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OZET

2H-1-BENZOPIiRAN-2-ON TUREVI FTALOSIYANIN
BILESIKLERININ SENTEZI VE YAPILARININ
AYDINLATILMASI

Heterohalkal1 bilesikler olan kumarin (2H-1-Benzopiran-2-on) ve tiirevleri;
mantarlara kars1 (antifungal), pihtilagsmay1 6nleyici (antikoagiilant), damar genisletici
(vazodilator), fotoduyarlastirici (fotosensizer), sedatif, antimikrobiyal ve anti-HIV
gibi pek ¢ok biyolojik aktiviteye ayrica bruselloz, yanik, romatizmal hastaliklar ve
bazi kanser tedavisinde de kullanilabilen farmakolojik aktiviteye sahiptirler. Besin ve
kozmetik maddelerinin iiretiminde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. 7-
Hidroksikumarin tiirevleri floresans 6zelliklerinden dolayi; lazer ve optik aydinlatma
uygulamalarinda da kullanilabilmektedir.

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
tinitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrohalkali yapilardir.
Bu makrohalkalilar iizerindeki 2-boyutlu m-elektron delokalizasyonu, endiistriden
(katalizorler, fotoiletkenler) tibba (fotodinamik terapi, PDT) kadar pek ¢ok farkl
uygulamalariyla sonuglanan, fiziki 6zelliklerinin biiylik miktarda artisina sebep
olmaktadir. Bu ylizden ftalosiyaninler, olaganiistii optik ve elektriksel davranislar
gosteren kimyasal ve termal olarak dayanikli bilesiklerdir. Ftalosiyaninler, siddetli
n—n* bantlar1 ile beraber diizlemsel heteroaromatik m-konjuge sisteminden dolay1
genellikle mavi-yesil renktedirler. Bu nedenle boya ve pigment olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin pek c¢ok wuygulamalari, onlarin
karakteristik m-konjugasyonlarindan kaynaklanmaktadir. Uygulama alanlarindaki
spesifiklik, Pc halkasinin modifikasyonu ile, merkezdeki metalin veya ligandlarin
degistirilmesi ile arttirilabilmektedir.

Doktora tez ¢alisma konusu kapsaminda periferal, non-periferal, periferal okta
klor, periferal okta pozisyonlarinda degisik kumarin gruplar iceren orijinal gesitli
metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. lH-NMR, FT-IR, UV-Vis,
ve MALDI-TOF-MS analiz metotlar1 kullanilarak yapilar1 karakterize edilip

aydinlatilmistir.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
2H-1-BENZOPYRAN-2-ON DERIVATIVES OF PHTHALO-
CYANINE COMPOUND

Coumarin (2H-1-benzopyran-2-on) and its derivatives have many biological
activities such as antifungal, anticoagulants, vasodilator, photosensitizing, sedative,
antimicrobial and anti-HIV. Some of them can be used in treatment of brucellosis,
rheumatic diseases and cancer. The substances are used as additives in the production
of food and cosmetics. 7-hydroxycoumarins are also used in laser and optics because
of the fluorescence properties.

Phthalocyanines are aromatic macrocycles with 18rn-electron comprising four
isoindole units linked together through their 1,3-positions by aza bridges. The
particular two dimentional m-electron delocalization over these macrocycles gives
rise to a great number of unique physical properties, resulting in a diverse number of
applications ranging from industrial (catalysts, photoconductors) to biomedical
(photodynamic therapy, PDT). Thus phthalocyanines are chemically and thermally
stable compounds that exhibit exceptional optical and electrical behaviour.
Phthalocyanines are generally blue-green in color due to the intense m—n* bands
associated with the planar heteroaromatic m-conjugation system. As a result,
phthalocyanines have been used extensively in dyes and pigments. Most of the
applications of phthalocyanines stem from their characteristic m-conjugation systems.
Specificity in the applications of phthalocyanines can be introduced by modification
of the phthalocyanine ring or by changes in the central metal or ligands.

In this PhD thesis study, original metal free and metallo phthalocyanine
compounds containing coumarin groups were synthesized. The structure of the
compounds were characterized with using 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis and MS
MALDI-TOF-mass spectroscopies..

MAY 2011 Prof. Dr. Mustafa BULUT Mehmet PISKIN
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YENILIiK BEYANI

2H-1-BENZOPIiRAN-2-ON TUREVI FTALOSIiYANIN
BILESIKLERININ SENTEZI VE YAPILARININ

AYDINLATILMASI

4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (1) ve bu ftalonitril
tirevi tizerinden metalli ve metalsiz (2-4) ftalosiyanin bilesikleri, 3-(3-(4-
metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (5) ve bu ftalonitril tlirevi
lizerinden metalli ve metalsiz (6-7) ftalosiyanin bilesikleri, 4-kloro-5-(3-(4-
metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (8) ve bu ftalonitril tiirevi
tizerinden metalli ve metalsiz (9-11) ftalosiyanin bilesikleri 4,5-bis(3-(4-
metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (12) ve bu ftalonitril tiirevi
tizerinden c¢inko metalli (13) ftalosiyanin bilesigi, 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (14) ve bu ftalonitril tiirevi lizerinden metalli ve metalsiz
(15-17) ftalosiyanin bilesikleri, 3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril (18) ve bu ftalonitril tiirevi iizerinden metalli ve metalsiz (19-21)
ftalosiyanin bilesikleri, 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril (22) ve bu ftalonitril tiirevi ilizerinden metalli ve metalsiz (23-25)
ftalosiyanin bilesikleri, 4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril
(26) ve bu ftalonitril tiirevi iizerinden metalli ve metalsiz (27-28) ftalosiyanin
bilesikleri, 4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29) ve bu
ftalonitril tiirevi iizerinden indiyum asetat (30) ftalosiyanin bilesigi, 3-(4-metil-2-
okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (31)  bilesikleri ilk kez bu c¢alisma
kapsaminda sentezlenmis olup literatiirlerde kayithh olmayan orijinal bilesiklerdir.
Sentezlenip izole edilen bu orjinal bilesiklerin yapilari FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve
MS MALDI-TOF kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydinlatilmistir.

MAYIS 2011 Prof. Dr. Mustafa BULUT Mehmet PISKIN
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SEMBOLLER

A : Angstrom

Ac : Agil Grubu

Ar : Aril Grubu

Bu : Biitil Grubu

C : Karbon

Co : Kobalt

Cu : Bakir

'c : Santigrat Derece
dk. : Dakika

g : Gram

Et : Etil Grubu

Ex : Uyarma

Em : Emisyon

L : Ligand

M : Metal ya da Molarite
Me : Metil Grubu
mL : Mililitre

Mg : Magnezyum
OMe : Metoksi Grubu
np : Refraktif indeks
nm : Nanometre
OMe : Metoksi Grubu
Pc : Ftalosiyanin
Ph : Fenil Grubu

Pt : Platin

Py : Piridin

R : Alkil Grubu

sa. : Saat

Sb : Antimon

Ts : Tosil Grubu
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Astokes

: Watt
: Cinko
: Pi sayist
: Kimyasal Kayma
2 Is1
: Fotokimyasal tepkime
: Orto
: Para
: Alfa
: Beta
: Omega
: Dalga Boyu
: Stokes Kaymasi
: Kuantum Verimi
: Floresans Kuantum Verimi
: Emisyon Floresans Spektrumu Altinda Kalan Alan
: Uyarma Dalgaboyundaki Absorbansi
: Entalpi
: Molar Absorptivite
: Triplet Kuantum Verimi
: Singlet Oksijen Kuantum Verimi

: Triplet Hal Omrii
: Temel Hal
: Uyarilmig Hal
: Uyarilmis Triplet Hal
: Singlet Oksijen
: Triplet Oksijen

: Frekans
: Kiitle / Yiik
: Emisyon Dalga Boyu
: Uyarma Dalga Boyu
: Dipol Moment
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KISALTMALAR

AIDS

AcOH
BHQ
CHCl,
D,0
DBN
DBU
DCC
DCM
DDQ
DDHQ
DMAA
DMAE
DMF
DMSO
E.N.
EM
ESI
EtOH
FAB
FT-IR
HCI
HNO;
H,SO,

: Sonradan Edinilen Bagisiklik Sistemi Bozuklugu (Acquired Immune
Deficiency Syndrome)

: Asetik Asit

: Benzen Halkas1 Olusumu

: Kloroform

: Agir Su (Diddteryumoksit)

: 1,5-Diazabisiklo[4.3.0Jnon-5-en

: 1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en

: N,N-disiklohekzilkarbodiimid

: Diklorometan

: 2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon

: 2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-hidrokinon

: Dimetilasetamit

: Dimetilamino etanol

: Dimetilformamid

: Dimetilsiilfoksit

: Erime Noktas1

: Emisyon

: Elektronspray Iyonizasyon (Electronspray lonization)
: Etil Alkol

: Hizli Atom Bombardimani (Fast Atom Bombardment)
: Kizil6tesi Spektroskopisi

: Hidrojen kloriir

: Nitrik asit

: Siilfiirik asit

XV



HCV
HDA
HIV
HOMO

: Hepatit C Viriisii
: Hetero-Diels-Alder
: Insan Bagisiklik Yetmezlik Viriisii (Human Immunodeficienc Virus)

: En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital (Highest Occupied Molecular

Orbital)

"H-NMR
H,Pc
KBr
KMnO4
K,CO;
LA .
LUMO

: "H-Niikleer Magnetik Rezonans

: Metalsiz Ftalosiyanin

: Potasyum bromiir

: Potasyum permanganat

: Potasyum karbonat

: Lipoik asit

: En Diisiik Bos Molekiiler Orbital (Lowest Unoccupied Molecular

Orbital)
MALDI-TOF : Matrix Assisted Laser Desorption Ionization-Time of Flight

MeOH
MS
MPc
MW
NaOH
NaOAc
m-NBA
Pc

PDT
RCM
ROS
SDS
SIMS
THF
TEBAC
TLC (iTK):
TMEDA
uv
UV-Vis

: Metil Alkol

: Kiitle Spektrometresi

: Metalli Ftalosiyanin

: Microwave (Mikrodalga)

: Sodyum hidroksit

: Sodyum Asetat

: m-Nitrobenzilalkol

: Ftalosiyanin

: Fotodinamik Tedavi (Photodynamic Therapy)

: Ring Closing Method

: Reaktif Oksijen Tiirleri (Reactive Oxygen Species)
: Sodyum Dodesil Siilfat

: Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi (Secondary Ion Mass Spectrometry)
: Tetrahidrofuran

: Trietilbenzilamonyum Klortir

Ince Tabaka Kromatografisi

: Tetrametilendiamin
: Ultraviyole
: Ultraviyole-Goriiniir Alan Spektroskopisi
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BOLUM I

GIRIS ve AMAC

Kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), benzen c¢ekirdegiyle o-piran halkasinin
birlesmesi sonucu, benzopiranlar olarak bilinen heterosiklik bilesiklerin sinifini

temsil ederler [1].

O 0]

Z

Kumarin
(2H-1-benzopiran-2-on)

Sekil I.1 Kumarin (2H-1-benzopiran-2-on)’un Yapisi

Kumarinler, sentetik kimyada genis kullanim alan1 olan ve biyolojik aktiviteye
sahip bilesiklerdir [2]. Kumarin dogal {iriinlerin biiyiikk bir boliimiinde glikoziti
(melilotosit) halinde bulunmaktadir. Genellikle bitki materyalinden izole edilir. Saf
haldeyken beyaz kristal katidir, vanilya aromali kokusu vardir. 1876’dan bu yana
ticari bir Uriin olarak parfiimlere, sabunlara ve deterjanlara koku vermek igin
kullanilmaktadir [3].

Kumarin iskeletinin 3. pozisyonuna fenil grubunun yerlesmesiyle olusan bazi
3-fenilkumarin tiirevlerinin kuvvetli antioksidan ve Ostrojen aktiviteye sahip
olduklar1 ve agartici olarak kullanildiklar1 bilinmektedir [4]. Baz1 4-fenil kumarin
tiirevlerinin de giiclii anti-hepatit C aktivitesi gosterdigi bulunmustur. Bu bilesiklerin
bazilar1 bitkilerden bazilar1 da sentetik olarak elde edilebilir [5].

Halkali yapiya ve aromatik 18 m elektron sistemine sahip ftalosiyaninler(Pcs),
yapilarindaki siddetli n—n* gecislerinden dolay1, oldukc¢a kararli ve genellikle mavi-
yesil renkli makrohalkali bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin halka merkezinde metal
olmayan tiirleri oldugu gibi, merkezde 70’den fazla, farkli metal iceren tiirleri de

vardir [6].



Sekil 1.2 Metalli Ftalosiyanin’in Molekiiler Yapisi

Bu doktora tez c¢aligmasinda, c¢ok genis uygulama alanlarina sahip
ftalosiyaninlerin, 7-oksikumarin tiirevleriyle modifiye edilerek literatiire orjinal
ftalosiyaninlerin kazandirilmas1 amag¢lanmistir.

Doktora tez caligmasi kumarin ve ftalosiyanin olmak iizere, iki ana konuyu
icine alan bilesiklerin, sentezini ve karakterizasyonunu kapsamaktadir.

“2H-1-benzopiran-2-on Tirevi Bazi Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Yapilarinin
Aydinlatilmas1” isimli tez ¢alisma konusunun ilk doneminde, 4-[3-(4-metoksifenil)-
2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril bilesigi, 4-nitroftalonitril, 7-hidroksi-3-(4-
metoksifenil)kumarin ve K,COs’in DMF i¢inde niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu ile elde edildi, sonra bu baslangic bilesigi ile metal tuzu kullanmadan 2-
N,N-dimetilaminoetanol i¢inde yiiksek sicaklikta metalsiz ftalosiyanin sentezlendi.
Metalli ftalosiyaninler, ayni sartlar altinda baslangi¢ bilesiginin kobalt(IT) asetat ve
cinko(Il) asetat dihidrat tuzlariyla tetramerizasyonundan sentezlendi. Sentezlenen
ftalosiyaninler c¢esitli organik c¢oziiciilerle defalarca yikanip ardindan kolon
kromotografisi yontemi kullanarak saflastirildi. Tkinci doneminde; literatiire uygun
3-nitroftalonitril sentezlendi. Sonra 3-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi]ftalonitril bilesigi; 3-nitroftalonitril, 7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)kumarin ve
K,CO; ‘in DMF i¢inde niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu ile elde edildi
ve sonrasinda bu baslangic bilesigi ile metal tuzu kullanmadan 2-N,N-
dimetilaminoetanol icinde yliksek sicaklikta metalsiz ftalosiyanin sentezlendi.
Cinko(II) metalli ftalosiyanin ise ayni sartlar altinda baslangi¢ bilesiginin ¢inko(II)
asetatla reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen ftalosiyaninler ¢esitli organik
coziiciilerle defalarca yikanip ardindan kolon kromotografisi yontemi kullanarak
saflagtirild1. Ugiineii doneminde; 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen literatiire uygun
olarak sentezlenip kolon kromotografisi kullanilarak saflastirildi. 4,5-dikloro-1,2-

disiyanobenzen bilesigi, 7-hidroksi-3-(4—metoksifenil)kumarin, K,CO3; ve DMF ile
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niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonuna tabi tutuldu. Bu reaksiyondan 4-
kloro-5-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril ve 4,5-bis[3-(4-
metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril karisimi elde edildi. Karigim
kolon kromotografisi yontemiyle saflagtirilarak, nitril bilesikleri birbirinden ayrildi.
4-kloro-5-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril bilesigi ile metal
tuzu kullanmadan 2-N,N-dimetilaminoetanol icinde yiiksek sicaklikta metalsiz
ftalosiyanin sentezlendi. Metalli ftalosiyaninler ayni sartlar altinda baglangic
bilesiginin  indiyum(IIl) asetat ve c¢inko(Il) asetat dihidrat tuzlanyla
tetramerizasyonundan sentezlendi. Sentezlenen ftalosiyaninler g¢esitli organik
coziiciilerle defalarca yikanip ardindan kolon kromotografisi yontemi kullanarak
saflastirildi. Ayrica 4,5-bis[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril
tizerinden 2-N,N-dimetilaminoetanol ic¢inde yiiksek sicaklikta ¢inko(II) asetat
dihidrat tuzu kullanilarak cinko(II) metalli ftalosiyanin de sentezlendi. Sentezlenen
ftalosiyanin farkli organik ¢o6ziiciilerde defalarca yikanarak ardindan kolon
kromotografisi yontemi kullanarak saflastirildi. Dérdiincii doneminde; 4-(3-metil-2-
okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril bilesigi, 4-nitroftalonitril, 7-hidroksi-3-
metil-4-fenilkumarin ve K,CO3;’in DMF i¢inde niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu ile elde edildi ve sonrasinda bu baslangic bilesigi ile metal tuzu
kullanmadan  2-N,N-dimetilaminoetanol ic¢inde yliksek sicaklikta metalsiz
ftalosiyanin sentezlendi. Metalli ftalosiyaninler ise ayni sartlar altinda baglangig
bilesiginin  indiyum(IIl) asetat ve c¢inko(Il) asetat dihidrat tuzlanyla
tetramerizasyonundan sentezlendi. Sentezlenen ftalosiyaninler g¢esitli organik
coziiciilerle defalarca yikanip ardindan kolon kromotografisi yontemi kullanarak
saflagtirildi.  Besinci  doneminde;  3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)ftalonitril bilesigi, 3-nitroftalonitril, 7-hidroksi-3-metil-4-fenilkumarin ve
K,COs’1in DMF iginde niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu ile elde edildi ve
sonrasinda bu baglangic bilesigi ile metal tuzu kullanmadan 2-N,N-
dimetilaminoetanol i¢inde yiiksek sicaklikta metalsiz ftalosiyanin sentezlendi.
Metalli ftalosiyaninler ise ayni sartlar altinda baslangi¢ bilesiginin indiyum(III) asetat
ve ¢inko(II) asetat dihidrat tuzlariyla tetramerizasyonundan sentezlendi. Sentezlenen
ftalosiyaninler c¢esitli organik c¢oziiciilerle defalarca yikanip ardindan kolon
kromotografisi yontemi kullanarak saflastirildi. Altinc1 doneminde; 4,5-dikloro-1,2-
disiyanobenzen bilesigi, 7-hidroksi-3-metil-4-fenilkumarin, K,COs; ve DMF ile
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonuna tabi tutuldu. Reaksiyon (1:1)
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stokiyometrik orantyla calisildiginda 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril, (1:2) stokiyometrik oraniyla ¢alisildiginda 4,5-bis(3-metil-2-okso-
4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril bilesigi sentezlenip izole edildi. 4-kloro-5-(3-
metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril ~ bilesigi  ile metal tuzu
kullanmadan  2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde yiiksek sicaklikta metalsiz
ftalosiyanin sentezlendi. Metalli ftalosiyaninler ayni sartlar altinda baslangic
bilesiginin indiyum(IIl) asetat ve cinko(Il) asetat tuzlariyla tetramerizasyonundan
sentezlendi. Sentezlenen ftalosiyaninler ¢esitli organik ¢oziiciilerle defalarca yikanip
ardindan kolon kromotografisi yontemi kullanarak saflastirildi. Yedinci doneminde,
4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril bilesigi ile metal tuzu
kullanmadan  2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde yiiksek sicaklikta metalsiz
ftalosiyanin sentezlendi. indiyum(III) asetat metalli ftalosiyanin; ayni sartlar altinda
baslangi¢ bilesiginin indiyum(III) asetatla reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen
ftalosiyaninler c¢esitli organik c¢oziiciilerle defalarca yikanip ardindan kolon
kromotografisi yontemi kullanarak saflastirildi. 4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril bilesigi, 4-nitroftalonitril, 7-hidroksi-3-fenil-4-
metilkumarinle ve K,CO;’in DMF i¢inde niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu ile elde edildi. Sonra bu baslangi¢ bilesigi, indiyum(IIl) asetat tuzu
kullanilarak 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde yiiksek sicaklikta indiyum(IIIl) asetat
metalli ftalosiyanin sentezlendi. Sentezlenen ftalosiyanin ¢esitli organik ¢dziiciilerle
defalarca yikanip ardindan kolon kromotografisi yontemi kullanarak saflastirildi.
Sekizinci doneminde, 3-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril
bilesigi, 3-nitroftalonitril, 7-hidroksi-3-fenil-4-metilkumarin ve K,COs;’in DMF
icinde niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu ile elde edildi. Baslangic
bilesikleri kristallendirme ve kolon kromatografisi yontemleri ile saflagtirildi.
Saflastirilan baglangi¢ bilesiklerinin yapilar1 FT-IR, UV-VIS, MS-MALDI-TOF, 'H-
NMR, analiz metodlar1 kullanilarak karakterize edildi. Sentezlenen metalli ve
metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 ise FT-IR, UV-VIS ve MS-MALDI-TOF
analiz yontemleriyle aydinlatildi. Bilesiklerin floresans ozellikleri ise floresans

spektroskopi cihazi kullanilarak incelendi.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

I1.1. KUMARINLER

Kumarin, karakteristik bir kokusu olan guyanaya (guiana) 6zdes tonka
fasiilyesi agacindan dogal yolla elde edilen, bir bitki alkoloididir. Kokii
coumaraou'dan gelmektedir, kaynagi ise melilotus alba'dir. En c¢ok vanilyaya
benzeyen kokusuyla taninir [7].

