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OZET

YENi AZAFTALOSIiYANINLERIN
SENTEZIi VE OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Giinay KAYA KANTAR

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Doktora Tezi
Damismani: Prof. Dr. Selami SASMAZ

Ftalosiyanin bilesikleri ve onlarin aza anologlari olan Azaftalosiyaninler bir¢cok alanda
gostermis olduklar yiiksek aktivitelerinden dolayi yillar boyunca aragtirmacilarin ilgi odagi
olmustur. Bu tezde 8 azaftalonitril, 24 azaftalosiyanin ve 2 oksalat bilesigi olmak tizere toplam
34 tane yeni bilesigin sentezi gergeklestirildi. Calismanin ilk asamasinda baslangi¢ pirazin
bilesikleri sentezlendi ve daha sonra bu bilesikler bazi fenollerle etkilestirilip siibstitiie
azaftalonitril bilesikleri elde edildi. ikinci asamada ise siibstitiie azaftalonitriller ile uygun metal
tuzlar1 yeni bir sentez yontemiyle etkilestirilerek azaftalosiyaninler elde edildi. Sentezlenen tiim
bilesiklerin yapilart IR, UV/Vis, kiitle, 'H NMR ve *C NMR spektroskopisi verileri ile
aydinlatildi. Ayrica 7 azaftalonitril ve 2 oksalat bilesiginin tek kristal yapist ¢6ziimlendi. Elde
edilen cinko azaftalosiyaninlerin singlet oksijen kuantum verimleri DPBF teknigi kullanilarak

hesaplandi.

2017, 160 sayfa

Anahtar Kelimeler: Azaftalosiyanin, Fotosensitizer, oksalat.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW AZAPHTHALOCYANINES AND
INVESTIGATION OF PROPERTIES

Giinay KAYA KANTAR

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Selami SASMAZ

Phthalocyanine compounds and their analogs Azaphthalocyanines have been focus of
researchers over the years because of their high activity in many fields. In this thesis, a total of
34 new compounds, including 8 azaphthalonitriles, 24 azaphthalocyanines and 2 oxalate
compounds were synthesized. In the first step of this work, the starting pyrazine compounds
were synthesized and then substituted azaphthalonitriles were obtained by reacting with some
phenols. In the second step, azaphthalocyanines were obtained by a new synthesis method from
substituted azaphthalonitrile and appropriate metal salts. All the newly synthesized compounds
were characterized by IR, UV/ Vis, Mass, ‘H NMR and **C NMR spectroscopy data. In
addition, the single crystal structures of 7 azaphthalonitrile and 2 oxalate compounds were
analyzed. The singlet oxygen quantum yields of the zinc azaphthalocyanines were calculated

using the DPBF technique.

2017, 160 pages

Keywords: Azaphthalocyanines, Photosensitizer, oxalate
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Ftalosiyaninler (Pc), 1907 yilinda Londra’da bulunan Metropolitan Gas Company
calisanlarindan, A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiifen sentezlenen,
koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir ailesini teskil eder. Ftalosiyaninlerin molekiiler
yapist 1928 yilinda Linstead’in ¢aligmalar1 ve daha sonrasinda Robertson’un X-Isini ile

yapmis oldugu incelemeler sonucu agiga ¢ikarilmistir (Kalkan vd., 2007).

Tetrapirazinoporfirazinler (TpyzPz), porfirazin iskeletine dort pirazin halkasinin
birlesmesinden olusan yapilardir. Tetrapirazinoporfirazinin yaygin olarak kullanilan
diger ismi azaftalosiyanindir. Azaftalosiyaninler (AzaPc), ftalosiyaninlerin makrosiklik
sistemindeki bazi karbon atomlarmin azot atomlart ile yerdegistirdigi bilesiklerdir
(Zimcik vd., 2006). AzaPc’ler ilk kez yapisal olarak R.P. Linstead tarafindan 1937
yilinda karakterize edilmistir. Siibstitiie AzaPc’ler, 2,3-disiyanopirazinlerin siibstitiie
tirevlerinin siklotetramerizasyonundan olusturulur. Pirazin-2,3-dikarbonitril
tiirevlerinin spesifik ozellikleri, pirazin halkasi tizerindeki iki giicli elektron cekici
siyano grubundan kaynaklanir. Bu durumda olduk¢a yiiksek islevsellige sahip 2,3-
disiyanopirazin tlirevleri, boyar maddeler, elektroliiminesans malzemeler gibi

uygulamalari igeren genis bir kimya alaninda ¢ok énemlidir (Lee vd., 2005).

Bu ¢aligmanin amaci; yeni tiir ariloksi AzaPc’leri sentezlemek ve spektroskopik
ozelliklerini incelemektir. Ariloksi AzaPc’lerin sentezindeki giigliikler nedeniyle
literatiirde az sayida bulunmaktadir. Bu tez ariloksi AzaPc’ler igin yeni bir sentez

yontemi Onermektedir.

Tez galigmasi1 kapsaminda 8 adet yeni azaftalonitril bilesigi sentezlenmis ve 7
tanesinin tek kristal yapisi ¢oziimlenmistir. Daha sonra bu azaftalonitriller uygun metal
tuzlart ile kuru kuruya i1sitma metodu kullanilarak 24 adet AzaPc bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar FT-IR, 'H NMR, *C NMR, kiitle
ve UV/Vis spektroskopisi verileri kullanilarak karakterize edildi. Elde edilen

ZnAzaPc’lerin singlet oksijen kuantum verimleri DPBF teknigi kullanilarak hesaplandi.

1



1.2. Azaftalosiyaninler

AzaPc’ler ve onlarin metal tiirevleri ftalosiyaninlerin en yaygin olarak incelenen
siniflarindan biridir. AzaPc’ler hakkindaki ilk ¢alismay1 Linstead 1937 yilinda yapmistir
(Linstead vd., 1937a). Ancak sistematik ¢alismalari 1960’larin sonlarinda Sovyetler
Birliginde Lukyanes (Galpern vd., 1973; Galpern vd., 1971) ve Korzhenevski (Berezin
vd., 19773, b) tarafindan baslad1 ve son yirmi yilda aktif hale geldi. Porfirazinlerin bu
siniflarinin uygulamalari, 6zellikleri ve sentezi iizerine 300’1 askin makale ve patent
bulunmaktadir. Sciencefinder’ a bakildiginda bu yaymlarin % 90’ 1 1990 dan sonra

yapilmistir. Son on yilda ise yiizli agkin ¢alisma bulunmaktadir.

AzaPc’ler hakkinda 1995’e¢ kadar olan calismalar1 Kudrevich ve Van Lier
tarafindan toparlanmistir (Kudrevich vd., 1996a). 1995 den 2016 ya kadar olan
calismalar1 ise Donzello ve arkadaslari tarafindan birinci boliim halinde derlenmistir
(Donzello vd., 2016). AzaPc’ler iizerine ilginin artmasi potansiyel ve pratik

uygulamalariyla baglantilidir.

Ik olarak siibstitiie olmamis metalli ve matalsiz AzaPc’ler sentezlendi. Ancak
stibstitiie olmamis AzaPc’lerin diisiik c¢ozliniirliklerinin olmasi1 pratik uygulama
potansiyellerini sinirlar. Son yillarda metalli ve metalsiz periferal siibstitiie AzaPc’lerin

sentezleri artmustir.

Metalsiz Azaftalosiyanin

Metalli Azaftalosiyanin

Sekil 1. Sibstitiientsiz azaftalosiyaninlerin kimyasal yapisi



Periferal stibtitiie AzaPc’ler sadece organik ve sulu ¢ozeltilerde ¢oziiniirliiklerinin
iyi olmasindan dolay1 degil ayn1 zamanda diger fizikokimyasal ve biyolojik aktivite
Ozelliklerinin iyi olmasi nedeniyle de tercih edilmektedir. Son on yilda bu yeni periferal
stibstitiic makrosiklik bilesikler, 6zellikle PDT (fotodinamik tedavi) uygulamalarinda
(De Mori vd., 2011; Donzello vd., 2008; Machacek vd., 2015; Zimcik, 2012; Zimcik
vd., 2009; Zimcik vd., 2003), pulurimodal kanser tedavisinde (Donzello vd., 2012;
Donzello vd., 2011; Manet vd., 2011; Manet vd., 2013) ve redoks proseslerinde aktif
katalizér (Korzhenevskii vd., 2002; Korzhenevskii vd., 2003, 2004; Kudrik vd., 2005;
Shishkin vd., 2007; Vlasova vd., 2009) olarak calisilmistir.

R R R R
\_/ SN L A A
N HN Zj N
N/ \N N/ M/ \N
/ NH N— / N/ ’
N N
= N/ Vi N — N \
R _—N N R R/S¢N \8\ R
Metalsiz Azaftalosiyanin
R R R Metalli Azaftalosiyanin R

Sekil 2. Periferal siibstitiie azaftalosiyaninlerin kimyasal yapisi

1.3. Azaftalosiyaninlerin Sentezi

Siibstitlie olmamis AzaPc’lerin direk sentezi i¢in pirazin-2,3-dikarbonitril, en
uygun baglangi¢c maddesidir. Bu bilesik sentezlendikten sonra siklotetramerizasyon ile

AzaPc’ler kolayca elde edilir (Sekil 3).

Pirazin-2,3-dikarbonitril, =~ diaminomaleonitril  (DAMN) ile  glioksalin
kondenzasyonu sonucu elde edilebilecegi gibi, kinoksalinin Once permanganat ile
oksidasyonundan kinoksalinik asid daha sonra diamide doniistiiriilmesi ve bunun
dehidratasyonundan da elde edilir (Berezin vd., 1977a; Berezin vd., 1977c; Danzig vd.,
1963; Gal'pern vd., 1969). 3, 4, 6 ve 7 numarali bilesikler siklotetramerizasyon i¢in

metal ya da metal tuzlariin yanisira iire gibi bir amonyak kaynagina ihtiya¢ duyarlar.



Oysaki dinitril (1), diiminoimid (5) gibi bilesiklerden metal yada metal tuzlan ile
siklotetramerizasyonla AzaPc’ler elde edilir.
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Sekil 3. SubstltuentSIZ azaftaIOSIyaninlerin sentez semasi

Metalli siibstitiientsiz AzaPc’lerin sentezindeki ilk c¢alismalar Linstead ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Maddeleri sentezlerken iki metod kullanmislardir.
Birinci metotda direk olarak metal tuzlarinin varhginda isitilarak sentezlenmis. Ikinci
metotda ise yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerin iginde yine metal tuzlari ile
isitilmasiyla elde etmislerdir (Linstead vd., 1937b). Ancak sadece Cu(ll) komplekslerini
analitik olarak karakterize edebilmislerdir. 1970’lere gelindiginde rus yazarlar Zn(Il),
Cu(ll), Co(lI), OV(IV) (Gal'pern vd., 1969, 1971) ve Ni(ll), Fe(ll), Mg(ll) (Berezin vd.,
1977a, b; Berezin vd., 1977c) komplekslerini sentezleyip spektroskopik olarak
karakterize etmislerdir. Daha sonra da In(l1l) (Dini vd., 2005), Si(1V) (Kudrevich vd.,
1996b), OTIi(IV) (Dini vd., 2005), Hf(IV) ve Zr(IV) (Osipov vd., 1987) metal
kompleksleri sentezlenmeye devam etmistir. Siibstitiientsiz AzaPc’lerin inorganik ve
organik ¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirlikleri disik oldugu i¢in uygulamalarda ve

karakterizasyonda giicliik ¢ikarir.

Bu nedenle siibstitiie AzaPc’ler, siibstitiiensiz AzaPc’lere gore daha biiyiikk onem
tasir, ¢linkii uygun R gruplart makrosiklik bilesiklerin organik ¢oziiciiler ya da sudaki
coOziiniirliiklerini  arttirmakla kalmayip spesifik bir uygulama icin gerekli olan
fizikokimyasal 6zelliklerini de ayarlayabilir. Siibstitiie AzaPc’lerin DAMN’den sentezi

Sekil 4°te 6zetlenmistir (Donzello vd., 2016).
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Sekil 4. Diaminomaleonitril (DAMN) 'dan baglayarak siibstitiie AzaPc’lerin genel
sentez semast

AzaPc’lerin eldesinde, once baslangi¢ azaftalonitril bilesiklerinin sentezlenmesi
kolaylik saglar. DAMN ve a-diketonlarin asitsiz ortamda pirazin 2,3-dikarbonitril elde
edilmesine ragmen alkoller icerisinde asit katalizli ya da asetik asit igerisinde
kaynatilmast daha iyi verim saglamistir (Galpern vd., 1973; Horiguchi vd., 2002;
Rothkopf vd., 1975). Elde edilen siibstitiie pirazin 2,3-dikarbonitril eriyik-iire
yontemiyle, uygun metal tuzlari ile siklotetramerizasyona ugrayarak AzaPc’ler elde
edilir. Bu tiir sentetik prosediirler genellikle p-metal kompleksleri (Mg, Al) i¢in daha
yiiksek verimler verirken, d- ve f-metal kompleksleri ilgili metal tuzu ile uygun bir
aprotik ¢oziicti (DMF, DMSO, piridin) i¢inde geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla elde
edilir (Lebedeva vd., 2007; Maleki vd., 2014).

Galpern ve arkadaslarinin yaptigi c¢alisma alkil siibstitie AzaPc’ler i¢in Oncii
niteliktedir (Sekil 5). Bu ¢alismada pentanol i¢inde lityum ile dinitril (tert-biitil pirazin
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2,3-dikarbonitril) bilesiginin makrosiklizasyonu sonunda metalsiz AzaPc elde
etmislerdir (%15 verim) (Galpern vd., 1973).

Alk OMe Na

N NBS, t°
o ksilen Alk_ _OH tg0 Alk.__O HoN
S e e e
NS
Cat, NEts Ak” 0 Bi,O3 Alk” 7O HN” “CN Alk
OI EtOH Pyz1 - Pyz15
(Table 2)
cl_ O

2 AlkMgX
:[\o CuBr, LiB/THF

Sekil 5. Alkil siibstitiie dinitrillerin genel sentezi

Cl

Daha sonra korzhenevski ve arkadaslar sentez yontemini gelistirerek dinitrili %
50’lik NaOH i¢inde geri sogutucu altinda isitarak % 31 verimle bu bilesigi tekrar
sentezlemislerdir (Korzhenevskii vd., 2006b) (Sekil 6). Yine Korzhenevski ve
arkadaslar1 ayni1 bilesigi dinitrili susuz NaOH iginde 220 °C’de 15 dk eritilmesi ile % 97

verimle elde etmislerdir (Korzhenevskii vd., 2006a) .
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Sekil 6. Tert-biitil siibstitiic azaftalosiyaninler

5-Kloropirazin-2,3-dikarbonitril (1) ve onun alkil, aril ya da hetaril 6-stibstitiientli
tirevleri, oa-ketokarboksilik asitler ve DAMN'in 5-hidroksi ara iriinii tizerinden elde
edilir (Sekil 7). Bu tiirlerdeki Cl atomunun niiklefilik siibstitiisyonu simetrik olmayan

(alkil, aril, siilfanil, alkil siilfanil... vb.) AzaPc’lerin sentezinde kullanilir.
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Sekil 7. 5-Kloropirazin-2,3-dikarbonitril sentez semasi (1)

Morkved ve arkadaglarinin 2010 yilinda yaptigi ¢alismada Zn(Qu),Cl, tuzu ile
tek klorlu dinitril (2a-d) baslangi¢c maddesini azot atmosferinde 170-175 °C'de 2 saat
1isitilmasiyla asimetrik AzaPc elde etmislerdir (Sekil 8).

NC.__N_ iy NC_N_ R

P (N s |

NC N Cl NC N° O
1 2a-d

i) Zn(kinolin), ve
) kinolin, 170-175°C, 2h

5a-d, 6a-d R!

Sekil 8. Morkved ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptig1 ¢calisma



Ticari olarak kullanilan diger bir siibstitiie AzaPc baslangi¢ maddesi Sekil 9° da
goriilen 5,6-dikloro-2,3-pirazin dikarbonitrildir (11). Bu bilesik DAMN’in oksalil kloriir
ile tepkimesi sonucu iki basamakta % 45-50 verimle elde edilebilir (Mitsuhashi vd.,
1978; Suzuki vd., 1986).

H NC N cl
NH Cl NC. N (0]
73 O, \
socl,
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N, o o NG N o NC N cl
diaminomaleonitril oksalil kloriir 5,6-diokso-1,4,5,6-tetrahidropirazin-2,3-dikarbonitril 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril

Sekil 9. 5,6-dikloro-2,3-pirazin dikarbonitrilin sentez semasi (II)
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N

Dinitrildeki kloriir atomlar1 N, O, S niikleofilleri ile kolaylikla yer degistirerek
cesitli baslangic maddeleri elde edilebilir. Siibstitiie AzaPc’ye yonelik ilk ¢aligsmalar
Meorkved'in projeleri olusturur. Merkved bir dizi amin (Morkved vd., 1999a), tiyol
(Morkved vd., 1996) veya alkiloksi (Morkved vd., 1999b) niikleofiller kullanarak 5,6-
dikloropirazin-2,3-dikarbonitrilin niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonlariyla

kolaylikla yapilabilecegini tespit etmistir.

Ariloksi siibstitilie dinitriller ilgili fenollerle organik veya inorganik baz varliginda
THF, dioksan, aseton gibi c¢oziiciiler icinde 55-60 °C’de karistirilmasiyla elde
edilebilirler.

Sekil 10°da goriilen Makhseed ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptigi ¢alismada
ise ariloksi siibstitiie AzaPc’lere giizel bir 6rnek teskil eder (Makhseed vd., 2007).
Makseed AzaPc elde etmek igin iki yonten kullanmistir. Birinci yontemde dinitrili
kinolin iginde 160 °C’de 1sitmig ve metalsiz AzaPc elde etmis, ikinci yontemde ise
metal tuzlari varliginda dinitrili yine kinolin i¢inde 160 °C’de 1sitarak metalli AzaPc’leri

elde etmistir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403907015900
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Sekil 10. Ariloksi siibtitiie azaftalosiyaninlere 6rnek ¢alisma

Ariloksi  AzaPc’lerin sentezinde Makseed’in  yontemi herzaman ¢ozim
olmamaktadir. Zeynep Uslu Kobak ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada
dort farkl ariloksi siibtitiie dinitril sentezlemislerdir. Ancak AzaPc sentezlemek igin
¢oziici olarak DMEF, kinolin, n-hegzanol, 2-dimetilaminoetanol ve n-pentanol
kullanmalarina karsin sadece n-hegzanol’de yesil {iriin elde edilmistir. Yapilan analizler

sonucunda bu yesil iiriiniin hegzil siibstitiie AzaPc oldugu tespit edilmistir (Sekil 11).

