu (nm)

b)
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— 1110l
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41100l
110
=010 ol
110 ol

Sekil I11.19 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil ]
kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) Bilesiginin(10) UV-Visible Spektrumu

a) 1x10” mol/L ( THF )
b) Farkli konsantrasyonlarda ( THF )
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111.2.11. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-)-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil]kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) (11) Sentezi

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve NiCl,.6H,O (0,0118 g, 0,0497 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu ve 2
mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi. Sonra vakum alinarak kum banyosunda
160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi. Karisim, suya
dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol, metanol ve asetik asit

¢oziiciileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi.

FsC
NC 0.
Kj( O 0 2-N,N-diaminoetanol, NiCl,.6H,0
NC % O CF3
24 saat, 160-170 °C
CF,

Sekil I11.20 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil ]

kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) (11) Sentezi

89



Tablo IILI.11 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil[kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) (11) Bilesiginin Deneysel

Sonuglari

Molekiil formiilii ¢ C100Ha0F24NgNiO15

Mol agirhg :2060,09 g/mol

Uriin 10,0248 g

Verim : % 21,6

Erime noktasi :>300°C

TR(Vpay /em™ ) : 1717 (C=0), 1603-1378 (C=C),

1277 (Ar-O-Ar), 1126-2927 (C-F)

UV-Visible [Amay(nm), £ (It/mol.cm), THF, 10~ M] : 341 (20100), 615
(7900), 669 (12000)
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G
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1126.00428

54
1277.5205
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0.7
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Sekil I11.21 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin (11) FT-IR

Spektrumu
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Sekil T11.22 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-)-3-[3,5- bis(triflorometil)fenil]

kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin(11) UV-Visible Spektrumu

a) 1x10” mol/L ( THF )
b) Farkli konsantrasyonlarda ( THF)

111.2.12. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil]kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) (12) Sentezi
7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve Cu(OAc),.2H,0 (( 0,0093 g, 0,0497 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu

ve 2 mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi.

Sonra vakum alinarak kum

banyosunda 160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.

Karisim, suya dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol, metanol ve

asetik asit ¢oziiciileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi.
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NC O
U O 00 2-N,N-diaminoetanol, Cu(OAc),.2H,0
NC =z O CF;
24 saat, 160-170 °C

CFs

Sekil T11.23 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) (12) Sentezi

Tablo I11.12 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil |kumarin)ftalosiyaninato bakir (IT) (12) Bilesiginin Deneysel

Sonuglart

Molekiil formiilii ¢ C100H40CuF24NgOq

Mol agirhg : 2064,94 g/mol

Uriin : 0,036 ¢g

Verim : % 34,56

Erime noktasi :>300°C

IR(Wpax /em™) : 3061 (Ar C-H), 1725 (C=0), 1595-
1377 (C=C), 1276 (Ar-O-Ar), 1124-2933 (C-F)

UV-Visible [Amay(nm), £ (It/mol.cm), DMF, 107 M] : 343 (128500),
621 (7600), 677 (12200)
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Sekil 111.24 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) (12) Bilesiginin FT-IR

Spektrumu
-5 14
1x10™ mol/L DMF
14
1] —1:10'5m0\IL
1 —leo'ﬁmolh
o — 1510 moll
E p— '6
0f | 6x10™ mol/L
i — 810 nolt
204 :
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0
04
280 0 180 580 680 780 20 380 480 580 680 780
Dalga boya {nm) Dilga boyu {rm)
a) b)

Sekil I11.25 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil ]
kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) Bilesiginin (12) UV-Visible Spektrumu

a) 1x10™ mol/L ( DMF)
b) Farkli konsantrasyonlarda ( DMF )
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I1.2.13. 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil| kumarin

Sentezi (13)

2,0 g 7-hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil Jkumarin (5,34 mmol) ve 0,9252 g
3-nitroftalonitril (5,34 mmol) 100 mL lik balona konulduktan sonra 20 mL kuru
DMF eklendi. Karisim, 15 dakika karistirildiktan sonra son olarak 1,107 g susuz
K,COs3 (8,01 mmol ) azar azar eklendi ve vakum alinarak 50 °C de 48 saat devaml
olarak karistirildi. Sonra reaksiyon karigimi buzlu suya dokiildii. pH 4-5 oluncaya
kadar % 10 luk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek tiriin ¢oktiiriildii. Coken {iriin, siiziildi ve
suyla yikandi. Vakum etiiviinde 50 °C de kurutularak kahverengi iirlin elde edildi.

