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OZET

7-OKSi-4,8-DIMETILKUMARIN-3-PROPANOIKASIT ETILESTER
SUBSTITUENTLI CINKO, INDIiYUM VE MAGNEZYUM
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Kumarinler, 6-lakton halkasina sahip, heterohalkal1 yapidaki bilesiklerdir ve pek
¢ok bitki tiirinde dogal olarak bulunmaktadirlar. Antibakteriyel, anti-trombotik (kan
pihtilagmasini 6nleyici), vazodilator (damar genisletici), lipoksijenaz-siklooksijenaz
inhibitorii, anti-timor etkileri gibi 6zelliklerinden dolayr etkin biyolojik aktivitelere

sahiptirler.

Heteroatomik sistemler olan ftalosiyaninler, termal kararliliklari, kimyasal
direncleri, elektriksel, optiksel veya sivi-kristal 6zelliklerinden dolayr sadece teorik
alanda degil, uygulama alaninda da biiyilk 6neme sahiptirler. Ftalosiyaninler boya ve
pigment olarak kullanimlarmin yaninda kimyasal sensor, sivi kristal, optik veri
depolama, lazer yazicilari ve foto dinamik terapi ile kanser tedavisi gibi birgok kullanim

alani i¢in potansiyel bilesiklerdir.

Yiiksek dalga boyunda (near IR) absorpsiyon yapmalari, yiiksek triplet kuantum
verimleri, triplet halde kalma siirelerinin uzun olmasi ve etkili bir sekilde singlet oksijen
olusturabilme kapasiteleri nedeniyle ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile

kanser tedavisinde kullanilabilecek hedef molekiillerdir.

Bu tez c¢alismasinda kumarinlerin ve ftalosiyaninlerin 6nemli biyolojik ve
kimyasal ozellikleri dikkate alinarak fotodinamik kanser tedavisinde kullanilabilecek

orijinal ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Deneysel c¢alismada, 7-hidroksi-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester
grubu igceren ¢inko(Il), indiyum(lll)asetat ve magnezyum(ll) ftalosiyaninler
sentezlenmis, karakterizasyonlar1 yapilmis, fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri

incelenmistir.

AYLIN CAPKIN
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SUMMARY

SYNTHESIS CHARACTERIZATION AND PHOTOCHEMICAL
PROPERTIES OF NOVEL ETHYL 7-OXY-4,8-
DIMETHYLCOUMARIN-3-PROPIONATE SUBSTITUTED ZINC,
INDIUM AND MAGNESIUM PHTHALOCYANINES

Coumarins are among the best known oxygen heterocyclics with a 6-lactone ring
and comprise a very large class of compounds found throughout the plant kingdom. The
bio-activity of coumarin and more complex related derivatives appears to be based on
the coumarin nucleus. Biological effects observed include anti-bacterial, anti-
thrombotic, vasodilatory, lipoxygenase-cyclooxygenase inhibition and anti-

tumourigenic.

The phthalocyanines are heteroatomic systems and they have considerable
importance not only in theoretical field, but also in many different area of application

due to their thermal and chemical stability, electrical, optical or liquid-crystal properties.

Their absorption in the long wavelength (near IR), high quantum yield, high
triplet lifetime and effective oxygen produce capacity lead phthalocyanines to have

potential applications in photodynamic cancer therapy.

In this study, synthesis of zinc(Il), indium(lll) acetate and magnesium(Il)
phthalocyanines substituted with four ethyl-7-oxy-4,8-dimethylcoumarin-3-propionate
units which can probably be used in photodynamic therapy were prepared and also their

properties were investigated.

AYLIN CAPKIN
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YENILIK BEYANI

7-OKSi-4,8-DIMETILKUMARIN-3-PROPANOIKASIT ETILESTER
SUBSTITUENTLI CINKO, INDIiYUM VE MAGNEZYUM
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
FOTOKIMYASAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8), 7-(3,4-
Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9) ve bu bilesikler
kullanilarak sentezlenen ¢inko, indiyum ve magnezyum ftalosiyanin [ (EK boliimiinde
acik formiilleri ve isimleri belirtilmistir.) (10), (11), (12), (13), (14), (15) ] bilesikleri
simdiye kadar sentezi ilk defa bu ¢alisma kapsaminda gerceklestirilmis olup periferal ve
non-periferal olarak kumarin birimleri iceren ftalosiyanin kompleksleridir. Bu
bilesiklerin yapilart UV-vis, FT-IR, 'H-NMR ve Kiitle spektrumlart ile aydinlatilmigtir.

MAYIS, 2014 Prof.Dr.Mustafa BULUT Aylin CAPKIN
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Al : Aluminyum
A: Angstrom
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B Beta

Zn: Cinko
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A: Dalga boyu
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Pc: Ftalosiyanin
v: Gama

Ge: Germanyum
g: Gram

A Isi

In: indiyum
Cd: Kadmiyum
C: Karbon

6: Kimyasal kayma
Co: Kobalt

L: Litre

Li: Lityum

Lu: Lutesyum
Mg : Magnezyum



mg:

mL:

nm:

cm:

Si:
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Metal
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orto
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Silisyum

Sodyum



KISALTMALAR
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1. GIRIS

Kumarinler bitkilerde bulunan oksijenli heterosiklik bilesiklerin bir grubunu
olusturan laktonlara verilen isimdir. Oksijenli heterosiklik bilesikler dort karbon atomu

tasiyan furan ya da bes karbon atomu tasiyan piron tiirevidir[1].

Kumarinler biyolojik aktivitelerinin yaninda bir¢ok kullanim alanina sahiptirler.
Kumarin boyalar1 mavi-yesil spektral bolgede floresans verdigi icin c¢ogunlukla
floresans veren malzeme olarak, poliesterler gibi sentetik tellerin renklendirilmesinde,
ayarlanabilir boya lazerleri, giines enerjisi kolektorleri, organik 151k diyot (LED)’lar1

gibi giin 15181 ve diger fonksiyonel uygulamalarda kullanilmaktadir[2].

Ftalosiyaninler(Pc) sistematik ¢alisma kapsaminda 70 yildan daha fazla siiredir
calisilmaktadir, yine de arastirmacilar halen bu grup bilesiklerle ilgilenmektedirler. Pc
kompleksleri yiiksek elektron transfer yeteneklerinden dolayi kataliz, elektrokataliz, gaz

sensorleri ve fotoduyarlastiricilar olarak kullanilan fonksiyonel maddelerdir[3].

Son yillarda ftalosiyanin tiirevleri fotodinamik kanser tedavisinde (PDT)
kullanilmaktadir.  Cinko ftalosiyanin kompleksleri PDT igin olduk¢a iyi
fotoduyarlastiric1 6zelliklere sahiptir[4]. Metalli ftalosiyaninler(MPc) yiiksek konjuge 7t-
elektron sistemi ve kimyasal kararliliklarindan dolayr ¢ok amacli organik

maddelerdir[5].

Bu calismada kumarin ve ftalosiyanin gibi biyolojik olarak énemli iki molekiil
tek bir bilesik yapisinda birlestirilmis ve olusan yapimin fotofiziksel ve fotokimyasal

Ozellikleri incelenmistir.
1.1. Kumarinler

Kumarin, benzo-a-piron diye adlandirilan heterohalkali oksijen bilesiklerinin en
basit tiyesidir. Kumarinler ilk olarak 1820 yilinda Tonko bezelyesinin alkol ekstresinden
izole edilmistir[6]. Oda sartlarinda beyaz kristal bir kat1 olan kumarin, karakteristik bir
vanilya kokusuna ve 68-70°C erime noktasma sahiptir[7]. Kumarinler, Hint baklasi,
lavanta ¢igegi, tatli yonca otu ve meyan kokii gibi bir¢ok bitkide, ayrica cilek, kayisi,
visne ve targin gibi birgok  meyvede bulunmaktadir[6].



Sekil 1.1. Kumarin (2H-benzopiran-2-on)'in sentetik yapisi

Ayrica goriinlir  bolge araligindaki elverigli floresanslari, biiyiikk Stoks
kaymaslari, yiliksek fotoliiminesans kuantum verimleri ve uygun c¢Oziiniirlikleri
nedeniyle genis capli aragtirmalara konu olmakta ve 6nemli ticari organik malzeme
olarak kullanilmaktadirlar[8].

Biyoloji ve tip alanlarinda; kumarinlerin antiinflamatuar, antiviral, anti HIV, antifungal,
sitotoksik, anti bakteriyel, antikoagiilan, anti kanser, anthelmintik, antiproliferatif,
antioksidan 6zelliklerinden yararlanilmaktadir[9].

Biyolojik aktivitelerin disinda, ilging fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleride
ilgi ¢ekmektedir. Bazi kumarin tiirevleri ise, likit kromatografisi floresans tiiretme
belirteci, protein calismalar1 icin floresans sondasi ve floresans iyonoforlari olarak
kullanilmaktadir. Biyolojik aktif madde sentezinde kumarinler sividan kat1 hale doniis
engelleyicisi olarak, fizyolojik pH alaninda floresans indikatorii ve canli hiicre ve onu
cevreleyen ortamin akiciligi-kararliligl ve sertligini saptamada floresans sondasi olarak

kullanilmaktadir.
1.1.1. Kumarinlerin simiflandirilmasi
1.1.1.1. Basit kumarinler

Kumarin halkasinda benzen, piron veya hem benzen hem de piron halkalarina

degisik siibstitiientlerin baglanmasiyla meydana gelen kumarinlerdir[10].



Tablo 1.1. Kumarin tiirlerinin siniflandirilmasi-1

Benzen ve piron halkalarn
Benzen halkasi iizerinde Piron halkasi iizerinde
iizerinde siibstitiient
siibstitiient bulunan siibstitiient bulunan
) . bulunan
kumarinler kumarinler _
kumarinler
OH CHs
X
X AN
HO (0] (6]
OH
0 0 HO 0 0
Dafnetin ) ) . . . . .
4-Hidroksikumarin 7-Hidroksi-4-metilkumarin

1.1.1.2. Furanokumarinler

Kumarin halkasinin furan halkas1 ile kondenzasyonundan meydana gelen

bilesiklerdir[10].

Tablo 1.2 Kumarin tiirlerinin siniflandirilmasi-2

lineer furanokumarinler

acisal furanokumarinler

Psoralen

Anjelisin

1.1.1.3. Piranokumarinler

Piranokumarinler, kumarin ¢ekirdegine 6-liyeli halkanin bagli oldugu

kumarinlerdir[11].




Tablo 1.3. Kumarin tiirlerinin siniflandirilmasi-3

lineer piranokumarinler acisal piranokumarinler

Ksantiletin

1.1.1.4. Piran Halkasina Siibstitiie Olmus Kumarinler

Tablo 1.4. Kumarin tiirlerinin siniflandirilmasi-4

Mono-Siibstitiie _ _ Hidroksi Grubu i¢eren
_ Di-Siibstitiie Kumarinler .
Kumarinler Kumarinler

3-fenilkumarin Autumnariol Warfarin

1.1.1.5. Biskumarinler

Biskumarinler ~ iki ~ molekiil ~ kumarinin  kondenzasyonuyla  olusan

kumarinlerdir[12].




Tablo 1.5. Kumarin tiirlerinin siniflandirilmasi-5

6,6'-Metilenbis(8-hidroksi-3-karboksikumarin)

1.1.2. Kumarin tiirevlerinin sentez metodlari

1.1.2.1. Perkin reaksiyonu

Perkin tepkimesi, William Perkin tarafindan gelistirilmis aromatik aldehit ve
asidik anhidritin aldol kondenzasyonu ile sinamikasit eldesinde kullanilan bir sentez

mekanizmasidir[13].

CHO
CH,COONa AN
+ 2 (CH;CO),0 _— + CH3COOH
OH e} o)

Sekil 1.2. Perkin kondenzasyonu ile kumarin sentez mekanizmasi
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Sekil 1.3. Perkin kondenzasyonu ile kumarin sentez mekanizmasi

1.1.2.2. Pechmann reaksiyonu

Pechmann, bir mol fenol ile malik asidin konstantre siilfiirik asit varliginda

1sitildiginda bir kumarin tiirevinin olustugunu kesfetmistir[14].