Tonka fasiilyesi, akasya, lavanta, lovage, sartyonca, geyikdili, woodruff, kayist,
cilek, kiraz ve targ¢in1 kapsayan pek cok bitkinin meyve, kabuk, gévde, yaprak ve
dallarinda, yesil ¢ayda bulunan dogal bir iiriindiir. Ozellikle tonka fasiilyesinde,
Greminea ve orkide de olduk¢a fazla miktarda bulunur. Dogal yollarla olusan
kumarinler 800'in iizerinde bitki tlirlinden, ¢esitli mikroorganizmalardan izole
edilmislerdir ve bugiine kadar 1000'in iizerinde kumarin tiirevi tanimlanmistir [7].

Dogal yollarla eldesi biiylik oranda tonka fasiilyesinden saglanirken, sentetik
olarak endiistriyel tiretimi cogunlukla salisaldehitten yapilmaktadir [7].

1820'lerde kesfedilmistir, 1868'den itibaren kokusu nedeniyle, parfiimlerin
esansiyel yaglarinda; kisisel bakim ve temizlik iiriinlerinde (banyo sabunu, dis
macunu, sa¢ bakim {iriinleri, giines koruyucusu) koku sabitleyici olarak kullanilir.
Tiitlin {rlnlerinde dogal tat ve aromayi sabitleyici olarak, pek cok endiistriyel
tirtinlerde (kauguk, plastik madde ve boya gibi) istenmeyen kokular1 gidermek i¢in
kullanilmaktadir. Ayrica gida ve i¢ecek sanayiinde hos kokusu nedeniyle tatlandirici
olarak bir donem kullanilmis olsa da, hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalarda
toksik 6zelligi bulundugundan dolay1, bu alanda kullanilmasindan vazgegilmistir [9].
7-hidroksikumarinden tiireyen bilesikler florogenik enzimler ic¢in substrat olarak

kullanilir [4]. Kumarinlerin belki de en taninmis kullanim alanlari, kanama zamani



tizerindeki antikoagiilan etkileridir. Bazi kumarin tiirevleri ticari olarak oral
antikoagiilan olarak satilmaktadir. Antikoagiilan etkilerine [17,18] ilaveten,
antibiyotik [19] ve antikanser [20] etkileri nedeniyle de kumarinler bir¢ok biyoloji ve
ilag arastirmalarinda kullanilmaktadir. Onemli bir biyoaktivite giiciine sahip olmasi
nedeniyle, son yillarda etkili farmakolojik degeri olan yeni tiir kumarin tiirevleri
sentezlenmektedir [21,22]. Kumarinin énemli bir tiirevi olan 4-hidroksikumarin ise K
vitamininin antagonisti olan warfarin ve dikumarolun Onciil maddesidir [4].
Aminometilkumarinasetik  asit (AMCA) floresan Ozelliktedir, antikorlarin
belirlenmesinde ve cesitli bitki ve hayvanlardan elde edilmis protein veya
glikoprotein molekiillerin boyanmasinda kullanilmaktadir [4].

Benzopiranlar, piron halkasinin benzen halkasi ile kondenzasyonu sonucu
meydana gelen heterosiklik bilesiklerdir. Benzopiran halkasinda bulunan karbonil
grubunun pozisyonuna gore bu bilesikler iki ana gruba ayrilir: Bunlardan birincisi
benzo-o-piron (kumarin veya 2H-1-benzopiran-2-on) bilesikleri, digeri ise benzo-y-

piron (kromon veya 4H-1-benzopiran-4-on) bilesikleridir.

o
e Oy
6 3
SN 4
1’ 9 !
a " "‘y Kumarin Kromon
@ 9 (Benzo-a-piran) (Benzo-y-piran)

Sekil I1.1 Kumarin ve Kromon Bilesiklerinin Temel Yap1 Birimleri

Molekiil agirligr 146,15 g/mol olan kumarin, parlak, beyaz kristal yapili bir
maddedir. Erime noktas1 68-70 °C ve kaynama noktas1 297-299 °C dir. Kumarin
kloroformda ¢o6ziindiigiinde UVde 272 nm de maksimum absorpsiyon gosterir.
Etanol, kloroform, dietileter ve yaglarda kolay ¢0ziiniir, kaynar suda az ve 20 °C deki
suda ¢ok az ¢oziinmektedir.

Kumarin ve kumarin tiirevleri genellikle bitkilerde tek baslarina veya kombine
halde bulunmaktadir. Bu tiir bilesikler farkli biyolojik aktiviteler gostermesi
nedeniyle son yillarda biiylik 6nem kazanmis dogal bilesiklerdir [7].

Kumarin serbest halde ilk defa 1820 yilinda Vogel tarafindan tonka baklasi
(tonquin bean) adi verilen ve Gliney Amerika’da yetisen fabacceae familyasindan
dipteryx odarata (coumarouna odarata) isimli agacin kurutulmus hos kokulu
tohumlarindan izole edilmistir. Bilesik ilk defa bu bitkiden izole edildiginden,

bitkinin cins adina dayanilarak “kumarin” adi verilmistir. Kumarin bilesiginin
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kimyasal yapis1 Strecker (1867) ve Fitting (1870) tarafindan aydimnlatilmistir [7,8].
Bugiin tonka baklas1 disinda, yaklasik 600 cins bitkiden kumarin tiirevleri elde
edilmistir. Ornegin; eskiiletin (6,7-dihidroksikumarin) ve fraksetin (7,8-dihidroksi-6-

metoksikumarin) gibi dogal bilesikler, bazi bitkilerin ¢igeklerinde serbest veya

Eskiiletin (6,7-dihidroksikumarin) 7-Hidrosi-6-metoksikumarin (Skopoletin)
OH H;CO o O
Homo m
HO -
CH50 Z OCH;
7,8-Dihidroksi-6-metoksikumarin (Fraksetin) 6-Hidroksi-5,7-dimetoksikumarin

Sekil I1. 2 Bazi Kumarin Tiirevleri

glikozidleri halinde bulunurlar. Bu bilesiklere ilave olarak piron halkasi iizerinde
fenil grubu bulunan 3 ve/veya 4-fenilkumarin tiirevlerinin de bitki biinyesinde
sentezlendikleri ve bunlarin antioksidan o6zellik gosterdikleri bilinmektedir [9].
Kumarin iskeletinin 3. pozisyonuna fenil grubunun yerlesmesiyle olusan bazi 3-
fenilkumarin tiirevlerinin kuvvetli antioksidan ve Ostrojen aktiviteye sahip olduklari
ve agartict olarak kullanildiklart bilinmektedir. Bu bilesiklerin bazilar1 bitkilerden de
sentetik olarak elde edilebilir [10]. 3-fenil kumarinlerin bitkiler lizerindeki etkileri

arastirildiginda, bunlarin bitki filizlenmesini inhibe ettigi saptanmistir [11].

l O O
T

Kumarin renksiz bilesik olmasina ragmen, kumarin halkasina takilan

Sekil II. 3 3-Fenilkumarin yapisi

siibstitiientler, kumarinleri renkli yapmakta ve onlara ¢ok giiclii floresans 6zellik
kazandirmaktadir. Son zamanlarda sentezleri yapilan yeni tlir kumarin tiirevlerinin
floresans 6zelliklerine iliskin ¢alismalar oldukea ilgi cekmektedir [12,13,14].
Floresans oOzellikleri yaninda kumarinlerin luminesans ozellikleri ile ilgili
caligmalar da yapilmaktadir [15]. Kumarin ve tiirevleri goriinlir bolge araliginda

floresans gosterdiklerinden lazer boyalarinda ve organik 1s1k yayan diotlarda (LEDs)



kullanilmaktadir. Kumarinlerin fotofiziksel c¢alismalarina 1940’larda baslanmistir
[8]. 1950’11 yillarin sonlarinda Wheelock kumarin molekiiliindeki substitusyonun
floresans bandini kaydirdigini gostermistir.

11.2. KUMARINLERIN SINIFLANDIRILMASI

Kumarin tiirevleri baglica alt1 sinifta toplanabilir:

1) Benzen halkasi iizerinden siibstitiie kumarinler.
HzCO o._0O
1091
OH
MeO =

Sekil I1. 4 Benzen halkasi iizerinden siibstitiiec kumarin 6rnekleri

HO @) (@)
1091
OH
OMe
~Sr
MeO Z

2) Piron halkasi {izerinden siibstitiie kumarinler.

Sekil I1.5 Piron halkasi lizerinden siibstitiie kumarin 6rnekleri



3) Hem benzen halkasi hem de piron halkasi iizerinden siibstitiie kumarinler.

Sekil I1. 6 Hem benzen halkasi hem de piron halkasi {izerinden siibstitiie kumarin
ornekleri
4) Benzen halkasina halkal1 yapilarin kondensazyonu sonucu meydana gelen
kumarinler.
Furan halkasinin 2. ve 3. karbon atomlarinin kumarinin benzen halkasinin 6. ve
7.karbon atomlarina kondense olmasiyla meydana gelen kumarin tiirevleri bitki
hiicresinde sentezlenmektedir. Furan halkasinin baglanisina gére angelisin (7,8) veya

psoralen (6,7) tipi olarak ikiye aynlir [16].



O \/O 0 0
\ | /| P /O O
G
Psoralen C .
Anjelisin 0 S P

0 _0._0O OMe OMe
@) (0]
\j gﬁj Bergapten
OMe ] ‘
\ N
OMe
Pimpinellin Ksantotoksin
Sekil I1.7 Furanokumarin Tiirevleri
Piran halkasinin kumarinin benzen halkasina kondensazyonuna gore ksantiletin
tipi (6,7 piranokumarin) ve seselin tipi (7,8 piranokumarin) olarak farklilik gosterir.

Samidin, visnadin, ksantiletin ve seselin bilesikleri piranokumarin tiirevleridir.

Piranokumarinlerin bazilar1 sentetik olarak da elde edilmistir [16].

= ol

O/CQO O/CQO
OCOCHj5 OCOCH3
o] o] (0] (0] (0] o]
P s “
Samidin Visnadin

(0] (0] (0]
AN =
Ksantiletin

Seselin

Sekil II. 8 Piranokumarin tiirevleri
5) Piron halkasina halkali yapilarin kondenzasyonu sonucu meydana gelen

Kumarinler.
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Kumestan Kumestrol
Sekil II. 9 Piron Halkasina Bes Uyeli Halkalarin Kondensasyonu ile Meydana Gelen

Kumarinler

Aeterniyol

Sekil II. 10 Piron Halkasina Alt1 Uyeli Halkalarin Kondensasyonu ile Meydana
Gelen Kumarin
6) Dimer kumarinler
Iki kumarinin piron halkalarinin 3. pozisyonlarindaki aktif karbon atomlarinin
birlesmesiyle farkli yapilarda kumarin tiirevi bilesikler meydana gelmektedir. Dimer
kumarinlere 6rnek olarak kumarol (3,3'-metilenbis-4-hidroksikumarin) ve dafnoretin

(6-metoksi-7-hidroksi-3,7'-dikumarileter) bilesikleri verilebilir [17].
0] o O 0)
Z CH; N CH30 F o o)
OH OH
Bishidroksikumarin (Dikumarol) Dafnoretin

HO (o) (0]
m /Oil
=
HO 0] o) o)
Demetildafnoretin

Sekil I1. 11 Bazi dimer kumarin 6rnekleri

I1. 3. KUMARINLERIN SENTEZ METOTLARI
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II. 3. 1 Perkin Kumarin Sentezi
Fenilasetikasit, farkli siibstitiie fenilasetikasit, fenoksiasetikasit, salisilaldehitle
ayr1 ayri NaOAc, Ac,0 karigimiyla 160-170°C’de 4-6 saat isitilarak karigtirihirsa, 3-

arilkumarin tiirevleri sentezlenir [7].

OH OH
0,
+ (CHCO),0 + CH;COONa —20:1607°C _
“H,0
CHO

CH=CHCOONa

H*/H,0

O O
9]

Sekil II. 12 Perkin kumarin sentezi

II. 3. 2 Perkin-Oglialoro Kumarin Sentezi

Perkin sentezine benzer bir prosediir ile yiiriiyen bu sentez metodu ile 7-
alkoksi-3-fenilkumarinler sentezlenebilirler. Bu metot rezorsilaldehitin fenilasetikasit
ile baz katalizli kondenzasyonunu ve daha sonra elde edilen ara iiriiniin hidrolizini ve

hidroksil grubunun alkilasyonunu igerir [18,19,20].

CH,COOH
AcO

AC'}O
NaOAc, 160- 170°C

(CHj3),S04

K,CO; Aseton

Sekil II. 13 Perkin-Oglialoro kumarin sentezi

I1. 3. 3 Pechmann Kumarin Sentezi

Pechmann derisik siilfiirik asit varliginda fenol ve malik asit karigimini 1sitarak
bir kumarin tiirevi elde etmistir. Katalizor olarak H,SO4, HCI, H3;PO4 gibi mineral
asitleri ve ZnCl,, FeCl;, SnCls, TiCls, AICIl; gibi Lewis asitleri kullanilir. Bu
metodunda uygulanabirligi kisithdir ¢linkii pek cok siibstitiie fenol bu reaksiyonu

vermemektedir [7].
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HO OH COOH HO O _°
. HOOC/\(
—_ +3 H,0 +CO
OH G

Sekil II. 14 Pechmann Reaksiyonu ile 7-hidroksikumarin Sentezi

Salisilaldehit tiirevi bir bilesikten ¢ikilarak Perkin reaksiyonu ile elde
edilebilen kumarin bilesiklerini Pechmann reaksiyonu ile de elde etmek miimkiindiir.
[14b,20,21]. Ornegin 7-hidroksi-3-(3',5'-dimetoksifenil)kumarin bilesigi hem Perkin

hem de Pechmann reaksiyonu ile elde edilebilir [20].

o OFt HO O~A°
] . OMe
o OH 12 M H,S0,
\©/ + 25°C, 12 saat -
MeO OMe  pechmann reaksiyonu OMe

Sekil I1. 15 Pechmann kumarin sentezine bir 6rnek

Rezorsinol’lin %75’lik siilfiirik asit ve etilasetoasetat ile muamelesinden %96
verimle 7-hidroksi4-metilkumarin sentezlenir. Fenol, etilasetoasetat ve kondensasyon
ajan1 ile %2 verimle 4-metilkumarin olusur. Pechmann reaksiyonunda sert asitler

reaksiyonu ters yonlendirebilir [22].

O O
R OH )I\/U\ R O (@]
OC5,Hsg
% 75 H,SO, o —
Rezorsinol, R=OH CHa

Fenol, R=H
7-Hidroksi-4-metilkumarin, R=OH

4-Metilkumarin, R=H

Sekil II. 16 7-hidroksi-4-metilkumarin sentezi
Etil-3-hidroksi-2-fenilakrilat, susuz AICl; igeren kaynayan 1,2-diklorobenzen
veya nitrobenzen i¢indeki m-aminofenole yavas bir sekilde eklenir. Kisa siirede 7-

amino-3-fenilkumarin elde edilir [19].
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HO-G=C— CO,C,Hs

AlCl3
Nitrobenzen

Sekil I1. 17 7-amino-3-fenilkumarin sentezi

NH,

Yapilan ¢alismalarda, fenoliin m-pozisyonunda elektron verici gruplar (-CHs, -
OH, -OCHj;, -NH;) reaksiyonu kolaylastirirken, elektron g¢ekici gruplar (-NO,, -
SO;H, -COOH, -COOCHs3;, -CHO) reaksiyonu olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
gruplarin azalan etkinlik siras1 asagida verilmistir: CN>CHO>SO;H>COCH;>NO,>
COOH>COOCHj3

Fenoliin m-pozisyonuna baglanan grubun, p-pozisyonundaki karbonla énemli
bir iligkisi vardir. Buradaki grubun elektron vermesi veya g¢ekmesiyle reaksiyon
kolay ya da zor olmaktadir [23].

Rezorsinoliin yapisina baktildiginda yine meta etkisi goriilmektedir. Yani 1
pozisyonunda bulunan —OH grubu 4 pozisyonundaki karbona elektron vererek
kumarin kondenzasyonunu oldukg¢a kolaylastirir. 4 pozisyonundaki bu aktivasyon
oldukea biiyiiktiir ki 2 veya 6 pozisyonlarinda elektron ¢eken bir grubun bulunmasi
bu giicii azaltmaz [23].

Cesitli basit alkil gruplu a-siibstitiientli asetoasetatlarin reaksiyonlari nasil
etkiledikleri zaman zaman arastirilmistir. Rezorsinol, pirogallol, orsinol ve a-naftol
gibi reaktif fenollerle kullanilan esterlerlerdeki siibstitiientlerin etkisiyle daha kolay
veya daha zor kumarin elde edilmistir. m-krezol durumunda siibstitiie olmamis ester
kumarin verir ama ester molekiiliindeki a-siibstitlientlerin etkisiyle verim diismeye
baslar. a-allil asetoasetat kolayca m-krezolle reaksiyon verir. Daha az reaktif fenoller
durumunda, siibstitiie olmamis asetoasetat zayif verimlerde kumarin verirler. a-alkil
eklendiginde kumarin olusumu azalma yoniine kayar [23].

I1. 3.4 Knoevenagel Kondenzasyonu Kumarin Sentezi

Perkin sentezi ile elde edilemeyen kumarinlerin sentezinde bu ydntem
kullanilir. 3-(p-aminofenil)kumarin bilesigi, salisilaldehidin p-nitrofenilasetonitril ile
NaOC,Hs varliginda iminokumarin ara iriinii lizerinden 3-(p-nitrofenil)kumarin
bilesigine hidroliz edilmesi ve indirgeme yapilmas:t suretiyle Knoevenagel

kondenzasyonu ile elde edilir [19,24].
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indirgeme

Fe/HCI

NO,

Sekil II. 18 Knoevenagel Kondenzasyonu ile kumarin sentezi

II. 3. 5 Houben Hoesch Kumarin Sentezi

a-Formilfenilasetonitril ve tiirevlerinin rezorsinol veya diger fenollerle HCI ve
susuz ZnCl, varliginda kondenze edilmesiyle 3-fenilkumarin tiirevleri meydana gelir
[25].

H

|
NC—C—CHO
1) HCI (gaz) / ZnCl, HO

HO OH
Mutlak Eter / 0°C
+ 2)H,0
3) % 80 H,SO,

Sekil II. 19 Houben Hoesch kumarin sentezi

II. 3. 6 3-Fenilkumarinlerin Faz Transfer Katalizli Sentezi
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3-Fenilkumarinler, salisilaldehit ile fenilasetilkloriiriin, CH,Cl, igerisinde
%20’1ik K,COs ve TBA.HSO, (tetrabiitilamonyumbhidrojensiilfat) varliginda

reaksiyonu sonucu elde edilir [26].

CH,-COCI

_%20KC0; Oi
©i T IBAHSO, CHO

Sekil II. 20 3-fenilkumarinlerin faz transfer katalizli sentezi
II. 3. 7 o-Dihidroksi-3-fenilkumarinlerin Sentezi
o-dihidroksi-3-fenilkumarinler, uygun 2-(metoksifenil)- 1-fenilakrilonitril

bilesiklerinin, Py. HCI ile halkalagmasi sonucu hazirlanir [27].

MeO

MeO

Sekil II. 21 o-dihidroksi-3-fenilkumarinlerin sentezi

II. 3. 8 Reformatsky Reaksiyonuyla Kumarin Sentezi

o-Hidroksi arilalkil ketonlar Reformatsky reaksiyon kosullar1 altinda kumarin
tiirevlerine doniisebilmektedirler. Bu yontemde bazi kumarinler i¢in énemli gézlem
ve aragtirmalar yapilmistir. Beklenen sinnamik asidin a- ve B-pozisyonlarinda iki
alkil grubu varsa cis asit formu olusur ve yiiksek verimde kumarin tiirevine kolayca
siklizasyon gerceklesebilir; o- ya da B- pozisyonlarinda siibstitiient yoksa veya

sadece a-pozisyonunda varsa beklenen sinnamik asit trans asittir ya da o-kumarik
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asit formu olusur ve kumarin olusumu i¢in halka kapanmasi gerceklesmez. Bundan

baska trans- sinnamik asit veren reaksiyonlardada o- hidroksi aldehitlerin metil

eterleri kumarinlere doniisemez [7].