Uriin, kolon kromotografisiyle saflastirildi
NO, CN
NC HO 0. _0O
]@ n K,CO, NC 0 0.0
Z CF;, —————»
NC O DMF = O CF,
CF;
CF;
Sekil II1.26 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin sentezi

Tablo II1.13 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil )fenil [kumarin

Bilesiginin Deneysel Sonuglari

Molekiil formiilii : Cy5H 0F6N»O3

Mol agirhg : 500,35 g/mol

Uriin 12,5448 g

Verim : % 68

Erime noktasi :223°C

IR(Umax/cm™) : 3087 (Ar-H), 2229 (CN), 1733 (C=0),
1615-1465 (C=C), 1245 (Ar-0O), 1127 (C-F)

Kiitle Spektumu, m/z : [M']=501,26

UV-Visible[Anax(nm), THF, 10° M] : 332
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Sekil II1.27 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin

Bilesiginin (13) FT-IR Spektrumu
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Sekil I11.28 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin

Bilesiginin (13) Kiitle Spektrumu
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Sekil II1.29 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil Jkumarin (13)
Bilesiginin UV Spektrumu

I11.2.14. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil] kumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin Sentezi

(14)

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin (0,1 g , 0,1999

mmol) ve Zn(OAc),.2H,0 (0,0109 g, 0,0497 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu

ve 2 mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi. Sonra vakum alinarak kum

banyosunda 160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.

Karisim, suya dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol ve asetik asit

coziiciileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Daha sonra iiriin, silikajel

kolonda ¢6ziicii olarak diklorometan-metanol kullanilarak saflastirildi.
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F;C
‘I\/. ;
FC O
CN o 0O
NC
\©/O O 00 2-N,N-diaminoetanol, Zn(OAc),.2H,0
=z O CF;
24 saat, 160-170 °C

CFs

Sekil T11.30 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil[kumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin (14) Sentezi

Tablo I11.14 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin (14) Deneysel

Sonuglari

Molekiil formiilii ¢ Cio0H40F24NgO12Zn

Mol agirhg :2066,81 g/mol

Uriin 10,0186 g

Verim : % 18,1

Erime noktasi :>300°C

IR(Wpax /em™) : 1716 (C=0), 1594-1377 (C=C),

1276 (Ar-O-Ar), 1124-2935 (C-F)

UV-Visible [Apay(nm), £ (It/mol.cm), THF, 10”° M] : 342 (39600), 621 (3200),
693 (15600)
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Sekil I11.31 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin (14) FT-IR

&an

380.C

Spektrumu
.5 08
1X10° mol/L DMF
12
06
1 4
3 = 110" malL
<
208 " —210°molt
i} gh
i ki 6
50'5 : 4410% mallL
5 0 —6t105moll
.E[]'.&
2 02 — 810 mall
0.2
0+ 04
280 380 480 580 680 780 280 380 480 80 680 780
alga bovu {nm) Dalga boyy (om)
a) b)

Sekil IT1.32 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil]
kumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) Bilesiginin (14) UV-Visible Spektrumu

a) 1x10™ mol/L ( DMF)
b) Farkli konsantrasyonlarda ( DMF)
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111.2.15. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil]kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) Bilesiginin Sentezi

as)

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve Co(OAc),.4H,0 (0,0124 g, 0,0498 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu
ve 2 mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi. Sonra vakum alinarak kum
banyosunda 160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.
Karisim, suya dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol, metanol ve
asetik asit coziiciileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Daha sonra iiriin,

silikajel kolonda ¢oziicii olarak diklorometan-metanol kullanilarak saflastirildi.

F;C
‘i\’ y
F5C O O
CN 0”0
NC
\©/O O 00 2-N,N-diaminoetanol, Co(OAc), 4H,0
Z O CF;
24 saat, 160-170 °C

CFs

Sekil IT1.33 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) Bilesiginin (15) Sentezi
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Tablo II1.15 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) Bilesiginin (15) Deneysel

Sonuglari

Molekiil formiilii ¢ Cio0H49C0F24NgOq2

Mol agirhg :2060,33 g/mol

Uriin 10,0234 g

Verim : % 22,48

Erime noktasi :>300°C

TR(Upmay /em™) : 1722 (C=0), 1610-1378 (C=C),

1276 (Ar-O-Ar), 1122-2938 (C-F)

UV-Visible [Amax(nm), € (It/mol.cm), THF, 10”° M] : 343 (101000), 610
(18700), 678 (51600)
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Sekil 111.34 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) Bilesiginin (15) FT-IR