N
gt
= P

Sekil 11. Hegzil siibstitiie azaftalosiyanin sentez semasi



Alkoksi siibstitiie dinitriller ise ilgili alkollerin trietilamin varliginda 1sitilmasiyla
elde edilebilir, elde edilen bu dinitriller metal tuzlari ile siklotetramerizasyonla AzaPc’e

doniistir (Morkved vd., 1999b).
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Sekil 12. Alkoksi siibtitiie azaftalosiyaninlere 6rnek ¢alisma

5,6-dikloro-2,3-pirazin dikarbonitril (Il) ve tiyol veya tiyofenol bilesikleriyle
thman sartlarda kolaylikla S siibstitiie dinitriller elde edilir. Bunun i¢in baz olarak
NaOH varliginda THF i¢inde, piridin kullanildiginda ise aseton icinde uygun
sicakliklarda 1sitilmalar1 gerekir. Elde edilen dinitriller DMF gibi yiiksek kaynama
noktali ¢oziiciiler i¢inde geri sogutucu altinda 160-170 °C> de 90 dk sitihp suda
¢oktiiriilmesiyle elde edilir (Kobak vd., 2009; Zimcik vd., 2006).

10



NC IN: Cl | I\NJ LM+ ]
XX N} H

NC s
-
XX,
-
NC™ "NT s
3 —|—
P2-Znd kuaternizasyon
lv
v
P2-Zn0 3 + 4 — =  P2-ZnX

X=0,1,2A2034

Sekil 13. S-siibstitiie azaftalosiyaninlere drnek ¢alisma

Dinitrillere stibstitiient olarak baglanan fenol bilesigindeki -OH grubuna yakin

yan gruplar asir1 derecede saterik engele sahipse 5,6-dikloro-2,3-pirazin dikarbonitril (b)

deki klor atomlar1 O-siibstitiie bilesik vermek yerine C-siibstitiie bilesik verirler (Hill

vd., 2012).

Cl N N
XX
cl Cen

2,6-t-butylphenol
K,CO4
DMF

Li‘hexanol
—_—
reflux

Sekil 14. Hill ve arkadaslarinin yapig1 calisma C-siibstitiie azaftalosiyanin sentezi
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Ayni durumda S-siibstitiie AzaPc sentezlenmek istendiginde bu etki gézlenmez.
Bu durum S atomunun O atomundan daha biiylik olmasindan kaynaklanmaktadir

(Novakova vd., 2014).

X
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R x reaction Q/ /Ck Q\ \Q
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-CHz -H 30min, rt 94 %
-iPr  -H 30min, rt 85 %

-tBu 14 h, reflux 82 %
-iPr  -Br 30 min, rt 90 %
tBu -Br 14 h,reflux 67 %

Sekil 15. Sterik etkiye sahip S-siibstitiie azaftalosiyanin eldesi
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-

Alkil amino ve dialkil amino siibstitiie dinitriller 5,6-dikloro-2,3-pirazin
dikarbonitril (11)’in (di)alkilaminlerle THF veya dioksan iginde oda sicakliginda
karistirilmasiyla elde edilir. Daha sonra elde edilen dinitriller susuz biitanol icinde
lityum metali varliginda geri sogutucu altinda kaynatilarak AzaPc’ler elde edilmistir.
(Kopecky vd., 2008; Zimcik vd., 2004).

1.4. Azaftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.4.1. IR Spektrumlari

AzaPc’lerin IR spektrum c¢alismalari, gozlenen bandlarin sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin biiyiikligii tiim bandlarin karakterize edilmesini giiglestirir. Berezin ve
arkadaslarinin yaptig1 calismada bazi metalli AzaPc’lerin IR spektrumlarinda 390, 440, 620,
860, 1040, 1210, 1240, 1360, 1400 ve 1630 cm™ de Kkarakteristik pikler icerdigi
bildirilmistir. Metalli ve metalsiz AzaPc’lerin FT-IR spektrumlari ¢ok benzerdir. Onemli bir
fark metalsiz AzaPc i¢ kismindaki (—NH) titresimlerinden kaynaklanir. Metalsiz
AzaPc’lerde 3280 cm™>de zay1f bir (-NH) band1 goriiliir.
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1.4.2. 'H NMR Spektrumlari

Uygun ¢oziiciilerde ¢oziinen AzaPc’lerin NMR  oOlglimlerinin  yapilmasi
miimkiindiir. Tetra siibstitiic AzaPc’lerde pirazin halkasindaki CH sinyali genel olarak 9-10

ppm araliginda singlet olarak gozlenmektedir.

'"H NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel yapidaki aromatik 187
elektron sisteminin etkisiyle, metalsiz AzaPc’lerde merkezindeki (-NH) protonlarinin
TMS’ den daha kuvvetli alana kaymasidir. Genel bir ifadeyle -NH protonlarin resonansi,
ftalosiyaninler i¢in gozlenen degere gore diisiik alana kayar. Bu durum, pirazin halkalarinin
baglanmasiyla gére N-H baginin artan asitligi ile ilgilidir. Faust ve Weberin yaptiklar
caligma buna giizel bir ornektir (Faust vd., 1999). Metalsiz (M=2H) per-alkinil tiirevli
AzaPc bilesiginin *H NMR spektrumundaki SNH= -0.55 ppm gozlenen degeri, uygun
ftalosiyaninlerle (Terekhov vd., 1996) karsilastirildiklarinda daha diisiik alanlara kaydigi

gbzlenmistir.
1.4.3. UV/Vis Spektral Ozellikleri

AzaPc’ler renkli maddeler olup gorliniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon  pikleri  verirler. Bilinen organik ¢ozicilerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/Vis Olgiimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan
siddetli n—n* gegisleri 600-800 nm araliginda goriilmektedir. Ayn1 zamanda metalli ve
metalsiz AzaPc’leri ayirt etmek icin de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz AzaPc’ler
600-800 nm araliginda iki esit band verirken, metalli AzaPc’ler tek bir band verirler.
n—n* gecislerinin siddeti metal iyonuna gore degisir. 600 nm dolaylarindaki

absorbsiyon pikleri Q bandinin titresim tonlarinin sonucudur.
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Sekil 16. MAzaPc (kirmizi1) ve HyAzaPc (mavi) UV/Vis spektrumu

Genellikle metalli AzaPc’lerin kloroform iginde alinan spektrumlarinda 640-800
nm araliginda siddetli bir bant, 600 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif bant gozlenir
(Ohta vd., 1999). Q bandindan baska, 320-400 nm arasinda da B-bandi (ya da Soret
bandi) denilen absorbsiyon bandi m—n* gecislerinden kaynaklanir, bilesigin
karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi yesil) renginin sebebidir. UV/Vis
spektrumlar1 {izerinde ¢0ziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da
farkliliklar meydana gelmektedir. Konsantrasyon yeterince diisiik oldugunda (C<10
M) sadece monomer yapi olmakta ve 640-800 nm civarinda goriilen absorpsiyon
bandinin siddeti artmaktadir. Konsantrasyon artis1 agregasyonu meydana getirdiginden,
dimer, trimer, vs. olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta,

digeri azalmaktadir.
1.5. Azaftalosiyaninlerin Kullamm Alanlar

AzaPc’ler gelecek vaad eden oOzelliklerinden dolayr ilgi ¢ekmekte ve cesitli
alanlarda kullanilmaktadir. Farkli tipteki AzaPc’lerin kullanim alanlar1 bir ¢ok patente
konu olmustur. Bunlar gesitli elektronik aletler i¢in optik veri depolama (Higashi vd.,
2014; Kanno vd., 1990; Tai vd., 1989), elektrofotografik fotoreseptorler ve
fotoiletkenler (Inai vd., 1990; Mishima vd., 1995; Togashi vd., 1990), organik
transistorler (Ono vd., 2007; Yauchi vd., 2008), sivi kristal flimler (Ota, 2006;
Yamamoto vd., 1990), elektroliiminesans bilesenleri (Okutsu vd., 1998), elektro
kimyasal cihazlarda (Sotomura vd., 2007), baski makinelerinde miirekkeplerdeki boyar
maddelerde (Gregory vd., 2002; Tateno vd., 1991), toner renklendiricilerinde (Hirose
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vd., 2010), kesilmis ¢igeklerin koruyucularinda (Hatano vd., 1990; Sato vd., 1992),
polimerler i¢in 1s1 dengeleyicilerinde (Sato vd., 1992; Smirnova vd., 1997), siv1 kristal
ozellikleri (Efimova vd., 2012; Ohta vd., 1999), nano gozenekli kristal (Makhseed vd.,
2008), Florosans (Novakova vd., 2013; Tomachinskaya vd., 2007; Zimcik vd., 2012),
fotodinamik terapi i¢in singlet oksijen iiretiminin fotoaktivatori (Reinert vd., 1985) ,
DNA’nin belirlenmesi igin floresans sondiriiciileri (Miletin vd., 2009) olarak
kullanilmaktadir. Tiim bu 6zelliklerine ek olarak fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri

en ¢ok arastirilan alanlar1 olmustur.

1.5.1. Fotodinamik Terapi

Goriiniir bolge, ultraviyole (UV) veya yakin infrared (NIR) bolgesindeki 15181n
tedavi amagh kullanildig1 tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilmaktadir. Yine
bu bolgelerdeki 15181 15182 duyarli bir kemoterapotik ajan ile birlikte kullanildigi
uygulamalar fotokemoterapi adin1 alir. Fotodinamik terapi (PDT) ise fotokemoterapinin
bir alt dal1 olarak bilinmektedir (Bonnett, 2000).

FOTOTERARI

FOTOKEMOTERAFI

Sekil 17. Isik varliginda uygulanan tedaviler

Onkolojide baglica amag, normal dokulara herhangi bir zarar vermeden hastalikli
dokular1 se¢cmek ve yok etmektir. Tiimorler giiniimiizde radyoterapi (radyasyon
terapisi), kemoterapi ve cerrahi miidahale gibi yontemlerle tedavi edilmektedir. Bu
yontemler 6nemli oldugu gibi olumsuz yonde bazi yan etkilere de sahiptir. Radyoterapi,
tiimoriin yiiksek siddetteki X 1sinlari ile 1ginlanmasii ve radyoaktif ilaglarin viicuda

enjekte edilmesini igermektedir. Fakat bu radyasyon tiirleri hem saglikli dokuyu 6ldiiriir
15



hem de normal DNA ya zarar verir. Kemoterapide, saglikli hiicrelerden ziyade kanserli
hiicrelere zarar veren daha etkili ilaglar viicuda enjekte edilir. Kemoterapinin etkisi
dozajin arttirilmasina baglidir ki, timorlii hiicreler tamamen 6lsiin ve hasta hayatta
kalabilsin. Cerrahi miidehale ise maliyetlidir, uzun iyilesme dénemleri gerektirir ve

basar1 oranlar1 degisiktir.

PDT, ii¢ adet potansiyel toksik olmayan bileseni (1s1k, bir fotosensitzer ve oksijen)
birlestiren kanser tedavisinin alternatif bir yoludur. Segici olarak, timorli dokuyu yok
eden ve fotosensensitizer olarak adlandirilan bir ilag ile lazer 1518inin kombinasyonunu
kullanir. ideal bir fotosensitizer, tiimdr dokusunun etrafina yerlesir ve normal dokulara
kars1 toksik degildir. Isikla aktive edildigi zaman hem tiimdére hem de tiimor igeren
dokulara yogun bir sekilde niifuz eder ve sitotoksik ajan iiretiminde fotokimyasal olarak
etkindir. Ne 151k ne de fotosensitizer tek basina bir sitotoksik tiir olusturmayacagindan
dolay1, hem hastaliklt hem de normal doku birlikte ayni 151k dozuna maruz kalabilir.
PDT’nin en 6nemli faydalari; tedavi sonrasinda, tedaviden etkilenmis olan bolgeler
normal dokularin yenilenmesiyle iyilesebilir. Eger gerekli olursa geleneksel kanser
terapileriyle birlestirilerek de kullanilabilir. Pratikte dogru tiimor segiciligi ve nekrozis’i
basarabilmek c¢ok zordur. Sitotoksisite ve tiimdriin yerini belirleme ile birlestirilmis
biyolojik ve fiziksel mekanizmalarin bilgisini gerektirir (Fraser vd., 2013). Son yillarda

PDT ile ilgili arastirmalarda biiyiik oranda artis goriilmektedir
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Sekil 18. PDT nin tarihsel gortintimii

1.5.2. Fotodinamik Terapide Isik

PDT’de kirmiz1 ya da kizil6tesi denen, gozle goriinmeyen, uzun dalga boyundaki
151k kullanilir. Fotobiyolojik reaksiyonun gerceklesebilmesi igin 1s1gm fotosensitizer
(PS) tarafindan absorbe edilmesi, baska bir deyis ile kullanilan 1518in dalga boyunun
PS’1n absorbsiyon spektrumu ile uygunluk gostermesi gereklidir (Nowis vd., 2005).

1.5.3. Dalga Boyu

PDT’de 1sik kaynagi, kullanilan PS’nin canlidaki (in vivo) aktivasyon
spektrumuna uygunluk gosteren dalga boyundaki 15181 saglamalidir. Pek ¢ok PS genis
bir dalga boyu araliginda aktive olabilir ancak PS’nin maksimum absorbsiyonu veren
dalga boyu ile aktive edilmesi, singlet oksijen (*Oy) gibi zehirli foto iiriinlerin daha

yiiksek miktarda iiretilmesine olanak tanir (Patrice vd., 2003).
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Sekil 19. PDT’de kullanilan bazi PS’lerin absorbsiyon spektrumlari

Kullanilan 15181n  dalga boyu ile 1s18in doku icinde ulasabildigi derinlik
(penetrasyon) iliskilidir. Ancak dalga boyuyla birlikte, 1518in hiicreler ve diger
mikroyapilar tarafindan kirilmasi ve bazi molekiiller tarafindan (6zellikle hemoglobin,
melanin ve su) absorbe edilmesi de derinlik (penetrasyonu) etkiler. 630 nm civarinda
15181n etkili olabildigi derinlik (penetrasyon) 2-3 mm iken, 600 nm iizerindeki dalga
boylar1 s6z konusu oldugunda hemoglobinin absorbansi diistiiglinden, 15181n dokuya
penetrasyonu 5-6 mm’ye ulasir. 800 nm’nin iizerinde ise, 151k fotonlarnin enerjisi dalga
boyuyla ters iliskili oldugundan, *O, olusumuna yetecek foton enerjisi ortaya ¢ikmaz.
Bu nedenle derinde yer alan, genis ¢apli kanser dokularinda calisirken, PS’nin
maksimum absorbsiyon degeri ile uygunluk gostermese de uzun dalga boyundaki 1s1k

uygulandiginda daha iyi sonuglar elde edilmistir (Patrice vd., 2003)
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Sekil 20. Isigin dokuya niifuz etme derinliginin dalga boyu ile iliskisi
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1.5.4. Fotodinamik Terapide Oksijen

Pek cok calisma PDT etkisinin oksijenle ilgili oldugunu gostermistir. Oksijene
bagimlilik, oksijenin PDT ile 0, olusturmasindan dolayidir. Singlet oksijen ilk olarak
1924 yilinda bulunmus (Wasserman vd., 1979) ve oksijenin daha reaktif formu olarak
nitelendirilmistir. Singlet oksijen DNA, protein ve lipitler gibi birgok biyolojik molekiil
ile etkilesime girebilmektedir (Anthony vd., 2005). Singlet oksijen her ortamda
olusabilmekte ve elektronik olarak uyarilmis halleri etkili bir sekilde yok etmektedir.
'0, pek ¢ok durumda 1sin tedavisinden sonra olusmustur birkag hastalik siirecine
ilaveten gesitli kimyasal ve biyolojik islemlerde kullanilmistir (Halliwell vd., 1985).
Genellikle PDT’nin etkinligi, timérlii dokuda iiretilebilen 'O, miktarina baglidir. Bu

yiizden onun fiziksel ve kimyasal dogasini anlayabilmek ¢cok énemlidir.

ISIK KAYNAGI

Fotoalgilayici

Sekil 21. Singlet oksijen olusumu

1.5.4.1. Singlet Oksijenin Olusumu

Singlet oksijen olusumu, elektron transfer reaksiyonlar1 (Tip 1) ve enerji transfer
reaksiyonlar1 (Tip II) olarak iki sekilde meydana gelebilir. Tip I reaksiyonlarinda,
sonunda reaktif hidrojenperoksit ve hidrojen radikallerinin {iretilmesine sebebiyet veren

radikaller uretilir.
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Sekil 22. Tip I ve tip II reaksiyonlar1

PDT de kullanilan ¢cogu fotosensitizer ise bir reaktif oksijen tiirli (ROS) olan singlet

oksijen (*0,) vasitasiyla, Tip II

mekanizma Sekil 23’de detayl olarak gosterilmistir. Tip II asamasinda sensitizer (S)
151k enerjisini absorplayarak uyarilmis triplet hale yiikselir. Daha sonra uyarilma

enerjisini yakiindaki O; ye transfer ederek onun singlet hale gegmesini saglar. En

mekanizmas1 iizerinden islem yapmaktadir. Bu

sonunda sensitizer temel hale geri déner (Moan vd., 2003)
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1.5.5. Azaftalosiyaninlerin Fotodinamik Terapideki Kullamimlar:

Sentetik, porfirin yapida boyalar olan, ticari anlamda pek ¢ok alanda kullanilan Pc’lerin,
fotosensitizer (PS’ler) olarak PDT’de kullanilmak tizere gelistirilmesi son yillarda artis
gortermektedir. Tipki Pc’ler gibi AzaPc’ler de bu alanda bir¢ok arastirmaya konu
olmustur. Mitzel ve arkadaglart 2004 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, bir seri oktaalkinil
siibstitiie AzaPc sentezlemis ve siglet oksijen kuantum verimlerini incelemislerdir.
Calismaya gore AzaPc merkezinde magnezyum bulundugunda tetrahidrofuran (THF)
icinde singlet oksijen verimini 0,40, yine ayn1 ¢oziiciide merkezde ¢inko bulundugunda

ise 0,70 bulmuslardir (Mitzel vd., 2004).
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Sekil 24. Mitzel ve arkadaglarinin galistiklart bilesikler

Musil ve arkadaglarimin 2006 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada ise sentezledikleri

AzaPc’lerin siglet oksijen verimleri karsilagtirilmistir (Musil vd., 2006).

Compound @, (DMF) 7__ (DMF) #__ (pyridine) 7.__ (THF)

6 0.18 662 666 655
9 022 662 666 655
1 022 662 666 655
2 0.01 659, 683 660, 684 650, 680
13 047 662 664 652
14 0.30 654 658 651
15 0.01 646 651 641
16 0.65 654 657 650

Sekil 25. Musil ve arkadaslarinin ¢alismasindan bir boliim
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Kostka ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklar ¢aligmada ayni siibstitiie gruba
sahip olan Pc ve AzaPc’lerin singlet oksijen verimleri incelenmistir. Calismada UV/Vis
spektrumunda Pc’nin AzaPc’ye gore Q bandinda 50 nm lik bir batokromik kayma
olmasia ragmen hemen hemen ayni siglet oksijen veriminin oldugu rapor edilmistir.
Isigin penetrasyonu ile ilgili bir kaygi olmadigi siirece AzaPc’nin c¢oziiniirliikteki
alternatifleri nedeniyle &zellikle deri hastaliklarinda tercih edilebilecegi Onerilmistir
(Kostka vd., 2006).