0

OH O
OH H,50,120°C \
HO 2 * formilasetikasit H2504 120°C /CE\/\L
CO -H,0
OH O 2,72
/ HO 0 0
meicast umbelliferon

rezorsinol

Sekil 1.4. Pechmann reaksiyonu ile 7-hidroksikumarin (Umbelliferon) sentezi

Tepkime metansiilfonik asit gibi kuvvetli Bronsted asitleri ile veya AICIl3 gibi
Lewis asitleri ile meydana gelir. Literatiirde, siilfirik asit, trifloroasetik asit, hidroklorik
asit, fosfor pentaoksit, aliiminyum kloriir, demir kloriir, ¢inko kloriiriin yaninda

montmorillonite ve diger ¢esitli killerin de kullanilmasi yer almaktadir[15].

o)
| N N 0 -EtOH N o)
L co — | ~ — |
R OH R/ AN R/ 70" N0
\_* OEt 9)

—~ H | _oH
H' A SH z
— | —
S Lo~ ~o RN
SH,
X -H,0 XX
| Z -H | F
R/ o) 0] R/ 0 0]

Sekil 1.5. Pechmann reaksiyon mekanizmasi



1.1.2.3. Knoevenagel reaksiyonu

Knoevenagel reaksiyonu, o-hidroksialdehitlerin; piperidin, piridin veya diger
zay1f organik bazlar varliginda etil malonat, etil asetoasetat, etil siyanoasetat gibi ester
tirevleri  kondenzasyonlar1 sonucu kumarin tirevlerinin - sentezini mimkiin

kilmaktadir[16].

OH O O @) OH

R H H H
: H‘\ 2 EtO OEt EtO_ XY _OEtEtO OEt
to%(oa N: > H M~ (\%«\”/ - - N
H
0O O o

Et hoa , to% EJ Eto% H= NC> J\(L

O O

,-OH
/

Sekil 1.6. Knoevenagel reaksiyonunun genel mekanizmasi

1.1.2.4. Reformatsky reaksiyonu

Temel olarak Reformatsky tepkimesi ¢inko metali varliginda bir aldehit veya
keton ile bir a-halo esterin reaksiyona girerek B-hidroksiesterleri veren organik sentez

metodudur[17].




R'CHBrCOOEt
>
Cinko yiinii CHR'COOEt
COCH,R C—OH
CH,R
SOCl,
piridin
HO o} (o) HO OMe COOE
HI veya H,SO, / t
=~ C—R'
= V4
R' T
CH,R CH,R

Sekil 1.7. Reformatsky reaksiyon semasi

1.1.3. Kumarinlerin spektroskopik 6zellikleri
1.1.3.1. UV-vis spektroskopisi

Kumarinler goriiniir (visible) bolgede siddetli floresans gostermektedirler ve UV
bolgede 270-310 nm arasinda maksimum absorbsiyon bandlar1 vermektedirler.
Kumarine ait absorbans bantlar1 ya benzen halkasi ya da piron halkasi {izerindeki
gecislere aittir. Kumarin UV-Goriiniir bolge spektrumunda n—n* ve n—>n* elektronik
gecisleri  gostermektedir. n—w*  gegisleri, karbonil (C=0) kromoforundan
kaynaklanmaktadir. Kumarinde C-O-C arasindaki halka-oksijen atomu sp? hibritlesmesi
yapmustir. Bundan dolayi, oksijen atomu tizerindeki eslesmemis elektronlardan biri 2pz

atomik orbitalidir ve molekiiliin 7- sisteminin bir pargasidir[18].




1,2

1- WO 0 0 i
‘; ﬂ'.ﬁ { M TFs
£ 04 ——1x10-5
-
“ 02 -
0 -
280 480 680 880

Dalga boyu (nm)

Sekil 1.8. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-3-[2-nitro-4-(triflorometil)fenil[kumarin bilesiginin
UV spektrumu

3. yada 7. pozisyonda elektron veren siibstitiientler (metoksi, amino gibi) sadece
absorpsiyon maksimumunun uzun dalga boyuna (batokromik) kaymasina sebep olmaz
ayni zamanda absorpsiyon ve fluoresans bantlarinin siddetini arttirir. 6 yada 8
pozisyonlarinda elektron veren siibstitiientlerin olmasi ise tam tersi duruma sebep
olur[19].

1.1.3.2. Infrared (IR) spektroskopisi

Kumarinlerin Infrared spektrumlarinda pirondaki karbonil gerilmesine ait 1700-
1750 cm™<de goriilen band kumarinler igin karakteristiktir. Kumarinlerde C-H gerilme
frekanslart 3000 cm™ bolgesinin solunda ¢ikmaktadir. C=C iskelet titresimleri ise,
1600-1660 cm™ bolgesinde {i¢ giiglii absorpsiyon bandi olarak kendini
gostermektedir[20].
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Sekil 1.9. Siibstitiie olmamis kumarin bilesiginin FT-IR spektrumu

1.1.3.3. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Dogal bir kumarinin déterokloroform (CDClz)’da kaydedilen

H-3 ve H-4 deki protonlarina aittir. Dogal kumarinlerin énemli bir kisminda, 3 nolu ya
da 4 nolu karbon pozisyonlarinda bir siibstitiient bulunmaktadir. 4 nolu karbonda bir
metil grubunun bulunmasi durumunda, H-3 protonu ~6,15 ppm de signal verir. 4 nolu
karbonda bir aril bulunmasi durumunda ise ~6,0 ppm de signal gozlenmektedir. 3 nolu
karbonda 18 de bir alkil grup varsa ve 5 nolu karbon siibstitiie degilse, H-4 ~7.65 ppm
rezonansa gelmektedir. 5 nolu karbonda bir oksijen siibstitiie grup varsa H-4 ~7.95 ppm

de goriinmektedir. 3 nolu karbonda bir aril grubu varsa ve 5 nolu karbon siibstitiie

degilse H-4 ~7.5 ppm de goriinmektedir[21].

11

'H-NMR
spektrumunda 6,1 ve 6,4 ppm ve 7,5-8,3 ppm de goriilen iki dublet, piron halkasindaki
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Sekil 1.10. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-3-(3’,4"-dimetoksifenil)kumarin bilesiginin ‘H-
NMR spektrumu

1.1.3.4. Kiitle spektroskopisi

Kiitle spektrumlarinda, 6nce piron halkasindaki karbonil kopmasi ile olusan
parcalanma iiriinleri, bunlara ait sinyallerin m/e degerlerinden ve molekiiler iyondan

hareketle kumarinlerin yapilari belirlenmektedir[22].
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Sekil 1.11. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-3-(2-kloro-4-florofenil)kumarin bilesiginin kiitle

spektrumu

1.1.3.5. Floresans spektroskopisi

Kumarin kromoforlari farkli pozisyonlarda cesitli fonksiyonel gruplarla siibstitiie
edildiginde siddetli floresans verirler. Bu kumarinler sentetik liflerde floresans boyalar
olarak, boyalara ve miirekkeplere giin 1s18inda canli bir parlaklik vermede genis
uygulama alani bulurlar. 3- ve 7- Pozisyonunda siibstitiient bulunan kumarinlerin
floresans oOzelligi artar. Amino, hidroksil, metoksi gibi elektron veren gruplar 7-
pozisyonunda oldugunda veya benztiyazol, benzoksazol, benzimidazol gibi elektron
¢ceken hetero halkali bilesikler 3- pozisyonunda oldugunda giiglii floresans ve
batokromik kayma goriiliir. Kromofor 6zelligindeki birgok kumarin tiirevi 420-450 nm

araliginda absorbans verirler[23].
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Sekil 1.12.  7,8-Dihidroksi-3-[p-(2',3"-disiyanofenoksi)fenil kumarin  bilesiginin

floresans spektrumu

1.2. FTALOSIYANINLER
1.2.1. Ftalosiyaninlerin tanim ve tarihcesi

Koordinasyon bilesiklerinin genis bir ailesini olusturan ve porfirinler gibi
tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South

Metropolitan Gas Company’de calisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiifen

sentezlenmistir[24].
O]

N= N/ N

NH, A _ \

4 NH HN
=
CN
N N\

Sekil 1.13. Ftalosiyanin ilk sentez yontemi
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Ardindan 1927 yilinda Fribourg Universitesi’nde Dieshach ve von der Weid,
o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin reaksiyonu sirasinda mavi renkli bakir
ftalosiyanini elde etmisler ancak yapisini aydinlatamamislardir[25]. Ftalosiyanin eldesi
ile ilgili bir diger ¢calismada, 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinde, emaye kapli bir
reaktorde ftalik anhidrit ve amonyaktan, ftalimid sentezi sirasinda gerceklesmis ve
safsizlik olarak nitelendirilen maddenin reaktdriin hasarli bolimlerinden agiga ¢ikmis
olan demir metali ile olusan bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan
kanitlanmistir[26]. 1929-1933 yillar1 arasinda Linstead ve grubunun yapmis oldugu
caligmalar ~ sonucunda  ftalosiyaninlerin  yapist  aydinlatilmistir.  Linstead’in
ftalosiyaninler iizerine yaptigi ¢esitli fizikokimyasal 6l¢iimlerle yapilari dogrulanmistir.
X-151mm1  veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin
diizlemselligi belirlenmistir[27]. 1930 ile 1950 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin
polimorfizm, magnetik ve katalitik 6zellikleri, yiikseltgenme ve indirgenme, iletkenlik

ozellikleri ve fotokimyas1 arastirilmistir[28].
1.2.2. Ftalosiyaninlerin genel sentez metodlan
1.2.2.1. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden HyPc olusturmak igin gesitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir[29]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen diiminoisoindolin
kullanilarak H,Pc olusturulabilir[30]. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok
az metal iyonu varliginda bile MPc safsizligi olusur[31]. 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-
ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir maddedir[32]. Diger bir yontemde, LioPc’nin sulu

asit ¢cozeltisi ile demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanmasidir[33].

15



Lityum, Pentanol

.
CN
Hidrokinon
> N= Vi N
A
on A _
NH HN
Ftalonitril =
DBN, Pentanol N
> N N
NH; A
MeONa NH A
N
MeOH ‘\@“0
Q¢ HoPc
NH
NH
Diiminoizoindolin

Sekil 1.14. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

1.2.2.2. Metalli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir[34]. Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril,
isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu varliginda ve
genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii igerisinde kullanilan metalin

ftalosiyanin kompleksi elde edilir[35-39].
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Sekil 1.15. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

1.2.3. Ftalosiyanin tiirleri
1.2.3.1. Benzo siibstitiie ftalosiyaninler

Benzen {izerinde siibstitlienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik
¢oziiclide ¢coziinmez (aksiyal olarak siibstitliie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc, MgPc
disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit igerisinde protone olmus halde veya
yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir c¢oziliciide 1sitilarak c¢oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin ¢cOzilinlirligu, ftalosiyanin halkasindaki periferal

17



(p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki
benzen kisimlarina siibstitiientlerin  yerlestirilmesi ile biiylikk oranda artirilir.
Siibstitlientler kristal form icindeki molekiiller arasi etkilesmeleri azaltir ve ¢oOziicii
igcerisindeki ¢oziinlrliglinii arttirirlar. Halkanin uygun stibstitiisyonu ile sivi kristal

Ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya ftalosiyaninin elektronik o6zellikleri

degistirilebilir[40].

23 24
22 25
Y
18 N= N T 1
17 = 2
NH HN
16 S 3
15
N N\ 4
11 8
10 9

Sekil 1.16. Ftalosiyaninin siibstitiisyon yapabilen atomlarin numaralandirilmasi

1.2.3.2. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik yap1 {izerindeki
pozisyonlarma gore periferal ve non-periferal olmak iizere iki gruba ayrilir[40]. Tetra
stibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak elde edilirler[41]. Bu
farkli pozisyonlar nedeniyle farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler meydana gelir[42]. Bu
izomerlerin ~ ayrimi  kromatografik  yontemlerle ¢ok  kiigiik  miktarlarda
gerceklestirilebilir. Izomerlerin varlig: kristal yapisini pozitif etkileyerek ¢oziiniirliigiin
artmasma neden olur fakat ince film istenirse bu bir dezavantajdir[43]. Ayrica bu
izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi) kullanilir.

Izomerlerin oranlari siibstitiie gruplara bagli olarak degisir[41].
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Sekil 1.17. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

1.2.3.3. Okta siibstitiie ftalosiyaninler

Okta-siibstitiie Pc’lerin sentezi tetra-siibstitiie olanlar ile aymidir. Tek fark
sirasiyla 3- ve 4-monosiibstitiie ftalonitrillerin yerine 3,6- ve 4,5-disiibstitiie ftalonitriller
kullanilmustir.  1ki cesit iiriin elde edilir. Bu {iriinler 1,4,8,11,15,18,22.25 ve
2,3,9,10,16,17,23,23 pozisyonlarinda siibstitiient bulunduran nonperiferal 1,4- ve

periferal 2,3-oktastibstitiie Pc’lerdir. 2,3-Oktasiibstitiie makrosikliklerinin sentezi 1,4-
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oktastibstitiie Pc’lerin senteziyle kiyaslandigi zaman 1,4-siibstitlielerin sentezi sterik

engelden dolay1 daha zordur ve diisiik verimlidir[44].