Spektrumu
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Sekil IT1.35 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil |kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) Bilesiginin (15) UV-
Visible Spektrumu

a) 1x10™ mol/L ( DMF)

b) Farkli konsantrasyonlarda ( DMF )

111.2.16. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil]kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin (16)

Sentezi

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve NiCl,.6H,O (0,0118 g, 0,0497 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu ve 2
mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi. Sonra vakum alinarak kum banyosunda
160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi. Karisim, suya
dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol, metanol ve asetik asit

coziiclileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi.
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FC O
CN o0
NC
\©/O O 00 2-N,N-diaminoetanol, NiCl,.6H,0
=z O CF;
24 saat, 160-170 °C
CF,

Sekil T11.36 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil[kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin (16) Sentezi

Tablo II1.16 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil |kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin (16) Deneysel

Sonuglari

Molekiil formiilii : C100H40F24NsNiOy;

Mol agirhg :2060,09 g/mol

Uriin 10,0133 g

Verim : % 12,98

Erime noktasi :>300°C

IR(Wpax /em™) : 1719 (C=0), 1603-1377 (C=C),

1277 (Ar-O-Ar), 1124-2926 (C-F)

UV-Visible [Amay(nm), £ (It/mol.cm), DMF, 10”° M] : 342 (45300), 616 (4900),
687 (15600)
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Sekil ITL.37 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil ]
kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin (16) FT-IR Spektrumu
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Sekil I11.38 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil ]
kumarin)ftalosiyaninato nikel (II) Bilesiginin (16) UV-Visible Spektrumu
a) 1x10” mol/L ( DMF) b) Farkli konsantrasyonlarda ( DMF )
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111.2.17. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-

bis(triflorometil)fenil]kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) Bilesiginin (17)

Sentezi

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin (0,1 g , 0,1999
mmol) ve Cu(OAc),.2H,0 (0,0093 g, 0,0497 mmol) bir reaksiyon tiipiine konuldu
ve 2 mL 2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edildi. Sonra vakum alinarak kum
banyosunda 160-170 °C araliginda 24 saat boyunca reaksiyon devam ettirildi.
Karisim, suya dokiilerek ¢oktiiriildii, santrifiij edildi. Uriin su, etanol, metanol ve

asetik asit ¢oziiciileriyle yikandiktan sonra kurumaya birakildi.

F;C
SSer
F;C
CN o7 O
NC
\©’O O 0,0 2-N,N-diaminoetanol, Cu(OAc), 2H,0
Z O CF; >
24 saat, 160-170 °C

CF;

Sekil IT1.39 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato bakir (II) Bilesiginin (17) Sentezi
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Tablo I11.17 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) Bilesiginin (17) Deneysel

Sonuglari

Molekiil formiilii ¢ C100H40CuF24NgO1»

Mol agirhg :2064,94 g/mol

Uriin 10,0123 g

Verim :% 11,98

Erime noktasi :>300°C

IR(Wpax /em™) : 1722 (C=0), 1610-1378 (C=C),

1276 (Ar-O-Ar), 1122-2938 (C-F)

UV-Visible [Amay(nm), £ (It/mol.cm), DMF, 10”° M] : 344 (140500),
617 (10100), 692 (27600)
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Sekil IT1.40 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) Bilesiginin (17) FT-IR

Spektrumu
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Sekil I11.41 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) Bilesiginin (17) UV-Visible
Spektrumu
a) 1x10” mol/L ( DMF )
b) Farkli konsantrasyonlarda ( DMF )