Novakova ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptiklar1 c¢alismada Sekil 26’da
sentezledikleri AzaPc’lerin piridin ilavesiyle kendi kendilerine monomerlestiklerini
bulmuslardir. Molekiillerin dimer hallerinin singlet oksijen verimlerinin de daha fazla

oldugunu tespit etmislerdir (Novakova vd., 2008).
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Sekil 26. Novakova ve arkadaslarinin ¢alismasi 1a ve 2a (dimer), 1 ve 2 (monomer)

Donzello ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada zaten kemoterapik
etkisi bilinen cis-platin ile AzaPc’yi birlestirerek iki modlu etkiyi incelemislerdir. Bu
calismaya gore bes c¢ekirdekli ¢inko (Zn) ve palladyum (Pd) merkezli tiirler singlet
oksijen veriminin daha iyi oldugu, anti kanser ajan olarak kullanilabilecegi bulunmustur

(Donzello vd., 2012).
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Sekil 27. Donzello ve arkadaglarinin ¢aligmasi

Ghazal ve arkadaslari 2017 yilinda yaptiklart ¢aligmada sentezledikleri triazol
slibstitiie Pc ve AzaPc’lerin singlet oksijen verimlerini ve kanserli hiicreler iizerinde
hem 1sikta hemde 1s1ksiz ortamda etkilerini incelemislerdir. Calismaya goére elde
ettikleri maddelerden bazilar1 tedavi amagh kullanilan porfirinlerden daha etkili olarak

bulundugunu rapor edilmistir (Ghazal vd., 2017).
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Sekil 28. Ghazal ve arkadaslarinin sentezledikleri Triazol siibstitiiec Pc ve AzaPc'ler
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Zimcik ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklari ¢alismada ise ayn1 hacimli gruba

onlarin singlet oksijen verimleri

sahip Pc ve AzaPc’ler sentezlenmis ve

karsilastirilmistir. Calismaya gore AzaPc’lerin Pc’lere gore daha iyi singlet oksijen

verimlerinin oldugu bulunmustur (Zimcik vd., 2017).
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Sekil 29. Zimcik ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alisma
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

Sentez calismalarmn tiimii Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimi  Organik Kimya  Aragtirma  Laboratuvari’nda
gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck ve Aldrich

firmalarindan temin edilmis, ¢dziicliler ise yerli ve yurtdisi kaynaklardan temin

edilmistir.

Erime Noktasi Tayini : Barnstead/Electrothermal 9100

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum 100

UV/Vis Spektrofotometresi : Hach Lange DR3900 RFID

Kiitle Spektrofotometresi : 1) Bruker Micro TOF-LC/ESI/MS SYSTEM.
2) Agilent LC/MS-TOF Spektrometresi

NMR Spektrofotometresi : Varian 400 FT-NMR

Isik Kaynagi : Ack 1221 Ksenon Lamba (500 W)

Filtre : Hoya G 58 mm filtre (550-800 nm)

Elde edilen bilesiklerin karakterizasyonunda kullanilan; IR spektrumlari, Recep
Tayyip Erdogan Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde, ATR
teknigiyle alinmustir. Kiitle spektrumlar;, Giresun Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezinde ve Gebze Teknik Universitesi Kimya
Boliimiinde alinmistir. NMR spektrumlar1 ise Recep Tayyip Erdogan Universitesi,

Merkezi Arastirma Laboratuvar’inda yapilmuistir.
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2.2. Metot

2.2.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.2.1.1. 5-Kloropirazin-2,3-dikarbonitril (I)

AN NC N
S NH, o OH NC N\ AN
| . H,0 | POCI, o | _
G = NC N cl
A NH, o NC N OH
N Z
diaminomaleonitril alioksilik asit 5-hidroksipirazin-2,3-dikarbonitril 5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril

Sekil 30. 5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril sentez reaksiyonu

Ik basamak (5-hidroksipirazin-2,3-dikarbonitril sentezi): 500 mL’lik bir balona
diaminomaleonitril (DAMN) (31 g 0,2 mol) ve 200 mL su ilave edildi. Balon, sicaklig
19-20 °C’de sabitlenmis su banyosuna yerlestirildi. Bu karigima sicaklik sabit tutularak,
glioksilik asitin (26 g 0,2 mol) 50 mL sudaki ¢ozeltisi 2 saat siire iginde damla damla
ilave edildi. Daha sonra karisim buzdolabinda 5 'C’de 1 gece bekletildi. Cdken
kirmizims1 kahve rekli madde siiziiliip kurutulduktan sonra benzende tekrar

kristallendirildi. Turuncu renkli kristaller stuzildi.

Ikinci basamak (5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril sentezi): 500 mL’lik bir balona
5-hidroksipirazin-2,3-dikarbonitril (14 g 0,1 mol), 60 g fosforil kloriir ve piridin (9,6 g
0,12 mol) ilave edildi su banyosunda 90 ‘C’de 1 giin karistirildi. Karisim evopore
edildikten sonra kalan katt madde kloroformda ekstrakte edildi. Kloroform
buharlastirildiktan sonra elde edilen agik kahverenkli madde bol su ile yikanip
kurutulduktan sonra benzenden tekrar kristallendirildi. Elde edilen maddenin spektral

verileri literatiire uygundur (Sekil 30) (Nakamura vd., 1983).
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2.2.1.2. 5,6-Dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (I1)

N
H
% NH, o cl NC N o NC N cl
X
S0Cl,
l + — | —
Dioksan Dioksan, DMF NG N/ al
NH, o Cl NC N [¢]
N& H
diaminomaleonitril oksalil kloriir 5,6-diokso-1,4,5,6-tetrahdropirazin-2,3-dikarbonitril 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril

Sekil 31. 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitrilin sentez reaksiyonu

flk basamak (5,6-diokso-1,4,5,6-tetrahdropirazin-2,3-dikarbonitril sentezi): 500
mL’lik bir balonda oksalil kloriir (25 g 0,2 mol) 50 mL dioksanda ¢oziildii. Buz
banyosuna yerlestirilen karisima DAMN (21,6 g 0,2 mol) 100 mL dioksandaki ¢ozeltisi
1 saatte damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra oda sicakligina
gelene kadar 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik kontrol altinda tutularak 50 'C de 4
saat karigtirtldi. Olusan kati madde siiziillip hekzan ile yikanip sudan tekrar

kristallendirildi.

Ikinci basamak (5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril sentezi): 250 mL lik bir
balona 5,6-diokso-1,4,5,6-tetrahidropirazin-2,3-dikarbonitril (20 g 0,1 mol) ve 150 mL
dioksan ilave edildi. Olusan siispansiyon karigimin {izerine tiyonil kloriir (27 mL) ve
DMF (1 mL) ilave edilerek 100 ‘C’de 5 saat karstirildi. Coziiciisii evaporatorde
ucurulduktan sonra elde edilen ¢amurumsu madde sicak toluen (200 mL x 3) ile
ekstrakte edildi. Toluenin buharlastiriimasindan sonra elde edilen agik krem renkli
madde silikajel (CHCIs) ile kolon yapilip kloroformdan kristallendilirdi. Bilesigin
spektral verileri literatiirle uyum i¢indedir (Morkved vd., 1996; Suzuki vd., 1986) (Sekil
31).

27



2.2.2. Siibstitiie Azaftalonitril Bilesiklerinin Sentezi

2.2.2.1. 5-(4-allil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (1)

HO NC N

NC N\ x

e — | —
P P

NC N a Do X NC N o
5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril 4-allil-2-metoksifenol

—0

5-(4-allil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril
Sekil 32. Bilesik 1’in sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril (0,3 g 1,8 mmol) ve 6jenol
(0,3 g 1,8 mmol) alimip 15 mL THF ilave edilerek ¢oziildii. Bu karisima baz olarak
trietilamin (0,25 mL, 1,8 mmol) ilave edildip 65 'C’de 1 giin siireyle karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karigimindaki ¢oziicii kuruluga kadar evaporatérde ucuruldu, olusan
yagimst madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle ¢oktiiriildii. Elde edilen agik sar1

renkli tirtin amil alkolden kristallendirilerek saflastirildr (Sekil 32).

2.2.2.2. 5,6-bis(4-allil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (2)

—0Q
NC N cl NC N O
N HO N i >
| + — |
P P
NC N o] o X NC N o)
5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril 4-allil-2-metoksifenol

—0

5,6-bis(4-allil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-
dikarbonitril

Sekil 33. Bilesik 2’nin sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (1 g, 5 mmol) ve
6jenol (1,64 g, 10mmol) alinip 25 mL THF ilave edilerek ¢oziildii. Bu karisima baz
olarak trietilamin (1,4 mL, 10 mmol) ilave edildip 65 ‘C’de 1 giin siireyle karistirildu.
Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicii evaporatdrde kuruluga kadar uguruldu,
olusan yagims1 madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle ¢oktiiriildii. Elde edilen

acik sar1 renkli iiriin amil alkolden kristallendirilerek saflagtirildi (Sekil 33).
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2.2.2.3. 5-(2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (3)

NC N HO
AN NC N\
‘ = ) ~ ‘ /
NC N Cl O NC N o)
5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril 2-metoksifenol

—0

5-(2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril

Sekil 34. Bilesik 3’iin sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril (0,3 g 1,8 mmol) ve 2-
metoksifenol (0.22 g 1,8 mmol) alinip 15 mL THF ilave edilerek ¢oziildii. Bu karisima
baz olarak trietilamin (0,25 mL 1,8 mmol) ilave edildip 65 ‘C’de 1 giin siireyle
karigtirildi. Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicii evaporatérde kuruluga kadar
ucuruldu, olusan yagims1 madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle ¢oktiiriildii. Elde

edilen agik sar1 renkli irtin amil alkolden kristallendirilerek saflastirildi (Sekil 34)

2.2.2.4. 5,6-bis(2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (4)

—Q

H NC N O
NC N\ Cl (@) N
| + — |
G P
NC N Cl o NC N 0
5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril 2-metoksifenol

—O0

5,6-bis(2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril
Sekil 35. Bilesik 4’iin sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (1 g, 5 mmol) ve 2-
metoksifenol (1,24 g 10 mmol) alinip 25 mL THF ilave edilerek ¢6ziildii. Bu karigima
baz olarak trietilamin (1,4 mL 10 mmol) ilave edildip 65 'C’de 1 giin siireyle karistirildi.
Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicii kuruluga kadar evaporatérde uguruldu,
olusan yagims1 madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle ¢oktiiriildii. Elde edilen

beyaz renkli {irtin amil alkolden kristallendirilerek saflastirildi (Sekil 35).
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2.2.2.5. 5-(4-formil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (5)

NC_ _N
NG N HO N
| _ ' H | _ H
NeT N e o ne” N o
3 0

—0
5-(4-formil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-
dikarbonitril

5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit

Sekil 36. Bilesik 5’in sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril (0,3 g 1,8 mmol) ve 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit (0,27 g, 1,8 mmol) alinip 15 mL THF ilave edilerek
¢6ziildii. Bu karisima baz olarak trietilamin (0,25 mL 1,8 mmol) ilave edildip 65 C’de 1
giin siireyle karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicli evaporatorde
kuruluga kadar uguruldu, olusan yagimsi madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle
cokturiildi. Elde edilen agik sar1 renkli trtin amil alkolden kristallendirilerek
saflastirildi (Sekil 36).

2.2.2.6. 5,6-bis(4-formil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (6)

—0Q

o}
NC Ne ! HO NC Ne o} y
IS e Ve s 020
NC N Cl O NC N o)
(0] 0]
5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril  4-hjdroksi-3-metoksibenzaldehit —0

5,6-bis(4-formil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-
dikarbonitril

Sekil 37. Bilesik 6’nin sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (0,3 g 1,5 mmol) ve 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit (0.45 g, 3 mmol) alinip 15 mL THF ilave edilerek
¢oziildii. Bu karisima baz olarak trietilamin (0,4 mL, 3 mmol) ilave edildip 65 'C’de 1
giin siireyle kanistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicii evaporatorde
kuruluga kadar uguruldu, olusan yagimsi madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle
coktirtldi. Elde edilen agik sar1 renkli driin amil alkolden kristallendirilerek
saflagtirildi (Sekil 37).
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2.2.2.7. 5-(2-metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenoksi)pirazin-2,3 dikarbonitril (7)

NC N
N HO. NC N\
U . | j\
N ONT o N 7 NG N o \
5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril 2-metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenol

—0

5-(2-metoksi-4-(prop-1-en-1-
yDfenoksi)pirazin-2,3 dikarbonitril

Sekil 38. Bilesik 7°nin sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5-kloropirazin-2,3-dikarbonitril (0,3 g 1,8 mmol) ve 2-
metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenol (0,3 g 1,8 mmol) alinip 15 mL THF ilave edilerek
¢oziildii. Bu karisima baz olarak trietilamin (0,25 mL 1,8 mmol) ilave edildip 65 'C’de 1
giin siireyle karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicli evaporatorde
kuruluga kadar uguruldu, olusan yagimsi madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle
cokturiildi. Elde edilen agik sar1 renkli tirtin etil alkolden Kkristallendirilerek saflastirildi
(Sekil 38)

2.2.2.8. 5,6-bis(2-metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (8)

—Q

NC N Cl
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5,6-dikloropirazin-2,3- 2-metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenol

dikarbonitril g

5,6-bis(2-metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenoksi)pirazin-
2,3-dikarbonitril

Sekil 39. Bilesik 8’in sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balona 5,6-dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (0,3 g 1,5 mmol) ve 2-
metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenol (0,5 g 3 mmol) alimip 15 mL THF ilave edilerek
¢oziildii. Bu karigima baz olarak trietilamin (0,4 mL 3 mmol) ilave edildip 65 'C’de 1
giin siireyle kanistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimindaki ¢oziicii evaporatorde
kuruluga kadar uguruldu, olusan yagimsi madde 10 mL etanolde ¢oziiliip su ilavesiyle
coktiiriildii. Elde edilen bej renkli {irlin amil alkolden kristallendirilerek saflastirildi
(Sekil 39).
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2.2.3. Bilesik 2 ve 4’iin Farkh Bir Yontemle Sentez Denemesi

Baslangi¢ maddelerinin uzun ve mesakkatli sentez yontemi nedeniyle yeni sentez
yontemleri arastirdigimizda Galpern ve arkadaslarimin farkli bir sentez ydntemi
karsimiza ¢ikmaktadir (Galpern vd., 1973). 1973’den sonra da birgok arastirmact bu
yontemle azaftalonitrilleri sentezlemistir (Jung vd., 2015; Lee vd., 2005; Liu vd., 2009;
Zimcik vd., 2008). Galpern ve arkadasalr1 yaptiklar1 ¢alismada bazi alkil diketonlar
elde edip bu bilesiklerin DAMN ile kondenzasyonu sonucunda azaftalonitril
bilesiklerinin sentezlemeyi basarmiglardir. Bizde bu yonetemden yola ¢ikarak 6jenol ve
guaiakol bilesiklerini oksalil kloriir ile reaksiyona sokup elde edilen oksalatlar1 DAMN

ile etkilestirip 2 ve 4 numaralar bilesikleri elde etmeyi planladik.

2.2.3.1. Bis(4-allil-2-metoksifenil)oksalat Bilesiginin Sentezi (9)

o |
J) w‘)‘]\ 0 O:@/\/
° /\/@io °©
‘ |

4-alil-2-metoksifenol  oksalil klortir bis(4-alil-2-metoksifenil) oksalat

Sekil 40. Bilesik 9’un sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balonun i¢ine Ojenol (1 g 6,12 mmol), trietilamin (0,9 g 8,91
mmol) ve THF (15 mL) ilave edilerek oda sicakliginda 5dk karistirildiktan sonra igine
oksalil kloriir (0,31 mL 3,6 mmol) ilave edildi. ki saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra organik faz siiziildi, tuzlu su ile yikanip ve Na,SOy ile kurutuldu. Coziiciiniin oda
sicakliginda ugmasi beklendi ve elde edilen tiriin THF den tekrar kristallendirildi (Sekil
40).
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2.2.3.2. Bis(2-metoksifenil)oksalat Bilesiginin sentezi (10)
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2-metoksifenol oksalil klorur

bis(2-metoksifenil) oksalat

Sekil 41. Bilesik 10’un sentez reaksiyonu

100 mL’lik bir balonun ig¢ine Guaiakol (0,7 g 6,12 mmol) trietilamin (0,9 g 8,91
mmol) ve THF (15 mL) ilave edilerek oda sicakliginda 5dk karistirildiktan sonra igine
oksalil kloriir (0,31 mL 3,6 mmol) ilave edildi. Iki saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra organik faz siiziildii, tuzlu su ile yikanip ve Na,SOy ile kurutuldu. Coziiciiniin oda
sicakliginda u¢gmasi beklendi ve elde edilen tirtin THF den tekrar kristallendirildi (Sekil
41).

2.2.3.3. Bilesik 2 ve 4’iin Sentezi

| - _
o X
T XX
’ %N i —

o

bis(4-alil-2-metoksifenil) oksalat ~ diaminomaleonitril 5,6-bis(4-allil-2-metoksifenoksi)
pirazin-2,3-dikarbonitril
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NC’ N/ (¢

©io ’ " S @

bis(2-metoksifenil) oksalat diaminomaleonitril 5,6-bis(2-metoksifenoksi)
pirazin-2,3-dikarbonitril

Sekil 42. Bilesik 2 ve 4’lin farkl1 yontemle sentez reaksiyonu
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Elde edilen 9 ve 10 numarali oksalat bilesikleri literatiire gore (Liu vd., 2009)
etanol i¢inde asetik asit varligia geri sogutucu altinda 1sitildi. Ancak beklenilen iiriinler
elde edilemedi.

Bu asamada literatiirdeki diger yontemler de (glasiyel asetik asit icinde geri
sogutucu altinda kaynatma (Zimcik vd., 2008) ya da etanol ve p-toluensiilfonik asit
icinde geri sogutucu altinda kaynatma (Lee vd., 2005)) denendi ancak yine olumlu bir

sonu¢ alinamadi.
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2.2.4. Azaftalosiyanin Bilesiklerinin Eldesi
2.2.4.1. Bilesik 1’den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri

\ //
N N
W
N N
NIV
l M Bilesik
| o Zn la
(0] Co 1b
Cu lc
la-c

Sekil 43. Bilesik 1a-c’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 1 (584 mg, 2 mmol) ve siras1 ile metal tuzlar1 (Zn(CH3COO), (1a),
Co(CH3CO0O0); (1b), Cu(CH3COO0), (1c) (0,5 mmol) bir havan igerisinde ogiitiilerek
homojen olana kadar karistirildi. Sonra bir behere almip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil iiriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Silikajel (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirildi.