R R
R R
R R
N N Z
-
NH HN T W
SN HN
NN N
R N N R
S N N~ N\
R R
R R
R R
Periferal okta-Siibstitlie Ftalosiyaninler = Non-Periferal okta-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Sekil 1.18. Periferal ve non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninler

1.2.3.4. Eksenel siibstitiie ftalosiyaninler

Bazi metalli ftalosiyaninlerde merkez metal atomuna eksenel ligant baglanmasi
miimkiindiir. Eksenel siibstitiisyon ¢ozlniirliigii artirir ve molekiiller aras1 etkilesimleri
azaltir. Bu durum molekiilleri optik ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging
yapar. Genellikle kovalent olarak baglanmis aksiyal ligantlar 3+ ya da 4+ oksidasyon
halinde olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve SnPc’nin eksenel olarak
stibstitiie edilmis pek ¢ok 6rnegi bulunmaktadir. Ayrica uygun ligantlar (piridin gibi)
pek cok merkezi metal atomlar ile koordinasyon baglar1 yapar. Bu durum MPc’lerin
piridin ve kinolin igerisinde ¢oziinlirliigliniin artmasinin sebebini de agiklar[40].

Biinyemin Cosut ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada eksenel

stibsititiie ftalosiyanin 2010 yilinda Polyhedron’da yayinlanmistir[45].
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Sekil 1.19. Eksenel siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi

1.2.3.5. Naftalosiyaninler

Naftalosiyaninler genis bir konjuge yap1 gosterir ve ¢ozeltileri yakin IR’de bile
(800 nm civarinda) absorpsiyon yaparlar bu nedenle naftalosiyaninler fotoelektronik
malzeme olarak ilgi ¢ekicidirler. Luk’yanets ve yardimcilari tarafindan gelistirilen

naftalosiyaninlerin en bilinen sentezi Sekil 1.20°de gosterilmistir[46].
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Sekil 1.20. Naftalosiyanin sentez yontemi, baslangi¢c maddeleri ve sartlar: i.N-
bromsuksinimid,is1k, benzoilperoksit, karbon tetrakloriir ii. Susuz sodyum iyodiir,

DMF, 80°C iii. Ftalonitril siklotetramerizasyonu

1.2.3.6. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler, ilk kez Osska tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentirlerin reaksiyonundan elde edilmistir. Subftalosiyaninler delokalize olmus 14—n
elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu nedenle UV-vis spektrumunda siddetli pikler
verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm civarindadir. Q bandi ve soret bandinin absorpsiyon
katsayist Pc’lerden daha kiicliktiir. SubPc’ler kirmizimst mor bir renge sahiptir ve

Pc’lerin bilinen yesil renginden farklhidirlar[47].
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X=F, Cl, Br,OH, OR, Pr

Sekil 1.21. Subftalosiyanin agik yapisi

1.2.3.7. Siiperftalosiyaninler

Siiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna sahip konjuge makrosiklik bilesiklerdir.
Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal
bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlariyla koordine olmasiyla
olusur. Stiperftalosiyaninlerin spektrumlar1 alindigr zaman 914 nm’de yogun bir bant,
810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant gozlenir. Siiperftalosiyaninler
914 nm civarinda yani yakin-IR alaninda gosterdikleri absorbsiyon ile giines pili ve

fotodinamik terapi i¢in kullanighdir[48].
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Sekil 1.22. Siiperftalosiyanin yapisi

1.2.3.8. Sandyvig ftalosiyaninler

Lantanit metal iyonlar1 (Lutesyum, Lu®" gibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvig kompleksler olarak adlandirilir ve kararli nétral radikal halleri
ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki giiclii elektronik etkilesimden dolay1
ilging elektronik 6zelliklere sahiptirler[40].

Ozer Bekaroglu ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada sandvig

ftalosiyanin 2012 yilinda Polyhedron’da yaymlanmistir[49].
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Sekil 1.23. Sandvig ftalosiyanin 6rnegi

1.2.4. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Bu makrosiklik halka
16 atomu ve 18m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik bir yapidadir.
Makro halkaya iki proton ya da bir metal iyonu baglanmasiyla nétrallik
saglanmaktadir[50].

Ftalosiyaninlerin tiretim sekline gore birgok kristal yapis1 gozlenmistir[51]. En
onemli kristal yapilar1 a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. -
formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {iizere oktahedral bir
yaptya sahiptir. o-formu ise daha sik bir sekilde {ist iiste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olugmaktadir. 200°C’nin iizerinde 1sitma ile o-formu, B-formuna
doniistir. Metalsiz ve diizlemsel metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapist
da x-formudur. a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilen H,P’nin x-formu, optoelektronik
uygulamalarin foto duyarliligin1 ¢ogaltmasindan ve infrared bolgesinde kuvvetli

absorpsiyonu olmasindan dolay1 ilging bulunmustur[52].
1.2.5. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri
Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoizoindol

cekirdeginden olusmustur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
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bulunan metal iyonunun template etkisi iirlin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle
metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde {irlin verimi metal igeren ftalosiyaninlere kiyasla
daha diistikttir[53]. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol
oynar. Metal iyonu carpinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk c¢apina uygun olmasi
kararlilig1 etkiler. Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise
molekiil kararlidir. Metal iyon ¢ap1r 1.35A olan bosluk capindan kiiciik ya da biiyiik
oldugunda ise metal atomlar1 kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk
cap1 1.35 A, buna karsilik kursunun ¢ap1 1.75A, magnezyumun ¢ap1 ise 1.18A’°dur[54].
Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki bdoliimde toplanabilirler;
elektrovalent ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metal ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve
metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda
sicakliginda alkol i¢inde ¢oziliniir ve diger metal tuzlar ile muamele edildiginde, tuzun

katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur[54].
1.2.6. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri
1.2.6.1. UV-vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler m-elektronca zengin olmalari nedeniyle UV-vis spektrumda farkli
absorpsiyon bandlar1 verirler. m—n* gecisleri ¢oziicli cinsi, ¢oziicli konsantrasyonu,
slibstitiientler, metal iyonunun biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve elektronik
konfigiirasyona gore spektrumda farkliliklar gosterir. m—n* gecisleri olan Q bandlari
ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz
ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis c¢ift band verirken, metalli
ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler[55]. Bu yiizden metalsiz ve metalli

ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla taninirlar.
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Sekil 1.24. Metalsiz(i) ve metalli(ii) ftalosiyaninlerin temel hal elektronik absorpsiyon

spektrumu

Her iki durumda da 670-720 nm arasinda Q-bandi olarak adlandirilan siddetli
absorplama vardir. Ayrica 320-370 nm arasinda da B-bandi (ya da soret bandi) denilen
bir absorpsiyon bandi gozlenir. Bu Q-bandi ftalosiyanin makrohalkasinin ¢evre
sartlarina ve siibstitiisyona baglidir. 600 nm civarindaki absorpsiyon pikleri Q-bandinin
titresim tonlarina aittir. En yliksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik
dolu olmayan molekiil yo6riingesine (LUMO) n—n* gegisiyle Q-bandi absorpsiyonu
olusur[56]. Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dy, simetrisine goére daha diisiik Do
simetrisiyle metalsiz ftalosiyanin LUMO ydriingesi Qy Ve Qy durumlarimni olusturur ve
Q-band: ikiye yarilir. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandinin yeride merkez metal iyonuna

bagli olarak biraz degisebilir.
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Sekil 1.25. Ftalosiyanin komplekslerindeki Q ve B bantlarina neden olan elektronik

gecisler.
1.2.6.2. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Siibstitiie olmamus ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal pozisyondaki
protonlar esit siddette sinyal vermektedir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninler tek bir
izomerden olusurken tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karistmi halinde
bulunmaktadirlar. Bu yiizden tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri spektrumda
okta-siibstitiie ftalosiyaninlere gore daha genis ¢ikmaktadir.

Halkaya eklenen siibstitiientler ve eksenel konumdaki ligantlarla metalli
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumu daha da karmagsik hale gelir. Siibstitiientlerin
yapisina ve konumuna goére manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron verici gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron ¢ekici guruplar kuvvetli alana kaydirir. Ayrica elektron verici non-periferal
siibstitiientler igeren ftalosiyaninlerde 'H-NMR spektrumlarina ait sinyaller aym
gruplar1 igeren periferal siibstitiie tiirevlerine gore genellikle daha diisiik alana

kaymaktadir[57].
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Metalsiz ftalosiyaninlere ait '"H-NMR spektrumlarinda, ftalosiyanin halkasmin
aromatik yapisinin bir kaniti olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢cindeki N-H
protonlarinin kimyasal kaymalarin kuvvetli alan bolgesinde genis ve yayvan bir pik

olarak karsimiza ¢ikmaktadir[58].
1.2.6.3. Infrared (IR) spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin infrared spektrumlar1 4000-400 cm™ araliginda 6lgiilmektedir.
Makrohalkali yapinin ¢ok biiyiikk olmasindan dolayi, infrared spektrumlari oldukca
karmagiktir ve metalden bagimsiz liganta ait bircok titresim bandi gostermektedir.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarindaki onemli fark, metalsiz
ftalosiyaninlerin i¢ kisminda bulunan —NH grubunun titresim frekansindan sorumlu
piktir. Infrared spektrumlar: ftalosiyaninlerin yapilar1 hakkinda tek basima yeterli bilgi
vermemekle birlikte, ftalosiyaninler iizerinden yapilan reaksiyonlarda fonksiyonel
gruplarda meydana gelebilecek degisikliklerin de anlasilabilmesi agisindan énem teskil
etmektedir[59].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin her ikisinde de aromatik halkadan
kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3000-3050 cm™ civarinda, C-C
gerilme titresim bandi 1450-1600 cm™ civarinda ve diizlem disi C-H egilme bantlari

750-800 cm™ arasinda gozlenmektedir.
1.2.6.4. Kiitle spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve
molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi  olunabilmektedir[60]. Metalli
ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari baslica, M* ve M* molekiiler iyonlarin
gostermektedir. Pt(II), Zn(Il), Fe(Ill), Co(Il), Cu(ll) ve Ni(II) metallerini igeren
ftalosiyaninlerin analizlerinde metalin makrohalkali yapidan ayrilmasi gozlenmezken,
Mg(II) ve Mn(Il) metallerini i¢eren ftalosiyaninlerin analizlerinde ise metalin ayrilmasi
ve stabilizasyonunun degismesi gozlenebilmektedir. Buna ragmen, Mn(Ill) ve Al(III)
gibi metalleri iceren ftalosiyanin yapilarinda da stabil iyonlar goriilebilmektedir. Bu
durum, degisik degerliklere sahip komplekslerin stabilizasyonlarinin da metale gore

degisebildigini gostermektedir[61].
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1.2.7. Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna bir¢ok faktor etki eder. Bu faktorler: ¢oziicl
etkisi, derisim etkisi, faz hali (kati, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirliginin artmast,
sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarma ambidentat ligantlarin baglanmasi,
ftalosiyaninin metalsiz ya da metaloftalosiyanin olusu ve makroddniisiimlii birim (tag
eter halkas1 gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali ya
da toprak alkali metal tuzlarmin etkisidir[62].

Ftalosiyaninler, fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerinden dolay1 basta kanser
olmak {iizere bircok medikal problemin fotodinamik terapisi (PDT) i¢in kullanim
potansiyeline sahiptirler. Bununla birlikte, fotodinamik terapide kullanilabilir olmalar1
onlarin fotokimyasal ve fotofiziksel Ozelliklerine bagli olmaktadir. Diger yandan,
ftalosiyaninler gibi biiyiik makrohalkali yapiya sahip olan molekiillerde goriilen,
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 iki veya daha fazla makrohalkali yapinin
iist iste istiflenerek y18in olusturma durumu olan [Jagregasyonl] kavrami,
ftalosiyaninlerin  fotofiziksel ve fotokimyasal davranislarin1 etkileyen Onemli
faktorlerden biridir. Cilinkii uyarilmis elektronik hallerin  deaktivasyonlarinin
fotokimyasal mekanizmalar1 agregasyona bagli olarak degismektedir ve fotooksidasyon
olayt da buna gore belirlenmektedir. Coziiclilerdeki agregasyon olaylari,
fotoduyarlastirici  olarak kullanilan ftalosiyaninlerin, hasarli biyolojik doku ile
etkilesecek yiiksek enerjili singlet oksijen olusturan uyarilmis triplet haldeki
fotoduyarlastirict ile reaksiyona girebilen serbest radikallerin olusumuna uzanan

prosesin gerceklesmesine etki etmektedir[63].
1.2.8. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar
1.2.8.1. Boya

Ftalosiyaninler yaklasik ¢eyrek asirdan bugiine kadar ticari dnemi sahip olan
mavi-yesil pigment ve boyalardir[64]. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiiciik a-tipi
tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin parlakligr arttirilmistir. Bu taneciklerin daha
biiyliik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini dnlemek iizere kararlilik saglayici

halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Daha sonralari siilfolanmig ftalosiyaninler
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sentezlenerek suda ¢oOziinen, tekstil sektoriinde kullanilabilecek dayanikli boyalar
bulunmustur[65].