106



BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIiRME

Bu ¢alismada ilk olarak baslangi¢ bilesiklerinden olan 4-nitroftalonitril (3) ve 3-
nitroftalonitril (6) bilesikleri sentezlenmistir. Diger bir baslangi¢ bilesigimiz olan 7-
Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin  (7) bilesigi de literatiire gore
sentezlenmistir [68]. Elde edilen 7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin
(7) bilesiginin sirasiyla 4-nitroftalonitril (3) ve 3-nitroftalonitril (6) ile niikleofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil |kumarin t)) ve 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin (13) ligandlar elde edilmistir. Elde edilen bu dinitril
tiirevleri silikajel kolondan diklorometan ile saflagtirilmistir. Bu bilesikler sirasiyla
2-N,N-diaminoetanol i¢inde Zn(CH3COO0),.2H,0, Co(CH3C0O0),.4H,0,
NiCl,.6H,0 ve Cu(CH3COO),.2H,0 tuzlar1 kullanilarak ¢inko (II), kobalt (II), nikel
) ve bakir (II) metalli  2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) (9), 2,9(10),16(17),23(24)-
tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) (10),
2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5- bis(triflorometil)fenilJkumarin)ftalosiya-
ninato nikel (1) (11), 2,9(10),16(17),23(24)-tetra~(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil [kumarin)fenil |ftalosiyaninato bakir (I (12),
1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)kumarin)ftalosiyaninato
¢inko (ID) (14), 1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-0ksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil |kumarin)ftalosiyaninato kobalt (10 (15),
1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiya-
ninato  nikel (ID) (16)  ve 1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato ~ bakir ~ (II)  (17)  bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen (9), (10), (14) ve (15) bilesikleri ¢esitli organik
coziiciilerle yikanarak ve ardindan silikajel kolon kromatografisiyle saflastiriimistir.
Diger ftalosiyaninler ise c¢esitli organik ¢doziiclilerle yikanarak saflastirilmaya
calisilmstir.

Bu caligma sonucunda orjial 7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil|kumarin tiirevi

igeren ftalosiyaninler literatiire kazandirildi.
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IV.1. 7-HIDROKSI-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)FENIL]KUMARIN (7)

7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (7); 2-[3,5-bis(triflorometil )fe-
nil]asetonitril, 2,4-dihidroksibenzaldehit, piperidin ve kuru etanol ¢dzeltisi icerisinde
vakum altinda 60 °C de reaksiyona sokularak % 72 verimle sentezlendi. Elde edilen
urlin aseton, THF, DMF ve DMSO da ¢oziinmektedir. Bilesigin erime noktasi1 248 °C
dir.

(7) bilesiginin FT-IR spektrumunda(Sekil I11.8) 3203 cm™ de OH piki, 1679 cm™
de karbonil (C=0) piki, 1570-1449 cm™ de aromatik C=C piki, 1269 cm™ de eter
(Ar-O-Ar) piki ve 1166-2942 cm™ de alifatik C-F piki gozlemlenmistir.

Bilesik (7)" nin Sekil I11.9°da kiitle spektrumunda gériilen m/z degerleri [M'] igin

elde edilmis olup 374,74 olarak belirlenmistir ve bu spektroskopik degerler bilesigin

yapist ile tam bir uyum gostermektedir.

IV.2. 7-(3,4-DiISTYANOFENOKSI)-3-[3,5- BIS(TRIFLOROMETIL)FENIL]
KUMARIN (8)

7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilkumarin (7) ve 4-nitroftalonitril (6)
bilesiklerinin K,CO;3 varliginda kuru DMF igerisinde vakum altinda 50 °C de
reaksiyona sokulmasiyla % 62,92 verimle 7-(3.,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil]Jkumarin (8) bilesigi sentezlendi. Bilesik silikajel kolon
kromotografisinde diklorometan ile saflastirildi. Elde edilen bilesik CHCI;, aseton,
THF ve DMF de ¢oziinmektedir. Bilesigin erime noktasi 181 °C dir.

(8) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil II1.11) 3085 cm™ de aromatik —CH
piki, 2234 cm™ de keskin —CN piki, 1717 cm™ de karbonil (C=0) piki, 1590-1430
cm™ de aromatik C=C pikleri, 1276 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1160 cm’ alifatik
C-F piki gozlemlenmistir. 2234 cm™ de keskin nitril (C=N) bandinin goriilmesi ve
3203 cm' de OH bandimn goriilmemesi 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin (8) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.

(8) bilesiginin THF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek lizerinden alman UV-Vis spektrumunda B bandi bolgesinde 332 nm de

maksimum absorbsiyon bandi1 gézlemlenmistir.
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Bilesik (8)" in Sekil I11.12°de kiitle spektrumunda gériilen m/z degerleri [M'] icin
elde edilmis olup 500,45 olarak belirlenmistir ve bu spektroskopik degerler bilesigin

yapist ile tam bir uyum gostermektedir.

IV.3. 2,9(10),16(17),23(24)-TETRA-(7-OKSi-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]KUMARIN)FTALOSIYANINATO CINKO (II) (9)

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (8) bilesigi ile
cinko(Il) asetat dihidratin (Zn(CH3C0OO),.2H,0) 2-N,N dimetilaminoetanol i¢inde
vakum altinda 1sitilmasiyla 2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato ¢inko (II) (9) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (9) Once organik solventlerde yikama ile ardindan da kolon
kromotografisiyle saflastirllmistir. Bilesik CH,Cl,, CHCl;, THF, aseton, DMF gibi
¢oOziiciilerde ¢oziinmektedir.