35



2.2.4.2. Bilesik 2°den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 44. Bilesik 2a-c’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 2 (908 mg, 2 mmol) ve sirasi ile metal tuzlart (Zn(CH;COO), (2a),
Co(CH3CO00); (2b), Cu(CH3COO), (2c) (0,5 mmol) bir havan igerisinde 6giitiilerek
homojen olana kadar karistirildi. Sonra bir behere alinip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil iriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Silikajel (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi.
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2.2.4.3. Bilesik 3’den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 45. Bilesik 3a-c’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 3 (504 mg, 2 mmol) ve sirasi ile metal tuzlart (Zn(CH;COO), (3a),
Co(CH3CO00); (3b), Cu(CH3COO), (3c) (0,5 mmol) bir havan igerisinde 6giitiilerek
homojen olana kadar karistirildi. Sonra bir behere alinip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil iriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Silikajel (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi.
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2.2.4.4. Bilesik 4’den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 46. Bilesik 4a-c’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 4 (748 mg, 2 mmol) ve sirasi ile metal tuzlari (Zn(CH3COO), (4a),
Co(CH3COO0), (4b), Cu(CH3COO), (4c) (0,5 mmol) bir havan igerisinde Ogiitiilerek
homojen olana kadar karistirildi Sonra bir behere almip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil iriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Silikajel (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirildi.
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2.2.4.5. Bilesik 5’den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 47. Bilesik 5a-c¢’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 5 (560 mg, 2 mmol) ve sirasi ile metal tuzlart (Zn(CHsCOO), (5a),
Co(CH3C00); (5b), Cu(CH3C0O0); (5¢) (0,5 mmol) bir havanda homojen olana kadar
karistirildi. Sonra bir behere alnip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi. Olusan mavi-yesil {iriin
¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Aliimina (1/10 etanol-kloroform) ile

kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi.
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2.2.4.6. Bilesik 6’dan elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 48. Bilesik 6a-c’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 6 (860 mg, 2 mmol) ve siras1 ile metal tuzlar1 (Zn(CH3COO), (6a),
Co(CH3CO0O0), (6b), Cu(CH3COO), (6¢) (0,5 mmol) bir havan igerisinde 6giitiilerek
homojen olana kadar karistirildi. Sonra bir behere almip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil liriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Aliimina (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirildi.
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2.2.4.7. Bilesik 7°den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri

NC N

BON

—0 Z
7 \
(@]
o |
VAR
N N
\ /N A\ I /i N\
o—[— | N---M---NT | 3—0 \
NS | =
N \ /) N
N NS N —
\M/
N N
N\ |z
l M Bilesik
| 0 Zn Ta
Co 7b
Cu 7c
=z
Ta-c

Sekil 49. Bilesik 7a-c¢’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 7 (584 mg, 2 mmol) ve sirasi ile metal tuzlar1 (Zn(CH3COO), (7a),
Co(CH3CO0O0); (7b), Cu(CH3COO0), (7c) (0,5 mmol) bir havan igerisinde 6giitiilerek
homojen olana kadar karistirildi. Sonra bir behere almip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil iiriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Silikajel (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirildi.
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2.2.4.8. Bilesik 8’den elde edilen azaftalosiyanin bilesikleri
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Sekil 50. Bilesik 8a-c’nin sentez reaksiyonu

Bilesik 8 (909 mg, 2 mmol) ve siras1 ile metal tuzlar1 (Zn(CH3COO), (8a),
Co(CH3COO0); (8b), Cu(CH3COO0); (8c) (0,5 mmol) bir havan igerisinde 6giitiilerek
homojen olana kadar karstirildi. Sonra bir behere almip 250 'C’de 5 dakika 1sitildi.
Olusan mavi-yesil iriin ¢oziiciilerle (su, metanol, etanol, eter) yikandi. Silikajel (1/10

etanol-kloroform) ile kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi.
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2.2.5. Singlet Oksijen Kuantum Veriminin Tayini (®A)

Singlet oksijen kuantum verimi tayini icin asagidaki Sekil 51’te gosterilen
diizenek kullanilmistir. Isik kaynagi olarak 500 W’lik Ack 1221 Xenon Lamba ve
Olciilecek olan ftalosiyanin bilesigi igin istenilen dalga boyunda 1sik elde etmek
amaciyla (550-800 nm)’lik 15181 gegirebilen Hoya G 58 mm filtre kullanildi. Deneyler
lambaya 25 cm uzaklikta gergeklestirildi.

Spekiofotometrik Hicre Flre 25 em Ik Kaynagn

Sekil 51. Singlet oksijen 6l¢iim diizenegi

Singlet oksijen kuantum verimleri 6l¢limii igin; sentezlenen AzaPc’ler (1a-8a) ve
Std Pc olarak siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisinde 5x10° M
¢ozeltileri hazirlandi. Singlet oksijen tayini i¢in sondiiriici madde olarak DPBF (1,3-
difenilisobenzofuran) bilesiginin 5x10° M DMSO ¢bzeltisi hazirlandi. Dért adet UV
kiiveti alinip iglerine 2,5 mL DPBF c¢ozeltisi ilave edildi. Bu kiivetlerin bir tanesi kor
deneme olarak kullanildi, diger {i¢ kiivete sirayla bilesik 1la-8a ve Std Pc’den 0,5 mL
ilave edildi. Ardindan 3,11x10" foton s cm™ siddetindeki 15132 maruz birakilip DPBF
bilesigine ait 417 nm’deki absorbsiyon 5 dk araliklarla UV/Vis spektrometresiyle
Olciildii. DPBF bilesigi 1518a karsi ¢cok hassas oldugu i¢in ¢ozeltileri karanlik ortamda

hazirlandi.
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Sekil 52. Standart olarak kullanilan ftalosiyanin (A) ve DPBF bilesigi (B)

Singlet oksijen kuantum (®, ) verimi asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

R .I°%¢

abs

Std
R . Iabs

Osr=@3

Bu formiilde:

®, :Numunenin singlet oksijen kuantum verimi

®,° : Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi (Std=siibstitiie olmamis ZnPc;
®,% 0,67 DMSO)

R : DPBF bilesiginin numune varlifinda absorbans degisimi

Rsta  : DPBF bilesiginin standart varliginda absorbans degisimi

labs  : Numunenin absorpladigi 1sik miktari

lp® : Standart maddenin absorpladigi 151k miktari
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3. BULGULAR

3.1. Siibstitiie Azaftalonitril Bilesikleri

3.1.1. 5-(4-allil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (1)

Tablo 1. Bilesik 1’e ait deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri 1
Kapali Formiil C16H12N4O, Kapali Formiil Ci1eH1oN,O,
M.A (g/mol) 292,30 M.A (g/mol) 292,30
E.N. (C) 96-97 Kristal Sistemi Monoklinik
Verim (%) 87 Uzay Grubu P21/n
FT-IR (cm™) 3059, (Aromatik CH) 2969, a(A) 9,8466 (5)
2943, 2843 (Alifatik CH),
2239 (CN), 1637 (Alifatik b (A) 8,3460 (4)
C=C), 1606, 1557, 1534,
1503 (Aromatik C=C), 1279, c(d) 18,4843 (10)
1263 (O-CH3) 1190, 1034, .
833, 751. a ()
'H NMR 9,006 (s, 1H, Ar-H); 7,179- B©) 95,286 (2)
DMSO(S, ppm): 7,159 (d, J=8, 1H, Ar-H)
7,052-7,048 (d, J=1,6, 1H, 7 (°)
Ar-H): 6,866-6,846 (dd, J=8,
1H, Ar-H); 6,052-5,950 (m, V (A% 1512,57 (13)
1H, CH); 5,158-5,063 (m,
2H, =CH,); 3,703 (s, 3H, z 4
OCH;);  3,415-3,398  (d, 3
J=6,8, 4H, -CH,) D¢ (g cm™) 1,284
¥C NMR 39,77; 56,30; 114,00; 114,02 p (mm™) 0,09
DMSO(S, ppm): ve 114,60 (CN); 116,72,
121,19; 122,47; 127,05; 0(°) 3,2-28,1
131,28; 137,65; 138,28; .
140,33;  140,84;  150,70: Olgiilen yansimalar 36735
159,74.
Bagimsiz yansimalar 3761
Rint 0,040
S 1,12
R1/wR2 0,060/0,171
APmasd Aprmin (€A™%) 0,18/-0,23
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Bilesik 1’in FT-IR spektrumu incelendiginde djenol bilesigine ait 3518 cm™ deki
—OH pikinin kayboldugu, 3059 cm™ de aromatik C-H, 2969, 2943, 2843 cm™ de alifatik
C-H, 1637 cm™ de sjenole ait alifatik C=C, 1606, 1557, 1534 cm™ de aromatik C=C,
1279, 1263cm™ de OCHjs pikleri ve 2239 cm™ de Kkarakteristik -C=N pikinin varligi

gbzlenmistir. Sekil 53’de Bilesik 1’in FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 53. Bilesik 1’in FT-IR spektrumu

Bilesik 1’in *H-NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,179-6,841 araliginda iki dublet ve bir dubletin dubleti seklinde, 6jenole
ait alifatik protonlar 6,052-5,950 ve 5,158-5,063 ppm’de iki multiplet, 3,415-3,398
ppm’de bir dublet ve 3,703 ppm’de OCHj3 piki goriilmektedir (Sekil 54).

Bilesigin BBC-NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla
ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikleri 114,02, 114,60 ppm’de,
yapidaki -CH; karbonuna ait pik ise DMSO pikinin altinda kalmaktadir (Kantar vd.,
2015a) (Sekil 55).
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Sekil 55. Bilesik 1’in **C NMR spektrumu
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Bilesik 1’in tek kristal X-1ginlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen kristal yapist ve
atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 56°da goriilmektedir. Bilesigin kristal yapisindan
da goriildigi gibi acik kimyasal yapisi Onerilen yapiyla uyum igindedir. Kristalin
CCDC numaras1 1024372 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 1°de goriilmektedir.

Sekil 56. Bilesik 1’in kristal yapis1

Bilesik 1 i¢in elde edilen spektroskopik wveriler literatiirdeki &jenol

caligmalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Agar vd., 1999).
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3.1.2. 5,6-bis(4-allil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (2)

Tablo 2. Bilesik 2’ye ait deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri 2
Kapali Formiil CysH2NLO, Kapali Formiil Cy6H2oN4O,
M.A (g/mol) 454,49 M.A (g/mol) 454,48
E.N. (C) 109-110 Kristal Sistemi Monoklinik
Verim (%) 83 Uzay Grubu C2/c
FT-IR (cm?) 3087, 3059 (Aromatik CH), a(A) 33,876 (3)
2984, 2944, 2845 (alifatik
CH), 2234 (CN), 1639 b (A) 8,6637 (4)
(Alifatik C=C), 1605, 1545,
1501 (Aromatik C=C), 1356, c(A) 29,924 (3)
1272, 1221 (O-CH3) 1115,
1031, 904, 814, 738. a (%) 90,00
'H NMR 7,240-7,220 (d, J=8, 2H, Ar- BC) 146,495 (3)
DMSO(, ppm):  H) 7,076-7,071 (d, J=2, 2H,
Ar-H); 6,882-6,862 (dd, J=8, 7 () 90,00
2H, Ar-H); 6,065-5,964 (m,
2H, =CH); 5,172-5,067 (m, Vv (A% 4848,0 (8)
4H, =CH,); 3,753 (s, 6H,
OCHy); 3,428-3,441 (d, zZ 8
J=6,8, 4H, -CH))
D. (g cm?) 1,245
BCNMR 39,76; 56,39; 114,05; 114,10 pu (mm™) 0,09
DMSO(3, ppm):  (CN); 116,75; 121,17; 122,56;
124,03; 137,64; 138,37, () 2,2-28,0
140,37; 150,63; 151,21 .
Olgiilen yansimalar 12392
Bagimsiz yansimalar 4656
Rint 0,041
S 0,91
R1/wR2 0,075/0,241
APmax! APmin (eA-?)) 0,33/-0,20
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Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu incelendiginde 6jenol bilesigine ait 3518 cm™ deki
—OH pikinin kayboldugu, 3087, 3059 cm™ de aromatik C-H, 2984, 2944, 2845 cm™ de
alifatik C-H, 1639 cm™ de jenole ait alifatik C=C,1605, 1545, 1501 cm™ de aromatik
C=C, 1221, 1272cm™ de OCHs pikleri ve 2234 cm™ de karakteristik -C=N pikinin
varligi gozlenmistir. Sekil 57°de bilesik 2’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 57. Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 2°nin 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,240-6,862 araliginda iki dublet ve bir dubletin dubleti seklinde, 6jenole
ait alifatik protonlar 6,065-5,964 ve 5,172-5,067 ppm’de iki multiplet, 3,428-3,441
ppm’de bir dublet ve 3,753 ppm’de OCHj3 piki goriilmektedir (Sekil 58).

Bilesigin BC NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla

ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikini 114,10 ppm’de, yapidaki -CH;
karbonuna ait pik ise DMSO pikinin altinda kalmaktadir (Kantar vd., 2015a) (Sekil 59).
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Sekil 58. Bilesik 2’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2’nin tek kristal X-1simnlar1 kirmnim1 yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 60’da goriilmektedir. Bilesigin Kristal yapisindan
da gorildiigii gibi agik kimyasal yapisi Onerilen yapiyla uyum i¢indedir. Kristalin
CCDC numaras1 1024371 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 2’de goriilmektedir.

Sekil 60. Bilesik 2’nin kristal yapisi

Bilesik 2 i¢in elde edilen spektroskopik wveriler literatiirdeki Gjenol
calismalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Agar vd., 1999).
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3.1.3. 5-(2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (3)

Tablo 3. Bilesik 3’e ait deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri 3
Kapali Formiil C13HgN4O, Kapali Formiil C13HgN4O,
M.A (g/mol) 252,23 M.A (g/mol) 252,23
E.N. (C) 130-131 Kristal Sistemi Ortorombik
Verim (%) 89 Uzay Grubu Pna21
FT-IR (cm™) 3059, 3027, 3001 (aromatik a(A) 9,9318 (6)
CH), 2955 (alifatik CH),
2238 (CN), 1606, 1554, 1533 b (A) 15,1020 (9)
(aromatik C=C), 1498, 1359
1279, 1265 (O-CH3) 1159, ¢ (A) 8,2756 (5)
1017, 933, 760.
o (°)
'H NMR 9,027 (s, 1H, Ar-H); 7,361- B) 90,00
DMSO(3, 7,023 (m, 4H, Ar-H); 3,717
ppm): (s, 3H, O-CHjy). 7 ()
V (A% 1241,26 (13)
Z 4
D¢ (g cm™®) 1,350
BC NMR 56,35; 113,98 (CN); 114,02; i (mm™) 0,10
DMSO(S, 114,59; 121,52; 122,73;
ppm): 127,11; 128,33; 131,27; 6 (°) 3,4-27,1
140,04; 140,84; 150,95; .
159,65. Olgiilen yansimalar 13799
Bagimsiz yansimalar 3063
Rint 0,038
S 1,07
R1/wWR2 0,048/0,099
APimaxd APmin (eA'3) 0,13/-0,19
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Bilesik 3’iin FT-IR spektrumu incelendiginde guaiakol bilesigine ait 3508 cm™

deki —OH pikinin kayboldugu, 3059, 3027, 3001 cm™ de aromatik C-H, 2955 cm™ de
alifatik C-H, 1606, 1554, 1533 cm™ de aromatik C=C, 1279, 1265cm™ de OCHj pikleri
ve 2238 cm™ de karakteristik -C=N pikinin varlig1 gozlenmistir. Sekil 61°de bilesik 3’iin

FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 61. Bilesik 3’tin FT-IR spektrumu

Bilesik 3’iin '"H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,361-7,023 araliginda multiplet ve 3,717 ppm’de OCH; piki
goriilmektedir (Sekil 62).

Bilesigin BC NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla

ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikleri 114,59; 114,02 ppm’de,
yapidaki —OCH3 karbonuna ait pik ise 56,35 ppm’de goriilmektedir (Sekil 63).
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Bilesik 3’1in tek kristal X-1smlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 64’de goriilmektedir. Bilesigin kristal yapisindan
da gorildiigii gibi agik kimyasal yapisi Onerilen yapiyla uyum i¢indedir. Kristalin
CCDC numaras1 1058246 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 3’de goriilmektedir.

Sekil 64. Bilesik 3’iin kristal yapisi

Bilesik 3 igin elde edilen spektroskopik veriler literatiirdeki guaiakol

caligmalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Sahin vd., 2015).
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3.1.4. 5,6-bis(2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (4)

Tablo 4. Bilesik 4’¢ ait deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri 4
Kapali Formiil CyoH14N,O, Kapali Formiil CyoH14N,O,
M.A (g/mol) 374,36 M.A (g/mol) 374,35
E.N.(C) 199-200 Kristal Sistemi Monoklinik
Verim (%) 86 Uzay Grubu P21
FT-IR (cm™) 3075, 3019 (Aromatik CH) a(A) 10,8387 (6)
2945, 2842 (alifatik CH),
2239 (CN), 1611, 1591, 1539 b (A) 13,2127 (10)
(aromatik C=C), 1256, 1225
(O-CH5) 1103, 938, 748. c(d) 14,3657 (9)
a (°) 90,00
'H NMR 7.357-7.029 (m, 8H, Ar-H) B 112,075 (4)
DMSO(3, ppm):  3.813 (s, 6H, OCHy).
7 () 90,00
V (A% 1906,5 (2)
z 4
D. (g cm™®) 1,304
BCNMR 56.46, 114.08, 114.09 (CN), pu (mm™?) 0,09
DMSO(5, ppm): 12153,  122.81,  124.10,
128.38, 140.17, 150.87, 6 (°) 2,0-28,0
151.13. .
Olgiilen yansimalar 17449
Bagimsiz yansimalar 7445
Rint 0,112
S 0,95
R1/WR2 0,086/0,264
APrmasd Apmin (€A7) 0,54/-0,21
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Bilesik 4’iin FT-IR spektrumu incelendiginde guaiakol bilesigine ait 3508 cm™
deki —OH pikinin kayboldugu, 3075, 3019 cm™ de aromatik C-H, 2945, 2842 cm™ de
alifatik C-H, 1611, 1591, 1539 cm™ de aromatik C=C, 1256, 1225cm™ de OCHj pikleri
ve 2239 cm™ de karakteristik -C=N pikinin varlig1 gozlenmistir. Sekil 65°de bilesik 4’iin

FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 65. Bilesik 4°{in FT-IR spektrumu

Bilesik 4’in 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7.357-7.029 araliginda multiplet ve 3.813 ppm’de OCH; piki
goriilmektedir (Sekil 66).

Bilesigin BC NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla

ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikleri 114.09 ppm’de, yapidaki —
OCHjs karbonuna ait pik ise 56.46 ppm’de goriilmektedir (Sekil 67).
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Sekil 67. Bilesik 4’iin *C NMR spektrumu
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Bilesik 4’1in tek kristal X-1smlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 68’de goriilmektedir. Bilesigin kristal yapisindan
da gorildiigii gibi agik kimyasal yapist Onerilen yapiyla uyum igindedir. Kristalin
CCDC numaras1 1024370 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 4’de goriilmektedir.