Bakir metali igeren ftalosiyaninler miikemmel haslik 6zelliklerinden dolayi
tekstil, baski miirekkepleri, resim boyalari, kauguk boyalari, duvar kagitlar1 gibi

alanlarda kullanilan ftalosiyanin tiirevlerindendir[64].
1.2.8.2. Langmuir-Blodgett (LB) filmleri

Langmuir-Blodgett tipi filmler, yagin suda miseller halinde yani hidrofobik
uclar1 ice doniik kiiresel molekiiller toplulugu sekilde bulunmasindan hareket edilerek
yapilmis ince filmlerdir. Bu tiir filmler hem ince ve homojen olmasi bakimindan hem de
molekiiler boyutta bir diizenleme yapilabilmesinden dolayr diger ince film kaplama
yontemlerine gore ¢ok daha avantajlidir. Langmuir-Blodgett tipi film kaplamalarinda en
¢ok kullanilan maddelerden biride ftalosiyaninlerdir. Okta ve tetra siibstitiie ¢esitlerinin
cok fazla olmasi, diizlemsel yapilarindan dolayi yonlendirme ve istiflenmeye daha

yatkin olmalari bu tiir kaplama yontemi i¢in ftalosiyaninleri cazip hale getirmektedir.
1.2.8.3. Kimyasal sensorler

Ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve redoks o&zelliklerinin belirli ¢evre
kosullarinda modifiye edilebilmesiyle sensor olarak kullanimlari saglanmaktadir[66].
Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varhginda iletkenlik 6zellikleri degistirilen
kimyasallara kars1 direncli ftalosiyaninler en c¢ok calisilan sensorlerdir. Bu tiir
degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi1 ftalosiyaninlerin en biiyiik
avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar[67]. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara dayanikli olmalart,
mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri
olusturabilmeleri de ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan diger
ozellikleridir[68]. Ftalosiyaninlerin makrohalkali yapilarindaki konjuge n-elektron
sisteminin
elektron verici Ozelligi sayesinde, NO; gibi elektron alicis1 gazlarla yiizeysel yiik
transferi olusabilmektedir. Boylece, kristal tabakalar1 seklinde sensor cihazlarinda
kullanildiklarinda NO, gibi gazlar ve organik ¢oziicii buharlart i¢in sensdr olarak

kullanilabilmektedirler[69].
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1.2.8.4. Katalizor

Ftalosiyaninler bir¢gok oksidasyon reaksiyonunu katalizleme yetenegine
sahiptirler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi
oldukca artmaktadir. Ham petroliin i¢inde bulunan ve pargalama reaksiyonu
katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklagtirilmasinda, kristal halde olan ve
demir ya da kobalt metalleri igeren ftalosiyaninler heterojen ylikseltgeyici katalizor
olarak kullanilmaktadir[70].

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbondioksidin 6nce karbon
monokside daha sonra da metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile
kiikiirtdioksidin yilikseltgenmesi ve gevre sagligi i¢in 6nemli olan klorlu aromatiklerin
suda ¢ozinlir FePc-t-SO3H kullanilarak yokedilmesi ftalosiyaninlerin kullanildigi

onemli heterojen reaksiyonlardir[71].
1.2.8.5. Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemlerdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden gecen 15181n ve 1siin
miktarini kontrol etmek i¢in kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde de farkli hava
kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde kullanilmaktadirlar[72].

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin
bisftalosiyaninleridir. Bu komplekslerin direkt sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan
notral yesil bir iirlin ve genel formiili LnHPc; olan ndtral mavi bir iirliin elde
edilebilmektedir. Notral mavi tirlin, LnPc,‘nin elektrokimyasal ¢aligmalarinda gézlenen
ve indirgeme iiriinii olan [Pc?, Ln**, Pc®] anyonudur. Dianyon seklindeki yapist lantanit
bisftalosiyanine spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bir¢cok
Ozellik kazandirmaktadir. Bu Ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
ftalosiyanin halkasindaki p elektron sistemlerinin diizlemler arasi etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir[73].
1.2.8.6. Optik veri depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) tizerine optik veri depolanmasi bilgisayar

ve miizik endiistrilerinde dnemli bir yap1 tas1 olmustur. Bu alandaki arastirmalar, ucuz
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yart iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere uygun IR absorplayan boyalar
gelistirmeye yonelik olmustur[74]. Yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod
lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan
diskler (WORM) {izerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler
olmuslardir. ince film haline getirilen ftalosiyaninler malzeme iizerine verilen noktasal
lazer 1sitma bu malzemeyi noktasal olarak siiblimlestirmektedirler. Bu sekilde ortaya
cikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemini

gerceklestirmektedir[75].
1.2.8.7. Siv1 kristaller

Sivi kristal maddeler ayni anda hem katinin hem de sivinin fizikokimyasal
ozelliklerini gosterebilmektedirler. Molekiillerin yapilar1 daha uzun ve ince oldugundan
dolay1 bu maddeler siradan sivilardan farklidirlar. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler
dijital {iriinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar ve kalite kontrol cihazlarinin
ekranlarinda, otomotiv sektoriinde ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda
alkil zincirleri tasiyan disk seklindeki rijit aromatik molekiillerden olugmaktadirlar[76-
78]. Bu tiir malzemeler isitildiklart zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler
kolonlar olusturmakta ve bu durum o6zellikle elektronik yiikiin veya 1s1k enerjisinin
anizotropik transferi icin Onemli hale gelmektedir[79-80]. Dolayisiyla bu tiir
malzemeler, yar1 iletken aletlerde, transistorlerde, giines hiicrelerinde veya 151k yayan

diyotlarda kullanim alani bulmaktadir[81-82].
1.3. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi (PDT) kanser tedavisinde kullanilan nispeten yeni bir
yontemdir. Bu yontem {i¢ bilesenden olusmaktadir: fotoalgilayici, 151tk ve
oksijen[83,84]. Yontem genel olarak {i¢ asamadan olusmaktadir: ilk olarak
fotoalgilayicinin viicuda verilmesi, ikinci olarak ilacin doku iizerinde dagilimi ig¢in
gerekli zamanin taninmast ve son olarak kirmizi veya yakin infrared bolge 1siniyla
uyarilmasi. II. Tip fotoalgilayicilarla 'O, tedavi edilecek alanda fiiretilir ve

aktiflestirilmis tiirlerle hastaliklt dokunun yok edilmesi saglanir[83].
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Viicuda enjeksivon  Sensitizér yavilmi Fotodinamik Timérli dokunun

vok olusu

Sekil 1.26. Fotodinamik tedavi prosesinin sematik diyagrami

Fotodinamik terapi ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi gibi bilinen diger
yontemlere gore bazi Onemli avantajlara sahiptir[84-86]. Fotodinamik terapinin
bilesenleri tek baslarina zararsiz olmalarina ragmen 1s1k etkisi ile olusan singlet oksijen
hastalikli hiicrelerin yok edilmesini saglar. PDT boylece spesifik olarak hasta dokuyu
tedavi edebilir. PDT genel olarak hasta tarafindan iyi bir sekilde tolere edilebilir,
boylece birden fazla defa uygulanabilir ve diger terapi yontemleriyle birlikte
kullanilabilir[84].
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Sekil 1.27. Fotoalgilayici ve oksijen molekiilii arasindaki enerji transferi
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Burada enerji transferi uyarilmis fotoalgilayicinin triplet halinden oksijen
molekiiliiniin triplet haline gergeklesir. Type I ve Type II proseslerinin orani
algilayicinin ve substratin cinsine, substratin derigimine ve reaksiyon ortamindaki
oksijenin miktarina baglidir. Bununla beraber genel olarak hiicresel hasarda singlet
oksijenin anahtar rol oynadigi normal PDT sirasinda Type II prosediiriiniin baskin
oldugu kabul edilir. Sekil 1.29.’da gosterildigi gibi birbiriyle yarisan prosesler
(floresans, non-radyoaktif diisiis ve fosforesans) ilk enerjinin  bir kismini
dagitirlar[83,84].

Oksijenin dis kabuk orbitallerindeki elektronlarin bir tanesinin ters spinli olarak
donmesiyle olusan singlet oksijen olduk¢a reaktiftir[87]. Singlet oksijen ile
biomolekiiller arasindaki reaksiyon tiimorlii hiicreyi dogrudan yok edebilir. Bununla
beraber hiicre yikimina sebep olan singlet oksijen damarlarda hasarlara da sebep
olabilir[88,89].

1.3.1. Fotodinamik terapide fotoalgilayicilar

Ideal bir PDT fotoalgilayicisinin su 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir: tek
bir tiire sahip olmali izomer karistmina sahip olmamalidir, hedeflenen hiicreye karsi
yiiksek secicilige sahip olmalidir, karanlikta diisiik toksik etki gdstermeli bununla
beraber 1sikta yiiksek fototoksisite gostermelidir, kirmizi ve yakin infrared bolgede
yiiksek absorpsiyona sahip olmalidir (iyi bir 151k niifuzu i¢in)[90].

Kanser tedavisinde onaylanan ilk fotoalgilayici, yutak, akciger, mesane, mide ve
servikalm kanserlerin tedavisinde kullanilmis olan Photofrin (PF)’dir[91].

Photofrin etkili bir ilk jenerasyon PDT ilaci olmasina ragmen, iyilestirici dalga
boyu bolgesinde diisiik siddetli absorpsiyona sahiptir, bu nedenle 1s18a karsi olan
hassasiyeti diistiktiir. Bu da ikinci nesil PDT ilaglarimin gelismesini gerekli
kilmistir[92,93].

Ikinci nesil fotoalgilayicilar, belirli ve iyi karakterize edilmis yapilarinin olmast,
terapinin yapildig1 dalga boyu bolgesinde siddetli absorpsiyon yapmasi ve diistik toksik
etki gostermeleri nedeniyle daha iyi 6zellikler gostermektedir[90].

Ftalosiyaninler  ikinci  nesil  fotoalgilayicilarin  icinde en  yaygin

sentezlenenlerdir[94]. Ftalosiyaninler, porfirinlerden farkli olarak her bir pirol
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tinitesinde ilave benzen halkasina sahip olduklari i¢in daha ¢ok kirmiziya dogru kayma

gosterirler.
1.3.2. Fotodinamik terapide 151k

PDT’de kirmizi ya da kizil6tesi denen, goézle goriinmeyen, uzun dalga
boyundaki 151k kullanilir. Fotobiyolojik reaksiyonun gergeklesebilmesi icin 1s18in
fotoalgilayicilar tarafindan absorbe edilmesi, bagka bir deyisle kullanilan 15181n dalga

boyunun fotoalgilayicilarin absorbsiyon spektrumu ile uygunluk gostermesi
gereklidir[95].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan GALLENKAMP

erime noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

FT-IR Spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii'nde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPECTROMETER

cihazinda alinmustir.

UV-visible spektrumlari; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE SPECTROPHOTOMETER

cihazinda degisik ¢oziiciiler kullanilarak alinmistir.

'"H-NMR Spektrumlari; Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan VARIAN UNITY INOVA 500 MHz NMR spektrometresi ile

alinmistir.

Mass spektrumlari; Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii’'nde bulunan BRUKER MICROFLEX LT MALDI-TOF cihazinda alinmstir.

2.1. Deneysel Cahismalar

Bu c¢aligmada ftalosiyanin sentezi igin gerekli olan 4-nitroftalonitril, 3-
nitroftalonitril ve 7-hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester bilesikleri
Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma
Laboratuvarinda  sentezlenip  saflastirilmistir.  7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester bilesiginin 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril bilesikleriyle
reaksiyonu sonucu sirasiyla 7-(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester ve  7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit  etilester
bilesikleri sentezlenip kolon kromatografisi ile saflagtirnllmigtir. Bu bilesiklerden
¢inko(I), indiyum(Ill)asetat ve magnezyum(IIl) (Zn(OAc),.2H,0, Mg(OAc),.4H,0,
In(111)(OAC)3 tuzlarl) ftalosiyaninler sentezlenmis, gesitli ¢oziiciilerde yikanarak ve
kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. UV-visible, FT-IR ve Maldi-Tof spektrumlari

ile yapilar1 aydinlatilmistir.
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2.1.1. 3-Nitroftalimid(1) sentezi

22,2 g (0,115 mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 mL formamid igerisinde geri
sogutucu altinda ii¢ saat karistirtlir. Karistirma islemi bittikten sonra karisim oda
sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelti siiziiliir ve elde edilen kati madde saf suyla
yikandiktan sonra ince tabaka kromotografisi ile iiriiniin saflig1 kontrol edilir ve son
olarak vakum etiivinde kurutulur. Kapali formiilii CgH;sO4N;, erime noktasi

203°C’dir[96]. Erisilebilen verim %89 dur.

o)
HCONH,
0 NH
NO, © No, ©

Sekil 2.1. 3-Nitroftalimid(1) sentezi

2.1.2. 3-Nitroftalamid(2) sentezi

23,6 g (0,123 mol) 3-nitroftalimid 60 mL %25’lik NH4OH ¢ozeltisinde karistirilarak
ilave edilir. Sari-kahverengi reaksiyon karisimi karistirilarak yavasca 45°C ye 1sitilir ve
5 saat bu sicaklikta karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina sogutulan karisim siiziiliir ve
kat1 madde soguk su ile yikanir. Uriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek vakum etiivinde kurutulur. Kapali formiilii CgH;O4N3, erime noktasi
223°C’dir[96]. Erisilebilen verim %86’dir.

o) o

NH,OH NH,

NH,

Sekil 2.2. 3-Nitroftalamid(2) sentezi

2.1.3. 3-Nitroftalonitril(3) sentezi

250 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 mL
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye sogutulur.