Baslangi¢ bilesigi olarak 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin 8 bilesiginin FT-IR spektrumu ile
2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiya-
nin ¢inko (II) bilesiginin (9) FT-IR spektrumu karsilagtirildiginda (8) bilesiginin
spektrumunda 2234 cm” de gorilen keskin nitril (CN) piki (9) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baglangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (9) un FT-IR spektrumunda
(Sekil II1.15) 3070 cm™ de aromatik -CH piki, 1723 cm™ de karbonil (C=0) piki,
1602-1377 cm™ de aromatik C=C piki, 1276 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1120-
2930 cm™ de (egilme ve gerilme) alifatik C-F piki gézlemlenmistir.

(9) bilesiginin THF iginde alinan UV-Vis spektrumunda B bandi bolgesinde 343
nm de (e= 31800 L/mol.cm) ve Q bandi bolgesinde 671 nm de (e= 29100
L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlari, 607 nm de (e= 6800 L/mol.cm) ise
agregasyon bandi goziikmektedir. (14) bilesiginin THF icinde Q band1 bolgesindeki
absorbsiyon maksimumunun dalga boyu (693 nm), aym1 kapali formiile sahip (9)
bilesiginin Q band1 bdlgesindeki absorbsiyon maksimumu (671 nm) ile

karsilagtirildiginda yaklagik 22 nm kadar batokromik kayma gézlemlenmistir.
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Sekil IV.1 (9) ve (14) bilesiginin 10° M THF ¢ézelti ortaminda UV-Vis

spektrumundaki degisimler

1V.4.2,9(10),16(17),23(24)-TETRA-(7-OKSI-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]JKUMARIN)FTALOSIYANINATO KOBALT (II) (10)

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin (8) bilesigi ile
kobalt (IT) asetat tetrahidratin (Co(CH3COO),.4H,0) 2-N,N dimetilaminoetanol
icinde vakum altinda 1sitilmasiyla  2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin)ftalosiyaninato kobalt (II) (10) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (9) once organik solventlerde yikama ile ardindan da kolon
kromotografisiyle saflastirilmistir. Bilesik THF, aseton, DMF, DMSO gibi
¢Oziiclilerde ¢coziinmektedir.

Baslangic bilesigi olarak 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil |kumarin 3 bilesiginin ~ FT-IR spektrumu ile
2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[ 3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiya-
ninato kobalt (II) bilesiginin (10) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (8) bilesiginin
spektrumunda 2234 cm” de gorillen keskin nitril (CN) piki (10) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin

tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (10) un FT-IR spektrumunda

110



(Sekil T11.18) 1716 cm™ de karbonil (C=0) piki, 1603-1567 cm™ de aromatik C=C
piki, 1276 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1125-2924 cm™ de (egilme ve gerilme)
alifatik C-F piki gozlemlenmistir.

(10) bilesiginin THF i¢inde aliman UV-Vis spektrumunda B bandi bdlgesinde
343 nm de (e= 61300 L/mol.cm) ve Q bandi bdlgesinde 663 nm de (e= 22500
L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlari, 600 nm de (¢e= 10100 L/mol.cm) ise
agregasyon bandi goziikmektedir. (15) bilesiginin THF i¢inde Q band1 bolgesindeki
absorbsiyon maksimumunun dalga boyu (675 nm), ayni kapali formiile sahip (10)
bilesiginin Q bandi bodlgesindeki absorbsiyon maksimumu (663 nm) ile

karsilastirildiginda yaklagik 12 nm kadar batokromik kayma gézlemlenmistir.
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Sekil IV.2 (10) ve (15) bilesiginin 10° M THF ¢ézelti ortaminda UV-Vis

spektrumundaki degisimler
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IV.5. 2,9(10),16(17),23(24)-TETRA-(7-OKSi-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]JKUMARIN)FTALOSIYANINATO NiKEL (IT) (11)

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (8) bilesigi ile
nikel (II) kloriir hekzahidratin (NiCl,.6H,0O) 2-N,N dimetilaminoetanol i¢inde vakum
altinda 1sitilmasiyla 2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato nikel (II) (11) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (11) g¢esitli organik solventlerde yikanarak saflastirilmistir.
Bilesik THF, DMF, DMSO gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

Baslangic bilesigi olarak 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin 8 bilesiginin FT-IR spektrumu ile
2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[ 3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiya-
ninato nikel (II) bilesiginin (11) FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (8) bilesiginin
spektrumunda 2234 cm’ de gorilen keskin nitril (CN) piki (11) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (11) un FT-IR spektrumunda
(Sekil II1.21) 1717 em™ de karbonil (C=0) piki, 1603-1378 cm™ de aromatik C=C
piki, 1277 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1126-2927 cm™ de (egilme ve gerilme)
alifatik C-F piki gézlemlenmistir.