HO OCH;

Cinko ytinti
COCH,R
C—CHR'COOC;Hs

o-Hidroksiaril alkil keton
RH,C OH
SOCl,
Piridin
HO @) (@)
HYH,S0, HO OCHj
COOC,H
F R ,C< 25
C R
CHaR CH,R
3,4-Dialkilsiibstitiie kumarin 2
R=R’=H/alkil

Sekil II. 22 Reformatsky Reaksiyonuyla Kumarinlerin Sentezi

I1.3.9 Terminal Alkinlerden Paladyum Katalizoriiyle 3-Metil veya

3-Fenilkumarin Sentezi

1
R R
X
O\/+ 5 =+ 1atmco —MPAOAS),
XH H 2 mol piridin < o

1 mol n-BuyNCl, DMF
X=0, NCO,Et X=0,NH

R
I R 5 mol Pd(OAc), X
+ 5 /E/ + 1 atm CO
2 mol piridin
on 1 o "0

1 mol n-BuyNCl, DMF

Sekil II. 23 Terminal Alkinlerden Paladyum Katalizorii ile Kumarin Sentezi
3-fenilkumarinin sentezide, yukarida belrtilen reaksiyonlara 6rnek olarak o-

iyodofenol ile fenil asetilenin reaksiyonundan elde edilir [28].

II. 3.10 i¢ Alkinlerden Paladyum Katalizériiyle Kumarin Sentezi

17



I¢ alkinlerden kumarinlerin sentezi; palladyum katalizoérii varliginda o-

iyodofenol ile i¢ alkinlerin reaksiyonuyla elde edilir [28].

R
R
I R 5 mol Pd(OAc), N
—— |
+ SR/_/ *lamCO ol piridin N0

OH 1 mol n-BuyNCI, DMF

120°C,24 h

Sekil I1. 24 I¢ Alkinlerden Paladyum Katalizorii ile Kumarin Sentezi
I1. 3.11 Ketokumarinlerin Sentezi
B-ketoesterlerle salisilaldehitin kondensasyonu sonucu ketokumarin elde edilir.

Ketokumarinler, triplet sensibilizatdr olarak ince polimer filmlerde kullanilirlar [29].

I
CHO C—Ar
| o piperidin | XY
R—p + ROOCCH,COAr —— > R—y
Zon -ROH N o
0}
(¢} (0} (¢}
N CHO piperidin | N X CH,CH,COOMe
I _— e
R=r A H5CO OCHj R=0 P
OH (¢} (6}
R=Fenil,
metoksifenil, | X —CHO
siyanofenil gl Rv_l
Z ~0H

(0] piperidin

| N XN X
R=r | g
Z o 00 0 7
3,3'-Karbonilbiskumarin

Sekil II. 25 Ketokumarinlerin Sentezi
11.4. KUMARINLERIN KIMYASAL REAKSIYONLARI

Dogal kumarinler, bir¢ok kimyasal reaksiyona ugramaktadir. Bu reaksiyonla-
rin ¢ofu yeni sentezlenen bilesiklerin yapilarmin aydinlatilip tanimmmasinda
kullanilmaktadir. Benzen ve heterosiklik a-piran igeren kumarin halka sistemi, farkli
gruplar igeren stibstitiientler ile kondanse edilerek tiirevlendirilebilir. Kumarinlerin
amino, nitro, halojen, siilfonik asit tiirevleri bulunmustur. Bununla birlikte kumarin

ve tlirevlerinin, alkoller, aldehitler ve karboksilik asit tiirevlerini hazirlamak oldukca
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zordur. 2H-1-benzopiran-2-on yapisindaki benzen bolimi basit benzen tiirevleri
kadar reaktif degildir.

Reaksiyon kosullarina gore kumarin grubuna ait biitiin bilesikler bazik ortamda
lakton halkasinin pargalanmasi veya acilmasi seklinde reaksiyon firiinleri verir.
Asagida, kumarin ve tiirevlerinin reaksiyonlari sonucu olsan iiriinler belirtilmistir.

I1.4.1 Kumarin Bilesigi’nin Halka A¢ilmasi Reaksiyonu

o-Hidroksisinnamikasitlerin laktonlar1 olan kumarinler, kuvvetli bazik
ortamda kumarik asit tuzlarini verirler ve bu tuzlarda asitlendirilerek yeniden
kumarinlere doniisiirler. Kumarik asitler cis bilesiklerdir ve genellikle serbest halde
bulunmazlar. Eger uygun kosullar altinda bazik ortam etkisi uzatilabilirse, cis
formdan trans forma bir dontisiim gerceklesir [7]. Trans kumarik asitler serbest halde

bulunabilirler ve 1sitmayla karbondioksit ve 2-hidroksistirenlere ayrisirlar [30].

o) @) OH
NaOH COO'Na*
_— | -
OH OH
H AN
_= . Co, + CH
)\ Cé 2
Cl: CO
H

ONa* [

Sekil II. 26 Kumarin Halkasinin Agilmast
Canter ve Robertson kumarinlerin tespiti i¢in giizel bir yontem 6nermislerdir.

Bu yontem, kumarini hidroliz edip, dimetilsiilfatla metilleme sonucu bir o-
metoksisinnamik asit elde ederek, lakton halkasinin kapanmasini 6nlemeye dayanir.
o-Metoksisinnamik asit olusumu, maddenin kumarin oldugunu belirtir [31].

I1.4.2 Kumarinlerden Makrohalkah Eter Sentezi

Kumarinler susuz alkali karbonatlarla fenolatlar olusturabildiklerinden halka
acilmadan polietilenglikoldihalojeniir ya da ditosilatlarla makrohalkali eterler

sentezlenir [32].
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Sekil I1. 27 6,7-Dihidroksikumarin Tiirevi Tag¢ Eter Sentezi

I1.4.3 Kumarinlerin Hidrolizi ve Alkillenme Reaksiyonlari
Kumarin yapisinin hidrolizi ve 2. pozisyonda olusan fenolat grubunun
metillenmesi, alkali metalhidroksit ve dimetilsiilfatla reaksiyona girerek olusur. Bu

reaksiyon sonucunda 2-metoksisinnamik asit tiirevi bilesik olusur [33].

0
Moo %O

0._0O oX OMe
0 @joom
= NaOH / MeOH P

Sekil II. 28 2-Metoksisinnamik asit Sentezi

3-fenilkumarin sodyumhidroksit ve civaoksit karigimiyla muamele edildiginde

trans-2-hidroksi-a- fenilsinnamik asit elde edilir [33].
1. NaOH / HgO OH O
2. H;0"

Sekil I1. 29 Trans-2-hidroksi-o- fenilsinnamik asit sentezi

3-fenilkumarin  sodyummetoksit ve metiliyodiir karigimiyla muamele

edildiginde cis-2-hidroksi-a- fenilsinnamik asit elde edilir [33].

1. CHy1 / CH;ONa OHoon
2. Hy0"

T

0. __0O

Sekil II. 30 cis-2-metoksi-a-fenilsinnamik asit sentezi

11.4.4 Kumarinlerin indirgenme Reaksiyonlar
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Kumarin ve tirevleri farkli indirgenme ajanlariyla dihidrokumarinlere

indirgenir [33].

O 0] O o
Pd/C
—_—
O s~ LT
Sekil II. 31 Kumarinin indirgenmesiyle dihidrokumarin sentezi

Dihidrokumarinlerin hidroliz edilmesiyle melilotik asit elde edilir [33].

OO  1)NaOH (aq.) OH
©i;/r 2) HCl (sey.) g
CH,CH,COOH

Sekil I1. 32 Dihidrokumarinin hidrolizi sonucu melilotik asit sentezi

Melilotik asit oda sicakligi sartlarinda halkalasma sonucu tekrar dihidrokumarine
dontisemez [33].

I1.4.5 Kumarinlerin Yiikseltgenme Reaksiyonlari

Kumarin ve tiirevlerinin ylikseltgenmesi, potasyum permanganat, krom
trioksit, nitrik asit, ozon, hidrojen peroksit ve diger yiikseltgenme ajanlartyla yapilir.
Kumarin ve tilirevlerinin yiikseltgenmesi sonucu asit olusur. Kumarin tiirevi olan
Heliettin bilesiginin potasyum permanganatla yiikseltgenmesiyle 3,3-dimetilpentan-

2-onoik asit elde edilmistir [4].

Sekil I1. 33 Heliettin bilesiginin KMnOy ile Yiikseltgenmesiyle 3,3-dimetilpentan-
2-onoik asit Sentezi
Kumarin  tlirevi olan  Sfondinin  bilesiginin  hidrojen  peroksitle
yiikseltgenmesiyle furan-2,3-dikarboksilik asit elde edilmistir [4].

——

O ¢} 0

COOH
COOH
00, . "

MeO 7 —

Sekil I1. 34 Sfondinin bilesiginin H,O; ile Yiikseltgenmesiyle furan-2,3-

dikarboksilik asit sentezi
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Hidroksikumarinler yiikseltgenmeye daha meyillidir. Cozeltide havanin
oksijeniyle kisa zamanda ytikseltgenerek bozulurlar [4].

11.4.6 Kumarinlerin Lakton Halkasinin Par¢calanma Reaksiyonlar:

Kumarinlerin, bazik ortamda lakton halkas1 parcalanir. Kumarin tiirevi,
%15’lik KOH ile 67 saat refliiks edilmesi sonucunda 3-metilbiitanoik asit, izopentil-

floroglisinol ve asetofenon elde edilmistir [4].

OH
_KOH _ )\/COOH . +
(0] HO OH
3-Metilbiitanoik asit 0O
Asetofenon

izopentilfloroglisinol

Sekil I1. 35 Alkali Ortamda Lakton Halkasinin Pargalanmasi Reaksiyonu Sonucu
3-metilbiitanoik asit, izopentilfloroglisinol ve asetofenon eldesi
Alkali karbonat ve alkali hidroksi bilesikleriyle kumarinin hem lakton halkasi

yarilir, hem de fenolatlar olusur [4].

I1.4. 7 Kumarinlerin Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Kumarin, dumanli sulfirik asit ile su banyosunda 1sitilirsa kumarin-6-sulfonik
asit, 150°C'de bir miiddet 1sitilirsa kumarin-3,6-disulfonik asit bilesigini verir [4].

Kumarin, dumanli nitrik asit ile 1sitildiginda esas iirlin 6-nitrokumarin, 8-
nitrokumarin ise yan iirlin olarak elde edilir. Kumarin dinitrokumarin olusumuna
kars1 direnglidir [4].

I1.4. 8 Kumarinlerin Piroliz Reaksiyonlari

Kumarin tiirevi olan Imperatorin 200°C’ye 1sitildiginda piroliz {iriinii olan

baska bir kumarin tiirevi olan alloimperatorine dontisiir [4].

/ o~ 200°C_ J o
0 o~ o Y o~ o
O\/\( OH

Alloimperatorin

Imperatorin
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Sekil I1. 36 Kumarin Tiirevlerinin Pirolizi
I1.4. 9 Kumarinlerin Halojenlenme Reaksiyonlar:
Bruseol, dioksan ve sodyum karbonat icgerisinde bromlandiginda 8-

bromobruseol elde edilmistir [4].

HO HO
(0] (6]
Dioksan
X X
N32CO3 / Brz
(0] O O (6) (6) (6]
Br

Bruseol

8-Bromobruseol

Sekil I1. 37 Kumarin Tiirevlerinin Bromlanmasi
Kumarin ve tiirevleri kloroform icinde, oda sicakliginda bromla reaksiyona

girerek 3,4-dibromokumarin bilesigini iyi bir verimle verir [4].

O (0]
O ~#° Br,, CHCl,
G 25°C 7 Br
Br

Sekil I1. 38 Kumarin Bilesiginin Bromlanmasi

I1.4. 10 Kumarinlerin Esterlesme Reaksiyonlar:
Vaginidinin piridin icerisinde asetik anhidrit ile geri sogutucu altinda 1sitilmas1

sonucunda elde edilen vaginidin asetat, esterifikasyon reaksiyonu i¢in bir ornektir

[4].

Vaginidin

Vaginidin asetat

Sekil II. 39 Kumarin Tiirevlerinin Esterlesme Reaksiyonlari
I1.4.11 Kumarinlerin Diels-Alder Reaksiyonu
Piron halkasindaki cift bag, o,B-doymamis karbonil bilesiklerde oldugu gibi

olefinik karakterdedir. 2,3-Dimetilbutadienle Diels-Alder reaksiyon {iriinii verir [33].
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260 °C
Ksﬂen

Sekil II. 40 Kumarinlerin Diels-Alder Reaksiyonu

11.4.12 Kumarinlerin Grignard Reaksiyonlar1 ve Dehidratasyonu

Kumarin yapisinin piron halkasi, alkilmagnezyumbromiir veya alkilmagnez-
yumiyodiir gibi reaktantlarla asetik asit icinde dehidratasyona ugrayarak 2,2-

dialkilkromeni verir [33].

0
RMgl R _AcOH_ Oij
G 2)NH4Cl(su)

Kumarin 2,2-Dialkilkromen

Sekil I1. 41 Kumarinlerin Grignard Reaksiyonu ile Dehidratasyonu

11.4.13 Kumarinlerin Fotodimerlesme Reaksiyonlari

Kumarin kat1 halde uzun zaman veya etanol i¢inde 1s1nlandirilirsa (gilines 15181)
cis-siklobutan birimi igeren dimer, etanol i¢inde benzofenonun varliginda

1sinlanmasiyla da trans-siklobutan i¢eren dimer iiriinlere doniigiir [33].

Pozo Lo og

Ph,CO
Cis - dimer Trans - dimer

%—*
-X-—%

Sekil II. 42 Kumarinin Isinlanma Uriinleri

11.5 KUMARININ TOKSISITESI

Bir kumarin tlirevi olan Aflatoksin B; yiiksek dozlarda akut, sub-letal dozlarda
ise kronik toksisite gostermektedirler. Diisiik dozda siirekli alimlari, bir¢ok hayvan
denemesinde karsinojen etki ile sonuglanmistir. Aflatoksinler igerisinde en yiiksek

toksisiteyi aflatoksin B, gostermektedir.
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Sekil 1. 43 Aflatoksin B, 'in viicuttaki metabolizmasi

Kumarinler, parfiimlerde, sabunlarda ve temizlik iirlinlerinde; gidalarda hos
kokusu nedeniyle ve tatlandirici olarak hala kullanilmaya devam etmektedir.
Kumarinlerin Amerikan FDA (Food and Drug Administration) ve NCI tarafindan,
fare ve sicanlarda heniiz netlik kazanmamis karsinojenite ve toksisite caligmalari
devam etmektedir. Kumarinlerin toksisitesiyle ilgili detayli pek ¢ok c¢alisma
yapilmaktadir. Kumarinlerin tiimor indiikleyici etkisi hassas tiirlerde, organ hasarlari,
karsinomalar olarak goriilebilir. Kumarinler bitki hiicrelerinde kromozom ve DNA
kirilmalarina neden olmaktadir. Kumarinlerin teratojen ve fototoksik olmadigi da
kanitlanmistir. Insanda kumarin toksisitesi ile ilgili birka¢ calisma vardir. Bunlar
kumarinin karaciger fonksiyonunu bozdugunu kesin olarak gosterememektedir. 2163
hastada klinik caligmada hepatotoksik sikligin sadece % 0,37 oldugu bulunmustur.
Bir hastada alaninaminotransferaz (ALT) enziminin karacigerdeki diizeyinin kumarin
etkisi ile degisim gosterdigi saptanmistir. Kumarinle tedavi kesildiginde bu etkiler
ortadan kalkmistir. Bu nedenle nadiren bazi kisilerde kumarin karaciger enzim

seviyesini yiikselterek karaciger fonksiyonlarini etkileyebilecegi bildirilmektedir.
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11.6 KUMARINLERIN YAPI ANALIiZINDE KULLANILAN
SPEKTROSKOPIK YONTEMLER
I1.6.1 UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
Kumarin molekiiliiniin  -elektronlart delokalize oldugu i¢in diger bir deyisle
sadece bir kromofor iizerinde yerlesip kalmadiklar1 i¢cin molekiiler orbitaller bu
molekiiliin etrafin1 sarar. Kumarine ait absorbans bantlar1 ya benzen halkasi ya da
piron halkas1 iizerindeki gecislere aittir. Kumarin UV-Goriiniir bolge spektrumunda
n—n* ve n—o>n* elektronik gegisleri gostermektedir. Bu elektronik gegis tiirlerinden
n—n* gecisleri simetri yasakli gecislerdir. n—n* gegislerinden kaynaklanan
absorbsiyon bantlar1 polar ¢oziiciilerde maviye kayar ve genisler. n—>n* gecisleri,
karbonil (C=0) kromoforundan kaynaklanmaktadir. Kumarin UV-Goriiniir bolge
spektrumunda n—n* gecislerine ait olmayan ii¢ absorbsiyon bandi vermektedir.
Kumarin molekiiliinde C-O-C arasindaki halka-oksijen atomu sp2 hibritlegsmesi
yapmistir. Oksijen atomu iizerindeki eslesmemis elektronlardan biri 2p, atomik
orbitalidir ve molekiile ait =- elektron sisteminin bir parcasidir. Kumarinler UV-
Goriintir bolge spektrumunda 274 nm ve 311 nm de absorbsiyon bandi gosterirler
[34]. Kumarin iskeletinde C-3’de bir metil grubunun bulunmasi 311nm’deki
maksimumda kiiciik bir hipsokromik kaymaya neden olur. Diger maksimumlarda

onemli bir degisiklik olmaz [34,35].

E€x10
€xl0

Dalgaboyu (nm)

Dalgaboyu (nm)
S Efanul Etanol
— Dioksan « = === Dioksan

Sekil II. 44 Kumarin Bilesiklerinin UV-Goriiniir Bolge Spektrumu.
Kumarin bilesiginin etanol ¢dziiciisii igerisinde A, (nm.) degerleri; 310, 285,

274, 220°dir. Polar ¢oziiclilerde polar durumdaki elektronik gecisler kararlidir ve
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band maksimumunda kirmiziya kaymaya sebep olmaktadir. Coziicli polaritesi band
maksimumlarinin  pozisyonunu etkilemez. Sekil 11.44 etanol ve dioksan
¢oziiclilerinde UV-Goriinilir Bolge Spektrumunu gdstermektedir. 275 nm civarindaki
absorbsiyon bandi asimetriktir ve uzun dalga boyundaki omuz oldukga belirgindir ve
iki elektronik gecisin cakistigin1 gostermektedir. Cesitli kromofor gruplarin (bir
molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki 15181in absorpsiyonundan sorumlu olan
fonksiyonel gruplar) absorpsiyon bantlar1 genis olduklari i¢in birbirleriyle ortiisiirler.
Sekilde gozlenen bantlar —n * gegisleridir ve beklenen n—n * gegisi, giiclii m—n*
gecisi tarafindan kapatilmistir. Gézlenen n—n* gecisleri, tek basina benzen veya
piron kromoforlarindan kaynaklanmamaktadir.