Reaksiyon karigimi iizerine 25 mL tiyonil kloriir reaksiyon karisimi sicakhigi 5°C’yi
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gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra karisim 3 saat
oda sicakliginda karigtirilir. Bu karisim tizerine 7,01g (0,033 mol) 3-nitroftalamid
sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten sonra
reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildiktan sonra 160 g buz {izerine
yavas yavas dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan katt madde siiziiliir. Ele
gecen katt madde once %S5’°lik NaHCOg3 c¢ozeltisiyle, daha sonra bol soguk su ile
yikanir. Elde edilen agik sar1 renkli kati madde etiivde 65°C de kurutulur. Elde edilen
iriinlin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek vakum etiiviinde
kurutulur. Kapali formiilii CgH3O,N3, erime noktasi 163°C’dir[96]. Erisilebilen verim
%70°dir.

o)
NH, socl, CN
- -
NH, DMF CN
NO, O NO,

Sekil 2.3. 3-Nitroftalonitril(3) sentezi

2.1.4. 4-Nitroftalimid(4) sentezi

200 mL H,SO4 bir beher igerisine koyulur ve iizerine 50 mL %65’lik HNOj3
yavas yavas ilave edilir. Bu karisim 15°C’ ye sogutulduktan sonra 40 g (0,272 mol)
ftalimid kiigiik porsiyonlar halinde ilave edilir. Karisim 35°C’de 1 saat karistirildiktan
sonra 0°C’ye sogutulur. Daha sonra karistm lkg buzun {izerine sicaklik 15°C’nin
izerine ¢ikmayacak sekilde yavas yavas dokiiliir. Olusan ¢okelti siiziiliir ve soguk saf
suyla yikanilir. Ele gecen kati madde 1,5 L etanolde isitilarak c¢oziiliir ve
kristallendirilir. Ince tabaka kromotografisi ile safligi kontrol edilerek vakum etiiviinde
kurutulur. Kapali formiilii CgHsO4N,, erime noktast 197-199°C’dir[97]. Erisilebilen

verim %43 tir.

o) 0
O,N
H,SO0,
NH ——— NH
HNO,
0 0

Sekil 2.4. 4-Nitroftalimid(4) sentezi
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2.1.5. 4-Nitroftalamid(5) sentezi

5 g (0,026 mol) 4-nitroftalimid 35 mL %30’luk NH4OH ¢ozeltisine ilave edilir
ve 24 saat oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon karisimi siiziiliir ve soguk saf suyla
yikanilir. Alinan beyaz ¢okeltiler 150 mL THF ile kanistirilir ve siiziiliir. Elde edilen
iriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilir ve vakum etiiviinde
kurutulur. Kapali formiilii CgH;O4N3, erime noktas1 198°C’dir[97]. Erisilebilen verim
%82°dir.

0 0]
O2N NH,0H ~ O2N NH,
NH —— »
48 sa NH,
o o)

Sekil 2.5. 4-Nitroftalamid(5) sentezi

2.1.6. 4-Nitroftalonitril(6) sentezi

250 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 140 mL
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye sogutulur.
Reaksiyon karigimi iizerine 14,2 mL tiyonil kloriir sicaklik 5°C yi gegmeyecek sekilde
yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten sonra karisim 10 dakika oda sicakliginda
karigtirilir. Bu karisim {izerine 16,9 g (0,093 mol) 4-nitroftalamid sicaklik 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon
karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildiktan sonra 400 g buz iizerine yavas
yavas dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kati madde siiziiliir. Ele gecen
katt madde once %5’°lik NaHCOj3 ¢ozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde
edilen {irlinlin safli1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek vakum etiiviinde
70-80 °C de kurutulur. Kapali formiili CgH3O,N3, erime noktasi 139°C’dir[97].

Erisilebilen verim %79 dur.
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ON NH, socl, OzN\C[CN
—_—
NH, DMF CN
0

Sekil 2.6. 4-Nitroftalonitril(6) sentezi

2.1.7. 7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(7) sentezi

1 g (4,34 mmol) dietil-2-asetilglutarat ve 0,5385 g (4,34 mmol) 2-metilrezorsin
tartilarak iizerine 9 mL derisik siilfirikasit ilave edilerek 0°C de 3 saat magnetik
karistirict ile karistirildi. Reaksiyon karisimi buza damlatilarak ¢oktiiriildii. Coken iiriin
vakum altinda siiziiliip nétrallesene kadar suyla yikandi ve kurutuldu.Elde edilen iiriin
THF te coziilerek ince tabaka kromatografisi uygulandi. Spektroskopik analiz

sonuclarina gore bilesigin yapisinin literatiir ile uyum i¢inde oldugu goriildii.

CH;, Et0OC o CHs o o
HO OH HC—C—CH, silffirik asit _
* - P
0°C COOEt
CHs
EtOOC .

Sekil 2.7. 7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(7) bilesiginin sentezi
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Sekil 2.8. 7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(7) bilesiginin FT-IR

spektrumu

Ramadan A. Abuknesha, Fatima Darwish tarafindan sentezlenen 7-hidroksi-4.8-

dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester 2005 yilinda Talanta’da yayinlanmigtir[98].

2.1.8. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)

sentezi

1 g (3,45 mmol) 7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(7) ve
0,5963 g (3,45 mmol) 3-nitroftalonitril(3) 9 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziildii. 0,7130 g
(5,26 mmol) kuru K,COsslenk tiipiiniin igerisine konuldu ve vakum altinda 50°C de 24
saat magnetik karistirict ile karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi TLC ile kontrol
edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Karisim buza damlatilarak ¢oktiirildii. Coken
iirtin vakum altinda siiziiliip notrallesene kadar suyla yikandi ve kurutuldu. Elde edilen
iirtin kolonda sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarak kloroform kullanilarak

saflastirildi.
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CH, NO, CN CHs

HO 0__0 ©:CN K,CO5 , DMF NC©/O 0__0
+ -
Z COOEt CN 50°C Z COOEt

CH, CH,

Sekil 2.9. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)

sentezi

Tablo 2.1. 17-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)

bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C»4H>oN>Os5

Erime noktasi: 175°C

Verim: 88% (1,26 g)

Renk: Beyaz

Coziiniirliik: Kloroform, DCM, THF, DMF, DMSO

MA: 416,14 g/mol

IR y max (cm™): 3084-3028 (aromatik-CH), 2983-2932 (alifatik-CH), 2231 (aromatik-
CN), 1712 (lakton C=0), 1622 (aromatik-C=C), 1261 (aromatik-O-aromatik)

'H-NMR & H (CDCls): 7.58 (dd, 1H, J =8.24, 8.21 Hz), 7.55 (d, 1H, J =8.89 Hz), 7.50
(d, 1H, J =7.82 Hz), 6.95 (d, 1H, J =8.63 Hz), 6.94 (d, 1H, J =8.74 Hz), 4.13 (q, 2H),
3.01 (t, 2H), 2.64 (t, 2H), 2.49 (s, 3H), 2.33 (s, 3H), 1.26 (t, 3H)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) A max (log £) (nm): 287, 317

Floresans Data: (EM) (1.10"°M), Aem: 462 (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 417 [M]*
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Sekil 2.10. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)
bilesiginin "H-NMR spektrumu-1
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Sekil 2.11. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)
bilesiginin "H-NMR spektrumu-2

8 numaral1 bilesigin CDClj3 igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 6,95-7,58 ppm araliginda gozlenmistir. H; protonu 7,58 ppm’de duble-dublet
(J=8.24) olarak gozlenmistir. Hy protonu 7,55 ppm’de dublet olarak gozlenmistir. Hs
protonu 7,50 ppm’de dublet (J=7.82) olarak gozlenmistir. Hs Ve Hs protonlar1 6,95 ve
6,94 ppm’de dublet (J=8.63 ve J=8.74) olarak gozlenmistir. Yapidaki etoksi grubunun
He protonu diisiik alanda ve 4,13 ppm’de quartet olarak gozlenmistir. H7 protonu 3,01
ppm’de triplet olarak gdzlenmistir. Hg protonu 2,64 ppm’de triplet olarak gozlenmistir.
Hyg protonu 2,49 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Hio protonu 2,33 ppm’de singlet
olarak gozlenmistir. Hyy protonu 1,26 ppm’de triplet olarak goézlenmistir. Bu bilesik icin
gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri (3), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon

degerleri yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.12. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)
bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3084-3028 cm™’de aromatik —CH bandi, 2983-2932 cm’
“de alifatik ~CH band, 2231 cm™de keskin ~CN bandi, 1712 cm™de karbonil (C=0)
bandi, 1622 cm™de aromatik C=C band1 ve 1261 cm™de eter (Ar-O-Ar) bandi
gbzlenmistir. 2231 cm™de keskin nitril (C=N) bandinmn goriilmesi ve 3300 cm™
civarinda -OH bandinin goriillmemesi 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-

propanoikasit etilester(8) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.

46



0,8
w 06
=
k]
2
=]
£
¥ o4 — 1x10°M
0,2
Q
300 350 400 450 500

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.13. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)
bilesiginin DMF’deki UV-vis spektrumu

DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10°M  konsantrasyonda hazirlanan Srnek
tizerinden alinan UV-vis spektrumunda 318 nm’ de (loge=4.89) maksimum absorbsiyon

band1 gozlenmistir.
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Sekil 2.14. 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8)
bilesiginin DMF’deki floresans spektrumu
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DMF coziiciisii kullamlarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan 6rnek

tizerinden alinan floresans spektrumunda emisyon bandi1 462 nm’de gozlenmistir.

2.1.9. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)

sentezi

1 g (3,45 mmol) 7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(7) ve
0,5963g (3,45 mmol) 4-nitroftalonitril(6) 9 mL kuru DMF igerisinde ¢oziildii. 0,7130 g

(5,16 mmol) kuru K,COj3 slenk tiipiiniin igerisine azar azar ilave edildi ve vakum altinda

50°C’de 24 saat magnetik karigtirici ile karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi TLC ile

kontrol edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Karisim buza damlatilarak ¢oktiiriildii.

Coken iirlin vakum altinda siiziiliip notrallesene kadar suyla yikandi ve kurutuldu. Elde

edilen {iriin kolonda sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarak kloroform

kullanilarak saflastirildi.

O,N CN
. X
COOEt CN

K,COj, , DMF

50°C

NC 2 COOEt

Sekil 2.15. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)

sentezi
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Tablo 2.2. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)

bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: C,4H>oN>Os5

Erime noktasi: 162°C

Verim: %:80.53 (1,154 g)

Renk: Beyaz

Coziiniirliik:Kloroform, DCM, THF, DMF, DMSO

MA: 416,14 g/mol

IR y max (cm™): 3096-3039 (aromatik-CH), 2994-2949 (alifatik-CH), 2231 (aromatik-
CN), 1709 (lakton C=0), 1622 (aromatik-C=C), 1247(aromatik-O-aromatik)

'H-NMR & H (CDCls): 7.75 (d, 1H, J =8.7 Hz), 7.57 (d, 1H, J =8.84 Hz), 7.23 (d, 1H, J
=2.41 Hz), 7.22 (d, 1H, J =8.55 Hz), 6.95 (d, 1H, J =8.76 Hz), 4.14 (q, 2H), 3.02 (t, 2H),
2.64 (t, 2H), 2.50 (s, 3H), 2.29 (s, 3H), 1.26 (t, 3H)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) A max (log £) (nm): 288, 306

Floresans Data: (EM) (1.10°M), Aem: 400 (DMF)

MS (MALDI-TOF) m/z: 417 [M]"
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Sekil 2.16. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)
bilesiginin "H-NMR spektrumu-1
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Sekil 2.17. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)
bilesiginin "H-NMR spektrumu-2

9 numarali bilesigin CDClj3 igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 6,95-7,75 ppm araliginda gozlenmistir. Hi protonu 7,75 ppm’de dublet
(J=8.7) olarak gozlenmistir. H, protonu 7,57 ppm’de dublet (J=8.84) olarak
gbzlenmigtir. Hs protonu 7,23 ppm’de dublet (J=2.41) olarak gozlenmistir. Hs protonu
7,22 ppm’de dublet (J=8.55) olarak gozlenmistir. Hs protonu 6.95 ppm’de dublet
(J=8.76) olarak gozlenmistir. Yapidaki etoksi grubunun Hg protonu diisiik alanda ve
4,14 ppm’de quartet olarak gozlenmistir. H; protonu 3,02 ppm’de triplet olarak
gozlenmistir. Hg protonu 2,64 ppm’de triplet olarak gozlenmistir. Hg protonu 2,50
ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Hjp protonu 2,29 ppm’de singlet olarak

gbzlenmistir. Hyp protonu 1,26 ppm’de triplet olarak gézlenmistir. Bu bilesik icin
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gozlenen tiim kimyasal kayma degerleri (8), eslesme sabitleri (J) ve integrasyon

degerleri yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 2.18. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)
bilesiginin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3096-3039 cm™ de aromatik —CH bandlari, 2994-2949 cm’
“de alifatik —CH bandlar, 2231 cm™de keskin ~CN bandi, 1709 cm™de karbonil
(C=0) bandi, 1622 cm™*de aromatik C=C band1 ve 1247 cm™de eter (Ar-O-Ar) bandi
gbzlenmistir. 2231 cm™de keskin nitril (C=N) bandinmn goriilmesi ve 3300 cm™
civarinda -OH bandinin goriilmemesi 7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-

propanoikasit etilester(9) bilesiginin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 2.19. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)
bilesiginin DMF ‘deki UV-vis spektrumu

DMF ¢éziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan ornek
tizerinden alinan UV-vis spektrumunda 308 nm’de (loge=4.87) maksimum absorbsiyon

band1 gézlenmistir.
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Sekil 2.20. 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)
bilesiginin DMF’deki floresans spektrumu
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DMF ¢oziiciisii kullanilarak 5x10° M konsantrasyonda hazirlanan Ornek

tizerinden alinan floresans spektrumunda emisyon bandi 400 nm’de gozlenmistir.