(11) bilesiginin THF i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda B bandi bdlgesinde
341 nm de (e= 20100 L/mol.cm) ve Q bandi bdlgesinde 669 nm de (= 12000
L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlari, 615 nm de (e= 7900 L/mol.cm) ise
agregasyon bandi goziikmektedir. (16) bilesiginin THF icinde Q band1 bolgesindeki
absorbsiyon maksimumunun dalga boyu (684 nm), ayni kapali formiile sahip (11)
bilesiginin Q band1 bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (669 nm) ile

karsilagtirildiginda yaklagik 15 nm kadar batokromik kayma gézlemlenmistir.
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Sekil IV.3 (11) ve (16) bilesiginin 10° M THF ¢ézelti ortaminda UV-Vis

spektrumundaki degisimler

IV.6. 2,9(10),16(17),23(24)-TETRA-(7-OKSI-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]JKUMARIN)FTALOSIYANINATO BAKIR (II) (12)

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin (8) bilesigi ile
bakir (II) asetat dihidratin (Cu(CH3COO),.2H,0) 2-N,N dimetilaminoetanol i¢inde
vakum altinda 1sitilmasiyla 2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato kobalt (IT) (12) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (12) cesitli organik solventlerde yikanarak saflastiriimistir.
Bilesik DMF, DMSO gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmektedir.

Baslangi¢ bilesigi olarak 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5- bis(triflorometil)fenil ]
kumarin (8) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,9(10),16(17),23(24)-tetra-(7-oksi-3-
[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin)ftalosiyaninato bakir (II) bilesiginin (12) FT-IR
spektrumu karsilagtirildiginda (8) bilesiginin spektrumunda 2234 cm’ de goriilen
keskin nitril (CN) piki (12) bilesiginin spektrumunda gozilkmemektedir. Nitril
bandinin kaybolmasi baslangic bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini
gostermektedir. Ayrica (12) un FT-IR spektrumunda (Sekil 111.24) 1725 cm™ de
karbonil (C=0) piki, 1595-1377 cm” de aromatik C=C piki, 1276 cm™ de eter (Ar-
O-Ar) piki ve 1124-2933 cm” de (egilme ve gerilme) alifatik C-F piki

gozlemlenmistir.
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2,9(10),16(17),23(24)-Tetra~(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalo-
siyaninato bakir (II) (12) bilesiginin DMF i¢inde aliman UV-Vis spektrumunda B
band1 bolgesinde 343 nm de (e= 128500 L/mol.cm) ve Q bandi bdlgesinde 677 nm
de (e= 12200 L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlar1 gdzlemlenmistir. Ayrica
621 nm de (e= 7600 L/mol.cm) ise omuz seklinde agregasyon bandi géziikmektedir.
n elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda Q (600-750 nm
de) ve B (300-400 nm de) band1 olmak iizere 2 karakteristik bant vermektedirler.
(12) bilesiginin UV-Vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik
ozelliklerine uymaktadir (Sekil I111.25).

IV.7. 7-(2,3-DISTYANOFENOKSI)-3-[3,5- BIS(TRIFLOROMETIL)FENIL]
KUMARIN (13)

7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil[kumarin (7) ve 3-nitroftalonitril (3)
bilesiklerinin K,CO; varliginda kuru DMF igerisinde vakum altinda 50 °C de
reaksiyona  sokulmasiyla % 68 verimle 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil|kumarin (13) bilesigi sentezlendi. Bilesik silikajel kolon
kromotografisinde diklorometan ile saflagtirildi. Elde edilen {iirlin sicak metanol,
DMF, THF ve CHCl; de ¢oziinmektedir. Bilesigin erime noktasi 223 °C dir.

(13) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil I11.27) 3087 cm™ de aromatik —CH
piki, 2229 em™ de keskin —CN piki, 1733 cm™ de karbonil (C=0) piki, 1615-1465
cm™ de aromatik C=C pikleri, 1245 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1127 cm™ alifatik
C-F piki gdzlemlenmistir. 2234 cm™ de keskin nitril (C=N) bandinin goriilmesi ve
3203 cm' de OH bandimin goriilmemesi  7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin (13) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.