Kumarinin , -OH, -OCHj3, -CH3; ve —NH, gibi kromoforlarla siibstitiisyonu
elektronik gecislerine etki etmektedir. Ornegin; 7-hidroksikumarin bilesiginin etanol

¢Oziiciisii igerisinde A (nm.) degerleri; 370, 330, 290, 255, 240, 220°dir. Kumarin

HO 6] o) HOX ) o
-~ |
F X
(a) (b)

Sekil I1. 45 7-hidroksikumarin Bilesiginin Tautomer Yapilari

halkasinin —OH kromofor grubuyla siibstitiisyonu, spektrumu biiyilk oranda
degistirmektedir. 7-hidroksikumarin’in polar formunun (b) ¢ogunlukla uyarilmis hale
ve kismen de temel hale katkida bulunmasi beklenmektedir. Bu katki, herhangi bir
kromofor grubu ile siibstitiie olmamis kumarinle karsilastirildiginda, enerji
seviyelerinde belirgin diisiise neden olmaktadir. Siibstitiie olmamis kumarin 310
nm’de absorbsiyon verirken 7-hidroksikumarin daha diisiik enerji seviyesinde, 370
nm’de absorbsiyon vermektedir. 7-hidroksikumarin’in tautomer formu (b) elektronik
spektruma belirgin katki yapmaktadir. Sekil 1I1.44°de, UV goriinlir bdlge
spektrumunda siibstitlie olmamis kumarin yapisinin gosterdigi 4 elektronik gegise
karsilik, 7-hidroksikumarin 5 elektronik geg¢is gostermektedir. 320 nm’deki genis,
siddetli ve asimetrik band iki ¢akisik gecisi temsil etmektedir. Bandin sonundaki kisa
dalgaboyundaki omuz olduk¢a belirgindir. 7-hidroksikumarin bilesiginin UV-

Gorilinlir Bolge Spektrumu’nda goriilen bandlar n—>n*  elektronik gegisini
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gostermektedir ve daha zayif olan n—n* gecisleri, kuvvetli olan m—n* gegisleri
tarafindan kapatilmistir.
I11.6.2 Infrared (IR) Spektroskopisi
Kumarin molekiiliinde belirgin lakton gerilme frekans: 1700-1750 cm™ de
karakteristik band olarak goézlenir. 1620-1470 cm’ (-C=C-)’de ise karakteristik ii¢
siddetli absorpsiyon bantlari ve 3000 cm™ bélgesinin solunda C-H gerilme
frekanslar1 verirler [36].
11.6.3 Kiitle Spektroskopisi
Kumarinler, yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edildiginde once
piron halkasindaki karbonil kopmasi ile olusan boliinme iiriinlerine ait sinyallerin
m/e degerlerinden ve molekiiler iyondan hareketle kumarinlerin yapilar
belirlenmektedir [37]. Kumarinin yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman
edilmesinde, bir molekiiler iyon (M, (m/z) 146 %76) piki ve 28 kiitle birimi daha
diisiik temel bir pik (m/z 118 %100) [38, 39] verir. Ikinci iyon direkt olarak piron
halkasindan nétral bir partikiil olan CO ayrilmasiyla olusmaktadir [38,40]. Sonucta
olusan iyon, benzofuran molekiil iyonu yapisina sahiptir. [38,40]. Benzofuran iyonu

da CO ve bir hidrojen atomunun birbirini takip eden ayrilmalari ile bozunmaktadir.
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Sekil I1.46 Kumarin Bilesiginin Kiitle Spektrumu

I1.6.4 *C-NMR Spektroskopisi

BC-NMR Spektroskopisi'nde 160.4 ppm.’de goriilen sinyal piki kumarinlerin
karbonil karbon atomuna ait olup kumarinler i¢in karakteristiktir. Siibstitiie olmamis
bir kumarin "*C-NMR Spektroskopisi sekil 2.47 de gosterilmistir. Molekiil
formiiliinde etiketlenmis C atomlarina ait pikler sirasiyla 160.63, 153.99, 143.48,
131.79, 127.95, 124.43,118.81, 116.70, 116.56 ppm de goriilmektedir [41].
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Sekil I1.47 Kumarin Bilesigine ait *C-NMR spektrumu

11.6.5 "H-NMR Spektroskopisi

Stibstitiientsiz bir kumarinin 1H NMR spektrumunda 6,1-8,3 ppm araliginda
goriilen iki dublet, piron halkasindaki 3.C’e bagli H ve 4.C’e baghh H’deki 2H sinyal
degerlerine aittir [42]. Kumarin ve tiirevlerinin 7. pozisyonu siibstitiientlerin etkisiyle
n-elektron sisteminde hizli degismelere neden oldugu icin molekiillerarast yiik
transferlerini etkiler. Bitkilerden izole edilen kumarinlerin pek c¢ogunda 7.
pozisyonunda yapiya elektron salici bir oksijen fonksiyonel grubu vardir. Bu
pozisyondaki oksijen atomu elektron delokalizasyonu ile benzen halkasindaki n-
elektronlarindan kaynaklanan halka akimi etkisini arttirdigi i¢in 3. C’e baghh H
atomunun elektron yogunlugunun artmasini saglar. Bdylece elektron yogunlugunun
artmasi perdeleme etkisini arttiracagindan 3.C’e bagli hidrojen protonunun rezonansi
yaklagik olarak 0.17 ppm daha yiiksek bir alana kaydirir [43,44,45]. Yine aym
durumda H atomunun elektron yogunlugunu arttiracak gruplar protonun rezonansa
daha diisiik alanda gelecegini gosterir. Ornegin; yine dogal kumarin ve tiirevlerinin
onemli bir kisminda 3.C ya da 4.C pozisyonlarinda bir siibstitiient bulunur. 4. C’de
bir metoksi grubu varsa 3.C’ye bagli H yaklasik olarak 5.55 ppm degerinde sinyal
verir. C’de bir metil grubu varsa 3.C’ye bagli H yaklasik olarak 6.15 ppm degerinde
sinyal verir [46]. 4.C’de bir aril bulunmas1 durumunda ise 3.C’ye bagh H yaklasik
olarak 6,0 ppm de sinyal verir [47].

Kumarin tiirevlerinde lakton halkasinda bulunan karbonil grubu, piron
halkasinin benzen ¢ekirdeginde elektron verici grup yoksa yiik transferini 6nleyen iyi

bir elektronegatiftir. Siibstitiie olmamis kumarinlerde, 1 pozisyonundaki oksijen
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tarafindan m-elektronlar1 bir dongii olusturmaktadir ve olusan bu dongii yapidaki n-
elektron dizislinden dolayi, cekirdeklerin kimyasal kaymalarina sebep olmaktadir

[48].
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Sekil 11.48 Kumarin Bilesigine ait doterokloroform (CDCl;)’da kaydedilen
'H-NMR Spektrumu

I1.6.6 Kumarinlerin Floresans Spektroskopisi

Floresans piklerinin yerleri ve stokes kaymasi kumarin ve tiirevlerinin analizini

saglamaktadir.

Sekil 11.49 UV Spektral Bolgede Kumarinlerin Karakteristik Floresanslari (sari,
yesil, mavi, mor)
Kumarin kromoforlar1 degisik pozisyonlarda cesitli islevsel gruplarla siibstitiie
edildiginde kuvvetli floresans verirler. Ornegin; Kumarin’in 7-pozisyonuna elektron

verici siibstitiientlerin girisi ile n—n* gegisleri gergeklesirken, aromatik halkadaki
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elektron ¢ekici siibstitiientlerin konjugasyonu n—n* gegislerinde kayda deger bir
azaltma gerceklestirir, ¢iinkii elektron verici siibstitiientden karbonil grubuna

molekiil i¢i yiik transferi daha diisiik enerjili durumun olusmasini saglamistir.
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Sekil I1.50 Bir Molekiilden Floresans ve Fosforesans Isinlarinin Yayilma Mekanizmast

3- ve 7- konumlarinda siibstitiient bulunan kumarinlerin floresans 6zelligi artar.
Optik uyarilma sonucu hidroksil, metoksi, amino gibi kumarin yapisinin karbonil
karbonuna elektron transfer eden kromofor gruplar 7- pozisyonunda oldugunda ve
benztiyazol, benzoksazol, benzimidazol gibi elektron ¢eken hetero halkali bilesikler
3- pozisyounda oldugunda giiclii floresans ve batokromik kayma goriiliir, mavi-yesil
bolgede spektral emisyon 6zelligi vardir. Kromofor 6zelligindeki bir¢ok kumarin
tiirevi 420-450 nm araliginda absorbans verirler [49].

Absorpsiyon ve floresans spektrumlarindaki batakromik kaymalar elektron
veren siibstitiientin 6zelliklerine baglidir. Amino grubu hidroksi grubundan daha
fazla elektron verir ve kumarinin uyarilma enerjisi daha fazladir. Alkillenmis amino
kumarinlerde elektron veren siibstitiientler absorpsiyon floresans bantlarin1 daha
uzun dalga boyuna kaydirmaktadirlar (Kozyra et al. 2002). Kumarinde piron
halkasma elektron c¢eken siibstitiientlerin  girmesiyle Ornegin; triflorometil,
etoksikarbonil, aril, heteroaril ve diger gruplar vb. absorpsiyon ve floresans

maksimumu yiik transfer derecesinin artmasina bagli olarak kirmizi bolgeye kayar
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[50]. Bazi hidroksikumarinler etkin floresans oOzelligi vermeleri ile bilinirler. 3-
pozisyonunda etoksikarbonil ya da asetil iceren 7-hidroksi ve 7-metoksi-
kumarinlerin nétral alkolik ¢ozeltilerde floresans ozellikleri artmaktadir, ancak ayni
gruplarin 4-pozisyonunda bulunmasi siddeti etkilememektedir. 7-hidroksikumarinler,
notral ya da alkali ortamda parlak floresans verirler fakat asidik ortamda bu etki
azalir. 7-hidroksikumarinlerin floresansi mavidir, metoksi tiirevleri ise menekse
rengidir. 5-Hidroksikumarinler alkali ortamda ¢oziindiiklerinde koyu sar1 renklidirler
ve floresans vermezler [7]. Coziicii polaritesinin artis1 absorbansta kirmiziya
kaymaya ve hidrojen baglarinin artmasi nedeniyle emisyonda genislemeye sebep
olmaktadir [51]. Cozeltinin pH’sinin artmasiyla floresans siddeti azalmaktadir. Sekil
I1.51°de 7-hidroksi-4-metilkumarin bilesiginin MeOH-su ¢ozeltisinde pH: 1’den (a),
pH: 10,5’a (d) kadar olan artisa oranla floresans siddetinin azaldigin1 gostermektedir

[51].
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Sekil I1.51 7-hidroksi-4-metilkumarin Bilesiginin MeOH-su Cozeltisinde Floresans
Spektrumuna pH Etkisi. pH: 1 (egri a), ph: 10,5 (egri d)
I1.6.7 Titrimetik Metod
Kumarinlerin kantitatif tayininin titrimetrik metodu alkali ortam varliginda
lakton (a-piran) halkasinin agilmasi esaslidir. Alkali fazlasi hidroklorik ya da siilfiirik
asit ile titre edilmistir.

11.6.8 Kolorimetrik Metod
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Kumarinler diazonyum tuzlariyla renkli bilesikler (acik kahverenginden hafif
kiraz rengine) verirler. Bu metod bergapten, psoralen ve ksantatoksin’den izole
edilen kumarinlerin analizleri i¢in bagarili sonuglar vermistir [36].

11.6.9 Kagit Kromatografisi

Kumarin bilesiklerinin kagit kromatografisiyle ayrilmasi (aseton, petrol eteri,
DMF) polarografik tayinle izlenmistir [36].

11.6.10 Gaz Kromatografisi (GC)

Islenmemis (ham) bitki materyalleri ve Orneklerindeki furokumarinlerin
kantitatif analizi ve tayini i¢in kullanilan en iyi metotdur. Siibstitiie furokumarinlerin
kromatografik davraniglartyla ilgili arastirmalar (alikonma zamani) bazi genel
kurallar ortaya koymaktadir: I) hidroksi kumarinlerden metoksi kumarinlere dogru
alikonma zamani diiser (hidrojen baglar1 vasitasiyla yiizeye tutulma, adsorpsiyon
azalir). II) o-alkil siibstitiientli furokumarinler 8-hidroksi izomerden sonra ayrilarak
elde edilir. III) logaritmik bagil alikonma zamani molekiiler agirligin lineer bir
fonksiyonudur. GC data, kumarinlerin yapilarinin ve alikonma zamaninin
hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir.

HPLC herhangi bir 6nceden saflastirmaya ihtiyag birakmadan kumarinlerin
kalitatif ve kantitatif tayinini saglayan, kumarin ve furokumarin tiirevlerinin analizi
icin en ¢ok kullanilan yontemdir. Floresans dedektorlii gradient moddaki HPLC,
ay¢iceginin koklerinde bulunan biyolojik fraksiyonlu kumarinlerin ayrilmasinda
kullanilmistir[36].

I1.7. FTALOSIYANINLER

Ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan
Gas Company’de calisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiifen
sentezlenmislerdir [52]. Ardindan 1927 yilinda Fribourg Universitesi’nde Diesbach
ve Von Der Weid, o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin reaksiyonu sirasinda mavi
renkli bakir ftalosiyanini elde etmis ancak yapisini aydinlatamamislardir [53].
Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir diger ¢alismada 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketinde, emaye kapl bir reaktorde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi
sirasinda gerceklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen maddenin reaktoriin hasarli
boliimlerinden agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan bir kompleks oldugu
Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmustir [54].

Tamamiyla rastlantilar sonucu ortaya c¢ikan bu maddeye daha sonra

“ftalosiyanin” ad1 verilmistir ve gercek yapist 1929 yilinda Linstead’in incelemeleri
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ve daha sonra Robertson’un X-1sin1 ¢alismalarinin sonucunda kesinlik kazanmistir

[55-58].

Sekil I1.52. (A) Metalli Ftalosiyanin (MPc), (B) Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

Robertson’un metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptigi calismalar ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve D2n simetrisinde oldugunu gostermistir. I¢ oyugunun cap1
1.35 A olan ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 ise yaklasik 3.4 A’dur. Diizlemsel
aromatik 18n-elektronuna sahip ftalosiyaninler elektronca zengin olmalar1 nedeniyle
UV-vis bolgede siddetli absorpsiyon pikleri verirler [59]. m—n* ge¢islerinden
kaynaklanan bu bantlar 500-720 nm araliginda Q, 320-420 nm aralifinda B veya
Soret ile 330-230 nm aralifinda ise N ve L bantlar1 seklindedir [60-62].
Ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi bdlgesi molekiiliin metalli veya
metalsiz oldugu hakkinda bilgi vermektedir. Ciinkii metalli ftalosiyaninler bu
bolgede siddetli tek bir pik verirken metalsiz ftalosiyaninler ise ayn1 bolgede esit ¢ift
bant vermektedirler.

Ftalosiyaninler, metallerin hemen hepsini koordine edebilmekte ve genellikle
dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olusturmaktadir [59, 63-67]. Ancak
daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle kare piramit ya da
oktahedral kompleksler de olusturabilmektedir. Bu durumda merkez metal atomu,
klor, su ya da piridin gibi bir veya iki eksenel ligandi koordine edebilmektedir.
Aksiyal pozisyonlardaki siibstitiisyon ¢oziniirliigli arttirmakta ve molekiillerarasi
etkilesimleri azaltmaktadir. Bu sebeple molekiiller optik 6zellikleri bakimindan da
oldukg¢a ilgi cekicidir. Ftalosiyaninler, klasik metalli tlirevlerinin yaninda nadir
toprak elementleri ile sandvig tiirii (double-decker veya triple-decker) komplekslerde
olusturabilmektedir. Bu tiir sandvig tiirii komplekslerde (bisftalosiyanin, LnPc,) bir

lantanit iyonu iki ftalosiyanin halkasi ile koordinasyona girmektedir.
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Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki siibstitiient tagimasina gore
tetra veya okta stiibstitiie olarak ayrildiklar1 gibi, tasidiklar1 gruplarin ayn1 veya farkh
olmasina gore de simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak da ayrilmaktadirlar. Tetra
stibstitiie ftalosiyaninler genellikle birbirinden zor ayrilabilen dort yapisal izomerin
bir karisimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler organik
coziiclilerde cogunlukla okta siibstitlie ftalosiyaninlerden daha yiiksek ¢oziiniirliik
gosterirler. Bu davranis izomer karisimindan dolay: kati haldeki diisiik diizenli yap1
ve siibstitiientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan yiiksek
dipolmoment ile agiklanir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya alkiltiyo
siibstitiientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu bilesiklerin
polar olmayan ¢oziiciilerdeki c¢oziiniirliigiinii arttirmaktadir [68-74]. Siilfo ve
kuartermer amonyum gruplart ise ftalosiyaninlerin genis bir pH araliginda sulu
cozeltilerde ¢oziniirliiglini saglamaktadir [75-77].

Koyu mavi veya yesil renkleri olan ftalosiyaninler, olduk¢a saglam yapili
makrohalkali bilesiklerdir. Sahip olduklar1 renklerinden dolayr ¢ok kisa zamanda
biiyiik ilgi ¢ekmislerdir. 1936 yilinda Almanya’da 1.G. Farbenindustrie ve 1937
yilinda ABD’de Du Pont firmasi bakir ftalosiyanin {iiretimine baglamistir.
Giliniimiizde yillik 50.000 tonun iizerinde iiretimi yapilan en Onemli endiistriyel
triinlerden biri haline gelmistir. Uzun siiredir boyar madde ve pigment olarak
kullanilan ftalosiyaninler son yillarda malzeme biliminden tibba kadar ¢ok daha
farkli alanlarda degerlendirilmektedir. Ftalosiyaninlerin dikkat ¢ekici bir 6zelligi de
siv1 kristaller ve ince filmler gibi genis bir aralikta yogunlagsmis fazlar olusturma
yetenegidir [78]. Ftalosiyaninler genellikle kristal ya da polikristalli bilesikler
olduklarindan organik solventlerde ¢oziinmezler. Ancak son yillarda uzun zincirli
lipofilik siibstitiientlerin  eklenmesi onlarin polar olmayan solventlerdeki
¢Oziinlirliiglinii arttirmis ve bazi durumlarda bu bilesiklerin termotropik O6zellikler
gostermelerini saglamistir [78].

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir [79]. Ftalosiyanin komplekslerinin zengin koordinasyon kimyasi, ileri
teknolojik uygulamalar i¢in ¢ok uygundur. Pek ¢ok farkli metal iyonlarini i¢ine alan
ftalosiyaninler, cesitli halkalar ve aksiyel siibstitiientler ile bir¢cok yeni sentezler
yapilmustir [80].

I1.8. FTALOSIYANIN BILESIKLERININ SENTEZ METODLARI
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Ftalosiyaninler, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril,
isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu varliginda ve
genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicli igerisinde kolayca metal

kompleksleri sentezlenebilir. [81-84].
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COOH
O NH
COOH
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CN
NH» NH>
NH>
CN CN
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Ftalik amid o-Siyanobenzamid Ftalonitril
NH
Br
CHE
Br
NH
Diiminoizoindolin 1,2-dibromobenzen

Sekil I1.53 Ftalosiyanin Sentezi I¢in Baslangic Bilesiklerinin Yapisal Formiilleri

Metalli ftalosiyaninler(MPc), ayrica alkali-metalli ftalosiyaninlerden metal
degistirme yontemiyle de sentezlenebilir. Ornegin dilityum ftalosiyanin(Li,Pc)
degisik metal tuzlariyla metalli ftalosiyanin verir (Sekil 11.54). Bu sentez genellikle
bir ¢oziiclii icerisinde gerceklestirilir. Eger alkali-metal ftalosiyanin ¢dzeltisine
hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton vericiler eklenirse metalsiz
ftalosiyaninler (H,Pc) olusur.

Ftalosiyanin sentezinin 6nemli bir pargasi da reaksiyona girmemis baslangi¢
maddesi ve yan iriinleri dikkatli bir sekilde uzaklagtirmaktir. Cesitli ftalosiyaninler

hazirlamak i¢in uygun metotlar agagida verilmistir.
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Sekil I1.54 Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi
I1.8.1 Siibstitiie Olmamis Ftalosiyaninlerin Sentezi
a) Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir [58] (Sekil I1.55 ). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin
olusumu baslar. Diiminoisoindolin H,Pc’yi olusturur [85]. Indirgeyici olarak
kullanilan hidrokinon i¢inde eritilmis ftalonitrilin (agirlikca 4:1 oraninda)
siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu
varhginda bile MPc safsizligi  olusur [86]. Benzer sekilde 1,8-diazabi-
siklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢oziiciisii i¢erisinde siklotetramerizasyonu
i¢in etkili bir maddedir [87].

Ftalonitrilin, 2-N,N-dimetilaminoetanolde amonyak gaziyla muamelesiyle
% 90 verimle, asitle muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin elde edilir[85].
Ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar altinda UV 15181 ile bir 6n 1sitma esliginde,

1,8-diazabisiklo[5,4,0] undek-7-ene(DBU) ya da 1,5-diazabisiklo [4,3,0] non-5-ene
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(DBN) gibi bazlarla reaksiyon vererek oldukc¢a yliksek verimle metalsiz ftalosiyanin
elde edilmistir [87].

Diger bir yontemde lityum metalinin pentanoldeki ¢ozeltisine ftalonitril katilip
kaynatilmasidir ve bdylece LiPc hazirlanabilir. Bu LiPc’nin sulu asit ¢ozeltisi
kullanilarak demetalizasyonu ile H,Pc hazirlanabilir. Ftalosiyaninler kuvvetli bazik
sartlara kars1 kararli olduklarindan bu metotla ¢ok cesitli siibstitliye ftalosiyaninler

elde etmek miimkiindiir [88].

NG
CN o > N
(:[ i.,ii. veyaiii. \NH HN |
/
CN NN
Ftalonitril . —
iv.
NH V. H,Pc
NH
NH

Diiminoisoindolin
Sekil I1.55 H,Pc’nin sentez semast; i. 1. Li/pentanol/is1 2. H;0" ii. Hidrokinon/ist.
fii. Pentanol / 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN/1s1 iv. NH3/ NaOCH3/
MeOH /1s1 v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol / yiiksek sicaklik
b) Metalli ftalosiyanin (MPc)

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitrilden veya diiminoisoindolinden metal iyonu
kullanilarak sentezlenebilir (Sekil I1.56). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu
(6rnegin bakir(IT) asetat ya da nikel(IT)kloriir) ve azot kaynagi (iire) varliginda ftalik
anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da
Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur. Ancak bu yol, H,Pc’nin
cogu organik coziiciilerde ¢dziinmemesi klornaftelen veya kinolin gibi yiiksek

kaynama sicakligina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir.
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Sekil I1.56 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari

I1.8.2 Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninlerin Sentezi

Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmasi1 da miimkiindiir.
Eksenel siibstitiisyon ¢ozliniirliigl artirir ve molekiiller arasi etkilesimleri azaltir. Bu
da molekiilleri optik ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging yapar.
Genellikle, kovalent olarak baglanmis aksiyal ligandlar +3 veya +4 oksidasyona
sahip olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve SnPc’nin eksenel olarak
substitiie edilmis pek cok Ornegi bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak, uygun
ligandlar (piridin gibi) pek ¢ok merkezi metal atomlar1 ile koordinasyon baglari
yapar [89]. Bu durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde ¢oziiniirligiiniin
artmasmin sebebini de aciklar. Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu ile o-CLSiPc elde edilir [90]. a-
CLSiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a-(OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc,
Pc-polisiloksan [a-OSiPc], olusumu i¢in baslangi¢c maddesidir. a-CL,SiPc’nin alkol,
alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeler olusur (o.-
R,SiPc), (Sekil 11.57) [91,92]. Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziintir.
Eksenel substitiientleri farkli SiPc’ler de hazirlanabilir. GePc ve SnPc’nin sentezleri

de benzer sekilde yapilmaktadir [93].
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R = -O-Si(alkyl), —@

Sekil I1.57 Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc’lerin Sentezi; baslangic maddeleri

a-R,SiPc

ve sartlar: 1. SiCly /kinolin/ist ii. katalizor olarak uygun bir baz kullanarak uygun bir
alkolle toluen igerisinde 80°C’da reaksiyon iii. Asidik ve/veya bazik sartlarda
hidroliz. iv. uygun alkil veya silil klortirle kuru pridin icerisinde kaynatma.