2.1.10. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato ¢inko(10) sentezi

100 mg (0,24 mmol) 7-(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(8) bilesigi 13,16 mg (0,06 mmol) Zn(AcO),.2H,0 bilesigi alind1
ve lzerine 2-3 mL DMAE katildi. Karisimin vakumda havasi alindi ve 170°C’de 24
saat karistirildi. Olusan yesil renkli iiriin suda ¢oktiiriildii. Uriin etanol ile yikanarak

saflastirildi ve kurutuldu.

CN CH,
NG o 0. .0 Zn(OAC);.2H,0, DMAE \ HaC
: COOEt
4
COOEt 160-170 °C HsG
CH,
EtOOC CH3X

HsC 0

COOEt

10
Sekil 2.21. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester]

ftalosiyaninato ¢inko(10) sentezi
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Tablo 2.3. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester]

ftalosiyaninato ¢inko(10) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHggNgO20Zn
Erime noktas:: >300 °C

Verim: %52

Renk: Yesil

Céoziiniirliik: THF, DMF, DMSO
MA: 1731,06 g/mol

IR y max (cm™): 3079 (aromatik CH), 2983-2932 (alifatik CH), 1709 (C=0), 1594 (C=C)

UV-VIS (DMF, 1.10° M) % max (log £) (nm): 318(loge=4.099), 691 (loge=4.991)
Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem: 705 (EX) (1.10-6M) Aex: 692 (5 slitt) (DMF)
MS (MALDI-TOF) m/z: 1731,784 [M]"
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Sekil 2.22. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato ¢inko(10) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baglangic  bilesigi  olan  7-(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(8) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1,8(11),15(18),22(25)-
Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
¢inko(10) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (8) bilesiginin spektrumunda
2231 cm™de goriilen keskin nitril (CN) bandi (10) bilesiginin spektrumunda
goziikmemektedir. Nitril bandimnin kaybolmasi baglangic bilesiginin tamamen
reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica (10) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3079
cm™de aromatik -CH bandi, 2983 ve 2932 cm™de alifatik -CH bandi, 1709 cm™ de
karbonil (C=0) bandi, 1594 cm™ de aromatik C=C band1 gozlemlenmistir.
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Sekil 2.23. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato ¢inko(10) kiitle spektrumu

Maldi-Tof kiitle spektrumuna bakildiginda 1731 m/z te goriinen pik [M'] ya

denk gelmekte buda yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir. Ayrica ftalosiyanin
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iskeletine periferal konumda bagli olan her bir kumarinde 8. pozisyonda ve 4.
pozisyonda bulunan 2 adet metil grubunun kopmast sonucu spektrumda goriinen 1705

m/z piki [MH]*-3CHs+H,0 ve 1757 m/z pikide [M2H]"+Na a karsilik gelmektedir.
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Sekil 2.24. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato ¢inko(10) bilesiginin A) DMF’de 1x10°M konsantrasyondaki
UV-vis spektrumu B) degisik ¢6ziiciilerdeki UV-vis spektrumu

(10) Bilesiginin DMF ig¢inde alman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 623-691 nm arasinda, Soret bandi ise 318 nm’de gbzlenmistir. Bulunan dalga
boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (€)
spektrumunda B bandi bolgesinde 318 nm’de (loge=4.099) ve Q bandi bolgesinde 691
nm’de (loge=4.991) seklindedir. n-Elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik band vermektedirler. (10) bilesiginin UV-vis spektrum verileri
ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir. Ayrica (10) bilesiginin THF,
DMF ve DMSO igerisindeki UV-vis spektrumunda gézlenen dalga boyu degisimleri
incelenmistir (Sekil 2.24B). THF ve DMSO igerisinde alinan UV-vis spektrumlari
karsilastirildiginda Q band1 bolgesindeki maksimum absorbsiyon dalga boylarinda 5 nm

yiiksek dalga boyuna kayma g6zlenmistir.
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2.1.11. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) sentezi

100 mg (0,24 mmol) 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(9) bilesigi 13,16 mg (0,06 mmol) Zn(Ac0),.2H,0 bilesigi alind1
ve lizerine 2-3ml DMAE katildi. Karisimin vakumda havasi alindi ve 170°C’de 24 saat
karistirildi. Olusan yesil renkli iiriin suda ¢oktiiriildii. Uriin etanol ile yikanarak

saflastirildi ve kurutuldu.

Zn(0Ac),.2H,0, DMAE

NCJQ/O 0._0
NC = COOEt 160-170°C

CHj;

Sekil 2.25. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) sentezi

Tablo 2.4. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) bilesiginin deneysel sonuglari
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Molekiil Formiilii: CosHgoNgO20Zn
Erime noktas:: >300 °C

Verim: %49

Renk: Yesil

Coziiniirliik: THF, DMF, DMSO
MA: 1731,06 g/mol

IR y max (cm™): 3062 (aromatik CH), 2949-2926 (alifatik CH), 1701 (C=0), 1591
(C=C)

UV-VIS (DMF, 1.10°M) A max (log £) (nm): 319(loge=4.019), 678 (loge=4.991)
Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem: 698 (EX) (1.10-6M) Aex: 679 (5 slitt) (DMF)
MS (MALDI-TOF) m/z: 1731,561 [M]"
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Sekil 2.26. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) bilesiginin FT-IR spektrumu

Baslangi¢ bilesigi olan 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester(9) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-
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dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) bilesiginin FT-IR
spektrumu karsilastirildiginda (9) bilesiginin spektrumunda 2231 cm™de goriilen
keskin nitril (CN) bandi (11) bilesiginin spektrumunda goziikmemektedir. Nitril
bandinin  kaybolmasi1 baslangi¢  bilesiginin tamamen reaksiyona  girdigini
gostermektedir. Ayrica (11) bilesiginin FT-IR spektrumunda 3062 cm™de aromatik -
CH bandi, 2949 ve 2926 cm™de alifatik -CH bandi, 1701 cm™de karbonil (C=0)

bandi, 1591 cm™ de aromatik C=C band1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.27. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) kiitle spektrumu

Maldi-Tof kiitle spektrumuna bakildiginda 1730 m/z te goriinen pik [M'] ya
denk gelmekte buda yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir. Ayrica ftalosiyanin

iskeletine periferal konumda bagli olan her bir kumarinde 8. pozisyonda ve 4.
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pozisyonda bulunan 2 adet metil grubunun kopmasi sonucu spektrumda goriinen 1715
m/z, 1700 m/z, 1693 m/z ve 1677 m/z pikleride sirastyla [M*]-CH3, [M*]-2CHjs, [M']-
ACHs+Na ve [M*]-5CH3+Naa karsilik gelmektedir.
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Sekil 2.28. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato ¢inko(11) bilesiginin A) DMF’de 1x10°M konsantrasyondaki
UV-vis spektrumu B) degisik ¢oziiciilerdeki UV-vis spektrumu

(11) Bilesiginin DMF ig¢inde alman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlart 612-678 nm arasinda, Soret bandlari ise 319 nm’de gozlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar
(e) spektrumunda B bandi bolgesinde 319 nm’de (loge=4.019) ve Q band1 bdlgesinde
678 nm’de (loge=4.991) seklindedir. n-Elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-
vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik band vermektedirler. (11) bilesiginin UV-vis spektrum verileri
ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir. Ayrica (11) bilesiginin THF,
DMF, DMSO igerisindeki UV-vis spektrumunda gozlenen dalga boyu degisimleri
incelenmistir (Sekil 2.28B). THF ve DMSO igerisinde alinan UV-vis spektrumlari
karsilastirildiginda Q bandi bolgesindeki maksimum absorbsiyon dalga boylarinda 4 nm

yiiksek dalga boyuna kayma g6zlenmistir.

61



2.1.12.1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(12) sentezi

100 mg (0,24 mmol) 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(8) bilesigi, 17,48 mg (0,06 mmol) In(OAC); bilesigi alind1 ve
tizerine 2-3 mL DMAE ilave edildi. Karisimin vakumda havasi alindi ve 170°C’de 24
saat karistirldi. Olusan yesil renkli iiriin suda ¢oktiiriildii. Uriin etanol ile yikanarak

saflastirildi ve kurutuldu.

CN CH,

NC, o o. .0 In(OAC)3, DMAE
Z COOE

160-170 °C
CH,

Sekil 2.29. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(12) sentezi
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Tablo 2.5. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato indiyum(12) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHgzNgO2sIn
Erime noktasi: >300 °C

Verim: %42

Renk: Yesil

Coziiniirliik: THF, DMF, DMSO
MA: 1839,544 g/mol

IR y max (cm™): 3069 (aromatik CH), 2949-2920 (alifatik CH), 1704 (C=0), 1591 (C=C)

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 320(loge=4.85), 706 (loge=4.996)
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Sekil 2.30. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(12) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baglangic  bilesigi  olan  7-(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(8) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1,8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
indiyum(l)asetat(12) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (8) bilesiginin
spektrumunda 2231 cm™de gorillen keskin nitril (CN) bandi (12) bilesiginin
spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢c bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gOstermektedir. Ayrica (12) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3069 cm™’de aromatik -CH bandi, 2949 ve 2920 cm™“’de alifatik -CH
bandlar;, 1704 cm™'de karbonil (C=0) bandi, 1591 cm™ de aromatik C=C band

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.31. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(12) kiitle spektrumu
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Maldi-Tof kiitle spektrumuna bakildiginda 1880 m/z, 1907 m/z ve 1937 m/z de
goriinen pikler sirasiyla [MH']+Na+H,0, [M]+3Na ve [M*]+2Na+3H,0 ya karsilik
gelmektedir.
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Sekil 2.32. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(12) bilesiginin A) DMF’de 1x10°M

konsantrasyondaki UV-vis spektrumu B) degisik ¢oziiciilerdeki UV-vis spektrumu

(12) Bilesiginin DMF ig¢inde almman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 637-706 nm arasinda, Soret bandi ise 320 nm’de gdzlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar
(e) spektrumunda B bandi bolgesinde 320 nm’de (loge=4.85) ve Q bandi bdlgesinde
706 nm’de (loge=4.996) seklindedir. n-Elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-
vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (12) bilesiginin UV-vis spektrum verileri
ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir. Ayrica (12) bilesiginin THF,
DMF, DMSO igerisindeki UV-vis spektrumunda gozlenen dalga boyu degisimleri
incelenmistir (Sekil 2.32B). DMSO ve THF igerisinde alinan UV-vis spektrumlari
karsilastirildiginda Q band1 bolgesindeki maksimum absorbsiyon dalga boylarinda 9 nm
yiiksek dalga boyuna kayma g6zlenmistir.
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2.1.13. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(13) sentezi

100 mg (0,24 mmol) 7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(9) bilesigi 17,48 mg (0,06 mmol) In(OAc)z bilesigi alind1 ve
tizerine 2-3 mL DMAE katildi. Karisimin vakumda havasi alindi ve 170°C’de 24 saat
karistirildi. Olusan yesil renkli iiriin suda ¢oktiiriildii. Uriin etanol ile yikanarak

saflastirildi ve kurutuldu.
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Sekil 2.33. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(13) sentezi