(13) bilesiginin THF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda
hazirlanan 6rnek tlizerinden alinan UV-Vis spektrumunda B band1 bélgesinde 332 nm

de maksimum absorbsiyon bandi gozlemlenmistir.
Bilesik (13)’ iin Sekil I11.28°de kiitle spektrumunda goriilen m/z degerleri [M'] i¢in

elde edilmis olup 501,26 olarak belirlenmistir ve bu spektroskopik degerler bilesigin

yapist ile tam bir uyum gostermektedir.
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IV.8. 1,8(11),15(18),22(25)-TETRA-(7-OKSI-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]JKUMARIN)FTALOSIYANINATO CINKO (IT) (14)

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin (13) bilesigi ile
cinko(Il) asetat dihidratin (Zn(CH3;C0OO),.2H,0) 2-N,N dimetilaminoetanol i¢inde
vakum altinda 1sitilmasiyla 1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-o0ksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato ¢inko (IT) (14) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (14) once organik solventlerde yikama ile ardindan da kolon
kromotografisiyle saflagtirilmistir. Bilesik THF, DMF, DMSO gibi ¢oziiciilerde
¢Ozlinmektedir.

Baslangi¢ bilesigi olarak 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenilJkumarin ~ (13)  bilesiginin  FT-IR  spektrumu ile
1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil kumarin)ftalosiya-
ninato c¢inko (II) (14) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (13)
bilesiginin spektrumunda 2229 cm™ de goriilen keskin nitril (CN) piki (14)
bilesiginin spektrumunda goézilkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangic
bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (14) un FT-IR
spektrumunda (Sekil I11.31) 1716 cm™ de karbonil (C=0) piki, 1594-1377 cm’ de
aromatik C=C piki, 1276 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1124-2935 cm™ de (egilme
ve gerilme) alifatik C-F piki gézlemlenmistir.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5- bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalo-
siyaninato ¢inko (II) (14) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda B
band1 bolgesinde 342 nm de (e= 39600 L/mol.cm) ve Q bandi bolgesinde 693 nm de
(e= 15600 L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlar1 gézlemlenmistir. Ayrica 621
nm de (e= 3200 L/mol.cm) ise omuz seklinde agregasyon bandi goziikmektedir. «
elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda Q (600-750 nm
de) ve B (300-400 nm de) band1 olmak iizere iki karakteristik bant vermektedirler.
(14) bilesiginin UV-Vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik

Ozelliklerine uymaktadir (Sekil I11.32).
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1V.9. 1,8(11),15(18),22(25)-TETRA-(7-OKSi-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]JKUMARIN)FTALOSIYANINATO KOBALT (II) (15)

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (13) bilesigi ile
kobalt (II) asetat tetrahidratin (Co(CH3;C00),.4H,0) 2-N,N dimetilaminoetanol
icinde vakum altinda 1sitilmasiyla 1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato kobalt (IT) (15) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (15) once organik solventlerde yikama ile ardindan da kolon
kromotografisiyle saflastirilmistir. Bilesik THF, DMF ve DMSO gibi ¢oziiciilerde
¢Ozlinmektedir.

Baslangi¢ bilesigi olarak 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenillkumarin ~ (13)  bilesiginin  FT-IR  spektrumu ile
1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5- bis(triflorometil)fenil[kumarin)ftalosiya-
ninato kobalt (II) (15) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (13)
bilesiginin spektrumunda 2229 cm™ de goriilen keskin nitril (CN) piki (15)
bilesiginin spektrumunda gozilkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangic
bilesiginin tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (15) in FT-IR
spektrumunda (Sekil I11.34) 1722 ecm™ de karbonil (C=0) piki, 1610-1378 cm’ de
aromatik C=C piki, 1276 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1122-2938 cm™ de (egilme
ve gerilme) alifatik C-F piki gézlemlenmistir.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin)ftalo-
siyaninato kobalt (II) (15) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda B
band1 bolgesinde 343 nm de (e= 101000 L/mol.cm) ve Q bandi bdlgesinde 678 nm
de (e= 51600 L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlar1 gdzlemlenmistir. Ayrica
610 nm de (e= 18700 L/mol.cm) ise omuz seklinde agregasyon bandi
goziikmektedir. m elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda
Q (600-750 nm de) ve B (300-400 nm de) band1 olmak {izere 2 karakteristik bant
vermektedirler. (15) bilesiginin UV-Vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu

karakteristik 6zelliklerine uymaktadir (Sekil I11.35).
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IV.10. 1,8(11),15(18),22(25)-TETRA~(7-OKSi-3-[3,5-BIS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]KUMARIN)FTALOSIYANINATO NIiKEL (II) (16)

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (13) bilesigi ile
nikel (II) kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,O) 2-N,N dimetilaminoetanol i¢inde vakum
altinda 1sitilmasiyla 1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-o0ksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato nikel (II) (16) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (16) c¢esitli organik solventlerde yikanarak saflastirilmistir.
Bilesik THF, DMF ve DMSO gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmektedir.