Sekil 68. Bilesik 4’iin kristal yapisi

Bilesik 4 igin elde edilen spektroskopik veriler literatiirdeki guaiakol

caligmalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Sahin vd., 2015).
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3.1.5. 5-(4-formil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (5)

Tablo 5. Bilesik 5’¢ ait deneysel ve spektral veriler

5 Kristal Verileri 5
Kapali Formiil C14HgN,O3 Kapali Formiil C14H8N403
M.A (g/mol) 280,24 M.A (g/mol) 280.24
E.N.(C) 134-135 Kristal Sistemi Monoklinik
Verim (%) 93 Uzay Grubu P21/n
FT-IR (cm™) 3099, 3056, (aromatik CH), a(Ad) 9,9981 (7)
2955 (alifatik CH), 2862 (CH
aldehit gerilme) 2243 (CN), b (A) 6,6409 (5)
1700 (C=0), 1605, 1558,
1534 (aromatik C=C), 1499, c(d) 20,2144 (14)
1470, 1264 (O-CH3) 1107,
1024, 835, 732. o (%)
'H NMR 10,004 (s, 1H, H-C=0); 9,109 B 98,926 (2)
DMSO(3, ppm): (s, 1H, Ar-H); 7,704 (s, 1H,
Ar-H); 7,672-7,651 (d, J=8,4, ()
1H, Ar-H); 7,542-7,521 (d,
J=8,4, 1H, Ar-H); 3,816 (s, V (A% 1325,91 (16)
3H, O-CHy).
Z 4
D¢ (g cm™) 1,404
BCNMR 56,72; 113,27; 113,88 (CN); i (mm™) 0,10
DMSO(5, ppm):  114,50;  123,64; 124.21;
127,59; 131,16;  136,09; 6 (°) 3,1-28,3
140,96; 144,67,  151,63; .
159,16; 192,39. Olgiilen yansimalar 34730
Bagimsiz yansimalar 3268
Rint 0,034
S 1,11
R1/WR2 0,058/0,136
APmaxd APmin (eA'3) 0,28/-0,22
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Bilesik 5’in FT-IR spektrumu incelendiginde vanilin bilesigine ait 3552 cm™ deki
—OH pikinin kayboldugu, 3099, 3056 cm™ de aromatik C-H, 2955 cm™ de alifatik C-H,
1700 cm™ de aldehit C=0, 1605, 1558, 1534 cm™ de aromatik C=C, 1264 cm™ de OCH,

pikleri ve 2243 cm™ de karakteristik -C=N pikinin varligi gozlenmistir. Sekil 69°de

bilesik 5’in FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 69. Bilesik 5’in FT-IR spektrumu

Bilesik 5’in *H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla

uyumlu olarak 7,704-7,521 araliginda iki dublet ve bir singlet seklinde, vaniline ait

aldehit protonu ise 10,004 ppm’de singlet ve 3,816 ppm’de OCHj piki goriilmektedir

(Sekil 70).

Bilesigin 3C NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla

ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikini 113,88 ve 113,27 ppm’de,

yapidaki C=0 karbonuna ait pik ise 192,39 ppm de goriilmektedir (Sekil 71).
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Sekil 71. Bilesik 5’in **C NMR spektrumu
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Bilesik 5’in tek kristal X-1ginlar1 kirinimi yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmis hali  Sekil 72°de goriilmektedir. Bilesigin Kristal
yapisindan da goriildigii gibi agik kimyasal yapisi onerilen yapiyla uyum igindedir.
Kristalin CCDC numarast 1062940 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 5’de

goriilmektedir.

Sekil 72. Bilesik 5’in kristal yapisi

Bilesik 5 igin elde edilen spektroskopik wveriler literatiirdeki vanilin

caligmalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Yusof vd., 2014).
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3.1.6. 5,6-bis(4-formil-2-metoksifenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (6)

Tablo 6. Bilesik 6’ya deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri 6
Kapali Formiil C,,H14N4Op Kapali Formiil C,,H14N4Op
M.A (g/mol) 430,38 M.A (g/mol) 430,37
E.N.(C) 196-197 Kristal Sistemi Monoklinik
Verim (%) 92 Uzay Grubu P21/c
FT-IR (cm™) 3071 (aromatik CH), 2976, a(A) 9,8798 (9)
2944, 2850 (alifatik CH),
2238 (CN), 1700 (C=0), b (A) 14,9377 (16)
1604, 1543 (aromatik C=C),
1497, 1437, 1273, 1223 (O- c(A) 14,0105 (13)
CHs) 1110, 956, 732. o
o (°)
'H NMR 10,023 (s, 1H, H-C=0); B 89,964 (10)
DMSO(S, ppm):  7,743-7,739 (d, J=1,6, 2H,
Ar-H); 7,701-7,681 (dd, J=8, 7 (°)
2H, Ar-H); 7,621-7,601 (d, .
J=8, 2H, Ar-H); 3,879 (s, 6H, V(A% 2067,7 (3)
OCHj).
Z 4
D. (g cm?) 1,383
BCNMR 56,84; 113,36; 113,88 (CN); pu (mm™?) 0,10
DMSO(S, ppm):  123,70;  124,17;  124,50;
136,19; 144,71; 150,64, 0 (°) 3,1-24,8
151,52; 192,41. "
Olgiilen yansimalar 15052
Bagimsiz yansimalar 3158
Rint 0,074
S 1,05
R1/wR2 0,103/0,349
APrmasd Apmin (€A7) 0,62/-0,55
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Bilesik 6’min FT-IR spektrumu incelendiginde vanilin bilesigine ait 3552 cm™

deki —OH pikinin kayboldugu, 3071 cm™ de aromatik C-H, 2972, 2940, 2850 cm™ de
alifatik C-H, 1700 cm™ de aldehit C=0, 1604, 1543 cm™ de aromatik C=C, 1273, 1223
cm™ de OCHj pikleri ve 2238 cm™ de karakteristik -C=N pikinin varligi gdzlenmistir.
Sekil 73’de bilesik 6’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 73. Bilesik 6’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 6'nin 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7.743-7.601 araliginda iki dublet ve bir dubletin dubleti seklinde,
vaniline ait aldehit protonu ise 10.023 ppm’de singlet ve 3.879 ppm’de OCHgs piki
goriilmektedir (Sekil 74).

Bilesigin 3C NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla
ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikini 113.88 ppm’de, yapidaki C=0
karbonuna ait pik ise 192.411 ppm de goriilmektedir (Sekil 75).
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Sekil 75

. Bilesik 6’nin **C NMR spektrumu
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Bilesik 6’nin tek kristal X-1sinlar1 kirtnimi yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 76’da goriilmektedir. Bilesigin kristal yapisindan
da gorildiigii gibi agik kimyasal yapisi Onerilen yapiyla uyum igindedir. Kristalin
CCDC numarasi 1058247 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 6’da goriilmektedir.

Sekil 76. Bilesik 6’nin kristal yapisi

Bilesik 6 icin elde edilen spektroskopik veriler literatiirdeki vanilin

caligmalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Yusof vd., 2014).
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3.1.7.

Tablo 7. Bilesik 7’ye ait deneysel ve spektral veriler

5-(2-metoksi-4-(prop-1-en-1-yl)fenoksi)pirazin-2,3 dikarbonitril (7)

Kristal Verileri 7
Kapali Formiil C16H12N4O5 Kapali Formiil C16H12N4O5
M.A (g/mol) 292,30 M.A (g/mol) 292,30
E.N. (C) 112-113 Kristal Sistemi Monoklinik
Verim (%) 94 Uzay Grubu P2:/n
FT-IR (cm™) 3062, 3022 (aromatik CH), a(A) 10,1608(7)
2969, 2943, 2918, 2842
(alifatik CH) 2238 (CN), b (A) 8,3140(5)
1655 (alifatik C=C), 1601,
1556, 1535 (aromatik C=C) c(d) 17,8328(12)
1297, 1263 (O-CH3) 1195,
1023, 960, 759. B 91,414(2)
'H NMR 9,108 (s, 1H, Ar-H); 7,225- V (A% 1506,00(17)
DMSO(3, ppm): 7,221 (d, J=1,6, 1H, Ar-H)
7,179-7,158 (d, J=8,4, 1H, Z 4
Ar-H); 7,024-7,003 (dd,
J=8,4, 1H, Ar-H); 6,457- D. (g cm®) 1,289
6,336 (m, 2H, HC=CH); B
3,730 (s, 3H, O-CHs); p (mm™) 0,09
1,861-1,847 (d, J=5,6, 3H, .
CH2) 0 aralig1 (°) 3,17 - 27,06
BC NMR 18,68; 56,34; 110,85; Olgiilen yansimalar 3729
DMSO(5, ppm):  113,97; 11459  (CN)
118,95; 122,65; 127,08; Bagimsiz yansimalar 2232
127,20; 130,46; 131,29;
137,83; 138,86; 140,82; Rint 0,062
150,93; 159,72.
S 1,035
R1/WR2 0,096/0,235
ApmaX/Apmin(eA's) 0,27/-0,25
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Bilesik 7’nin FT-IR spektrumu incelendiginde izodjenol bilesigine ait 3510 cm™
deki —OH pikinin kayboldugu, 3062, 3022 cm™ de aromatik C-H, 2969, 2943, 2818 cm”
! de alifatik C-H, 1655 cm™ de izosjenole ait alifatik C=C, 1601, 1556, 1535 cm™ de
aromatik C=C, 1297, 1263 cm™ de OCHjs pikleri ve 2238 cm™ de karakteristik -C=N

pikinin varhigi gézlenmistir. Sekil 77°de bilesik 7°nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 77. Bilesik 7’nin FT-IR spektrumu »

Bilesik 7’nin *H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla uyumlu
olarak 7,225-7,003 araliginda iki dublet ve bir dubletin dubleti seklinde, izo6jenole ait
alifatik protonlar 6,457-6,336 ppm’de multiplet, 1,861-1,847 ppm’de bir dublet ve
3,730 ppm’de OCH3 piki goriilmektedir (Sekil 78).

Bilesigin BC NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla
ortismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal piklerini 114,59 ve 113,97 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 79).
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Sekil 79. Bilesik 7'nin 3C NMR spektrumu




Bilesik 7’nin tek kristal X-1simnlar1 kirmnim1 yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmig hali Sekil 80” de goriilmektedir. Bilesigin kristal
yapisindan da goriildiigli gibi acik kimyasal yapist Onerilen yapiyla uyum i¢indedir.
Kristalin CCDC numaras1 1405991 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 7’de

goriilmektedir.

Sekil 80. Bilesik 7°nin kristal yapisi

Bilesik 7 i¢in elde edilen spektroskopik veriler literatiirdeki izodjenol

caligmalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Findik vd., 2011).
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3.1.8. 5,6-bis(2-metoksi-4-prop-1-en-1-yl)fenoksi)pirazin-2,3-dikarbonitril (8)

Tablo 8. Bilesik 8’e ait deneysel ve spektral veriler

Kapali Formiil CsH2oN4O,

M.A (g/mol) 454,49

E.N. (C) 153-154

Verim (%) 87

FT-IR (cm™) 3020 (aromatik CH) 2972, 2914,

2849 (alifatik CH), 2239 (CN),
1654 (alifatik C=C), 1601, 1546,
1504 (aromatik C=C), 1264, 1223
(O-CH;) 1115, 1028, 964, 782.

'H NMR 7,247-7,243 (d, J=1,6, 2H, Ar-H)
DMSO(3, ppm): 7,222 (s, 2H, Ar-H); 7,050-7,029
(d, J=8,4, 2H, Ar-H); 6,407-6,386
(m, 4H, =CH); 3,784 (s, 6H,
OCHy); 1,867-1,853 (d, J=5,6, 6H,

CHy)
¥C NMR 18,69; 56,44; 110,91; 114,07 (CN);
DMSO(S, ppm): 118,94; 122,73; 124,07; 127,22;
130,47; 137,87; 138,96; 150,85;
151,18
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Bilesik 8’in FT-IR spektrumu incelendiginde izodjenol bilesigine ait 3510 cm™
deki —OH pikinin kayboldugu, 3020 cm™ de aromatik C-H, 2972, 2914, 2849 cm™ de
alifatik C-H, 1654 cm™ de izoojenole ait alifatik C=C, 1601, 1546, 1504 cm™ de
aromatik C=C, 1264, 1223 cm™ de OCHjs pikleri ve 2239 cm™ de karakteristik -C=N

pikinin varlig1 gézlenmistir Sekil 81°de Bilesik 8’in FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 81. Bilesik 8’in FT-IR spektrumu

Bilesik 8’ in '"H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,247-7,029 araliginda iki dublet ve bir singlet seklinde, izodjenole ait
alifatik protonlar 6,407-6,386 ppm de multiplet ve 1,867-1,853 ppm’de dublet ve 3,784
ppm’de OCH3 piki goriilmektedir (Sekil 82).

Bilesigin 3C NMR spektrumu, molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla

ortiismektedir. Nitril (C=N) karbonlarina ait sinyal pikini 114,07 ppm’de, yapidaki —
CH3 karbonuna ait pik ise 18,69 ppm de goriilmektedir (Sekil 83).

74



W
sra oy

7.247
7.243
7222
7.050
7.029
6407
6.401
6.392
6.366

784
1.867
1.853

— S0¢C

T
S
=
=
T

~
=)
@
=)
o
o
bt
o
w
=)
&)
=)
a
o
o
-

pom (t1)

Sekil 82. Bilesik 8’in *H NMR spektrumu
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Sekil 83. Bilesik 8’in **C NMR spektrumu

Bilesik 8 i¢in elde edilen spektroskopik veriler literatiirdeki izodjenol

calismalarindaki degerlerle uyum i¢indedir (Findik vd., 2011).
75



3.1.9. Bis(4-allil-2-metoksifenil)oksalat (9)

Tablo 9. Bilesik 9’a ait deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri

Kapali Formiil

M.A (g/mol)
E.N. (C)
Verim (%)

FT-IR (cm™)

IHNMR
DMSO(3,
ppm):

BC NMR
DMSO(,
ppm):

C22H205
382,40

89
90

3080 (aromatik CH), 2957,
2941, 2832 (alifatik CH),
1759 (C=0), 1637 (alifatik
C=C), 1606, 1505, 1467
(aromatik  C=C), 1419,
1324, 1289, 1271 (O-CH3),
1182, 1149, 1139, 1114,
1033, 925, 839, 757, 739.

7,12-7,10 (2H, d, ArCH);
6,854-6,350 (2H , d, ArCH);
6,83-6,80 (2H, dd, ArCH);
6,01-5,94 (2H, g, =CH);
5,15-5,10 (2H, =CH.); 3,85
(6H, s, OCHy); 3,41-3,39
(2H, d, CH).

155,11; 150,35; 140,11,
137,96; 136,78; 121,87,
120,71; 116,39; 112,96;
55,91, 40,07.

Kapali Formiil
M.A (g/mol)

Kristal Sistemi
Uzay Grubu
a(d)

b (A)

c (A)

a(®)

B
7 ()
V (A%

D (g cm®)

u (mm™)

0()

Olgiilen yansimalar

Bagimsiz yansimalar

Rint
S

R1/wR2

Apmax/Apmin (eA—S)

C22H2206
382,40

Monoklinik
P2,/c

7,3800 (6)
8,9794 (5)
15,9826 (13)

90,00

107,423 (6)
90,00
1010,54 (13)
%

1,257

0,09
2,3-28,0

5489

1983

0,025

1,08
0,055/0,154

0,25/-0,30
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Bilesik 9’un FT-IR spektrumu incelendiginde &jenol bilesigine ait 3516 cm™ deki
—OH pikinin kayboldugu, 3080, 3006 cm™ de aromatik C-H, 2975, 2941, 2919, 2832
cm™ de alifatik C-H, 1759 cm™ de C=0, 1637 cm™ de sjenole ait alifatik C=C, 1608,
1505 cm™ de aromatik C=C, 1289, 1271cm™ de OCH; pikleri gozlenmistir. Sekil 84°de
bilesik 9’un FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 84. Bilesik 9’un FT-IR spektrumu

Bilesik 9°'un 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,12-6,80 araliginda iki dublet ve bir dubletin dubleti seklinde, 6jenole
ait alifatik protonlar 6,01-5,94 ve 5,15-5,10 ppm’de iki multiplet, 3,41-3,39 ppm’de bir
dublet ve 3,85 ppm’de OCHj3 piki goriilmektedir (Sekil 85).

Bilesigin BC NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla
ortigmektedir. Karbonil (C=0) karbonlarina ait sinyal piki 155,11 ppm’de
gozlenmektedir (Sekil 86).
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Sekil 86. Bilesik 9’un *C NMR spektrumu

ppm (1)




Bilesik 9’un tek kristal X-1silar1 kirinimi yontemi ile elde edilen kristal yapisi ve
atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 87’ de goriilmektedir. Bilesigin kristal
yapisindan da goriildigii gibi agik kimyasal yapisi onerilen yapiyla uyum igindedir.
Kristalin CCDC numaras1 1033397 dir, karakteristik kristal verileri Tablo 9’da

goriilmektedir.

Sekil 87. Bilesik 9’un kristal yapisi
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3.1.10. Bis(2-metoksifenil)oksalat (10)

Tablo 10. Bilesik 10’a ait deneysel ve spektral veriler

Kristal Verileri

Kapali Formiil

M.A (g/mol)
E.N. (C)
Verim (%)

FT-IR (cm™)

'HNMR
DMSO(3,
ppm):

3¢ NMR
DMSO(,
ppm):

C16H1406
302,27

111
85

3020 (aromatik CH), 2957,
2852 (alifatik CH), 1765
(C=0), 1607, 1496
(aromatik  C=C), 1458,
1310, 1279, 1254 (O-CHjy),
1168, 1134, 1101, 1038,
1021, 761, 743.

7,30-7,25 (2H, m, ArCH);
7,21-7,19 (2H , m, ArCH);
7,04-6,97 (4H, m, ArCH);
3,87 (6H, s, OCH>).

154,90; 150,57; 138,91,
127,88; 122,18; 120,80;
112,66; 55,95.

Kapali Formiil
M.A (g/mol)

Kristal Sistemi
Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c (A)

a(®)

BC)

7 ()

V (A%

z

De (g cm™)

u (mm™)

()

Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Rint

S

R1/wR2

Apmax/Apmin (eA—S)

C16H1406
302,27

Ortorombik
Poca

6,5426 (4)
14,3881 (9)
16,0042 (8)
90,00

90,00

90,00
1506,56 (15)
4

1,333

0,10
1,9-28,0
11650

1467

0,058

1,07
0,042/0,096

0,10/-0,10
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Bilesik 10°un FT-IR spektrumu incelendiginde guaiakol bilesigine ait 3559 cm™
deki —OH pikinin kayboldugu, 3020 cm™ de aromatik C-H, 2994, 2957, 2852 cm™ de
alifatik C-H, 1765 cm™ de C=0, 1607, 1583 cm™ de aromatik C=C, 1279, 1254cm™ de
OCHj3 pikleri gozlenmistir.Sekil 88’de bilesik 10°un FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 88. Bilesik 10°un FT-IR spektrumu

Bilesik 10’un 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,30-6,97 araliginda multiplet ve 3,87 ppm’de OCHj3 piki goriilmektedir
(Sekil 89).