I1.8.3 Tetrasiibstitiiye Ftalosiyanin Sentezi

Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninler elektrokimyasal, fizikokimya ve biyoloji
alanlarinda ¢ok kullanilan maddelelerdir. Tetrastibstitiiye ftalosiyaninler periferal ve
nonperiferal seklinde siibstitiientlerin makrohalkali yapidaki pozisyonuna gore ikiye
ayrilir. Periferal siibstitliye ftalosiyaninler 4-siibstitiiye ftalonitrillerden baslanarak
sentezlenirken, non-periferal siibstitliye ftalosiyaninlerse baslangic maddesi olarak 3-

stibstitiiye ftalonitril tiirevleri kullanilir (Sekil I1.58) [94].

R
2y 3 2 3
1 4 R— 4
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R » 4 / 1 2 N Vi 1
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2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine 1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyanine
( 1zomer Karigimi) ( Izomer Karisimi)

Sekil 11.58 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler
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Tetra-siibstitiiye ftalosiyaninler Dy, Cap, Coy ve Cs simetrilerinde dort izomer
karistmi olarak sentezlenirler (Sekil 2.59). Istatistik olarak 4:2:1:1 oraninda

regioizomerik karisim seklinde hazirlanabilir.
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Sekil I1.59 Tetrasiibstitiiye Ftalosiyaninin Yapisal izomerleri
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Bu izomerlerin ayrilmasinda kromotografik teknikler kullanilabilir. Yapisal
izomer ftalosiyaninlerin kromatografik olarak ayrilan ilk Ornegi tetra-fert-butil
siibstitiie 1,2-naftalosiyaninlerdir [95]. Bu izomerler kristal diizeni olumlu ydnde
etkileyerek ¢oziintirliigii arttirir. Buna karsin ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince
film olusumu isteniyorsa izomer varligi bir dezavantaj olusturur. Izometrik
karisimlar ~ 4-tersiyer-biitilftalonitril  gibi  asimetrik  baglangic  maddelerinin
siklotetramerizasyonu sonucunda olusur, bunun aksine, simetrik 3,6- ve 4,5-
distibstitiiye ftalonitriller tek izomerden olusan siibstitiiye ftalosiyanin iiriinleri
verirler [96].

1,4-tetrastiibstitiie ftalosiyaninlerin analitik olarak biitiin izomerlerine tamamen
ayrilmasi nitrofenil ile modifiye edilmis silikajel kolon kullanarak Yiiksek

Performans Sivi Kromatografisi(HPLC) yardimiyla yapilmistir [97]. Sekil 11.60°de

41



[1,4-(2-Et-C¢H20)4PcNi] bilesigine ait HPLC kromatogrami goriilmektedir. Bu
kromatograma gore karisim 4% Doy, 50% Cs, 31% Cay ve 15% Cap izomerlerinden
olusur. Bu bilesigin metal icermeyen tiirevinde [1,4-(2-Et-C¢H,0)4PcH;] ise Cap

izomeri 90% bolluga ulasirken Cyy, izomeri gézlenmemistir [97].

6.40
[
0.040 1
7.60
0.020
2.44 407 10.66
l k J j\
0.000 Y , ‘
¥
0.00 10.00 t [min]

Sekil I1.60 [ 1,4-(2-Et-CsH,0)4PcNi] bilesiginin HPLC kromatogrami

Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninler yaygin olarak mono siibstitiie ftalonitrilden baslanarak
sentezlenir. Ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum
veya lityum ile muamelesi disodyum veya dilityum ftalosiyanini verir. Uygulama
ozelliklerine sahip pek ¢ok tetrasiibstitiiye ftalosiyaninler bu yolla hazirlanir [81].
Elde edilen disodyum veya dilityum ftalosiyaninden derisik H,SOy ile direkt olarak
metalsiz ftalosiyanine gecilebilir (Sekil 11.61, Metod II A). Ftalonitril, 200°C’nin
lizerinde magnezyum veya sodyum metali ile reaksiyona sokularak elde edilen
metalli ftalosiyanin derisik H,SOs muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine
gecilmigtir (Sekil I1.61, Metod II B). Hidrokinon, tetrahidropiron veya 4.4
dihidrobifenil kullanilarak, siibstitiiye ftalonitrilin kapali tiip i¢inde 180°C’de
reaksiyona sokulmasiyla siibstitliye metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 11.61,

Metod I1 C).
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Sekil 11.61 Ftalonitrilden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit varliginda amonyak
gaz1 gecirilerek 1,3-diiminoisoindolin elde edilmektedir. 1,3-diiminoisoindolin
bilesigi sicak formamid i¢inde NiCl, ile muamele edilerek % 96 verimle metalli
ftalosiyanin elde edilmistir. Yine 1,3- diiminoisoindolin siiksinonitril veya kaynayan
tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle 1sitildiginda metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir (Sekil I1.62, Metod III A). Ayrica isoiminoindolin bilesigi 2-N,N-
dimetilaminoetanol i¢inde refluks edilerek metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil
I1.62, Metod III B).

Metalli ftalosiyaninler i¢in, ftalikanhidrit veya ftalik asit, ftalimid gibi
bilesikler baslangi¢ maddesi olarak kullanilabilir. 170-190°C’de nitro benzen i¢inde
¢Oziilmiis olan ftalik anhidrit, katalizor olarak amonyum molibdat kullanilarak, iire
ve MCI, (metal tuzu) ile reaksiyona sokularak metalli ftalosiyaninler elde

edilmektedir (Sekil I1.63).

R
NH (CH,CN), N \N ~N
R Butanol 1s1 R / J R
NH (Metod IIT A) y N N
MezN(CHz)on /
N N\ N
R =EtOCH 135°C
B 2> (Metod I1I B
PhOCH, ) R = EtOCH,
PhOCH,
R

Sekil 11.62 1,3-diiminoisoindolinden Ftalosiyanin Sentezi
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Sekil 11.63 Ftalikanhidritden Ftalosiyanin Eldesi

I1.8.4. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Okta periferal (op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerlidir ve 4,5-disiibstitiie
ftalonitrillerden hazirlanabilir [98]. op-siibstitiie ftalosiyaninler uygun uzunlukta
genellikle pentilden (-CsH;;) daha uzun, alkil zincirli tiirevleri pek c¢ok organik
¢oziiclide ¢oziinebilen ve cogunlukla sivi kristal 6zellik gosteren 4,5-distibstitiiye
ftalonitrilden hazirlanabilen yapilardir. Dort tag eterin periferal konumlaria
baglanmis oldugu ftalosiyanin 6rnek verilebilir. Cikis maddesi olarak benzo-15-
crown-5’ in kullanildig1 ¢ok kademeli reaksiyonlar sonucunda Pc elde edilir (Sekil

11.64) [99].
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Benzo-15-crown-5 O(\o /7)

/
8
(0)
(@) O
[LO 5 ¢ J

\J

MPc-op-CE [71]
Sekil 11.64 15-Crown-5-Siibstitiie Pc (MPc-op-CE)’nin Sentezi ve Yapist; ii. Brom,
diklormetan, 0°C. iii. Bakir(I)siyaniir (CuCN), dimetilformamit, geri sogutucu altinda

kaynatma (150°C). iv. Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu.
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Cook ve grubu sivi kristal ozellik gosteren okta nonperiferal(onp)-alkil-
stibstitiiye ftalosiyaninleri(MPc-onp-Cn) sentezlemek i¢in gerekli olan iki yeni metod

gelistirdiler. Sentezler i¢in gerekli olan 3,6 dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkil furan
ya da tiyofenden sentezlenir (Sekil II. 65) [100].

R
R
R CN CN
i CN
= ii
— 6) + | — @ —_——
CN CN CN
R R R
2,5 Dialkilfuran
\2
iii.
R R
Cn Cn CN
= i 0]
iv. =\ /4
D ¢S R
(' 0 CN
Cn Cn
2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril R

R= C,Hj,+1; HyPc-onp-Cn, R= CH,OC H,,:; HyPc-onp-C;oC,

Sekil I1.65 Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc-onp-C,);
baslangic maddeleri ve sartlar: i. Aseton, 0°C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -78°C, sulu ¢alisma iii. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda
kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorbenzoik asit, diklormetan v. 200°C
MPc-onp-C,,  serisinin  baglangic maddesi olarak  2,3-disiyano-1,4

benzokinon’un kullanildig1 etkili bir sentez metodu bulunmustur Sekil 11.66) [101].
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Sekil I1.66 Non-periferal Okta-siibstitiie Ftalosiyaninlerin ve Naftaloftalosiyaninlerin
Sentezi (H,Pc-onp-C,); Baslangic maddeleri ve sartlar: i. Sulu ¢dzeltide sodyum
metabisiilfitle indirgeme ii. Uygun alkil halojentir, asetonla geri sogutucu altinda
potasyum karbonat varliginda kaynatma iii. Lityum, pentanolle geri sogutucu altinda
kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz.

I1.8.5 Coziinebilir Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ¢Oziinilirliigii genel olarak ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki
periferal siibstitiientlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile
uygun bir bicimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [102].
2,3,9,10,16,17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir
substituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninler, 1,4- ve
2,3- substitue yapilar olarak isimlendirilirler [103] (Sekil 11.67). Bu yapilar 4-, 4,5-
ve 3,6-substitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra ve oktasubstitue
ftalosiyaninler yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasubstitue  ftalosiyaninler de
sentezlenmistir [104].

Periferal olarak en fazla arastirilmis substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve
okta-substitue olanlaridir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigli, okta
substitue analoglarina gore daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi, tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde edilmesidir [105]. Aym
zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir. Bu dort

yapisal izomer karisimdan ayrilabilmistir [106].
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Sekil I1.67 1,4- substitue ftalosiyanin ve 2,3-substitue ftalosiyaninlerin gosterimi

I1.8.6 Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Son yillarda, asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik ve fotodinamik terapi
gibi alanlarda kullanimi, asimetrik ftalosiyaninlerin sentezine ilgiyi artirmistir. Pek
cogu s1v1 kristal davranig gosterir. Asimetrik ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve ayrica Langmuir-Blodgett(LB) film eldesinde de uygulamalar
vardir.

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol ftalonitril veya

diiminoizoindolin karistminin siklotetramerizasyonudur [107]. Teorik olarak iki

farkli ftalonitril’den alt1 farkli ftalosiyanin olusur (Sekil 11.68) [98]. Baslangic
maddelerinin miktarlar1 kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin verimi
artirtlabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril karisiminin reaksiyonu, 6nemli
miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen ftalosiyanin bunlarin arasindan
kromatografik yontemle ayrilir. Boylece, iki farkli tip siibtitiient (X ve R, Sekil
I1.68), igeren ftalosiyaninler arasindan farkli kromatografik 6zellik gosteren ¢oziiniir

ftalosiyaninlerin se¢ilmesi gerekmektedir.
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I1.9 FTALOSIYANINLERIN SAFLASTIRMA YONTEMLERI

Siibstituentsiz ftalosiyanin tiirleri bilinen metod olarak, siiblimasyon veya derisik
stilfirik asitte hazirlanan ¢dzeltilerinin su veya buz ile tekrar eden ¢oktiiriilmesiyle
saflagtirilir.

Stibstitue ftalosiyaninler pek cogu yiiksek sicakliklarda veya siilfirik asitli
ortamda bozunmaktadir [75]. Bu tiir bilesiklerin ¢6ziinme problemleri olmasi
nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflastirilmalar1 da
pek mimkiin degildir. Ayrica, substitue ftalosiyaninlerin molekiil agirliginda
meydana gelecek artis, substituent gruplar arasindaki dipol etkilesimin artmasina
sebep olacaktir. Bu etkilesimin artmasi, bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi
ile saflagtirilmasini miimkiin kilmamaktadir [103]. Substitue ftalosiyaninler igin
zaman zaman uygulanan silfiirik asit ile saflastirma tekniginde, oktasubstitue
ftalosiyaninlerin bazilar1 siilfiirik asit igerisinde sogukta ¢oziilmiis olsalar dahi
bozunmaktadirlar. Diger bir husus, siilfiirik asit varliginda bazi substitue metalo
ftalosiyaninlerin siilfiirik asit icerisinde ¢ozlinmiiyor olmasina ragmen fenil
halkalarinin siilfolanmasidir [108]. Bu sebeplerden dolay1, substitue ftalosiyaninlerin
siilfiirik asitte ¢oziinmesi ve bunu takiben coktiiriilmesi nadiren kullanilan bir
saflastirma metodudur. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii artirici periferal gruplarin
eklenmesiyle cesitli saflagtirma yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler

asagidaki gibi siralanabilir:
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1)Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI’de ¢6ziiliir daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden ¢oktliirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,
bazen safsizliklar da ¢oziinebilmektedir;

2) Alimina kolondan uygun coziiciilerle eliie etmek suretiyle;

3)Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden

birinin uygulanmasiyla;

4) Jel-permisyon yontemi ile;

5) Cesitli ¢oziiciilerle yikamak suretiyle;

6) Sicak ekstraksiyonla;

7) Siiblimasyon teknigiyle;

8) Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) saflastirilabilirler.

Coziinebilen ftalosiyaninler i¢in ekstraksiyon ve kristallendirme ile saflagtirma
yapmak miimkiindiir [103].

Coziinebilir substitue ftalosiyaninler i¢in kromatografik saflagtirma yontemi de
oldukea sik kullanilan metoddur. Fakat ftalosiyaninlerin oldukca kuvvetli agregasyon
gostermesinden dolay1 [109], kolon kromatografisinde eliie edilen bant, saf substitue
ftalosiyanin tiirevi sanilsa da, substitue olmayan tiirevi de igerisinde bulundurabilir.
Bu sebeple, TLC’de tek leke olarak kendini gosteren veya kolondan tek bant olarak
toplanan fraksiyonlarin diger spektroskopik yontemlerle de analizi gerekmektedir.
Ayrica, kromatografik yontemlerle yapilan saflagtirmalarda agregasyon olgusundan
dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin
ilerlemesine engel olmaktadir ve saflagtirma islemini zorlastirmaktadir.

Vakumlu sivi kromatografi yontemi en uygun yontemlerden biri olmasina
ragmen, yorucu ve elilasyon zamani da son derece yavastir [110].

Jel permisyon kromatografisi, molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirabilmektedir.
Jel permisyon metoduyla ayrilmis molekiiller, jel permisyon kolonunun yapisinda
bulunan c¢apraz bagl divinilbenzen-stiren jeli ile birlikte eliie edilmis ya da polimerik
ftalosiyaninlerin kiiciik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak
kolonlar1 tikamis olabilir. Bundan dolayi, safsizliklari uzaklastirmak igin tekrar silika
jel veya aliimina kolon ile saflagtirma yapilmalidir [109].

Coziinlir olmayan substitue ftalosiyaninler, ¢esitli ¢oziiciiler ile yikanmak sureti
ile saflagtirilabilirler. Ancak bu metotla ¢oziiniir olmayan safsizliklar da madde ile
birlikte geri de kalacaktir. Coziiniir substitue ftalosiyaninler de ¢oziicii ile yikanarak

veya ekstrakte edilerek saflagtirilabilir fakat burada da safsizligin ftalosiyanin ile
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birlikte ¢oziinme olasihigi vardir. Preparatif TLC ile ¢ok kiiclik miktarlarda
ftalosiyanin saflastirilabilir. Ancak TLC’den saflagtirilmis ftalosiyanini geri
kazanmak olduk¢a zahmetlidir [109].

I1.10 FTALOSIYANIN BIiLESIKLERININ OZELLIKLERI

I1.10.1 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukca
gergin bir yapiya sahiptir. Metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde {iriin verimi,
metal igeren ftalosiyaninlere kiyasla daha disiiktiir. Bunun sebebi, metal igeren
ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan iminoindolinin hidrojen
atomlar1, metal iyonuyla kolaylikla yer degistirebilir ve metal iceren ftalosiyanin
olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal ozellikleri de, biiylik oranda merkez
atomuna baglidir [63].

Metalli ftalosiyaninler genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak iizere
ikiye ayrilir. Elektrovalent ftalosiyaninler, genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklik da
siiblime olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde metal iyonu halkadan ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri ise, elektrovalent olanlara gore daha
kararlidirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200°C’nin
tistindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bag saglam oldugundan dolayi, nitrik asit disindaki anorganik asitlerle
muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninlerin kararlilig1 ortamdaki oyuk ¢apiyla metal iyonu ¢apinin uygun
olmasina baglidir. Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk cap1 degerinden 6nemli 6l¢iide
bliyiik veya kiiclik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

I1.10.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin renkleri ve yiiksek kararliliklari fiziksel 6nemli 6zellikleridir.
Rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile kadar cesitlilik
gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin substitiie klor atomlarimin sayisinin artmasi ile
maviden yesile dogru kayar. Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore birgok kristal
yapist gozlenmistir [111]. En Onemli kristal yapilart o-formu ve B-formudur.

Termodinamik olarak daha kararli p-formunda metal atomu, ikisi komsu
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molekiildeki azotla olmak tlizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik
bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugmaktadir. 200 °C’
nin tlizerinde 1sitma ile a-formu, daha kararli olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve
diizlemsel metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapisi ise x-formudur. o-
formunun 6giitiilmesiyle elde edilen H,Pc’nin x-formu, infrared bélgesinde kuvvetli
absorpsiyona sahip oldugundan ve optoelektronik uygulamalarin fotoduyarliligini

arttirlldigindan dolay1 oldukea ilging bulunmustur [112] Sekil 11.69°de bu ii¢ kristal

sekli goriilmektedir.
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X-Kristal Sekli
Sekil I1.69 Metallo Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik Olarak Gosterimi.

Pc bilesiklerinin ¢ogunda, makrohalkali halka diizlemseldir. Diizlemsellikten
sapma 0.3 A kadardir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalmhg: yaklasik 3.4 A’dur.
Metalli ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi D4y, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin
simetrisi de Dy, simetrisine uymaktadir. Sekil I1.70’de goriildiigii gibi metal atomuna
bagl olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve cesitli molekiillerin aksiyal
olarak metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare diizlemsel piramidal ve 6

koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur [59].
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Sekil I1.70 Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin Sematik Gosterimi.
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu b) Kare tabanl piramit, bes koordinasyonlu
¢)Oktahedral, alt1 koordinasyonlu d) Sekiz koordinasyonlu

Iki degerlikli gecis metalleri molekiille ayn1 diizleme yerlesir. Sn**, Pb** gibi
daha biiyiik yaricaptaki metaller makrohalka diizleminin digina ¢iktig1 yapilan
deneysel calismalarla agiklanmistir. U¢ ya da daha yiiksek degerlikli metal
iyonlartyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin (2-) degerligi ftalosiyanin
ile karsilanirken geriye kalan baglar, ortamda bulunan anyonlar tarafindan
doldurulur. & - elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans 6zelligi
vardir. Siibstitiie olmamig ftalosiyaninde benzen halkalar1 benzenoid yapidadir.
Makrohalka 16 atomu ve 18 m elektron sistemiyle Hiickel kuralina goére aromatik
yapidadir. Iki proton ya da bir metal iyonu baglanmas1 makrohalkanin nétralligini

saglar.

=S

N/

Sekil I1.71 Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigli, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitiisyonu veya merkez

atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir [113-114]. Siibstitiientlerin
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2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina yerlesmelerinden
dolay1 tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal)
stibstitiie olarak adlandirilirlar (Sekil 11.67).

Stibstitiientler makrohalkali yiginlar arasindaki uzakligi artirir ve onlarin
¢Oziinmelerini saglar. Genelde tetra- ve okta-siibstitiie ftalosiyaninler karsilastiril-
diginda tetrasiibstitlie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie analoglarina gére daha yiiksek
¢Oziiniirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir [115]. Bu davranisin baglica nedeni
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karigimi olarak bulunmalar1 [116] ve
simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda, kat1 halde daha diizensiz
olmalaridir. Ayni1 zamanda, daha diisiik simetrili izomerler makrohalkaliligin
periferal siibstitlientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek
dipol moment gosterirler. Bu yap1 izomerleri karigiminin, ayrilmasi miimkiindiir
[117]. Ftalosiyanin halkasi iizerindeki siibstitiient pozisyonlari erime noktasini
etkilemektedir. Genellikle non-periferal alfa (a) siibstitlie ftalosiyaninler periferal -
siibstitiie ftalosiyaninlerden daha diisiik erime noktasina sahiptirler [118].