Baslangic bilesigi olarak 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenilJkumarin ~ (13)  bilesiginin  FT-IR  spektrumu ile
1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiya-
ninato nikel (II) (16) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (13) bilesiginin
spektrumunda 2229 cm’ de gorilen keskin nitril (CN) piki (16) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baglangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (16) nin FT-IR spektrumunda
(Sekil 111.37) 1719 em™ de karbonil (C=0) piki, 1603-1377 cm” de aromatik C=C
piki, 1277 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1124-2926 cm™ de (egilme ve gerilme)
alifatik C-F piki gozlemlenmistir.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalo-
siyaninato nikel (IT) (16) bilesiginin DMF i¢inde aliman UV-Vis spektrumunda B
band1 bolgesinde 342 nm de (e= 45300 L/mol.cm) ve Q band1 bolgesinde 687 nm de
(e= 15600 L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlar1 gdzlemlenmistir. Ayrica 616
nm de (e= 4900 L/mol.cm) ise omuz seklinde agregasyon bandi goziikmektedir. «
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.
(16) bilesiginin UV-Vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu karakteristik
Ozelliklerine uymaktadir (Sekil I11.38).
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IV.11. 1,8(11),15(18),22(25)-TETRA~(7-OKSi-3-[3,5-BiS(TRIFLOROMETIL)
FENIL]KUMARIN)FTALOSIYANINATO BAKIR (II) (17)

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenilJkumarin (13) bilesigi ile
bakir (II) asetat dihidrat (Cu(CH3C0OO),.2H,0) 2-N,N dimetilaminoetanol iginde
vakum altinda 1sitilmasiyla 1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-o0ksi-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalosiyaninato bakir (II) (17) bilesigi elde edilmistir.
Elde edilen bilesik (17) c¢esitli organik solventlerde yikanarak saflastirilmistir.
Bilesik DMF, DMSO gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmektedir.

Baslangic bilesigi olarak 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-
bis(triflorometil)fenillkumarin ~ (13)  bilesiginin  FT-IR  spektrumu ile
1,8(11),15(18),22(25)-tetra-(7-oksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin)ftalosiya-
ninato bakir (II) (17) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (13) bilesiginin
spektrumunda 2229 cm’ de gorilen keskin nitril (CN) piki (17) bilesiginin
spektrumunda goziikmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢ bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (17) nin FT-IR spektrumunda
(Sekil 111.40), 1722 cm™ de karbonil (C=0) piki, 1610-1378 cm™ de aromatik C=C
piki, 1276 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki ve 1122-2938 cm™ de (egilme ve gerilme)
alifatik C-F piki gézlemlenmistir.

1,8(11),15(18),22(25)-Tetra-(7-oksi-3-[3,5- bis(triflorometil)fenil Jkumarin)ftalo-
siyaninato bakir (II) (17) bilesiginin DMF i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda B
band1 bolgesinde 344 nm de (e= 140500 L/mol.cm) ve Q bandi bolgesinde 692 nm
de (e= 27600 L/mol.cm) maksimum absorbsiyon bandlar1 gézlemlenmistir. Ayrica
617 nm de (e= 10100 L/mol.cm) ise omuz seklinde agregasyon bandi
goziikkmektedir. m elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda
Q (600-750 nm de) ve B (300-400 nm de) band1 olmak tizere iki karakteristik bant
vermektedirler. (16) bilesiginin UV-Vis spektrum verileri ftalosiyaninlerin bu

karakteristik 6zelliklerine uymaktadir (Sekil 111.41).
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EK

SENTEZLENEN YENI BILESIKLERIN KIMYASAL YAPILARI

HO 0o_0O

= O CF3
CF;
7-Hidroksi-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin Sentezi (7)

F
e ACH
CF;

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (8)
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7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-[3,5-bis(triflorometil)fenil [kumarin (13)

M: Zn (9), Co (10), Ni (11), Cu (12)
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M: Zn (14), Co (15), Ni (16), Cu (17)
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