Bilesigin BC NMR spektrumu molekiildeki toplam karbon atomu sayisiyla
ortismektedir. Karbonil (C=0) karbonlarina ait sinyal piki 154,90 ppm’de
gozlenmektedir (Sekil 90).
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Bilesik 10’un tek kristal X-1sinlar1 kiriimi yontemi ile elde edilen kristal yapisi
ve atomlarin numaralandirilmig hali Sekil 91°’de goriilmektedir. Bilesigin kristal
yapisindan da gorildigi gibi agik kimyasal yapisi Onerilen yapiyla uyum igindedir.
Kristalin CCDC numaras1 1032474 dir, Kkarakteristik kristal verileri Tablo 10’da

goriilmektedir.

Sekil 91. Bilesik 10’un kristal yapis1

83



3.2. Azaftalosiyanin Bilesikleri

3.2.1. Bilesik 1a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 11. Bilesik 1a’ya ait deneysel ve spektral veriler

la
Kapali Formiil CeaHasN1605Zn
M.A (g/mol) 12345
E.N. (C) >300
Verim (%) 78
FT-IR (cm™) 3067, (Aromatik CH) 2923, 2849 (Alifatik CH),

1637 (Alifatik C=C), 1602, 1532, 1504 (Aromatik
C=C), 1484, 1419, 1322, 1288(0-CHj,), 1117, 985,

744,

'H NMR 9,269 (s, 4H, Ar-H); 7,682-6,978 (m, 12H, Ar-H);

DMSO(3, ppm): 6,249-6,148 (m, 4H, CH); 5,332-5,223 (m, 8H,
=CH,); 3,780 (s, 12H, OCHa); 3,625-3,570 (d,
J=22, 8H, -CH,).

UV/Vis (DMSO) : Amac /nm 355, 576, 635.

MS: (m/2): 1234,30 [M]*
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Bilesik la'nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 1’e ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067 cm™ de aromatik C-H, 2923, 2849 cm™ de
alifatik C-H, 1637 cm™ de sjenole ait alifatik C=C, 1602, 1532, 1504 cm™ de aromatik
C=C, 1322, 1288 cm™ de OCHj pikinin varlig1 gozlenmistir. Sekil 92°de bilesik la’nin
FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 92. Bilesik 1a’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik la’mn 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,682-6,978 araliginda multiplet seklinde, 6jenole ait alifatik protonlar
6,249-6,148 ve 5,332-5,223 ppm’de iki multiplet, 3,625-3,570 ppm’de bir dublet ve
3,780 ppm’de OCHj3 piki goriilmektedir (Sekil 93).
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Sekil 93. Bilesik 1a’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 1a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1234,30
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 94).
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Sekil 94. Bilesik 1a'nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 1a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 635 nm’de bir Q bandi 576 nm’de bir omuz ve 355 nm’de B bandin
goriilmektedir (Sekil 95).
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Sekil 95. Bilesik 1a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.2. Bilesik 1b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 12. Bilesik 1b’ye ait deneysel ve spektral veriler

1b
Kapali Formiil CesH1sN1605C0
M.A (g/mol) 1228,1
E.N. (C) >300
Verim (%) 65
FT-IR (cm™) 3067, (Aromatik CH) 2931, 2849 (Alifatik CH),

1637 (Alifatik C=C), 1602, 1532, 1504
(Aromatik C=C), 1465, 1332, 1296 (O-CHy)
1266, 1197, 1148, 1119, 1030, 995, 912, 819,
743,

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 350, 560, 614.

MS: (m/2): 1228,40 [M]", 1251,45 [M+Na], 1267,35 [M+K]
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Bilesik 1b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 1’e ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067 cm™ de aromatik C-H, 2931, 2849 cm™ de
alifatik C-H, 1637 cm™ de 6jenole ait alifatik C=C, 1602, 1532, 1504 cm™ de aromatik
C=C, 1332, 1296 cm™ de OCH; pikinin varlig1 gozlenmistir. Sekil 96°de bilesik 1b’nin

FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 96. Bilesik 1b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 1b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1228,40
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 97) .

%102 |+ES| Scan (0.093 min) Frag=325.0V 1b.d
37

1244.3874
35
) ) oK)
.3 1228.4063 1267.2659
27 [M+Na)
25 1251 4589 1263259

225
2
175
15
125
1
0.75:
05
025
0;

Counts v. Mass-to-Charge (miz)

Sekil 97. Bilesik 1b'nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 1b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 614 nm’de bir Q bandi 560 nm’de bir omuz ve 350 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 98).
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Sekil 98. Bilesik 1b'nin UV/Vis spektrumu

3.2.3. Bilesik 1c’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 13. Bilesik 1c’ye ait deneysel ve spektral veriler

1c
Kapali Formiil CeaHasN1605CuU
M.A (g/mol) 1232,5
E.N. (C) >300
Verim (%) 71
FT-IR (cm™) 3067, 3000 (Aromatik CH) 2972, 2935, 2837

(Alifatik CH), 1676 (Alifatik C=C), 1602, 1532,

1503 (Aromatik C=C), 1466, 1418, 1329, 1293 (O-

CHs), 1195, 1148, 1118, 1028, 990, 910, 818, 748.
UV/Vis (DMSO) : dume /nm 340, 573, 628.

MS: (m/2): 1232,32 [M]", 1233,33 [M+1].
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Bilesik lcnin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 1’e ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067 ve 3000 cm™ de aromatik C-H, 2972,
2935, 2837 cm™ de alifatik C-H, 1676 cm™ de &jenole ait alifatik C=C, 1602, 1532,
1503 cm™ de aromatik C=C, 1329, 1293 cm™ de OCHj pikinin varligi gézlenmistir.
Sekil 99°de bilesik 1¢’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 99. Bilesik 1¢’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 1c¢’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1232,32
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 100) .
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Sekil 100. Bilesik 1c’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 1¢’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 628 nm’de bir Q bandi 573 nm’de bir omuz ve 340 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 101).

1,8 628
16 | 340 —_
1,4

1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Absorbans

573

320 420 520 620 720
Dalga Boyu (nm)

Sekil 101. Bilesik 1¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.4. Bilesik 2a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 14. Bilesik 2a’ya ait deneysel ve spektral veriler

Kapal1 Formiil Clo4H882Naleolezn

M.A (g/mol) 1883,3

E.N. (C) >300

Verim (%) 75

FT-IR (cm™) 3071, 3007 (Aromatik CH) 2968, 2935, 2837

(Alifatik CH), 1635 (Alifatik C=C), 1602, 1538,
1502 (Aromatik C=C), 1395, 1268, 1216 (O-CHy)
1117, 922, 745.

'H NMR 7,553-7,533 (d, J=8, 4H, Ar-H) 7,125-7,121 (d,

DMSO(S, ppm): J=1,6, 4H, Ar-H); 7,036-7,016 (dd, J=1,6, J=2,
4H, Ar-H); 6,241-6,140 (m, 8H, CH), 5,352-5,241
(m, 16H, =CH,); 3,738 (s, 24H, OCHs); 3,641-
3,625 (d, J=6,4, 16H, -CH,).

UV/Vis (DMSO) : Apax /nm 365, 574, 630.

MS: (m/z): 1882,94 [M]".
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Bilesik 2a’nin FT-IR spektrumu incelendiginde bilesik 2’ye ait 2234 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu 3071, 3007 cm™ de aromatik C-H, 2968, 2935,
2837 cm™ de alifatik C-H, 1635 cm™ de &jenole ait alifatik C=C, 1602, 1538, 1502 cm™
de aromatik C=C, 1268, 1216 cm™ de OCH; pikinin varhigi gézlenmistir. Sekil 102°de
bilesik 2a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 102. Bilesik 2a’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik 2a’mn 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,553-7,016 araliginda iki dublet ve bir dubletin dubleti seklinde, 6jenole
ait alifatik protonlar 6,241-6,140 ve 5,352-5,241 ppm’de iki multiplet, 3,641-3,625
ppm’de bir dublet ve 3,738 ppm’de OCHj piki goriilmektedir (Sekil 103).
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Sekil 103. Bilesik 2a’nin *H NMR spectrumu
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Bilesik 2a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1882,95
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 104).
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Sekil 104. Bilesik 2a’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 2a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 630 nm’de bir Q bandi 574 nm’de bir omuz ve 365 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 105).
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Sekil 105. Bilesik 2a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.5. Bilesik 2b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 15. Bilesik 2b’ye ait deneysel ve spektral veriler

2b
Kapali Formiil C104HgsN16016CO
M.A (g/mol) 1876,7
E.N. (C) >300
Verim (%) 72
FT-IR (cm™) 3071, 3000 (Aromatik CH) 2993, 2726, 2836

(Alifatik CH), 1674, 1635 (Alifatik C=C), 1601,
1541, 1500 (Aromatik C=C), 1391, 1266, 1216 (O-
CHs,) 1115, 1028, 915, 744.

UV/Vis (DMSO) : A /N M 368, 557, 609.

MS: (m/2): 1877,62 [M+1].
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Bilesik 2b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde bilesik 2’ye ait 2234 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu 3071, 3000 cm™ de aromatik C-H, 2993, 2726,
2836 cm™ de alifatik C-H, 1635 cm™ de jenole ait alifatik C=C, 1601, 1541, 1500 cm™
de aromatik C=C, 1266, 1216 cm™ de OCH; pikinin varhigi gézlenmistir. Sekil 106°de
bilesik 2b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 106. Bilesik 2b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 2b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1877,62
[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 107).
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Sekil 107. Bilesik 2b’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 2b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 609 nm’de bir Q bandi 557 nm’de bir omuz ve 368 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 108)
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Sekil 108. Bilesik 2b’nin UV/Vis spektrumu

3.2.6. Bilesik 2c’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 16. Bilesik 2¢’ye ait deneysel ve spektral veriler

2c
Kapali Formiil Ci04HgsN16016CU
M.A (g/mol) 1881,5
E.N. (C) >300
Verim (%) 78
FT-IR (cm™) 3071, 3007 (Aromatik CH) 2976, 2737, 2833

(Alifatik CH), 1675 (Alifatik C=C), 1600, 1541,
1500 (Aromatik C=C), 1448, 1389, 1266, 1217
(O-CH3) 1116, 1028, 920, 743.

UV/Vis (DMSO) : hmax /N 346, 570, 624.

MS: (m/z): 1920,34 [M+K]
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Bilesik 2c’nin FT-IR spektrumu incelendiginde bilesik 2’ye ait 2234 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu 3071, 3007 cm™ de aromatik C-H, 2976, 2737,
2833 cm™ de alifatik C-H, 1675 cm™ de jenole ait alifatik C=C, 1600, 1541, 1500 cm™
de aromatik C=C, 1266, 1217 cm™ de OCH; pikinin varligi gézlenmistir. Sekil 109°de

bilesik 2¢’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 109. Bilesik 2¢’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 2c’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1920,34
[M+K] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 110).
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Sekil 110. Bilesik 2¢’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 2¢’nin UV/Vis spektrumu DMSO ig¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 624 nm’de bir Q bandi 570 nm’de bir omuz ve 346 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 111).
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Sekil 111. Bilesik 2¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.7. Bilesik 3a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 17. Bilesik 3a’ya ait deneysel ve spektral veriler

3a
Kapali Formiil Cs,H3N1605ZN
M.A (g/mol) 1074,3
E.N. (C) >300
Verim (%) 76
FT-IR (cm™) 3067 (Aromatik CH) 2938, 2837 (Alifatik CH)

1603, 1531 (Aromatik C=C), 1495, 1454, 1324,
1291 (O-CH3), 1252, 983, 741.

'"H NMR 9,353 (s, 4H, Ar-H); 7,781-7,259 (m, 16H, Ar-H);
DMSO(9, ppm): 3,812 (s, 12H, OCHjy).

UV/Vis (DMSO) : Amae/nm 357, 576, 636.

MS: (m/2): 1075,20 [M+1].
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Bilesik 3a’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 3’e ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067 cm™ de aromatik C-H, 2938, 2837 cm™ de
alifatik C-H, 1603, 1531, cm™ de aromatik C=C, 1324, 1291 cm™ de OCHj pikinin

varligi gozlenmistir. Sekil 112°de bilesik 3a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 112. Bilesik 3a’nmn FT-IR spektrumu
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Bilesik 3a’mn 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 9,353 ppm de bir singlet, 7,781-7,259 ppm araliginda multiplet seklinde,
3,812 ppm’de OCHj piki goriilmektedir (Sekil 113).
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ekil 113. Bilesik 3a’nin *H NMR spektrumu
p

Bilesik 3a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1075,20
[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 114).
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Sekil 114. Bilesik 3a’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 3a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 636 nm’de bir Q bandi 576 nm’de bir omuz ve 357 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 115).
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Sekil 115. Bilesik 3a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.8. Bilesik 3b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 18. Bilesik 3b’ye ait deneysel ve spektral veriler

Kapali Formiil C52H323Nbleosco

M.A (g/mol) 1067,2

E.N. (C) >300

Verim (%) 72

FT-IR (cm™) 3063, 3003 (Aromatik CH) 2921, 2850 (Alifatik

CH) 1604, 1533 (Aromatik C=C), 1496, 1454,
1328, 1292 (O-CHs), 1253, 1169, 1105, 995,

741.
UV/Vis (DMSO) : Amax 340, 558, 613.
/nm
MS: (m/z): 1068,18 [M+1]; 1090,19 [M+Na]
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Bilesik 3b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 3’e ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3063, 3003 cm™ de aromatik C-H, 2921, 2850
cm™ de alifatik C-H, 1604, 1533, cm™ de aromatik C=C, 1328, 1292 cm™ de OCHj
pikinin varlig1 gézlenmistir. Sekil 116°de Bilesik 3b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 116. Bilesik 3b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 3b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1068,18
[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir.(Sekil 117)
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Sekil 117. Bilesik 3b'in kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 3b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 613 nm’de bir Q bandi 558 nm’de bir omuz ve 340 nm’de B bandini
goriilmektedir.(Sekil 118)
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Sekil 118. Bilesik 3b’nin UV/Vis spektrumu
3.2.9. Bilesik 3c’ye ait deneysel bulgular ve analizler
Tablo 19. Bilesik 3c’ye ait deneysel ve spektral veriler
3c
Kapali Formiil Cs2H32N160sCuU
M.A (g/mol) 1072,5
E.N. (C) >300
Verim (%) 50
FT-IR (cm™) 3067(Aromatik CH) 2925, 2841 (Alifatik CH)

1603, 1534 (Aromatik C=C), 1496, 1454, 1328,
1294 (O-CHs) 1252, 1168, 1106, 991, 742.

UV/Vis (DMSO) : Amae/nm 325, 570, 628,

MS: (m/z): 1073,16 [M+1].
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Bilesik 3c¢’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 3’¢ ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067cm™ de aromatik C-H, 2925, 2841 cm™ de
alifatik C-H, 1603, 1534, cm™ de aromatik C=C, 1328, 1294 cm™ de OCHj pikinin
varlig1 gézlenmistir. Sekil 119°de Bilesik 3¢’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 119. Bilesik 3¢’nin FT-IR spektruml]

Bilesik 3c’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1073,16
[M-+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 120).
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Sekil 120. Bilesik 3¢’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 3c’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 628 nm’de Q bandi, 570 nm’de bir omuz ve 325 nm’de B bandim
goriilmektedir (Sekil 121) .
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Sekil 121. Bilesik 3¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.10. Bilesik 4a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 20. Bilesik 4a’ya ait deneysel ve spektral veriler

4a
Kapali Formiil CaoHssN16016ZN
M.A (g/mol) 1562,8
E.N. (C) >300
Verim (%) 79
FT-IR (cm™) 3075 (Aromatik CH) 2937, 2838 (Alifatik CH)

1605, 1537 (Aromatik C=C), 1496, 1454, 1393,
1256, 1216 (O-CHj), 1167, 934, 742.

'H NMR
DMSO(3, ppm): 7,67-6,73 (M, 32H, Ar-H); 3,74 (s, 24H, OCHs).

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 363, 571, 630.

MS: (m/2): 1563,31 [M+1].
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Bilesik 4a’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 4’e ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3075 cm™ de aromatik C-H, 2938, 2837 cm™ de
alifatik C-H, 1605, 1537 cm™ de aromatik C=C, 1256 cm™ de OCHj pikinin varligi
gozlenmistir. Sekil 122°de bilesik 4a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 122. Bilesik 4a’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik 4a’min 'H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla

uyumlu olarak 7,670-6,730 ppm araliginda multiplet seklinde, 3,746 ppm’de OCHj3 piki
goriilmektedir (Sekil 123)
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Sekil 123. Bilesik 4a’nin *H NMR spektrumu

0.0

Bilesik 4a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1563,31

[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 124).
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Sekil 124. Bilesik 4a’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 4a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 630 nm’de bir Q bandi 571 nm’de bir omuz ve 363 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 125).
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Sekil 125. Bilesik 4a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.11. Bilesik 4b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 21. Bilesik 4b’ye ait deneysel ve spektral veriler

4b
Kapali Formiil CaoHz6N16016CO
M.A (g/mol) 1556,4
E.N. (C) >300
Verim (%) 76
FT-IR (cm™) 3067, 3007 (Aromatik CH) 2941, 2839 (Alifatik

CH) 1606, 1538 (Aromatik C=C), 1496, 1392,
1255, 1218 (O-CHj3), 1158, 1105, 1019, 937, 742.

UV/Vis (DMSO) : Amac/nm 324, 554, 606.

MS: (m/2): 1557,31 [M+1]; 1578,28 [M+Na]; 1594,26[M+K].
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Bilesik 4b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 4’¢ ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067, 3007 cm™ de aromatik C-H, 2941, 2839
cm™ de alifatik C-H, 1606, 1538 cm™ de aromatik C=C, 1255, 1218 cm™ de OCHj
pikinin varlig1 gozlenmistir. Sekil 126°de bilesik 4b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.

G
71
85 6
80 3068 2941
75
U 1537
70 1605
\
yr C,’/(O; ?\? 0
N N
60 o —
4 ,Z_S\N =0 \ 04 o34
Cropn At neo ulk
55 I\I N—Clo--N I,I 1019
Q-o N \ N U N o@
N N
50 N\ /N
X 1 1
I 9 0 1158
45 o o
16
149% 1
4 138
378 T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
om-1

Sekil 126. Bilesik 4b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 4b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1557,31

[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 127).
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Sekil 127. Bilesik 4b’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 4b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 606 nm’de bir Q bandi 554 nm’de bir omuz ve 324 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 128).
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Sekil 128. Bilesik 4b’nin UV/Vis spektrumu
3.2.12. Bilesik 4c’ye ait deneysel bulgular ve analizler
Tablo 22. Bilesik 4c’ye ait deneysel ve spektral veriler
4c
Kapali Formiil CaoHssN16016CU
M.A (g/mol) 1560,9
E.N. (C) >300
Verim (%) 66
FT-IR (cm™) 3067 (Aromatik CH) 2939, 2837 (Alifatik CH)

1606, 1536 (Aromatik C=C), 1496, 1391, 1255,
1216 (O-CHjs), 1166, 1105, 1019, 938, 741.