66



Tablo 2.6. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(13) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHgzNgO2sIn
Erime noktasi: >300 °C

Verim: %51

Renk: Yesil

Coziiniirliik: THF, DMF, DMSO
MA: 1839,544 g/mol

IR y max (cm™): 3062 (aromatik CH), 2949-2926 (alifatik CH), 1701 (C=0), 1591 (C=C)

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 320(loge=4.82), 691 (loge=4.99)
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Sekil 2.34. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(13) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baglangic  bilesigi  olan  7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(9) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
indiyum(l)asetat(13) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (9) bilesiginin
spektrumunda 2231 cm™de gorillen keskin nitril (CN) bandi (13) bilesiginin
spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢c bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gOstermektedir. Ayrica (13) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3062 cm™de aromatik -CH bandlari, 2949 ve 2926 cm™ de alifatik -CH
bandlar;, 1701 cm™'de karbonil (C=0) bandi, 1591 cm”de aromatik C=C band

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.35. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato indiyum(l1l)asetat(13) kiitle spektrumu

Maldi-Tof kiitle spektrumuna bakildiginda 1880 m/z ve 1892 m/z de goriinen
pikler sirastyla [MH]+Na+H,0 ve [MH"]+3H,0 ya karsilik gelmektedir.
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Sekil 2.36. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(13) bilesiginin A) DMF’de 1x10°M

konsantrasyondaki UV-vis spektrumu B) degisik ¢oziiciilerdeki UV-vis spektrumu

(13) Bilesiginin DMF ig¢inde alman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 624-691 nm arasinda, Soret band1 ise 320 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalga
boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (€)
spektrumunda B bandi bolgesinde 320 nm’de (loge=4.82) ve Q bandi bolgesinde 691
nm’de (loge=4.99) seklindedir. m elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (13) Bilesiginin UV-vis spektrum verileri
ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir. Ayrica (13) bilesiginin THF,
DMF, DMSO igerisindeki UV-vis spektrumunda gozlenen dalga boyu degisimleri
incelenmistir(Sekil 2.36B). DMSO ve THF igerisinde alinan UV-vis spektrumlari
karsilastirildiginda Q band1 bolgesindeki maksimum absorbsiyon dalga boylarinda 3 nm

yiiksek dalga boyuna kayma gézlenmistir.
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2.1.14. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato magnezyum(14) sentezi

100 mg (0,24 mmol) 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(8) bilesigi, 10 mg (0.05 mmol) Mg(OAc),.4H,0 bilesigi alindi
ve lizerine 2-3 mL DMAE katildi. Karisimin vakumda havasi alindi ve 170°C’de 24
saat karistirldi. Olusan yesil renkli iiriin suda ¢oktiiriildii. Uriin etanol ile yikanarak

saflastirildi ve kurutuldu.

EtOOC

CN CHs

_—
NC o o__0 Mg(OAc),.4H,0 , DMAE X \\ HiC o
~ NSRRI VRS O\Sj\ﬁ COOEt
COOEt 160-170 °C HiG \Mé
CHjs /) o {\l/ N CHs
EtOOC dom, \\ 773
/

o —

14 COOEt

Sekil 2.37. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato magnezyum(14) sentezi
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Tablo 2 .7. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[ 7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato magnezyum(14) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHgoNgO20Mg
Erime noktasi: >300 °C

Verim: %41

Renk: Yesil

Coziiniirlik: DMF, DMSO

MA: 1689,99 g/mol

IR y max (cm™): 3084 (aromatik CH), 2954-2932 (alifatik CH), 1698 (C=0), 1574 (C=C)

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 319(loge=4.78), 691 (loge=4.994)
Floresans Data: (EM) (1.10°M) Aem: 709 (EX) (1.10° M) rex: 692 (5 slitt) (DMF)
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Sekil 2.38. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato magnezyum(14) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baglangic  bilesigi  olan  7-(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(8) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 1,8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
magnezyum(14) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (8) bilesiginin
spektrumunda 2231 cm™de gorillen keskin nitril (CN) bandi (14) bilesiginin
spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢c bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gOstermektedir. Ayrica (14) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3084 cm™de aromatik -CH bandi, 2954 ve 2932 cm ™ ’de alifatik -CH
bandi, 1698 cmde karbonil (C=0) bandi, 1574 cm'de aromatik C=C band

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.39. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester]  ftalosiyaninato magnezyum(14) bilesiginin  A) DMF’de  1x10°M

konsantrasyondaki UV-vis spektrumu B) degisik ¢oziiciilerdeki UV-vis spektrumu

(14) Bilesiginin DMF ig¢inde almman UV-vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 622-691 nm arasinda, Soret bandi ise 319 nm’de gozlenmistir. Bulunan
dalgaboyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari
(e) spektrumunda B bandi bolgesinde 319 nm’de (loge=4.78) ve Q band1 bolgesinde
691 nm’de (loge=4.994) seklindedir. w elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-
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vis spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak tizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (14) bilesiginin UV-vis spektrum verileri
ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir. Ayrica (14) bilesiginin DMF
ve DMSO igerisindeki UV-vis spektrumunda goézlenen dalga boyu degisimleri
incelenmistir (Sekil 2.39B). DMF ve DMSO igerisinde alinan UV-vis spektrumlari
karsilagtirildiginda Q bandi bolgesindeki maksimum absorbsiyon dalga boylarinda 4 nm
yiiksek dalga boyuna kayma gozlenmistir.

2.1.15. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato magnezyum(15) sentezi

100 mg (0,24 mmol) 7-(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester bilesigi, 10 mg (0.05 mmol) Mg(OAc),.4H,0 bilesigi alindi ve
tizerine 2-3 mL DMAE ilave edildi. Karisimin vakumda havasi alind1 ve 170°C’de 24
saat karistirildi. Olusan yesil renkli iiriin suda ¢oktiiriildii. Uriin etanol ile yikanarak

saflastirildi ve kurutuldu.

EtOOC

CHs, O COOEt
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Sekil 2.40. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato magnezyum(15) sentezi
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Tablo 2.8. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato magnezyum(15) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHgoNgO20Mg
Erime noktasi: >300 °C
Verim:%45

Renk: Yesil

Coziiniirlik: THF, DMF, DMSO
MA: 1689,99 g/mol

IR y max (cm™): 3062 (aromatik CH), 2960-2932 (alifatik CH), 1695 (C=0), 1591 (C=C)

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 321(loge=4.78), 677 (loge=4.99)
Floresans Data: (EM) (1.10° M) Aem: 690 (EX) (1.10° M) Aex: 678 (5 slitt) (DMF)
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Sekil 2.41. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit

etilester] ftalosiyaninato magnezyum(15) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Baglangic  bilesigi  olan  7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(9) bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2,9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
magnezyum(15) bilesiginin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda (9) bilesiginin
spektrumunda 2231 cm™de gorillen keskin nitril (CN) bandi (15) bilesiginin
spektrumunda goziikkmemektedir. Nitril bandinin kaybolmasi baslangi¢c bilesiginin
tamamen reaksiyona girdigini gOstermektedir. Ayrica (15) bilesiginin FT-IR
spektrumunda 3062 cm™de aromatik -CH bandi, 2960 ve 2932 cm™de alifatik -CH
bandi, 1695 cm”de karbonil (C=0) bandi, 1591 cm'de aromatik C=C band

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.42. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester] ftalosiyaninato magnezyum(15) bilesiginin A) DMF’de 1x10°M
konsantrasyondaki UV-vis spektrumu B) degisik ¢6ziiciilerdeki UV-vis spektrumu

(15) Bilesiginin DMF i¢inde aliman UV-Vis spektrumu incelendiginde Q
bandlar1 611-677 nm arasinda, Soret band1 ise 321 nm’de gozlenmistir. Bulunan dalga
boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilari (€)

spektrumunda B bandi bolgesinde 321 nm’de (loge=4.78) ve Q bandi bélgesinde 677
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nm’de (loge=4.99) seklindedir. @ elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda Q (600-750 nm’de) ve B (300-400 nm’de) bandi olmak iizere 2
karakteristik bant vermektedirler. (15) bilesiginin UV-vis spektrum verileri
ftalosiyaninlerin bu karakteristik 6zelliklerine uymaktadir. Ayrica (15) bilesiginin THF,
DMF, DMSO igerisindeki UV-vis spektrumunda gozlenen dalga boyu degisimleri
incelenmistir (Sekil 2.42B). THF ve DMSO igerisinde alinan UV-vis spektrumlari
karsilastirildiginda Q bandi bolgesindeki maksimum absorbsiyon dalga boylarinda 3 nm

yiiksek dalga boyuna kayma gozlenmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, 3-nitroftalimid(1), 3-nitroftalamid(2), 3-nitroftalonitril(3), 4-
nitroftalimid(4), 4-nitroftalamid(5), 4-nitroftalonitril(6), 7-hidroksi-4.8-dimetilkumarin-
3-propanoikasit etilester(7) baslangi¢c bilesikleri sentezlendi. 7-Hidroksi-4.8-
dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(7) ile 3 nitroftalonitril(3) reaksiyonundan 7-
(2,3-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8), 4-
nitroftalonitril(6) ile reaksiyonundan ise 7-(3,4-disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester(9) sentezlendi ve saflastirilip yapilar1 spektroskopik yontemlerle
kanitlandi.

Sentezi tamamlanan bu nitril bilesiklerinden ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi.
7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(8) den
1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis-[ 7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit ~ etilester]
ftalosiyaninato ¢inko(10), 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester] ftalosiyaninato indiyum(lll)asetat(12) ve 1,8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
magnezyum(14) sentezlendi.

7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)’den
2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[ 7-0kso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit  etilester]
ftalosiyaninato ¢inko(11), 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-
propanoikasit etilester] ftalosiyaninato indiyum(lIl)asetat(13) ve 2,9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-[7-okso-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester] ftalosiyaninato
magnezyum(15) sentezlendi.

10, 11, 12 ve 13 numarali bilesiklerin yapilari kiitle spektrometresi, UV-vis ve
FT-IR spektrofotometresi dlglimlerinden faydalanilarak, 8 ve 9 numarali bilesiklerin
yapilart "H-NMR, UV-vis ve FT-IR Slgiimlerinden faydalamlarak, 14 ve 15 numaral
bilesiklerin yapilar1 ise UV-vis ve FT-IR ol¢timlerinden faydalanilarak aydinlatilmistir.
Bu bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal oOzelliklerinden singlet oksijen kuantum
verimi, fotobozunma kuantum verimi, floresans kuantum verimi, floresans Omiirleri

Olctilerek belirlenmistir.
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3.1. Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerin Fotofiziksel ve Fotokimyasal

Ozelliklerinin incelenmesi

Bu ¢alismada sentezlenip karakterizasyonu tamamlanan 10, 11, 12, 13, 14 ve 15
numarali ftalosiyanin bilesiklerinin PDT ile kanser tedavisi alaninda kullanilmaya ne
derece uygun olduklarinin tayini i¢in bilesiklerin agregasyon, fotofiziksel ve
fotokimyasal o6zellikleri incelenmistir. Fotofiziksel 6zellikleri arasinda fluoresans
kuantum verimleri ve Omiirleri, fotokimyasal 06zellikleri arasinda singlet oksijen
kuantum verimleri ve fotobozunma kuantum verimleri bulunmaktadir. Bu 6zelliklerin
incelenmesi ve hesaplanmasit sirasinda UV-vis ve floresans spektrofotometre

6l¢iimlerinden yararlanilmistir.
3.1.1. Agregasyon ol¢ciimleri

Bu calismada sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari
DMF’de  10°-10° M konsantrasyon araliginda incelendiginde; ne dalga boylarinda
daha kisa dalga boyuna kayma (maviye kayma) ne de konsantrasyon arttikca
absorpsiyonda bir azalma gozlenmistir. Ayrica maksimum dalga boyundaki
absorpsiyonla konsantrasyon arasinda grafik ¢izildiginde bu bilesigin dogrusal oldugu
ve Lambert-Beer yasasina uygun olarak degistigi goriilmiistir. Bu nedenle
sentezlenentiim bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri DMF igersinde

Olgtilmiistiir.
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Sekil 3.1. (10) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlari
1,4
1,5
1,2
y=97986x + 0,007
1 RZ=0,999
E 0.8 0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 —1,20E-05
< Konsantrasyon (M) ——1 OOE-05
= .
é 0,6 ——8,00E-06
——5,00E-06
0,4 ——4 D0E-06
——— 2,00E-06
0,2
0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1. (11) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlari
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Sekil 3.2. (12) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlari
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Sekil 3.3. (13) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlari
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Sekil 3.4. (14) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlari
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Sekil 3.5. (15) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-vis

spektrumlari
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3.1.2. Fotokimyasal 6l¢iimler
3.1.2.1. Singlet oksijen kuantum verimi (®,)

Singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timleri i¢in; sentezlenen 10, 11, 12, 13, 14 ve
15 ftalosiyanin bilesikleri DMF igerisinde ¢oziildiikten sonra igerisine singlet oksijen
sondiiriicii (quencher) olarak 1,3-difenilisobenzofuran (DPBF) ilave edildi. DPBF
bilesiginin konsantrasyonu 3x10™° M olarak ayarlandi. Daha sonra bu karisimlar belirli
siireli araliklarla 2,115x10% photons st cm? siddetindeki 1518a maruz birakilarak UV-
vis spektrumlar1 alindi. DPBF bilesigine ait 417 nm’deki absorpsiyonunun degisimi
incelendi. (Sekil 3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.12) DPBF bilesigi 1s18a ¢ok hassas oldugu
icin DPBF c¢ozeltileri karanlik ortamda hazirlandi.
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R
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032
o
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.6. (10) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi Slgimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.7. (11) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgtimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.8. (12) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.9. (13) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi Olgiimleri sirasindaki UV-is

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.10. (14) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgtimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.11. (15) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgtimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
3.1.2.2 .Fotobozunma (photodegradation) kuantum verimi (®g)

Sentezlenen 10, 11, 12, 13, 14 ve 15 bilesikleri DMF igerisinde ¢6ziindiikten
sonra belli zaman araliklarinda 7,05x10" photons s™ cm™ 113a maruz birakilip UV-vis
spektrumlart alind1 ve Q bandlarindaki degisim incelendi (Sekil 3.13, 3.14, 3.15, 3.16,
3.17, 3.18). Bu ¢aligsma ile ftalosiyanin bilesiklerinin 1s18a kars1 duyarliliklart l¢iilmiis

oldu.
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Sekil 3.12. (10) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasindaki UV-vis
spektrumu degisimi.
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Sekil 3.13. (11) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.14. (12) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.15. (13) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.16. (14) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢timleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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Sekil 3.17. (15) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasindaki UV-vis

spektrumu degisimi.
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3.1.3. Fotofiziksel dl¢iimler
3.1.3.1. Floresans kuantum verimleri ve 6miirleri

Fotofiziksel oOl¢iimler i¢in ftalosiyanin bilesiklerinin floresans spektrumlari
alindi. Elde edilen spektrumlar kullanilarak sentezlenen bilesiklerin floresans kuantum
verimleri ve omiirleri tespit edildi. 10, 11, 14 ve 15 ftalosiyanin bilesiklerinin floresans
spektrumlar sekil 3.19, 3.20, 3.21, 3.22de verilmistir.

1200 12
1000 - A +1
800 1 T 0.8
+ Eksitasyon
600 A + 06 | ™ Emisyon
§ &  Absorpsiyon
@ 400 4 + 04
200 1 T 0.2
0 0

500 550 600 630 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.18. (10) Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlari ( AEx=705

nm).
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Sekil 3.19. (11) Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlart ( AEx=691
nm).
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Sekil 3.20. (14) Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlar1 ( AEx=704
nm).
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Sekil 3.21. (15) Bilesiginin Absorbans, Eksitasyon ve Emisyon Spektrumlar1 ( AEx=689

nm).

Spektrumlar, sekil 3.19, 3.20, 3.21, 3.22’de gorildiigi gibi 10, 11, 14 ve 15
numarali ftalosiyanin bilesiklerinin eksitasyon grafiklerinde absorpsiyon grafigine gore
bir kirmiziya kayma gozlenmistir. Eksitasyon ve absorpsiyon Q bandi maksimumlarinin

birbirinden farkli dalga boylarinda olmasi, temel ve uyarilmis haldeki tiirlerin

farkliligindan kaynaklanabilir.
3.1.4. Verilerin degerlendirilmesi
3.1.4.1. Singlet oksijen kuantum verimleri (®,) hesaplamalari

Singlet oksijen kuantum verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmistir.
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4 /\
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verimi. \_ | \

DPBF bilesiginin

standart varliginda

absorbans degisimi.

Sekil 3.22. Singlet oksijen kuantum verimleri formiilii

Standart maddenin

absorpladig 151k miktart.

Numunenin
absorpladigi
151k miktari.

3.1.4.2. Fotobozunma kuantum verimi (®4) hesaplamalar:

Fotobozunma kuantum verimleri

hesaplanmustir.

Numunenin 151k
uygulamadan
onceki
konsantrasyonu.

Numunenin
fotobozunma
kuantum verimi.

Kullanilan
151810 glicii.

asagida verilen formiil

yardimi

Numunenin 1s1k uygulandiktan
sonraki konsantrasyonu.

t)‘v Na

(Cﬂ

LS.t
|

Isinlama i¢in
kullanilan UV
kiivetinin alani.

Kullanilan
hacim.

Avagadro
sabiti.

Isinlama
zamant.

Sekil 3.23. Fotobozunma kuantum verimi formiil yardimi
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3.1.4.3. Floresans kuantum verimi (®g) hesaplamalari

Floresans kuantum verimleri asagida verilen formiil yardimi ile hesaplanmistir

Numunenin floresans
i Srisini Standart bilesigin
s emisyon egrisinin
Standart bilesigin . absorbansi.
floresans kuantum _\ alindaki alan.
verimi (Standart olarak N\
stibstitiie olmamis ¢inko I |
ftalosiyanin bilesigi AL 2
kullanilmistir). dr = fDP(SId) m Numunenin
Fsu A . 1 2 ¢oziildiigii ¢oziiciiniin
. | , e refraktif indisi
Numunenin
floresans
kuantum verimi.
Standart bilesigin
Numunenin floresans ¢oziildigii ¢oziiclinin
emisyon egrisinin N ) refraktif indisi
altindaki alan. umunenin
absorbansi.

Sekil 3.24. Floresans kuantum verimi formiilii

3.1.5. Fotofiziksel ve fotokimyasal 6l¢iim sonuclari

Bu ¢alisma sonucunda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin yukarida belirtilen
Olctimler yardimiyla DMF igerisindeki floresans kuantum verimleri ve dmdirleri, singlet
oksijen kuantum verimleri ve fotobozunma kuantum verimleri hesaplanmistir. Standart
olarak DMF igerisinde ¢6ziinmiis olan siibstitiie olmamis ¢inko ftalosiyanin bilesigi
kullanilmistir. Bu hesaplamalardan elde edilen sonuglarla bilesiklerin fotodinamik terapi

yontemine ne derece uygun olduklar1 incelenmistir.
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Tablo 3.1. 10 ve 11 bilesiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6lgiim degerleri

) Emisyon
Eksitasyon
Q Band1 Dalga Dalga
Bilesik Amax(nm) Boyu ). B ® ® Dy
11eS1 eX oyu
§ (Log 8) (nm) y F A (X10-3)
Aem(NM)
10 691(4.991) 692 705 0.061 0.67 0.16
11 678(4.991) 679 698 0.072 0.39 0.18
ZnpPc®® 670 670 676 0.17 0.56 0.023

Tablo 3.2. 12 ve 13 bilesiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6l¢tim degerleri

) Emisyon
Eksitasyon
Q Bandi Dalga Dalga
Bilesik | ™ | Boyuie | B ® ® o
11€S1 ex ovu
' (Log o) (nm) 4 " bl 109
Aem(NM)
12 706(4.996) 677 667 - 0.8 0.35
13 691(4.99) 664 654 - 0.47 0.30
InPct® 681 681 696 0.017 0.70 0.01
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Tablo 3.3. 14 ve 15 bilesiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal 6lgiim degerleri

Eksitasyon Emisyon
Q Band: Dalga Dalga
Bilesik | "™ | Boyuiex | Boyu D¢ Dy s
(Log ) (nm) (x10°%)
Aem(NM)
14 691(4.994) 692 709 0.077 0.17 0.20
15 677(4.99) 678 690 0.087 0.10 0.35
ZnPc® 670 670 676 0.17 0.56 0.023

3.2. Tartisma

Bu c¢alismada, 7-Hidroksi-4.8-dimetilkumarin-3-propanoikasit  etilester(7)
sentezinden  baglanarak 7-(2,3-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit
etilester(8) ve 7-(3,4-Disiyanofenoksi)-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester(9)
sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerden ¢inko ,indiyum ve magnezyum kompleksleri
sentezlendi. Elde edilen yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, FT-IR, UV-vis,
NMR ve kiitle spektroskopisi verileri ile aydinlatildiktan sonra bu bilesiklerin
fotodinamik terapide uygulanabilirliklerini tespit etmek amaciyla fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 3.25. 10 ve 11 ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari

UV-vis Ol¢limleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitiie olmus ftalosiyanin

bilesikleri (10 ve 11) kiyaslandiginda non-periferal (10) ftalosiyanin bilesiginin

periferal (11) ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 13 nm daha yiiksek dalga boyunda

(kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi goriilmistir Bu faklilik

pozisyonundan kaynaklanmaktadir.

suibstitiientin

1,2

1

0,8

0,6
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04

0,2

300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu(nm)

22

13

Sekil 3.26. 12 ve 13 ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari
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UV-vis dlgimleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitiie olmus ftalosiyanin
bilesikleri (12 ve 13) kiyaslandiginda non-periferal (12) ftalosiyanin bilesiginin
periferal (13) ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 15 nm daha yiiksek dalga boyunda
(kirmizitya kayma) absorpsiyon yaptig1 goriilmiistir Bu faklilik siibstitiientin

pozisyonundan kaynaklanmaktadir.

1.2

14

Absorbans

0,2 l !
0 L

300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.27. 14 ve 15 ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlari

UV-vis Ol¢limleri bakimindan farkli pozisyonlarda siibstitiie olmus ftalosiyanin
bilesikleri (14 ve 15) kiyaslandiginda non-periferal (14) ftalosiyanin bilesiginin
periferal (15) ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 14 nm daha yiiksek dalga boyunda
(kirmizizya kayma) absorpsiyon yaptigr gorilmiistir Bu faklilik siibstitiientin

pozisyonundan kaynaklanmaktadir.
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4. SONUCLAR

Bu Yiiksek lisans tez caligmasinda sinirli ¢oziintirlige sahip ftalosiyanin
bilesiginin ester grubu igeren 7-hidroksi-4,8-dimetilkumarin-3-propanoikasit etilester
bilesigi ile substitiie edilmesi amaglanmis ve bu dogrultuda 6ncelikle 8 ve 9 numarali
bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen ftalonitril tiirevleri lizerinden 10, 11, 12, 13, 14
ve 15 numarali ¢inko, indiyum ve magnezyum metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmistir. ~ Yiiksek biyolojik aktiviteye sahip kumarinlerin ftalosiyaninlere
baglanmasiyla ftalosiyaninlerin biyolojik alanda kullaniminin arttirilmasi hedeflenmis
ve PDT uygulamalarinda fotosensitizer olarak kullanilabilirligi fotofiziksel ve

fotokimyasal Slgtimlerle arastirilmistir.

Elde edilen bilesiklerin saflagtirma islemleri, ¢oziicii ile yikama ve kolon
kromatografisi yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilesik yapilar1 UV-vis, FT-
IR, '"H NMR ve MALDI-TOF kiitle spektometre cihazlari ile aydinlatilmustir.
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EK

CALISMADA SENTEZLENEN MOLEKULLERIN ACIK YAPILARI

(7 nolu bilesik disindaki tiim bilesikler orjinaldir.)

7-Hidroksi-4.8-

dimetilkumarin-3- HO o.__0O
propanoikasit etilester (7) = ookt

CHj

7-(2,3-Disiyanofenoksi)-

4,8-dimetilkumarin-3- ©/
propanoikasit etilester (8) COOEt

7-(3,4-Disiyanofenoksi)-
4,8-dimetilkumarin-3-

propanoikasit etilester (9)

1,8(11),15(18),22(25)-
Tetrakis-[7-0kso-4,8-
dimetilkumarin-3-
propanoikasit  etilester]

ftalosiyaninato cinko (10)
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2,9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-[7-0kso-4,8-
dimetilkumarin-3-
propanoikasit  etilester]

ftalosiyaninato cinko (11)

/ CHj
o CHs o
EtoOC~ O 50
HsC
COOEt
1,8(11),15(18),22(25)- EtOOC

Tetrakis-[7-0kso-4,8-
dimetilkumarin-3-
propanoikasit  etilester]
ftalosiyaninato
indiyum(l11)asetat (12)

OAc

COOEt
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2,9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-[7-0kso-4,8-
dimetilkumarin-3-
propanoikasit  etilester]
ftalosiyaninato
indiyum(l11)asetat (13)

1,8(11),15(18),22(25)-
Tetrakis-[7-0kso-4,8-
dimetilkumarin-3-
propanoikasit  etilester]
ftalosiyaninato
magnezyum (14)

COOEt
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2,9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-[7-0kso-4,8-
dimetilkumarin-3-
propanoikasit  etilester]
ftalosiyaninato

magnezyum (15)

COOEt

COOEt
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