I1.11. FTALOSIYANINLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

I1.11.1 Ftalosiyaninlerin Elektronik Absorpsiyon Spektroskopisi

Ftalosiyaninler, konjuge m-elektron sistemi igeren ve kuvvetli aromatik
Ozellik gosteren makrohalkali bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin
olmalar1 nedeniyle ultraviyole ve goriiniir bolgede n—m* veya n—n* gegislerine
karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Bu o6zellikleri ile UV-vis
spektrometresi ile kolayca karakterize edilebilirler. Boyar madde olarak
kullanilabilen bu bilesiklerin, renk derinlikleri bu 6zelliklerinden kaynaklan-
maktadir. Metalli Pc’ler absorpsiyon spektrumlarinda Soret bandi (B bandi) ve Q
band1 olmak {izere iki karakteristik bant igerir. T—m* gegisleri olan Q (~ 670 nm)
bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler. B
(Soret) bantlar1 ise 420-320 nm civarinda gozlenir ve n-nt* gecislerine karsilik gelir
[119]. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metallo ftalosiyaninler tek ve
daha siddetli bir bant verirler (Sekil 11.72). Bunun nedeni metalli ftalosiyaninlerden
metalsiz ftalosiyaninlere geciste simetri azalmasi (D4, dan Dy,’a gecis) ve LUMO da
dejenerasyon olarak agiklanir. Metalli ftalosiyaninlerde ise 650—750 nm’de tek bir Q
band1 vardir ve bu da HOMO — LUMO gegisine tekabiil eder. Q bandi, metal iyonu

ve ¢oziiciilere gore farklilik gosterebilir.
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Sekil I1.72 Metalsiz(i) ve Metalli(ii) Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlari.(Q ve B
bandlari)

Gouterman’in dort orbitalli LCAO modeli [119-121] gerek metal porfirin gerekse,

metalli ftalosiyanin komplekslerin spektrumlarin1 agiklamak icin olduk¢a genis

kullanim alanina sahi ptir. Gouterman modeli ayn1 zamanda Huckel teorisiyle

ftalosiyanin halkasinin  yapisim1  agiklamak icin 18-m elektron sisteminde

kullanilmaktadir (Sekil I11.73).
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Sekil I1.73 Ftalosiyanin Molekiiliinde Elektronik Gegisler.
Metalsiz ftalosiyaninlerde kavitede bulunan H atomlar1 molekiiliin simetrisini
Dyy’dan Dyy’a indirger. Bu simetri azalmasi, LUMO (e,) orbitalinin dejenerasyonuna

yol acarak orbitalin farkli enerjide iki izinli ge¢is yapmasina neden olur. Boylece Q

band1 ikiye yarilir.
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Ftalosiyaninlere baktigimizda, simetrik, antisimetrik ve merkez konumuna gore
simetrik olmayan siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin farkli bir geometrik simetri
modellerine sahip olduklar goziikmektedir (Sekil 11.74). Bu farklilik ¢ok onemli
boyutta UV-vis absorpsiyon banlarinin elektronik yapisinm etkilemektedir.

Simetrik siibstitiie metalli ftalosiyaninler gibi D4, simetrisine sahip makro
molekiillerde tek bir Q ve B bandi gozlenmektedir. Ciinkii LUMO degenere
durumdadir. Q ve B bandlar1 en yiiksek ve onun yanindaki en yiiksek enerjili
seviyeden LUMO’ya gegis ile olur.

Metalsiz ftalosiyaninlerde Dy simetrisi D,y simetrisine doniistiigiinde Q
bandinda agik bir sekilde Qx-Q, seklinde yarilma gozlenir. Makro halkanin
indirgenmesi e€,, LUMO’nun degenerasyonunu ortadan kaldirir ve Q bandinin

yarilmasina yol acar.
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Ayni sekilde merkez konumundan simetrik olmayan substitlie ftalosiyaninlerin
goriiniir bolge spektrumunda da yarilma Q bandinda gézlenmektedir. Bunun nedeni
simetrinin Dy, dan C,, ( B tipi) ye doniismesiyle makro halkanin merkezinin daha
yiiksek simetriye sahip olmasindan kaynaklanabilir. Sekil 11.75°da ¢esitli ftalosiyanin

tiirlerinin enerji diyagramini gostermektedir.

y 7'y
y 3
€g
ry —
LUMO
Qband| |Bband "1
HOMO
A type: Cay Dap B type : Ca, Doy,

Sekil I1.75 Cesitli Ftalosiyanin Tiirlerinin Enerji Diyagrami.

I1.11.1.1 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziicliniin 6zelligine
ve diger faktorlere bagl olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karigimi halinde
bulunabilirler. Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetleri ile istiflenmesine “agregasyon” adi verilir. Ftalosiyaninlerin agregasyo-
nuna birgok faktor etki eder. Bu faktorler: ¢oziicii etkisi, derisim etkisi, faz hali (kati,
sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirliginin artmasi, sicaklik, merkez iyonunun
aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz ya da
metaloftalosiyanin olusu ve makrohalkali birim ihtiva eden ftalosiyaninler i¢in
cozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin etkisidir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik sogurma spektrumu alindiginda 300-400
nm arasinda B bandina (Soret bandi) ait ve 600-800 nm araliginda da Q bandina ait
sogurma pikleri goriiliir. Bu piklerin sekli ve birbirlerine gére konumlar1 biiyiik
Olciide agregasyonun derecesine baglidir. Sayet konjugasyon yoksa, metalsiz
ftalosiyaninler D5, simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde
oldugunu gosterir. Bu iki sogurma bandi Qy ve Qx olarak isimlendirilir. 670 ve 720
nm civarinda gozlenir. Ayrica bu bantlarin overton pikleri yaklasik 610 ve 640 nm
civarinda daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm

civarindaki bantlarin pik yiiksekligi artarken, 670 ve 720 nm’deki bantlarin pik
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yuksekligi azalmaktadir [122]. Goriildiigii gibi monomer yapidan dimer yapiya
gecildiginde yaklasik 30-50 nm’lik kayma s6z konusudur. Bunun yaninda sogurma
siddetlerinde azalma ve bantlarin keskinliklerini kaybederek yuvarlaklagmasi da
agregasyondan kaynaklanmaktadir. Metaloftalosiyaninler genel olarak Daj, simetrisi-
ne sahiptirler ve dejenere olmuslardir. Metaloftalosiyaninlerin elektronik spektru-
munda 680 nm’ de siddetli bant ve 640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik
gbzlenir. Bu da bize metaloftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu
gostermektedir [123]. Ftalosiyaninlerin agregasyonuna c¢oziiciiniin etkisi oldukca
fazladir [123,124]. Benzen, karbontetrakloriir gibi apolar ¢oziiciilerde UV-vis
spektrumu alindiginda 720 nm ve 670 nm’de hemen hemen ayn yiikseklikte iki bant
gozlenir. Bu spektrum monomer yapidaki ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumudur.
Fakat metanol gibi polar bir ¢oziiciide 630 nm’de genis bir pik goriiliir. Kullanilan
¢Oziiclinlin polar karakteri (solvasyon giicii) ya da dielektrik sabiti biiyiidiikce
agregasyon artar. Polar c¢oziciiler kullanilarak alinan UV-vis spektrumunda
monomer yapilt ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu
azalirken, 630 nm’deki piklerinin siddeti ve yayvanlig1 (broad) artar. Apolar ya da
dielektrik sabiti kiigiik olan ¢oziiciiler i¢in durum yukaridaki agiklamanin tam
tersidir. Yapilan deneysel calismalar derisim artisinin agregasyona neden oldugunu
ortaya koymustur. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin
(PcH,) dodekan ¢ozeltisinde farkli derisimlerde sogurma spektrumu incelenmistir
(Sekil 11.76). Burada dodekan ¢oziiciisiiniin se¢ilmesinin amaci dielektrik sabitinin
son derece diisiik olmasidir. Boylece ¢oziiniin etkisinden kaynaklanacak agregasyon
engellenebilecektir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin derisimi artirildiginda 697 ve 655
nm’deki Q bantlarina ait piklerin siddetinde azalma gdzlenir. Buna karsin 600-625
nm’deki pikin siddetinde ve yayvanliginda bir artig olur [125]. Bunun nedeni derigim
artt1g1 zaman tanecikler rasindaki perdeleme etkisinin (screening effect) azalmasir.

Periferal substituent grup olarak makrohalkali birim (6rnegin tag¢ eter halkasi) ihtiva
eden bazi ftalosiyanin tiirevleri i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali, toprak alkali
metal tuzlar ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerini énemli olgiide etkiler. ilave
edilen tuzdaki metal katyonunun iyon capinin makrohalkali kaviteye uygunlugu
oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii
arasinda olacak sekilde makrohalkali kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da

oligomer formlar olusturarak agregasyona sebebiyet verirler [123,126,127].
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Sekil I1.76 PcH2’nin dodekan gézeltigsinze derisime baglt UV-vis spektrumu
(Derisim araligi 7.74x107°-4.89x10"*M). Oklarin yonii derisim artisin1 gostermektedir.
Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldifi zaman agregasyon
artmaktadir. Lever ve arkadaslari yaptiklar1 c¢alismalarda, oda sicakliginda Q
bantlarin1 670 ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180 “C’ye soguttuklarinda bu
bantlar1 650 nm civarinda pik yiikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde
gbzlemislerdir [122]. Ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili
diger bir calisma Nolte ve arkadaglarinca yapilmistir. Yaklasik 25 °C’de
sentezledikleri la maddesinin UV-vis spektrumunda 614 nm yayvan bir bant
gozlemislerdir. Bu da maddenin dimer halinde oldugunu gostermektedir. Daha sonra
sicakligr 50 °C’ye cikartarak bu maddenin tekrar UV-vis spektrumunu almislar ve
661 ve 700 nm de yaklasik ayni yiikseklikte iki pik gdzlemislerdir. Bu da sicaklik
artigt zaman agregasyonun azaldigini ve monomer forma donistigiini
gostermektedir (Sekil 11.77) [128].
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Sekil I1.77 PcH2’nin kloroformda (11 uM) farkli sicakliklarda 25 ve 50 °C’de

elektronik sogurma spektrumu
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la maddesinin agregasyonunun sadece sicakliga degil ayni zamanda derisime de
bagli oldugunu gostermislerdir. Burada agregasyona neden olan kuvvetler, m-n
etkilesimleri, van der Waals etkilesimleri ve ozellikle hidrofobik etkilerdir. Bu
etkilesimler sadece ftalosiyanin c¢ekirdeginden degil ayn1 zamanda periferal

benzenlere bagli elipsoid molekiillerden de kaynaklanmaktadir (Sekil 11.78).
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Sekil I1.78 Metalsiz ftalosiyanin 1a ve silisyum ftalosiyanin 1b’nin formiilleri
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I1.11.2 Ftalosiyaninlerin infrared Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri ¢Oziiniirliiklerinin iyi olmamasindan dolay1 infrared
spektrumlarindan alinan bilgiler olduk¢a onemlidir. M(II)Pc ler Dgj, simetri grubuna
aittir. PbPc ve SnPc gibi metaloftalosiyaninlerde, metal atomunun halka diizleminin
disinda olmasindan dolay1 simetri Cy4,’dir ve bu yiizden tahmin edilen aktif titresim
bantlarinin sayisi1 artar. Metaloftalosiyaninlere gore daha diisiik simetri grubuna (Dap)
sahip metalsiz ftalosiyaninlerde de aktif infrared band sayis1 daha fazladir. Dy
simetrisine sahip siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninler de Ni>Co>Fe>Cu>Zn
sirasinda yiiksek frekanslardan diisiik frekanslara kayma olur.

H,Pc’lerin infrared spektrumlarinda yaklasik 3300 cm’lerde goriilen N-H
gerilme bandi, D,0 ile yer degistirme sonunda kaybolmustur. Ayni sekilde 1540 cm™
civaridaki N-H egilme band1 yok olmus ve ayni band 1144 cm™’de ortaya ¢ikmustir.
1650-1200 cm™ bélgesinde goriilen diger bandlar ise C-C ve C-N titresimlerine aittir
[129].
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Farkl1 kristal yapilarin, spektrumlar1 arasinda farkliliklar gozlenir. Ancak bu
farkliliklarin belirlenmesi, yapilarin tayininde ve yapilar arasi1 degisimin denetlenme-
sindeki giicliiklerden dolay1 olduk¢a zordur [130].

I1.11.3 Ftalosiyaninlerin "H-NMR Spektroskopisi

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢limlerinin yapilabilmesini
miimkiin kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda gbze garpan en
ilging oOzellik, diizlemsel yapidaki 18w elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki —NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir.

Ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumlarinda makrohalkali 7-sistemden dolay:
genis diamanyetik halka akimi gosterdigi bilinir. Bilindigi gibi yapisinda aromatik
halka bulunan bilesikler bir manyetik alan igerisine getirildiginde aromatik halkada
bulunan n-elektronlari, dis manyetik alanin etkisi ile bir halka akimi olusturur. Bu
halka akimi, sekonder bir manyetik alan meydana getirir. Olusan sekonder manyetik
alanin yonii, halka i¢cinde dis manyetik alan ile zit, halka disinda ise paralel yondedir.
Aromatik halkanin meydana getirdigi halka akimina diyamanyetik halka akim1 denir.
Bunun sonucu olarak, aromatik halkanin disinda kalan bdlgede dis manyetik alanin
siddeti artarken, halka i¢inde ve iistiinde kalan bolgelerde dis manyetik alanin siddeti
azalir. Boylece, aromatik halka ¢evresinde manyetik anizotropi olusur. Halka disinda
bulunan protonlar, dis manyetik alana oranla daha siddetli bir manyetik alanin
etkisinde kalarak antiperdelemeye ugrar ve rezonanslar1 asagi alana kayar. Diger
taraftan, halka icinde ve halka {izerinde bulunan protonlar, kuvvetli perdeleme
bolgesinde bulunduklarindan, rezonanslar1 yukari alana kayar Bundan dolay1
ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen aksiyel
bagli ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar. Yiiksek alana kayma protonlarin
mesafesine ve relatif pozisyonuna baghdir [131].

Planar, ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumu agregasyondan dolay1 farkli
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlar1 genis
kayma gosterdigini belirtmistir. Agregasyon, 1,4 pozisyonunda uzun yan zincirler
veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir.

I1.11.4 Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektroskopisi

1960’lardan 1980’lere kadar elektron vurus (EI, electron impact) kullanilan MS
yontemiydi. Fakat Ol¢lim kosullarinda ortalama buhar basincina gerek duyul-
dugundan EI-MS smirli sayida ftalosiyanin i¢in kullanilabiliyordu. FAB (fast atom

bombardment) ve ikincil iyon kiitle spektrometresi (SIMS, secondary ion mass
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spectrometry) tekniklerinin gelismesi daha iyi calisma olanaklar1 sagladi. Birgok
periferal veya aksiyel siibstitiie ftalosiyanin bu yontemler kullanilarak analiz edildi.
Yakin zamanda, elektronspray iyonizasyon (ESI, electronspray ionization) veya
matriks yardimhi lazer c¢ikarma iyonizasyonu (MALDI, matrix-assisted laser
desorption ionization) gibi yumusak (soft) iyonizasyon teknikleri periferal stibstitiie
veya supramolekiiler ftalosiyaninlerin hepsinin karakterize edilmesine olanak
saglamstir.

I1.11.4.1 Maldi-Toff Metodu
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Sekil I1.79 Maldi-Toff Cihaz1 Ana Elemanlari

Ftalosiyanin bilesigi, lazer dalga boyunu giiclii sekilde absorblayacak aromatik
molekiillii en uygun matriksle muamele edilir. Ftalosiyanin bilesigi MALDI plaginda
uygun matriks i¢inde kokristalizasyona ugrar. MALDI plakas1 bir nitrojen (N3) lazer
tarafindan 337 nm UV 1smna maruz birakilir. Matriks lazer enerjisini absorbe eder.
Enerji ylizeyden analite transfer olur. Analit proton transferiyle iyonize hale geger.
Iyonlar kiitle analiz birimine aktarilir (TOF). Enerji pompalamanin en iyi yolu lazer
1sinlamast yapmaktir. TOF’da Reflektron bir grup halkasal lensten olusur ve bunlar
bir y1gin halinde bulunurlar. Stirekli artan bir yiiksek potansiyel halkalara uygulanir.
Reflektron biriminde iyonlar yiiksek kinetik enerjiyle ivmelendirilir. Iyonlar flight
tipi boyunca hiz farklhiliklarmma gore ayrilir. Detektére c¢arpan iyonlar
kuvvetlendirilerek sayilir. Hareket aninda her ftalosiyanin bilesigi bir paket iyonla
temsil edilir. Bu iyonlar dar bir araliktaki kinetik enerjiye yani hiza sahip olarak
hareket ederler. Hizli hareket eden iyonlar reflektrona ilk ulasanlardir. Sahip

olduklar1 ytiksek kinetik enerjiden dolay1 reflektronda daha fazla ilerlerler. Kinetik
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enerjileri sifir oluncaya kadar bu hareket devam eder. Bu arada diger iyonlar da
reflektrona giris yaparlar. Bu iyonlar yonleri degistirilmeden 6nce reflektron icinde
daha az mesafe katederler (kinetik enerjileri daha az daha ¢abuk sifir noktasina
ulagirlar). Bunun sonucunda yavas hareket eden iyonlar iyon paketinin dniindeyken
hizli hareket edenler arkasinda kalir. Ftalosiyaninler i¢in kullanilan MALDI Matriks
ornekleri; oa-siyano-4-hidroksi sinnamik asit (CHCA), trans-4-hidroksi-3-metoksi
sinnamik asit (Ferrulik asit), 1,8,9-antrasentriol (Ditranol), 1,4-bis(5-feniloksazol-2-
il)benzen (POPOP), 1,4-benzokinon (BQ), 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon
(TCQ)’dur.

11.11.4.2 ESI Metodu

Yumusak (soft) iyonizasyon tekniklerinden biri olan ESI, ftalosiyanin
bilesiklerinin karakterizasyonunda kullanilan bir yap1 aydinlatma metodudur. Protik
solventler tercih edilir. Ftalosiyaninler i¢in genellikle solvent olarak metanol igeren
kloroform kullanilir. Ornegi iceren ¢dzelti bir elektrik alanm1 varliginda kapiler ug
icine sikistirtlir. Sivi yiiklenirken 6rnek molekiilleri ince yiiklii damlaciklar
olusturmak i¢in birbirini iter. ESI teknigi fragmantasyonu bastirir ve matriks
kullanmaya gerek yoktur. Coziicii buharlagtirilir ve yogunlagmig yiiklii analit ¢esitli
yiiklii molekiiller igine patlatilir [132].

I1.12. FTALOSIYANINLERIN REAKSIYONLARI

Ftalosiyaninler, kararli bilesikler oldugundan dolayr kimyasal reaksiyonlar
esnasinda makrohalkali yapilar1 korunur.

I1.12.1 Siibstitiientlerle Olan Reaksiyonlar

Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik siibstitiisyon,
elektrofilik aromatik siibstitiisyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlarin
verirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, siilfolama ve nitrolama
gibi elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarindan elde edilen {irlinler tek
degil, karisim halindedir.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, benzen halkalarinda 16 tane olmak tiizere
toplam 18 hidrojen atomu igerir. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlartyla
yer degistirebilme 6zelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlari
birgok uygun siibstitiientle yer degistirebilir. Bundan dolay1 erimis NaCl veya
ftalikanhidrit i¢inde dogrudan klorlama ile benzen halkalar1 {izerinde mevcut olan 16

uygun yer kismen veya tamamen klor atomlari ile doldurulabilir [133].
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Sekil II.80 Elektrofil aromatik siibstitiisyonun makrohalkali halka {izerinde
gerceklesmesi.

Ftalosiyanin bilesikleri, sahip olduklar1 farkli fonksiyonel gruplu periferal
substituentlerden dolay1 birgok kimyasal reaksiyona ugrar. Ornegin, imid birimleri
iceren ftalosiyanin dnce NaOH ve daha sonra HCI ile hidrolitik pargalanma ile okta

karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir (Sekil 11.81) [133].
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Sekil I1.81 Ftalosiyanin makrohalkali halkada siibstitiient modifikasyonu

Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde halojen
atomlarinin alkalialkoksid veya tiolat ile yer degistirmesi drnek olarak verilebilir
[133].

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenip
ftalimide doniistiiklerinden direkt olarak nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlerin nitro
tirevlerinin elde edilmesinde en iyi metod, nitroftalonitril ya da nitroftalimidin

uygun ¢oziiclide metal tuzu ile 1sitilmasidir [133].
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Sekil I1.82 Ftalosiyaninlerin periferal siibstitiisyonu

I1.12.2 Redoks Reaksiyonlari

Redoks  reaksiyonlarinda  ftalosiyanin  kompleksleri, kimyasal ve
elektrokimyasal olarak hem yiikseltgenir hem de indirgenir. Redoks
reaksiyonlarindaki bu davranislari, redoks potansiyeli enerji durumunun
belirlenmesi, indirgenmis ya da ylikseltgenmis ftalosiyaninlerin preparatif kimyaya
kazandirilmas1 ve aktif komponent olarak fotoredoks proseslerde kullanilmasi
bakimindan 6nem kazanmaktadir [134].

Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir, halojenler ve siyanojen ile
miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal substituentlere
bagl olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun oksidasyonu Q bantlarinda
hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn(II) ve Br, karisimi 1-
kloronaftalenli ortamda 65-70 “C’de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz iiriin
PcSn(IV) elde edilir (Sekil 11.83) [134].

Alkali metaller gibi kuvvetli indirgen etkisi olan maddeler, iki degerlikli metal
iyonlariin ftalosiyanin komplekslerini indirgeyebilmektedir.

MPc + ne- — (MPc)" (n=1-4) M= Mn(II), Fe(II), Co(II), Cu(Il), Zn(II),
Mg(II) ve AI(IIT)CL

Ftalosiyaninlerin gecis metal kompleksleri Mn(II)>Fe(I1)>Co(I)>Ni(II)
kolaylik sirasiyla okside olurlar. Zn(Il), Cu(Il), Ni(Il) i¢in ftalosiyanin ligandi;
Mn(1II), Fe(II), Co(II) i¢in M(IT)>M(III) seklinde metal okside olur.
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Sekil I11.83 Merkez iyonunun oksidasyonu ile olan reaksiyonlar

I1.12.3 Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birlestirilmesi ya da bir polimer igerisine bir
ftalosiyanin yerlestirilmesi ilging 6zelliklere sahip maddelerin tasarimi i¢in oldukca
faydali bir yoldur. Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek i¢in birkag alternatif
yontem vardir. En kolay yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup
vasitasiyla bir ftalosiyanin baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik
bir kdprii olustururken, pirazin, tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat
ligandlar ile polimer vermek {iizere bazi diger gecis metallerine baglanabilir
[134,136]. Diger bir alternatif yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrohalkalileri
yoluyla polimerize etmektir. Ftalosiyanin polimerleri elde etmek icin {igiincii bir
yontem ise ta¢ eter ya da makrohalkaliler arasindaki koprii Uiniteleri seklinde dioksi-
para-fenilen gibi diger gruplarin kullanilmasidir [137].
11.13 FTALOSIYANINLERIN UYGULAMA ALANLARI

I1.13.1 Boya

Ik defa 1907 yilinda iki Alman kimyac1 A. Braun ve J.Tcherniac tarafindan
bulunan mavi renkli bilinmeyen madde olan ftalosiyaninden sonra, 1927 yilinda
Isvigre’de iki arastirmaci ¢alismalar1 sirasinda tesadiifen bakir ftalosiyanin, bakir
naftaftalosiyanin ve oktametil bakir ftalosiyanin bilesiklerini sentezlemislerdir.
Ancak bu renkli maddenin gercek kesfi Scottish Dyes sirketi tarafindan yapilmustir.
Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953
yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir. Siilfirik asitten yeniden ¢oktiirme
ile a-tipi tanecikler {iretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlakligr arttirilmistir.
Bu taneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini engellemek

tizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire sonra
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bakir ftalosiyaninin ¢0zlniirliigiinii arttirici bir veya daha fazla siilfo grubu igeren
tiirevleri sentezlenmistir. Ornegin Direct Blue 86 siilfonik asit grubu tasiyan bakir
ftalosiyaninin sodyum tuzu iken Direct Blue 199 ise amonyum tuzudur. Siilfonik asit
grubuna sahip bakir ftalosiyaninlerin amin tuzlari ise solvent boyalar olarak
adlandirilmaktadirlar. Ciinkii bu tiir ftalosiyaninler pek ¢ok solventte oldukca yiiksek
¢oziinlirliige sahiptirler. Solvent Blue 38 ve Solvent Blue 48 bu ftalosiyaninlere
ornek olarak verilebilir. Phthalogen Dye IBN ise amin grubu tasiyan kobalt
ftalosiyanin tiirevidir [59].

Miikemmel mavi ve yesil renklere sahip ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet,
dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde ve
kagit endiistrisinde kullanilmaktadir. Bu giin endiistrinin gittikce artan talebini
karsilamak tizere yilda binlerce ton ftalosiyanin mavi ve yesil boyar madde olarak
tiretilmektedir.

I1.13.2 Sensor Yapim

Ftalosiyaninler, elektriksel, optik ve redoks oOzelliklerinin modifiye
edilebilmesi nedeniyle sensdr uygulamalar i¢in oldukga ilging malzemelerdir [138].
Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varhiginda iletkenlik o6zellikleri degistirilen
kimyasallara karsi direngli ftalosiyaninler en cok calisilan sensorlerdir. Bu tiir
degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi ftalosiyaninlerin en biiyiik
avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar [139-143]. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara dayanikli
olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir- Blodgett
filmleri olusturabilmeleri de ayrica sensor uygulamalarinda kullanilmalarini saglayan
diger ozellikleridir [144-146].

Genis ftalosiyanin ailesi i¢inde 6zellikle double-decker ftalosiyaninler, iistiin
fizikokimyasal ozellikleri nedeniyle sensor uygulamalar1 i¢in ¢ok daha uygun
bilesiklerdir. Kendi ger¢ek yari iletkenlikleri, zengin elektrokimyasal ve elektro-
kromik davraniglari, ¢evrenin onlarin fizikokimyasal Ozelliklerinde meydana
getirebilecegi en ufak bir degisikligin bile kolaylikla dlgiilebilmesini saglamaktadir
[63].

Ftalosiyanin esasli sensorlerde en cok incelenilen, direngli gaz sensorler
olmustur. Silikon, aliminyum veya cam iizerinde yer alan mikroelektrotlar tizerinde
diizlemsel bir halde olusturulmus ftalosiyanin filmlerini igeren bu kimyasal direncli

sensorler gegen dogru akimin iletkenligini 6l¢mektedirler. Bu konu ile ilgili ilk
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caligmalarda adsorplanmamis hali ile yalitkan olan metalli ftalosiyaninler (MPcs)
kullanilmisgtir [63]. Bu tiir metalli ftalosiyaninlerin iletkenligi, oda sicakliginda
elektron ¢eken veya iten gazlarin varliginda degismektedir. Ancak yanitlama siireleri
oldukca yavastir (oda sicakliginda yaklasik 20 dakika). Halojenleri (Cl,, Br; ve 1)
[147-149], ozonu (O3) [150] ve azotoksitleri [151-153] igeren gazlar ppb seviyesinde
tayin edilebilmektedirler.

Ftalosiyaninler, yiikseltgen gazlarla muamele edildikleri zaman iletkenlikte bir
artls oldugu gozlenmistir. Ilk olarak gaz, oksijen gibi daha énceden adsorplanmis
tirlerle yer degistirerek film tarafindan adsorplanir, daha sonra ftalosiyaninle
akseptor gaz arasinda yiik transfer kompleksi olusur. Son olarak film matriksi
tarafindan yiik tasiyicilar (bosluklar) meydana getirilir [63]. Bu yiik tasiyicilar
iletkenligin artmasini saglamaktadir.

MPc + Ok. — [ MPc -OK..45.] = [ MPc" - OK .a45.] = [ MPc - Ok. e ] + H

Ftalosiyanin esasli direngli sensorler, inorganik metaloksit yar1 iletkenlerle
(MOS) kiryaslandiklarinda iki bakimdan avantajlidirlar. Bunlardan birincisi, oda
sicakliginda calisilabilmesidir. Digeri ise farkli organik yar1 iletkenlere sahip
ftalosiyaninlerin hazirlanabilmesidir. Ancak MPc’lerin iletkenliklerinin diisiik olmasi
elektriksel dl¢timleri zorlastirmaktadir. Diger bir dezavantajlari ise orijinal iletkenligi
tekrar yiikleyinceye kadar gegen siiresinin uzun olmasidir. Bu olumsuzluklar direncli
sensorlerde kullanilabilecek ftalosiyaninlerin kisitlanmasina neden olmaktadir.

Ftalosiyanin malzemenin optik 6zelliklerindeki degisime dayanan sensorlerde
gelistirilmigtir. Elektron veren veya alan gazlara maruz birakilmis ftalosiyanin ince
filmlerinin UV-vis spektrumlari degisebilmektedir. Bu degisimler, optik gaz
sensorlerin tasariminda kullanilmaktadir [153-157]. Gazlarin elektronik absorpsiyon
spektrumunda meydana getirdigi degisimler, metalli ftalosiyaninlere kiyasla nadir
toprak elementlerinin bisftalosiyaninlerinde daha belirgindir. Bu tiir komplekslerin
ince filmleri NOy, SO,, CO, Br,, Cl, ve NH; gibi gazlardan etkilenmektedir
[158,159]. Ornegin NO, gazi Q bandinin daha yiiksek dalga boyuna kaymasina ve
filmin renginin yesilden kirmiziya donmesine neden olmaktadir. Spektrum orijinal
haline birkag¢ saat sonra donmektedir. Ancak amonyak gibi elektron dondr gazlar ise
Q bandinin daha kisa dalga boyuna kaymasina ve filmin renginin maviye donmesine

neden olmaktadirlar (Sekil 2.84).
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Elektrot yiizeylerinin organik filmlerle kimyasal modifikasyonu, elektrokimya-
sal sensorlerin ilerlemesinde énemli bir adim olmustur. Ftalosiyaninler ile modifiye
edilmis elektrotlar, pek c¢ok inorganik, organik veya biyolojik bilesigin
saptanmasinda olumlu sonuglar vermistir. Bu nedenle bazi ftalosiyaninler 6zellikle
kobalt ftalosiyanin (CoPc) ve tiirevleri redoks sistemlerinin genis bir araliginda
yeterli elektrokatalitik etkiye sahiptirler. Ayrica ftalosiyaninler, iyon secici
elektrotlarda da kullanilabilmektedirler [160].

11.13.3 ince Filmler

Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri hazirla-
nabilmektedir. Bu tiir ince filmlerin yapisal degisimleri, yiiksek ¢oziiniirliige sahip
X-ray difraksiyonu ile incelenebilmektedir. Ftalosiyanin ince filmlerinin yapiminda
en ¢ok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir. Bu teknikte kullanilacak
ftalosiyaninlerin, pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi ve amfifilik dereceleri
olduk¢a oOnemlidir. Aksi takdirde hava/su ara yiizeyinde kararli tekli tabakalar
olusturamazlar. Genellikle siibstitiie olmayan ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde
coziinmedikleri i¢in LB film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle ¢oziiniirliiklerini
arttiracak gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmasi gerekmektedir [161].

11.13.4 Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin
degistigi ¢ift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir (Sekil I1.85). Elektrokromik
malzemeler pencerelerden gecen 1s1gim ve 1sinin miktarim1 kontrol etmekte
kullanildiklar1 gibi, otomobil endiistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin

renginin otomatik olarak degisiminde de kullanilmaktadirlar.

68



Sekil 11.85 Elektrokromik Ozellige Sahip Bir Malzeme

Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akilli
malzemelerin yapiminda kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan elektrokromik
ftalosiyaninler, nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. LnPc, genel
formiilityle gosterilen noétral yesil renkli iirlinden, LnHPc, formiilii ile gosterilen
mavi renkli diger bir tiriine gegilebilir. Bisftalosiyaninin indirgenme iiriinii olan [Pc*”
LnPc'] olduk¢a ilging spectral, elektrokromik, elektrokimyasal ve manyetik
ozellikler gostermektedir. Bu 6zellikler, molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki
ftalosiyanin ~ halkasinin ~ m-elektron  sistemleri  arasindaki  etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik doniisiimleri asagidaki

gibi gosterilebilir [162].

LuPc, LuPc, =—= LuPc,"

2- 3+ 2- 2- - - -
(Pc Ln Pc) =—= (p¢ La P¢)’ (Pc Ln Pc)”

Mavi Yesil Turuncu

I1.13.5 Siv1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril
benzoat isimli bir madde iizerinde ¢alisirken maddenin iki farkli erime noktasina
sahip oldugunu tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttik¢a 6nce opak renkli
bir siviya, sicaklik daha da arttik¢a opak renkli sivinin berrak bir hale doniistiigiinii
kesfetmistir. Bilim adami bu opak renkli faza siv1 kristal faz adin1 vermistir. Ancak
uzun yillar bu konu ile ilgili bir ¢alisma yapilmamistir. Kesfinden 80 yil sonra
1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel bir ylik uygulamasi altinda sivi
kristalin, igerisinden gecirilmekte olan 1518 Ozelliklerini degistirdigini tespit
etmislerdir. Bu kesif sivi kristal malzemenin goriintli olusturma denemelerinde
kullanilmasimna neden olmustur. Bu maddeler aym1 anda katinin ve sivinin
fizikokimyasal ozelliklerini gosterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan sivilardan
farkli kilan 6zellik molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve

incedir. Siv1 kristal 6zellik gosteren maddeler dijital {irtinlerde, havacilik sanayinde,
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bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin
ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri hatta
tag eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir.
S1v1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken
olma potansiyeli tagimalaridir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik metallo-
mezojenler arasinda en fazla calisilmis konulardan birisidir. Tetrakarboksilik asit
stibstitiie ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizminin 1979 yilinda
rapor edilmis olmasina ragmen bu smifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda J.
Simon tarafindan sentezlenmistir [163]. Kolon seklindeki sivi kristal malzemeler,
genellikle periferal pozisyonlarinda alkil zincirleri tasiyan disk seklindeki rijit
aromatik bir molekiilden olugsmaktadirlar [164-166].

Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki siv1 kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli absorpsiyon yapmalari ve HOMO-LUMO sinirlarinin (1.5-2.0 eV)
diisiik olmas1 nedeniyle 6zellikle ilgi ¢gekmektedirler. Bu tiir ftalosiyaninler ¢ok genis
sicaklik araliginda (> 200°C) kolon seklinde mezofazlar olusturabilmektedirler [59,
163,167].

Merkezdeki m-orbitalleri elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine
dikey halde uzamasini saglamaktadir. m-orbitalleri komsu molekiillerin maksimum
sekilde girisim yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine
neden olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasini arttirmakta ve bilginin tek
boyutlu yari iletken bir telden gecmesini saglamaktadir. Molekiillerdeki alifatik
zincirler, yalitkan bir kilif olusturacak sekilde yar1 ilkten telin etrafim
cevrelemektedirler.

Non-periferal pozisyonlarinda dodesil gruplari tagiyan ¢inko ftalosiyanin dimer
ve trimeri 1sitildiklarinda kolon seklinde sivi kristaller olusturmaktadirlar [168].
Kolon seklinde mezofazlarinin olusumunu arttirmak i¢in merkez atom olarak ¢inko
secilmigtir [59]. Dimer ve trimer, polarize optik mikroskopla incelendiklerinde,
makrodiskotik malzemelerde oldugu gibi, her ikisininde olduk¢a genis bir sicaklik
araliginda (100°C ile bozunma sicakliklarinin > 300°C arasinda) hekzagonal kolonlar
seklinde mezofazlar olusturdugu gézlenmistir [169].

11.13.6 Katalizor

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 diizlemsel m-elektron sistemlerinden dolayi,

enzimlere, B12 vitaminine ve sitokroma (P450) benzer. Bu nedenle hem katalitik
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hem de fotokatalitik oOzelliklere sahiptirler. Ilave aksiyel ligandlari baglama
yetenegine sahip ge¢is metal ve metal kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak,
epoksitlenmelerin  oksidasyon  katalizorleri  olarak, alkenlerin  ketonlara
oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonunda,
fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrisma katalizorleri
olarak ve halojenlendirme icin katalizor olarak kullanilirlar [170-172].

Ozellikle redoks aktif metal iyonlarmi igeren ftalosiyaninler birgok 6nemli
kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir. Reaksiyonlarin c¢ogunda, kataliz islemi
reaksiyona giren maddeler ve metalli ftalosiyanin (MPc) katalizoriinlin ¢ozelti
fazinda oldugu homojen katalitik islemle ger¢eklesmektedir. Ayrica, MPc’lerin kati
fazda oldugu heterojen islemler de, katalizériin geri kazaniminin kolay olmasi
nedeniyle oldukc¢a kullanighidir. Heterojen reaksiyonlara oOrnek olarak, kobalt
ftalosiyaninli elektrotlar kullanilarak karbondioksitin once karbonmonokside daha
sonra da karbonmonoksidin metanole indirgenmesi, kiikiirtdioksidin kalay
ftalosiyanin ile yiikseltgenmesi ve klorlu aromatiklerin siilfonik asit gruplarina sahip
suda ¢Oziiniir demir ftalosiyanin ile yok edilmesi verilebilir.

Uzerinde ¢ok ¢alisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve grubu tarafindan pahali
platin elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine
arastirmalar yapilmistir [173].

Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedirler. Uygun
metaller ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukg¢a artmaktadir.
Ham petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontem, Merox
islemi olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢Oziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme
reaksiyonlar1 i¢in ¢ok onemlidirler [173].

I1.13.7 Optik Veri Depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri
cagrilmasidir. Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda
depolanmaktadir. Son yillarda kompakt diskler lizerine yiiksek yogunlukta optik veri

depolanmasi, bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in 6nemli bir gelisme olmustur. Cok
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1yi kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklari
ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun
siireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline
getirtilebilen ftalosiyanin malzeme lizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu maddeyi
noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan delikler de optik olarak
fark edilerek okuma ya da yazma islemi gerceklestirilmektedir [173,174].

11.13.8 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya iiretmek i¢in kullanan énemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktorde kopya olusum iglemi, hem de
substrat kopya iiretiminde goérev yapan olduk¢a 6nemli kimyasal maddelerdir. Amorf
selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Ancak tretimindeki zorluklardan ve yiiksek toksikliginden dolay1
yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda titanyum
ftalosiyaninler bu pazarda oldukca 6nemli yer elde etmislerdir. Yakin zamanda ise
galyum ve alimiyum-p-okso dimer gibi yeni tip fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya
sunulmustur. Galyum ftalosiyanin dimeri 850 nm civarinda oldukc¢a iyi bir
duyarliliga sahipken aliminyum ftalosiyanin dimeri ise 600-650 nm’deki duyarlilig
ile kisa dalga boyundaki ¢alismalar i¢in avantajlidir [175].

11.13.9 Fotovoltaik Alet Yapimi

Yiiksek konsantrasyonda ki camsi kati film igerisinde rastgele yonelmis
ftalosiyanin molekiillerinin serbest dagilma 6zelliklerinin incelenmesi, optik
caligmalarin odak noktasin1 olusturmaktadir. Bir ftalosiyanin ile inorganik veya
molekiiler yar1 iletkenin birlesmesi ile olugmus karma maddelerin olusumu ve
ozelliklerini anlamak, fotovoltaik aletlerin tasarimi i¢in oldukca &nemlidir. Ozellikle
ardigik cok tabakal1 yapilar ileriki caligmalar i¢in caziptir [176].

I1.13.10 Molekiiler Yar Iletken

Saf haldeki ftalosiyaninler temel olarak 2 eV’luk bant araligi ile yalitkan
malzemelerdir. Ancak genis m-sistemi nedeniyle kiiciik boyutlu kiimeler
yapabilmektedirler. Istenen m-m etkilesimi (iyi iletkenlik) icin gerekli kiimelesme
yetenegine sahip olmalari, kimyasal ve elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya
degerlik bandina fazladan elektron veya bosluk eklenerek yapilmaktadir. Molekiiler

yart iletkenler elektronik aletlerin imalatinda gittikge 6nem kazanmaktadirlar [177].
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11.13.11 Ftalosiyaninlerin Optik Uygulamalar

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 15181 nonlineer ortamdaki davranigini
incelemektedir. 1960’11 yillarda lazer mekanizmasina dayanan siddetli 11k
kaynaklarinin icadi, optik sensodrlerin ve insan goziiniin lazerlerden korunmasi igin
arastirma yapilmasini zorunlu kilmistir [178,179].

Yakin zamanda bu konu ile ilgili bazt malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir.
Bu yeni malzemeler igerisinde, NLO 0zellik gosteren organik ve organometalik
bilesikler, sahip olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 06zgii cevaplama
siirelerinin hizli olmasi, olduk¢a genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve
olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer 1s181n1n siddetinin azaltilmasinda oldukca
uygun adaylardir. Bu tiir malzemelere o6rnek olarak porfirinler, ftalosiyaninler,
fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir. Ozellikle porfirin ve ftalosiyanin-
ler, birtakim yapisal modifikasyonlarla NLO o6zellikleri degistirilebildigi, hizlh
cevaplama siireleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisiik
olmasi, 1stya ve c¢evre kosullarina dayanikli olmalart nedeniyle ¢ok daha

kullanighdirlar (Sekil I1.86).

CF;
= /N\/\S‘ ;

N4 N/n\ N
B
N &

Sekil 11.86 NLO Ozellik Gosteren Indiyum Ftalosiyanin

Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon (SHG), {igiincii
harmonik jenerasyon (THG) ve optiksel azaltici cihazlar da kullanim igin
incelenmislerdir [180-184].