UV/Vis (DMSO) : Amae/nm 335, 566, 621.

MS: (m/z): 1560,26 [M]".
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Bilesik 4c’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 4’e ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067 cm™ de aromatik C-H, 2939, 2837 cm™ de
alifatik C-H, 1606, 1536 cm™ de aromatik C=C, 1255, 1216 cm™ de OCHjs pikinin

varligi gozlenmistir. Sekil 129°de bilesik 4¢’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 129. Bilesik 4c’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik 4c’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1560,26

[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 130).

Counts vs. Mass-to-Charge (mz)

Sekil 130. Bilesik 4c’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 4c¢’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 621 nm’de bir Q bandi 566 nm’de bir omuz ve 335 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 131).
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Sekil 131. Bilesik 4¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.13. Bilesik 5a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 23. Bilesik 5a’ya ait deneysel ve spektral veriler

5a
Kapali Formiil Cs6H32N16012Zn
M.A (g/mol) 1186,3
E.N. (C) >300
Verim (%) 74
FT-IR (cm™) 3064 (Aromatik CH) 2939, 2836 (Alifatik CH),

1685 (C=0), 1597, 1532, 1483 (Aromatik C=C),
1389, 1316, 1285, 1265 (O-CH), 1193, 1146, 1109,
1069, 1025, 983, 731.

‘HNMR 10,20 (s, 4H, H-C=0); 9,36-9,11 (m, 4H, Ar-H);
DMSO(5, ppm): 8,18-7,53 (m, 12H, Ar-H); 3,99-3,81 (m, 12H, O-
CH).

UV/Vis (DMSO) : Amse/nm 355, 579, 635.

MS: (m/z): 1186,58 [M]*
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Bilesik 5a’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 5’ ait 2243 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3064 cm™ de aromatik C-H, 2939, 2836 cm™ de
alifatik C-H, 1685 cm™ de C=0, 1285, 1265 cm™ de OCHj pikinin varligi gozlenmistir.
Sekil 132°de bilesik 5a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 132. Bilesik 5a’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik 5a’min *H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla

uyumlu olarak 9,36-7,53 araliginda multiplet seklinde, vaniline ait aldehit protonu ise

10,20 ppm’de yayvan singlet ve 3,99-3,81 ppm’de OCHj piki goriilmektedir (Sekil

133).
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Sekil 133. Bilesik 5a’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 5a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1186,58

[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 134).
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Sekil 134. Bilesik 5a’nin kiitle spektrumu (ESI TOF)
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Bilesik 5a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 635 nm’de bir Q band1 579 nm de bir omuz ve 355 nm’de B bandim
goriilmektedir (Sekil 135).
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Sekil 135. Bilesik 5a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.14. Bilesik 5b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 24. Bilesik 5b’ye ait deneysel ve spektral veriler

5b
Kapali Formiil CssH3oN1601,C0
M.A (g/mol) 1179,9
E.N. (C) >300
Verim (%) 61
FT-IR (cm™) 3068 (Aromatik CH) 2918, 2850 (Alifatik CH),

1686 (C=0), 1596, 1533, 1498 (Aromatik C=C),
1463, 1389, 1292, 1265 (O-CH,), 1195, 1144,
1109, 1024, 832, 731.

UV/Vis (DMSO) : Amae/nm 343, 561, 613,

MS: (m/z): 1180,09 [M]".
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Bilesik 5b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 5’¢ ait 2243 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3068 cm™ de aromatik C-H, 2918, 2850 cm™ de
alifatik C-H, 1686 cm™ de C=0, 1292, 1265 cm™ de OCHj pikinin varligi gozlenmistir.
Sekil 136°de bilesik 5b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 136. Bilesik 5b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 5b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1180,09
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 137).
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Sekil 137. Bilesik 5b’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 5b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 613 nm’de bir Q bandi 561 nm’de bir omuz ve 343 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 138).
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Sekil 138. Bilesik 5b’nin UV/Vis spektrumu

3.2.15. Bilesik 5c’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 25. Bilesik 5¢’ye ait deneysel ve spektral veriler

5c
Kapali Formiil CssH32N1601.CU
M.A (g/mol) 1184,5
E.N. (C) >300
Verim (%) 73
FT-IR (cm™) 3063 (Aromatik CH) 2938, 2840, 2734 (Alifatik

CH), 1687 (C=0), 1598, 1533, 1494 (Aromatik
C=C), 1467, 1388, 1327, 1293, 1268 (O-CHy),
1197, 1146, 1111, 1026, 991, 831, 732.

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 345, 574, 628.

MS: (m/z): 1185,73 [M+1].
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Bilesik 5c¢nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 5’e ait 2243 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3063 cm™ de aromatik C-H, 2938, 2840, 2734
cm™ de alifatik C-H, 1687 cm™ de C=0, 1293, 1268 cm™ de OCHjs pikinin varlig

gozlenmistir. Sekil 139°de bilesik S¢’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 139. Bilesik 5¢’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 5¢’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1185,73

[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 140).
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Sekil 140. Bilesik 5c’nin kiitle spektrumou (ESI-TOF)
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Bilesik 5¢’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 628 nm’de bir Q bandi 574 nm’de bir omuz ve 345 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 141).
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Sekil 141. Bilesik 5¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.16. Bilesik 6a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 26. Bilesik 6a’ya ait deneysel ve spektral veriler

6a
Kapali Formiil CagHssN16024Z0
M.A (g/mol) 1786,8
E.N. (C) >300
Verim (%) 72
FT-IR (cm™) 3075 (Aromatik CH) 2920, 2850 (Alifatik CH),

1688 (C=0), 1644, 1601, 1544 (Aromatik C=C),
1498, 1388, 1321, 1269 (O-CH3) 1220, 1145, 1109,
1025, 920, 732.

'H NMR

DMSO(3, ppm): 10,02 (s, 8H, H-C=0); 7,73-7,60 (m, 24H, Ar-H);
3,87 (s, 24H, O-CH;).

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 338, 575, 631.

MS: (m/z): 1787,5 [M+1].
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Bilesik 6a’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 6’ya ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3075 cm™ de aromatik C-H, 2920, 2850 cm™ de
alifatik C-H, 1688 cm™ de C=0, 1269 cm™ de OCH; pikinin varligi gozlenmistir. Sekil

142’de bilesik 6a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 142. Bilesik 6a’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik 6a’nin *H NMR spektrumu incelendiginde, vaniline ait aldehit protonu

10,02 ppm’de singlet, aromatik protonlar yapiyla uyumlu olarak 7,73-7,60 ppm
araliginda multiplet seklinde, 3,87 ppm’de O-CHjs piki goriilmektedir (Sekil 143).
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ekil 143. Bilesik 6a’nin *H NMR spektrumu
p

Bilesik 6a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1787,5

[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 144).
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Sekil 144. Bilesik 6a’nin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)
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Bilesik 6a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 631 nm’de bir Q bandi 575 nm’de bir omuz ve 338 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 145).
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Sekil 145. Bilesik 6a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.17. Bilesik 6b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 27. Bilesik 6b’ye ait deneysel ve spektral veriler

6b
Kapali Formiil CgsHssN160,4C0
M.A (g/mol) 1780,4
E.N. (C) >300
Verim (%) 60
FT-IR (cm™) 3058 (Aromatik CH) 2992, 2952, 2845 (Alifatik

CH), 1737 (C=0), 1596, 1574, 1510 (Aromatik
C=C), 1466, 1432, 1405, 1364, 1274, 1215 (O-
CH3) 1093, 1077, 1023, 986, 852, 796.

UV/Vis (DMSO) : Ama /nm 342, 557, 608.

MS: (m/2): 1781,1 [M+1].
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Bilesik 6b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 6’ya ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3058 cm™ de aromatik C-H, 2992, 2952, 2845
cm? de alifatik C-H, 1737 cm™ de C=0, 1215 cm™ de OCHs pikinin varlig
gozlenmistir. Sekil 146°de bilesik 6b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 146. Bilesik 6b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 6b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1781,1
[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 147).
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Sekil 147. Bilesik 6b’nin kiitle spektrumu (MALDI-TOF)
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Bilesik 6b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 608 nm’de bir Q bandi 557 nm’de bir omuz ve 342 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 148).
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Sekil 148. Bilesik 6b’nin UV/Vis spektrumu

3.2.18. Bilesik 6c¢’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 28. Bilesik 6¢’ye ait deneysel ve spektral veriler

6c
Kapah Formiil CasHssN160,4CuU

M.A (g/mol) 1785,1

E.N. (C) >300

Verim (%) 68

FT-IR (cm™) 3068 (Aromatik CH) 2917, 2850 (Alifatik CH),
1686 (C=0), 1644, 1599, 1538 (Aromatik C=C),

1498, 1398, 1267 (O-CHz) 1219, 1146, 1111,
1027, 930, 731.

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 325, 569, 624.

MS: (m/z): 1785,6 [M]*.
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Bilesik 6¢’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 6’ya ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3068 cm™ de aromatik C-H, 2917, 2850 cm™ de
alifatik C-H, 1686 cm™ de C=0, 1267 cm™ de OCH; pikinin varligi gozlenmistir. Sekil
149°da bilesik 6¢’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 149. Bilesik 6¢’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 6¢’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1175,6 [M]*™
molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 150).
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Sekil 150. Bilesik 6¢’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 6¢’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 624 nm’de bir Q bandi 569 nm’de bir omuz ve 325 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 151).
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Sekil 151. Bilesik 6¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.19. Bilesik 7a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 29. Bilesik 7a’ya ait deneysel ve spektral veriler

7a
Kapali Formiil CeaHi1sN160sZNn
M.A (g/mol) 12345
E.N. (C) >300
Verim (%) 74
FT-IR (cm™) 3063, 3017 (Aromatik CH) 2933, 2845 (Alifatik

CH), 1636 (Alifatik C=C), 1599, 1532, 1504,
1467 (Aromatik C=C), 1289 (O-CH;) 1192,
1151, 1117, 1028, 960, 855, 745.

'H NMR

DMSO(3, ppm): 9,28 (s, 4H, Ar-H); 7,52-7,00 (m, 12H, Ar-H);
6,66-6,36 (m, 12H, =CH); 3,84-3,69 (m, 12H,
OCHj); 1,21 (s, 12H, CHs).

UV/Vis (DMSO) : Amax 346,577, 636.
/nm

MS: (m/2): 1234,30 [M]"; 1273,3 [M+K]
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Bilesik 7a’min FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 7°ye ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3063, 3017 cm™ de aromatik C-H, 2933, 2845
cm™ de alifatik C-H, 1636 cm™ de izodjenole ait alifatik C=C, 1599, 1532, 1504, 1467
cm™ de aromatik C=C, 1289 cm™ de OCHjs pikinin varligi gdzlenmistir. Sekil 152°de
bilesik 7a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 152. Bilesik 7a’nin FT-IR spektrumu
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Bilesik 7a’mn *H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,52-7,00 ppm araliginda multiplet seklinde, izo6jenole ait alifatik
protonlar 6,66-6,36 ppm de multiplet 3,84-3,69 ppm’de multiplet OCHj3 ve 1,21 ppm’de
yayvan singlet piki goriilmektedir (Sekil 153)
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Sekil 153. Bilesik 7a’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 7a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1234,30
[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 154).
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Sekil 154. Bilesik 7a’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 7a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 636 nm’de bir Q bandi 577 nm’de bir omuz ve 346 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 155).
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Sekil 155. Bilesik 7a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.20. Bilesik 7b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 30. Bilesik 7b’ye ait deneysel ve spektral veriler

7b
Kapali Formiil CesHasN1605C0
M.A (g/mol) 1228,1
E.N. (C) >300
Verim (%) 62
FT-IR (cm™) 3063, 3015 (Aromatik CH) 2923, 2852 (Alifatik

CH), 1693 (Alifatik C=C), 1599, 1533, 1504
(Aromatik C=C), 1465, 1414, 1330, 1302 (O-CHy)
1195, 1150, 1117, 1028, 962, 830, 756.

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 353, 562, 613.

MS: (m/2): 1228,23 [M]*
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Bilesik 7b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 7°ye ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3063, 3015 cm™ de aromatik C-H, 2923, 2852
cm™ de alifatik C-H, 1693 cm™ de &jenole ait alifatik C=C, 1599, 1533, 1504 cm™ de
aromatik C=C, 1330, 1302 cm™ de OCH, pikinin varhigr gozlenmistir. Sekil 156°de
bilesik 7b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 156. Bilesik 7b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 7b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1228,23
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 157).

102 [+ESi Scan (0.116 min) Frag=400.0V 7b.d

D
1228233

12237650
12254887 1246.7240
12316817

<l 1221.7249
1249.0010

MeNa]
12517552
12206938 1230.0856
12336722 1244.7075
‘ 1237.7212

| | [ : 1 j

1217 1218 1219 1220 1221 1222 1223 1224 1225 1226 1227 1228 1229 1230 1231 1232 1233 1234 1235 1236 1237 1238 1239 1240 1241 1242 1243 1244 1245 1246 1247 1248 1249 1250 1251 1252
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 157. Bilesik 7b’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 7b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 613 nm’de bir Q bandi 562 nm’de bir omuz ve 353 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 158).
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Sekil 158. Bilesik 7b’nin UV/Vis spektrumu

3.2.21. Bilesik 7¢’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 31. Bilesik 7c’ye ait deneysel ve spektral veriler

7c
Kapali Formiil CeaHasN1505CuU
M.A (g/mol) 12325
E.N. (C) >300
Verim (%) 72
FT-IR (cm™) 3023 (Aromatik CH) 2925, 2849 (Alifatik CH), 1651

(Alifatik C=C), 1599, 1533, 1504 (Aromatik C=C),
1467, 1413, 1330, 1294 (O-CHj), 1262, 1197, 1153,
1117, 1031, 991, 961, 749.

UV/Vis (DMSO) : Amx 330,574, 629.
/nm

MS: (m/2): 1232,29 [M]".
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Bilesik 7c’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 7°ye ait 2238 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3023 cm™ de aromatik C-H, 2925, 2849 cm™ de
alifatik C-H, 1651 cm™ de izosjenole ait alifatik C=C, 1599, 1533, 1504 cm™ de
aromatik C=C, 1330, 1294 cm™ de OCH, pikinin varhigr gozlenmistir. Sekil 159°de
bilesik 7c’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 159. Bilesik 7¢’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 7c¢’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1232,29
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 160).
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Sekil 160. Bilesik 7¢’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 7¢’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 629 nm’de bir Q bandi 574 nm’de bir omuz ve 330 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 161).
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Sekil 161. Bilesik 7¢’nin UV/Vis spektrumu

3.2.22. Bilesik 8a’ya ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 32. Bilesik 8a’ya ait deneysel ve spektral veriler

8a
Kapal1 Formiil Ci04HgsN16016ZN0
M.A (g/mol) 1883,32
E.N. (C) >300
Verim (%) 79
FT-IR (cm™) 3067, 3003 (Aromatik CH) 2938, 2838 (Alifatik

CH), 1605 (Alifatik C=C), 1537, 1496, 1454
(Aromatik C=C), 1393, 1256, 1216 (O-CHs), 1167,
1106, 1021, 934, 742.

'H NMR

DMSO(3, ppm): 7,51-6,92 (m, 24H, Ar-H); 6,71-6,39 (m, 16H,
=CH); 3,78 (s, 24H, OCH,); 1,86-1,85 (d, J=4,8,
24H, CH,).

UV/Vis (DMSO) : Amse/nm 357, 574, 630.

MS: (m/z): 1883,48 [M]".
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Bilesik 8a'nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 8¢ ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3067, 3003 cm™ de aromatik C-H, 2937, 2838
cm™ de alifatik C-H, 1605 cm™ de izogjenole ait alifatik C=C, 1537, 1496, 1454 cm™ de
aromatik C=C, 1256, 1216 cm™ de OCH, pikinin varhigr gozlenmistir. Sekil 162°de
bilesik 8a’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 162. Bilesik 8a’nin FT-IR spektrumu

134



Bilesik 8a’nin *H NMR spektrumu incelendiginde, aromatik protonlar yapiyla
uyumlu olarak 7,51-6,92 araliginda multiplet, izoGjenole ait alifatik protonlar 6,71-6,39
ppm de multiplet ve 1,86-1,85 ppm’de dublet ve 3,78 ppm’de O-CHj piki goriilmektedir
(Sekil 163).
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Bilesik 8a’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1883,48
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 164).
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Sekil 164. Bilesik 8a’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 8a’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 630 nm’de bir Q bandi 574 nm’de bir omuz ve 357 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 165).
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Sekil 165. Bilesik 8a’nin UV/Vis spektrumu

3.2.23. Bilesik 8b’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 33. Bilesik 8b’ye ait deneysel ve spektral veriler

8b
Kapali Formiil C104HgsN16016CO
M.A (g/mol) 1876,7
E.N. (C) >300
Verim (%) 61
FT-IR (cm™) 3007 (Aromatik CH) 2935, 2845 (Alifatik CH) 1651

(Alifatik C=C), 1599, 1539, 1502 (Aromatik C=C),
1443, 1396, 1262, 1218 (O-CHs), 1115, 1029, 1019,
959, 758.

UV/Vis (DMSO) : Amax /nm 352, 554, 608.

MS: (m/2): 1877,51 [M+1]
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Bilesik 8b’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 8’c ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3007 cm™ de aromatik C-H, 2935, 2845 cm™ de
alifatik C-H, 1651 cm™ de izogjenole ait alifatik C=C, 1599, 1539, 1502 cm™ de
aromatik C=C, 1262, 1218 cm™ de OCH, pikinin varlig1 gézlenmistir. Sekil 166’de
bilesik 8b’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 166. Bilesik 8b’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 8b’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1877,51
[M+1] molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 167).
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Sekil 167. Bilesik 8b’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 8b’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 608 nm’de bir Q bandi 554 nm’de bir omuz ve 352 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 168).
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Sekil 168. Bilesik 8b’nin UV/Vis spektrumu

3.2.24. Bilesik 8c’ye ait deneysel bulgular ve analizler

Tablo 34. Bilesik 8c’ye ait deneysel ve spektral veriler

8c
Kapali1 Formiil C104HssN16016Cu
M.A (g/mol) 1881,5
E.N. (C) >300
Verim (%) 68
FT-IR (cm™) 3007 (aromatik CH) 2936, 2912, 2845 (alifatik

CH), 1678 (alifatik C=C), 1598, 1538, 1502
(aromatik C=C), 1444, 1392, 1262 (O-CHy),
1217, 1150, 1115, 1029, 959, 856, 783.

UV/Vis (DMSO) : Amx 354,570, 625.
/nm

MS: (m/z): 1882,43 [M+1]; 1904,51[M+Na].

138



Bilesik 8c’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, bilesik 8’ ait 2239 cm™ de
karakteristik -C=N pikinin kayboldugu, 3007 cm™ de aromatik C-H, 2936, 2912, 2845
cm™ de alifatik C-H, 1678 cm™ de izogjenole ait alifatik C=C 1598, 1538, 1502 cm™ de
aromatik C=C, 1262 cm™ de OCHjs pikinin varligi gozlenmistir. Sekil 169°de bilesik

8c’nin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 169. Bilesik 8c¢’nin FT-IR spektrumu

Bilesik 8c’nin kiitle spektrumuna bakildiginda yapiya uyumlu olarak 1882,43
[M]" molekiiler iyon piki tespit edilmistir (Sekil 170).
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Sekil 170. Bilesik 8c’nin kiitle spektrumu (ESI-TOF)
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Bilesik 8c’nin UV/Vis spektrumu DMSO i¢inde alinmistir. UV/Vis spektrumuna
bakildiginda 625 nm’de bir Q bandi 570 nm’de bir omuz ve 354 nm’de B bandini
goriilmektedir (Sekil 171).
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Sekil 171. Bilesik 8c’nin UV/Vis spektrumu

3.3. Singlet Oksijen Kuantum Verimi (®A) Bulgular

Ftalosiyaninler ve analoglarinin singlet oksijen kuvantum verimlerini tespit
edebilmek i¢in literatiirde en ¢ok kullanilan yontem DPBF soniimlenmesinin incelendigi
yontemdir (Zhao vd., 2005). Elde ettigimiz ZnAzaPc bilesiklerinin singlet oksijen
kuantum verimleri viicut sivisina, sudan sonra en yakin olan DMSO igerisinde tespit
edilmistir. Calismay1 yaparken standart olarak siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin (Sekil
52) kullanilmigtir. Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin bilesiginin DMSO igerisindeki
singlet oksijen kuantum verimi literatiirde 0,67 olarak belirtilmistir (Ogunsipe vd.,
2003).

ZnAzaPc’lerin ve standart olarak kullanilan substitiensiz Pc’nin  DPBF
sontimlenme grafigi Sekil 172°de goriilmektedir. Bu grafige gore elde edilen singlet

oksijen kuantum verimleri

Tablo 35’de verilmistir. Buna gore yeni sentezlenen AzaPc’lerin singlet oksijen

kuantum verimleri siralamasi 3a>2a=Std>1a>6a>8a>5a>7a>4a seklindedir.
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Sekil 172. DPBF ¢ozeltisinin, ZnAzaPc bilesikleri (1a-8a) ve Std Pc’nin varliginda 417
nm’de absorbans degisim grafigi (DMSO)

Tablo 35. AzaPc bilesikleri 1a-8a ve Std Pc’nin singlet oksijen kuantum verimleri

Bilesik D,

Std Pc 0,67
la 0,64
2a 0,67
3a 0,68
4a 0,0004
5a 0,046
6a 0,51
7a 0,008
8a 0,50

141



4. TARTISMA VE SONUCLAR

Tez galismasi kapsaminda 8 tanesi azaftalonitril, 24 tanesi AzaPc ve 2 tanesi de
oksalat bilesigi olmak tizere toplam 34 tane yeni bilesigin sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilart IR, UV/Vis, Kkiitle, 'H NMR, ve BC NMR
spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Ayrica 7 tane azaftalonitril
bilesigi ve 2 tane oksalat bilesiginin tek kristal yapisi ¢6ziimlenmistir. Elde edilen
ZnAzaPc’lerin  singlet oksijen kuantum verimleri DPBF teknigi kullanilarak

hesaplanmustir.

AzaPc’lerin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 5-kloropirazin-2,3-
dikarbonitril (I) ve 5,6-Dikloropirazin-2,3-dikarbonitril (11) bilesikleri literature uygun
sekilde sentezlenmistir (Morkved vd., 1996; Nakamura vd., 1983; Suzuki vd., 1986).
Bilesik I’'nin sentezinin birinci basamaginda sicakligin 6nemi bahsedilen literatiirde
yeterince yer almamaktadir. Reaksiyon esnasinda sicaklik gittik¢e arttigindan 20 °C’de
sabit tutulmasi tespit edilmistir. Benzer sekilde ikinci basamakta klorlama asamasinda
sicakligin 90 °C ‘yi gegmemesi ve bu sicaklikta sabit kalmasi gerekmektedir. Bilesik
II’'nin sentezinin ikinci basamaginda kullanilan DMF miktarinin ¢ok 6nemli oldugu,
Suzuki ve arkadaslarinin (Suzuki vd., 1986) belirttigi miktarda kullanildiginda
reaksiyonun gergeklestigi, fazlasinin ilavesinde ise reaksiyonun olusmadigi tesbit

edilmistir.

Siibstitiie  azaftalonitrillerin ~ Sentezi literature kayithh olan yontemlerle
gerceklestirilmistir (Donzello vd., 2016). Ancak baslangi¢ maddelerinin elde edilmesi
uzun ve mesakkatli olmasindan dolay1 “Daha kisa ve kolay bir yontemle azaftalonitril
sentezlenebilir mi? ” sorusuna cevap aramak i¢in literatiir arastirmasi yapildiginda Liu
ve arkadaglarinin ¢alismasiyla karsilasilmistir (Liu vd., 2009). Bu c¢aligmaya gore
yapmamiz gereken oksalil kloriir ve fenoliin etkilestirilmesinden elde edilen oksalat
bilesigi ile diaminomaleonitrilin asidik ortamda reaksiyona sokarak azaftalonitril elde
edilmesidir. Oksalat bilesikleri basariyla elde edilmesine ragmen diaminomaleonitril ile
reaksiyon basamagi gercgeklestirilememistir. Bunun sebebinin oksalat bilesiginin asidik

ortamda bozunmus olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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AzaPc’lerin sentezi igin literaturde var olan a) DBU varliginda DMF i¢inde
kaynatma (Kantar vd., 2015b) b) Metal tuzu varliginda Kinolin iginde 1sitma (Makhseed
vd., 2007) c¢) DBU varliginda hekzanol veya amil alkol i¢inde kaynatma (Atilla vd.,
2007) yontemi ile hedeflenen AzaPc’ler elde edilememistir. Bu denemelerde ¢ yontemi
kullanildiginda ¢oziiciiye gore hekzil yada pentil siibstitiie AzaPc’ler elde edilmistir.
Azaftalonitril bilesikleri hidrokinon iginde metalsiz AzaPc yapimi i¢inde denendiginde
hidrokinon siibstitiie AzaPc elde edilmistir. Bunun iizerine hedeflenen AzaPc’lerin
sentezi azaftalonitril bilesiginin metal tuzu ile iyice karistirlmasi ve 250 °C de
isitilmasiyla gergeklestirilmistir. Ariloksi AzaPc’lerin sentezi i¢in kullanilan bu yontem

ilk defa bu tez kapsaminda yapilan ariloksi AzaPc’ler i¢in kullanilmistir.

Sentezlenen  bilesiklerin IR  spektrumlarina  bakildiginda, azaftalonitril
bilesiklerinde fenollerden gelen OH piklerinin kayboldugu ve CN piklerinin olustugu,
AzaPc’lerde ise baslangic maddelerindeki CN piklerinin kayboldugu goriilmektedir
(Tablo 36).

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen 8 adet azaftalonitril bilesiginin 7 tanesinin
amil alkol icerisinde yavas buharlagtirma teknigi kullanilarak tek kristali elde edilmis ve
bilesiklerin acik kimyasal yapilari kristallerin X-Ray kirmmim analizi ile ortaya

cikarilarak onerilen yapilarla uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir.

Bakir ve kobalt AzaPc’lerin NMR spektrumlar1 i¢erdikleri paramagnetik metal
atomlarindan dolay1 alinamamistir. Cinko AzaPc’lerin 'H NMR spektrumlar1 onerilen
kimyasal yapiyla uyum icerisinde olup baslangi¢c azaftalonitril bilesiklerinin NMR
spektrumlarina gore daha genis ve yayvan piklere sahiptir. Piklerdeki bu genisleme,
agregasyon-disagregasyon dengesinin sebep oldugu fiziksel degisimlerden ve elde
edilen AzaPc’lerin izomer karisimi olmalarindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir (Atsay
vd., 2009). Seyreltik ¢oziiciilerde yiiksek alana sahip aletler veya ¢ok taramali aletler

kullanilsa bile elde edilen spektrumlar genis absorbsiyonlara sahip olabilirler.
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Tablo 36. Sentezlenen bilesiklerin fonksiyonel gruplarinin IR spektrum degerleri

OH Aromatik CH Alifatik CH C=N C=0 Alifatik C=C Aromatik C=C O-CH3
Ojenol 3518 3076, 3003 2975,2938,2842 1637 1606,151 1264, 1231
Guaiakol 3508 3053,3006 2949,2842 1596,1498 1255,1219
Vanilin 3552 3098,3052 2945,2859 1661 1585,1508 1297,1263
1zobjenol 3510 3016,3003 2937,2914,2850 1653 1596,1509 1260,1231
1 3059 2969, 2943, 2843 2239 1637 1606, 1557, 1534, 1503 1279, 1263
2 3087, 3059 2984, 2944, 2845 2234 1639 1605, 1545, 1501 1272, 1221
3 3059, 3027, 3001 2955 2238 1606, 1554, 1533 1279, 1265
4 3075, 3019 2945, 2842 2239 1611, 1591, 1539 1256, 1225
5 3099, 3056 2955, 2862 2243 1700 1605, 1558, 1534 1264
6 3071 2976, 2944, 2850 2238 1700 1604, 1543 1273, 1223
7 3062, 3022 2969, 2943, 2918, 2842 2238 1655 1601, 1556, 1535 1297, 1263
8 3020 2972, 2914, 2849 2239 1654 1601, 1546, 1504 1264, 1223
9 3080 2957, 2941, 2832 1759 1637 1606, 1505, 1467 1289, 1271
10 3020 2957, 2852 1765 1607, 1496 1279, 1254
la 3067 2923, 2849 1637 1602, 1532, 1504 1322, 1288
1b 3067 2931, 2849 1637 1602, 1532, 1504 1332, 1296
1c 3067, 3000 2972, 2935, 2837 1676 1602, 1532, 1503 1329, 1293
2a 3071, 3007 2968, 2935, 2837 1635 1602, 1538, 1502 1268, 1216
2b 3071, 3000 2993, 2726, 2836 1635 1601, 1541, 1500 1266, 1216
2c 3071, 3007 2976, 2737, 2833 1675 1600, 1541, 1500 1266, 1217
3a 3067 2938, 2837 1603, 1531 1324, 1291
3b 3063, 3003 2921, 2850 1604, 1533 1328, 1292
3c 3067 2925, 2841 1603, 1534 1328, 1294
4a 3075 2937, 2838 1605, 1537 1256, 1216
4b 3067, 3007 2941, 2839 1606, 1538 1255, 1218
4c 3067 2939, 2837 1606, 1536 1255, 1218
5a 3064 2939, 2836 1685 1597, 1532, 1483 1255, 1216
5b 3068 2918, 2850 1686 1596, 1533, 1498 1285, 1265
5¢c 3063 2938, 2840, 2734 1687 1598, 1533, 1494 1293, 1268
6a 3075 2920, 2850 1688 1644, 1601, 1544 1269
6b 3058 2992,2952,2845 1737 1596, 1574, 1510 1215
6¢ 3068 2917, 2850 1686 1644, 1599, 1538 1267
7a 3063, 3017 2933, 2845 1636 1599, 1532, 1504, 1467 1289
7b 3063, 3015 2923, 2852 1693 1599, 1533, 1504 1330, 1302
7c 3023 2925, 2849 1651 1599, 1533, 1504 1330, 1294
8a 3064, 3003 2938, 2838 1605 1537, 1496, 1454 1256, 1216
8b 3007 2935, 2845 1651 1599, 1539, 1502 1262, 1218
8c 3007 2936, 2912, 2845 1678 1598, 1538, 1502 1262
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Sekil 173. Azaftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlari
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Tablo 37. Azaftalosiyaninlerin UV/Vis bandlar
B Omuz Q
la(zn) 355 576 635
1b (Co) 350 560 614
1c (Cu) 340 573 628
2a(Zn) 365 574 630
2b (Co) 368 557 609
2c (Cu) 346 570 624
3a(zn) 357 576 636
3b(Co) 340 558 613
3c(Cu) 325 570 628
4a(Zn) 363 571 630
4b (Co) 324 554 606
4c (Cu) 335 566 621
5a(zZn) 355 579 635
5b (Co) 343 561 613
5¢(Cu) 345 574 628
6a(Zn) 338 575 631
6b (Co) 342 557 608
6c (Cu) 325 569 624
7a(Zn) 346 577 636
7b (Co) 353 562 613
7c(Cu) 330 574 629
8a(zZn) 357 574 630
8b (Co) 352 554 608
8c (Cu) 354 570 625

AzaPc bilesiklerinin  olustugunun en iyi gostergesi onlarin UV/Vis
spektrumlaridir. Yeni sentezlenen AzaPc’lerin UV/Vis spektrumlart iyi ¢oziindiikleri

DMSO iginde alinmistir.

AzaPc’lerin UV/Vis spektrumlar1 incelendiginde Q bandinda Pc’lere gore
ortalama 40-50 nm maviye kayma gozlenmektedir. AzaPc’lerde Q bandinin maviye
kaymasi, Pc’lerdeki sekiz tane karbon atomun yerine karbona gore daha elektronegatif
azot atomunun ge¢mesi ve boOylece halkanin elektron yogunlugunu diismesinden
kaynaklandig1 bilinmektedir (Galpern vd., 1973; Stuzhin vd., 2003). Farkli metalleri
iceren AzaPc’lerin Q bandi degerleri Co<Cu<Zn seklinde siralanmaktadir. Bu durumun
halkadan metale dogru verilen elektronlarin yerlesebilecegi bos d orbitallerinin dolulugu
bakimindan uygunluguyla dogru orantili oldugu goriilmektedir.
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Yeni sentezlenen ZnAzaPc’lerin singlet oksijen kuantum verimlerine bakildiginda
3a ve 2a bilesiklerinin standart ile hemen hemen ayni singlet oksijen kuvantum
verimine, diger AzaPc’lerin ise standartdan ¢ok daha disiik singlet oksijen
verimlerimlerine sahip olduklar1 tespit edilmistir. Sekil 172°ye bakildiginda 4a ve 7a
bilesileri digindaki ZnAzaPc’ler standart ZnPc’ye gore singlet oksijen iiretimi daha
erken siirede basladigir goriilmektedir. Bu da 6zellikle 3a ve 2a nin Std Pc’ ye gore

PDT’de avantaj saglayabilecegi seklinde yorumlanabilir.

Bu tez ¢aligmasini yapmaktaki motivasyon kaynagimiz Pc’lere gore nispeten daha
az calisilan AzaPc’lerin sentezini gergeklestirmek ve grubumuzun daha Once c¢alistig
Pc’lerle karsilastirma yapabilmekti. Bu tez ¢alismasi ariloksi AzaPc’lerin sentezi igin
yeni bir yontem Onermesi bakimindan ilk ve Onemlidir. Daha sonra yapilacak
calismalara kaynak teskil edecek yeni tiir ariloksi AzaPc’ler i¢in oncli bir tez ¢aligmasi

olacaktir.

Tez ¢alismasi kapsaminda asagidaki makaleler ve bildiriler yapilmistir.

1-) Bilesik 1, 2, 1a ve 2a’ nin lipaz ve DNA etkilesimlerinin de bulundugu bir
makale, “Phthalocyanine and azaphthalocyanines containing eugenol: synthesis, DNA
interaction and comparison of lipase inhibition properties, Journal of Chemical Sciences
Vol. 129, No. 8, August 2017, pp. 1247—-1256" olarak yaymlanmustir.

2-) Bilesik 3, 4, 3a-c, 4a-c bilesiklerinin floresans 6zelliklerinin bulundugu bir
makale “Guaiacol substituted azaphthalocyanines; a novel synthesis method and
investigation of photophysical properties” Journal of Stuctural Chemistry dergisinde
(Ocak 2017) kabul edilmistir.

3-) Bilesik 9 ve onun kristal yapisini ve teorik hesaplamalarini da igeren bir
makale “Theoretical and experimental investigations on molecular structure of bis(2-
methoxy-4-allylphenyl)oxalate, Journal of Molecular Structure 1103 (2016) 156-165”
olarak yayinlanmistir.

4-) Bilesik 10 ve onun kristal yapisin1 ve teorik hesaplamalarini da igeren bir
makale “Synthesis, molecular structure, spectroscopic analysis, thermodynamic
parameters and molecular modeling studies of (2-methoxyphenyl)oxalate, Journal of
Molecular Structure 1087 (2015) 104-112” olarak yaymlanmustir.
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5-) Bilesik 9 ve 10’un asetilkolinesteraz inhibisyonunu igeren bir makale,
“Acethylcholinesterase Inhibition, Antibacterial and Antioxidant Properties of Diaryl
Oxalates, Current Enzyme Inhibition, 2017, 13, 27-33” olarak yayinlanmustir.

6-) Bilesik 1, 2, la ve 2a’nin sentezi ve karakterizasyonunu igeren bir poster
bildiri "Eugenol igeren Cinko AzaPc’lerin Sentezi ve Karakterizasyonu”, V.Ulusal
Anorganik Kimya Kongresi, MERSIN, TURKIYE, 22-25 Nisan 2015, no.P-048,
$8.129-129 olarak sunulmustur.

7-) Bilesik 3 ve 4’tin sentezini ve kristal yapilarimi igeren bir poster bildiri
"Guaiacol substituted pyrazine -2,3- dicarbonitriles; synthesis and characterization and
x-ray diffraction analysis”, Anatolian Conference on Synthetic Organic Chemistry
ASCOS II, AYDIN, TURKIYE, 21-24 Mart 2016, pp.172-172 olarak sunulmustur.

8-) Bilesik 5, 6, 5a ve 6a’nin sentezini ve a-Glucosidase inhibisyonunu igeren bir
poster bildiri "Azaphthalocyanines and pyrazine compounds containing vanilin:
synthesis and o-Glucosidase inhibition properties", IVEK 3. Ila¢ ve Eczacilik Kongresi,
ISTANBUL, TURKIYE, 26 Mayis 2017 - 29 Mayis 2019, no.P-379, pp.567-567

yapilmistir olarak suulmustur.

148



5. ONERILER

Bu tez caligmasinda ariloksi AzaPc’ler i¢in literatiirde olmayan yeni bir sentez
yontemi Onerilmistir. Bu hizli ve kolay sentez yontemi kullanilarak ileride farkli
fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal, termal Ozelliklere sahip polimerik ariloksi

AzaPc’lerin veya suda ¢oziinebilir biyoaktif AzaPc’lerin sentezi gerceklestirilebilir.
Sentezlenen bilesiklerin bazi biyolojik 6zelliklerinin incelenmesi yani sira ¢inko
AzaPc’lerin singlet oksijen kuantum verimleri hesaplanmistir. Gelecek ¢aligmalarda bu

biyolojik 6zellikleri gelistirecek AzaPc’ler tasarlanabilir.

Ayni liganda sahip Pc ve AzaPc’lerin sentezi ve gesitli biyolojik 6zelliklerinin

karsilagtirilmasi iizerine ¢alismalar yapilabilir.
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