Ftalosiyaninler simetri merkezine sahip olduklar1 diistintldigi icin, NLO
calismalarinin pek ¢ogu iiclincli derece uygulamalarla ilgili olmustur. Ancak simetri
merkezi bulunmayan ftalosiyaninerin sentezi daha zor olugundan, SHG 6zelliklerini
incelemek icin daha az ¢aba harcanmustir. Diisiik simetriye sahip ftalosiyaninler,
ozellikle ikinci derece NLO ozellikler gosterdiklerinden daha ¢ok telekominikasyon

sistemlerinde, data iiretiminde ve yiikksek hizli elektrooptik diigmelerde
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kullanilmaktadirlar. Diislik simetrili ftalosiyaninler, ya makro halkaya, elektron iten
veya elektron ¢eken siibstitiientlerin baglanmasi ile sentezlenirler ya da subftalosiya-
nin ve triazolhemiporfirazinler simetriyi azaltmak i¢in kullanilirlar. Simetri merkezi
olmayan bilesikler (subftalosiyaninler, triazolhemiporfirazinler gibi) sahip olduklar
zengin ylik-akis yapilar ile farkli derecelerde NLO cevaplar verebilmektedirler [185,
186].

Konjugasyonun ve kendi kendine diizenlenmenin ikinci ve {igiincii derece NLO
ozelliklere etkisini incelemek ic¢in ise daha cok ftalosiyanin esasli merdiven tiirii
polimerler kullanilmaktadir [187].

11.13.12 Ftalosiyaninlerin Fotodinamik Terapi’de Kullanimlar:

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri modern fotokimyada 6nemli bir role
sahiptirler. Ftalosiyaninlerin metal iyonlar1 ile komplekslesmesi, onlarin fotofiziksel
ozelliklerini  etkilemektedir.  Ftalosiyanin  komplekslerinin  fotofiziksel ve
fotokimyasal 0Ozellikleri fotodinamik terapi (PDT) uygulamalarinda oldukca
kullanighdir. Ftalosiyaninlerin kanserin fotodinamik terapisinde fotosensitizér olarak
uygulamalar1 mevcuttur. Ozellikle Al, Ga, In ve Zn metalli ftalosiyanin tiirevleri

fotosensitizor olarak uygun bulunmustur [188,189].

TOMOR 7
Damar yoluyla Enjeksivon Sensitizdr Yayilirmi
45-72 saat
s0nra
LAZER

8 0

. ﬁ%

Tamérd Dakunun Yok . .
olugu {Megrosis) Fotodinamik Olay
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Sekil I1.87 PDT Yontemiyle Tedavinin Sematik Diagrami

Son 20 yildir kullanilan tedavi de ilk olarak 1s13a duyarl fotosensitizor damar

yoluyla viicuda enjekte edilir ve fotosensitizor hizli bir sekilde tiim dokulara yayilir.

Enjeksiyondan 48-72 saat sonra, fotosensitizor konsantrasyonu normal dokulara

nazaran timorli dokularda daha fazla artmaktadir. Bu esnada fiber optik veya

endoskopi tarafindan yogun lazer 15181 gonderilir ve fotokimyasal reaksiyon baglar.

Fotokimyasal reaksiyon sonucu sitotoksik tiirler meydana gelir ve buda timorlii

dokunun nekrozis yoluyla 6liimiine neden olur [188-189].
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‘ » Fonksivonel ve Yapizal
Cedigiklikler

Ftalosiyanin bilesikleri ikinci kusak fotosensitizerler olarak bilinmektedir.

Pc’lere, uzun dalga boylarinda (660-700 nm) 15181 absorplarlar, yiiksek molar

75



absorpsiyon katsayisina (>105 M cm™) sahiptirler, kararhdirlar, yiiksek triplet hal
kuantum verimleri (yield) ve triplet halde uzun Omiirlere (lifetime) sahiptirler
karanlikta toksik 6zellik gostermezler ve tiimdr dokusunda segici olarak birikirler
[190].

Pc’lerde benzen halkalar1 ile konjuge haldeki pirol gruplari, aza nitrojenlerle
birbirine baglanmistir. Bu kimyasal yap1, absorpsiyon spektrumunun daha uzun dalga
boylarina kaymasina (genellikle 680 nm civari) neden olur. Bu nedenle Pc’leri
uyarmak i¢in dokuda derinlere niifuz edebilen uzun dalga boylar1 kullanilir.

Potansiyel bir sensitizerin ii¢lii fazdaki 6mrii uzun olmalidir. Bu kosul Pc’lerde,
Zn ya da Al gibi bir diamagnetik atomun Pc makromolekiiliine eklenmesiyle
saglanir. Metalsiz bilesikler ve paramagnetik Pc’ler yapilarina katilan pek ¢ok
metalle olduk¢a kararli yapilar meydana getirebilirler. Katilan bir merkezi metal
iyonu ayrica Pc’nin fotofiziksel 6zelliklerini de degistirir. Metal igcermeyen Pc’ler ile
Cu, Co ve Fe gibi paramagnetik metaller igeren Pc’lerin tiglii haldeki dmiirleri ¢ok
kisadir ve diisiik diizeyde fototoksisite olustururlar.

Fotodinamik terapi amacli calisilan ftalosiyanin kompleksleri incelendiginde,
gecis metali olmayan ve Ozellikle diamagnetik metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
fotodinamik terapi 6zelliklerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur [191].

Pc’ler genellikle hidrofobik yapidadirlar. Ancak siilfonat [192], karboksilik asit[193],
karbonat[194], fosfonat[195] ve kuaternerlestirilebilen amino gruplarinin [196-198]
ftalosiyanin halkasina periferal ya da non-periferal olarak baglanmalari ile suda
¢cOziinebilme o6zelligi gosterir. Ancak bu bilesikler genellikle su igerisinde
coziildiiklerinde agregasyon yapmaktadirlar. Fotodinamik terapi kapasitesini
azaltmast nedeniyle fotosensitizerlerin agregasyon yapmalar1 istenmemektedir.
Ogzellikle viicut sivisi icerisine direkt olarak verilebildigi i¢in suda ¢oziinebilen
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi fotodinamik terapi uygulamalar1 ag¢isindan ¢ok
onemlidir. Ancak, fotosensitizer molekiillerinin hiicre duvarindan gegebilmeleri i¢in
ayn1 zamanda organik ¢oziiciiler (genellikle oktanol) igerisinde de ¢oziiniir olmasi
gerekmektedir. Bir ¢alismada iki yeni hekzadeka-karboksi ftalosiyaninlerin
sentezi yapilmig ve fotodinamik terapideki aktiviteleri incelenmistir (Sekil 11.89)
[199]. Sentezlenen her iki ftalosiyaninin fotodinanik etkinlikleri incelenmis ve

singlet-oksijen lireticisi olduklari tespit edilmistir.
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Sekil 11.89 Hekzadeka Karboksi Ftalosiyanin Sentezi

Pek c¢ok aksial siibstitiie silikon ftalosiyanin (SiPc) sentezlenmis ve
fotodinamik ajan olarak kullanimlar1 incelenmistir. Yapilan bu ¢aligmalar, SiPc’lerin
ve onlarin analoglarinin hem fotodinamik terapide kullanilabilecegini hem de
kandaki bazi virlisleri inaktive ettigini gostermistir. Ancak aksial pozisyondaki
siibstitiientlerin, ftalosiyaninin fotokimyasal 6zelliklerini nasil etkiledigi ¢ok fazla
arastirilmamustir.

Bu caligmada, aksial konumdaki ligandlarin ftalosiyaninin fotostabilitesi ve
singlet oksijen iretimine olan etkisi aragtirllmistir ve bu nedenle aksial

konumlarindan siibstitiie olmus oktafenoksi silikon ftalosiyaninlerin sentezlenmistir
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(Sekil 11.90) [200]. ilk olarak 4,5-difenoksiftalonitrilinden diiminoizoindolin tiirevi
sentezlenmis ardindan SiCls ile reaksiyonundan bis(kloro)oktafenoksisilikon
ftalosiyanine (1) gecilmistir. Bu ftalosiyaninin hidroliz edilmesiyle bis(hidroksi)
oktafenoksisilikon ftalosiyanin (2) hazirlanmigtir. Aksiyal pozisyonunda karboksilik
asit grubu tasiyan ftalosiyanin tiirevine, 1 ve 2 nolu maddelerin her ikisi ile

gecilmistir (3).
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Sekil I1.90 Aksiyal Pozisyonunda Karboksilik Asit Grubu Tagiyan Oktafenoksi
Silikon Ftalosiyanin Sentezi
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Bu calismada yeni ¢ok fonksiyonlu 6zelliklere sahip ¢inko ftalosiyaninlerin
sentezi yapilmistir [201]. Ftalosiyaninin proteine baglanabilmesi igin siiksinimidil
aktif ester gibi bir uygun grup kullanilabilmektedir. Ancak ftalosiyaninle protein
arasinda istenmeyen etkilesimleri engellemek icin bu u¢ grubun bir alkil zinciri ile
makro halkaya baglanmas1 gerekmektedir. Bu nedenle hedeflenen ftalosiyaninleri
sentezlemek amaciyla iki farkli dinitril tirevi kullanilmistir. Dinitril sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilan 4,5-dibromokatekoldeki, katekol gruplar1 daha
sonraki asamalarda kromotografik saflastirmanin miimkiin olabilmesi i¢in
siklohekzanon kullanilarak korunmustur (1). Dibromo bilesiginden (1), bes
kademede hedeflenen dinitril bilesigine gecilmistir (6a, 6b). Karboksilik asit grubu
tagtyan diger ftalonitril tiirevi ise 4-iyodoftalonitrilin, Heck reaksiyonu kosullarinda

pent-4-enoikasitbenzil ester ile reaksiyonundan sentezlenmistir (7) (Sekil I1.91).
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Sekil I1.91 Heck reaksiyonu

6a, 6b bilesiklerinin 7 nolu ftalonitrille kondenzasyonu sonucunda hedeflenen
simetrik (8a ve 8b) ve asimetrik yapilar (9a ve 9b) elde edilmistir (Sekil 11.92).
Simetrik ftalosiyaninler (8a ve 8b) NaOH ile hidroliz edilerek oktakarboksilik asit
tiirevlerine (10a ve 10b) doniistiiriilmiislerdir. Asimetrik ftalosiyaninler ise 6nce N-
hidroksisiiksinimid (NHS) ile aktif ester tlirevine (11a ve 11b) daha sonra aktif ester

fonksiyonu korunarak diger ester gruplarinin katalitik hidrojenasyonu ile aside (12a

ve 12b) doniistiirtilmiistiir (Sekil 11.92).
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Sekil 11.92 Yeni Cok Foksiyonlu Cinko Ftalosiyaninlerin Sentezi

Hanack ve grubu tarafindan yapilan bu ¢alismada, 4,5-dibromokatekolden yola
cikilarak suda c¢oziiniir ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 11.93) [201]. 4,5-
dibromokatekoliin 2- bromoproipiyonat ile reaksiyonundan 1 bilesigi sentezlenmistir.
1 bilesiginden Rosenmund von Braun reaksiyonu ile elde edilen nitril tiirevinden (2)
c¢inko ftalosiyanine (3) gecilmistir. Etil gruplarinin pentil gruplar ile yer degistirdigi
ftalosiyaninin, kromotografik saflastirma islemlerinin ardindan hidroliz ile

karboksilik asit(4) siibstitiie tiirevine ge¢ilmistir.
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Sekil I1.93 Suda Coziiniir Cinko Ftalosiyanin Sentezi
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BOLUM I11

III.1 DENEYSEL BOLUM

Deneysel ¢caligmalarda kullanilan kimyasal madde ve ¢oziiciiler analitik saflikta
olup Merck, Fluka ve Acros gibi firmalardan, Marmara Universitesi Arastirma Fonu
tarafindan desteklenen FEN-C-DRP-11090E ve FEN-A-090909-0302 nolu “2H-1-
benzopiran-2-on  Tiirevi Bazi  Ftalosiyaninlerin  Sentezi ve  Yapilarinin
Aydinlatilmast” adli projeler kapsaminda temin edilmistir. Reaksiyonlar azot veya
argon gazi kullanilarak inert atmosferde gerceklestirilmistir.

Reaksiyonlar i¢in Heidolph marka MR Hei-Standard model ve WiseStir marka
MSH-20D model kontak termometreli dijital magnetik karistiricili 1sitici, tartimlar
icin 0.1 mg hassasiyette Scaltec SPB 31 ve Ohaus Adventurer Pro marka hassas
teraziler, kurutma islemleri i¢in Niive marka FN400 model ve Ecocell marka etiivler
ile Heraeus Vacutherm marka vakum etiivii kullanilmustir.

Ince tabaka kromatografileri icin UVP marka UVGL-58 model ve Camag
marka UV lambalari, UV ve floresans ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Brand marka
100ul ve 1000ul ile Capp marka 10ul ve 1000ul hassasiyette mikropipetler,
¢oOziiciilerin uzaklastirilmasi i¢in Buchi marka R-114 model rotary evoparator,
sogutma i¢cin VWR marka 1162A model ve Haake marka Ek12 model sirkiilatorler,
vakum i¢in Buchi marka V-500 model vakum pompasi, IR tabletlerini hazirlamak
icin Perkin Elmer ve Camilla marka presler kullanilmistir.

Erime noktalarinin tayini i¢in Gallenkamp erime noktasi tayin cihazi, FT-IR
spektrumlarinin alinmasinda Shimadzu Fourier Transform FTIR-8300 Infrared
Spectrophotometer, Perkin Elmer Spectrum RX1 ve Bio-Rad FTS 175C cihazlar ve
UV-Visible spektrumlart i¢in Shimadzu UV-1601, Shimadzu UV-2550 model UV-
Visible Spectrophotometer cihazlari, floresans spektrumlari icin Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii Kimya Boliimii’'nde bulunan Varian Cary Eclipse Fluorescence
Spectrophotometer cihazi ve kiitle spektrumlart i¢in de Bruker marka Autoflex III
MALDI-TOF kiitle spektrometresi ve Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya
Boliimii’nde bulunan Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS cihazlart kullanilmistir.
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'H-NMR Spektrumlari, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya Béliimii’nde
bulunan Varian 500 MHz’lik NMR Spektrofotometresi’'nde CDCl; ¢oziiciisiiyle
alimmustir.

I11.2. SENTEZLENEN BILESIKLER
I11.2.1 4-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi] ftalonitril (1) Sentezi

NC CN
H3CQO
Q NO, Oda Sicakhgi, inert (0]
O atmosfer
+
&) Q K,COs , Kuru DMF O
NC CN O /
(0]
on »
OCHs

50 ml’lik reaksiyon balonuna 0,400 g (1,491 mmol) 7-hidroksi-3-(4-
metoksifenil)-kumarin, 0,258 g (1,491 mmol) 4-nitroftalonitril, 0,309 g (2.236 mmol)
kuru K,CO; ve 6,800 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karigimi vakum altinda inert
atmosferde oda sicakliginda 48 saat karistirldi. Ince tabaka kromotografisi yapilarak
reksiyonun tamamlandigi ve {iriiniin tek leke oldugu gozlendi. Reaksiyon karigiminin
tamami buz iizerine damlatilarak {iriin ¢oktiiriildii, stiziildii ve ortam noétral oluncaya
kadar saf su ile yikand1. Uriin vakumlu desikatérde kurutuldu.

Tablo III.1 4-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C4H4N,O4 Erime Noktasi: 119°C
Verim: 0,527 g (% 80) Ma: 394,380 g/mol
Coziiniirliik: THF, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3084, 3046 (aril CH) bandi, 2964, 2933, 2845 (alkil CH) band,
2232 (C=N) bandi, 1723 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1592 (Aromatik
C=C) bandi, 1284 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V-Sekil 1).

"H-NMR 6 y (CDClLy): 7,79 (d, J= 8.79 Hz, 1H, H,), 7,78 (s, 1H, Hy), 7,68 (d, J=
8,79 Hz, 2H, H.), 7,62 (d, J= 8,54 Hz, 1H, Hy), 7.38 (d, J= 2,44 Hz, 1H, H.), 7,34
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(d, J= 8,79 Hz, 1H, Hy), 7,07 (d, J= 1,96 Hz, 1H, H,) 6,98 (m, 3H, Hy) , 3,862 (s,
3H, H;) (Ek IV- Sekil 2).

I11.2 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis{4-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-
7- iloksi]}cinko Ftalosiyanin (2) Sentezi

0
OCH
H3CO O S 0 O °
HsCO ( o] O )
- ) o
O O\\
/ O \ A N\
Zn(CH3C00),.2H,0 NN N=
4 \ Zn\ /
N,N-Dimetilaminoetanol, l\\l N
O 24saat, 175°C, refliks NN
Q (r° e
NC CN ’/g’ 5 \ Q
H4CO O J 0 S OCHs

Reaksiyon tiiptine 0,200 g (0,507 mmol) 4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (1), 0,111g (0,507 mmol) Zn(CH3C0OO),.2H,0 ve 2 ml

kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢6ziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24
saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karigim asetik asidin i¢ine dokiildii ve
¢Okmesi beklendi. Coken iiriin santrifiij edilerek tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH
ve eter ¢oziiciileri ile yikanarak safsizliklardan arindirildi ve kurutuldu. Daha sonra
elde edilen {iriine silikajel kolonda CHCl; kullanilarak saflagtirildi. Yesil renkli saf
tirtin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.2 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis {4-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-

kromen-7- iloksi]}¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CosHssNgO{sZn Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,068 g (% 30) Ma: 1642,930 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3066 (aril CH) bandi, 2954 (alkil CH) bandi, 1724 (C=0) (lakton
halkasinin karbonil bandi), 1604 (Aromatik C=C) bandi, 1253 (Aromatik C-O-C)
band1 (Ek IV- Sekil 3).

UV-VIS (DMF, 1.10°° M) A mayx (log €) (nm): 677 ( 5,589), 609 (4,882), 356 (5,366)
(EKk IV- Sekil 4).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1642,440 [M]", 1664.409 [M+Na]"
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(2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) (Ek I'V- Sekil 5).

I11.2.3 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis{4-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-
7- iloksi]}kobalt Ftalosiyanin (3) Sentezi

o)
OCH
HsCO D S o ' O ’
HsCO \ O
'8 o P
\\
/ \ <
O Co(CHsCOO), 4H,0 N
4 \ 7 Ny 4
N,N-Dimetilaminoetanol, '\\l /N/
O 24saat, 175°C, refluks N
y° s
CN [ b
NC )
HsCO O J 0 5 OCHs

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,507 mmol) 4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (1), 0,126 g (0,507 mmol) Co(CH3C0OO0),.4H,0, lizerine 2

ml kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de
24 saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli {iriin asetik asidin i¢ine dokiildii ve
¢okmesi beklendi. Coken iiriin sirastyla kaynayan asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril ve aston ¢oziiciileri ile arindirildi ve kurutuldu. Daha sonra elde edilen
tiriine silikajel kolonda CHCI; kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf tiriin vakum
etliviinde kurutuldu.

Tablo II1.3 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis {4-[3-(4-metoksifenil )-2-okso-2H-

kromen-7- iloksi]}kobalt Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHscNgO16Co Erime Noktas1: > 300°C
Verim: 0,063 g (% 27) Ma: 1636,450 g/mol
Coziiniirliik: CHCl3, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3066 (aril CH) bandi, 2925, 2831 (alkil CH) bandi, 1717 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil bandi), 1603 (Aromatik C=C) bandi, 1251 (Aromatik C-
O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 6).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) &, (log £) (nm): 689 ( 5,522), 619 (4,736), 341 (5,270)
(EK IV- Sekil 7).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1635,101 [M]* (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) (Ek
IV- Sekil 8).
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I11.2.4 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis{4-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-

kromen-7-iloksi]} Metalsiz Ftalosiyanin (4) Sentezi

0O
0 0 OCH3;
Q o O O~ \/p
% Q\r"‘\
0 N,N-Dimetilaminoetanol MNH N\N
Q ;:\ N HN:((
(0] N\ N/ 4
o] O
NQ o
H3CO O 4 o OCHs;

Reaksiyon tiiptine 0,200 g (0,507 mmol) 4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-

48saat, 175°C, refliiks

kromen-7-iloksi)ftalonitril (1) ve tizerine 1,500 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol
¢oziicl ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks edildi. Elde edilen
yesil renkli iiriin asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken iiriin
santrifiij edilerek sirastyla asetik asit, su, MeOH ve eter ¢oziiciileriyle yikanarak iiriin
saflagtirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus kolonda, CHCI;
kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.4 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis {4-[3-(4-metoksifenil )-2-okso-2H-

kromen-7-iloksi] } Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CosHssNgO1 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,052 g (% 26) Ma: 1579,530 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3290 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3074 (aril CH) bandi, 2922
(alifatik CH) bandi, 1730 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1606 (Aromatik
C=C) bandi, 1255 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 9).

UV-VIS (DMF, 2.10°° M) X may (log £) (nm): 698 (4,755), 663 (0,107), 346 (0,156)
(EKk IV- Sekil 10).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1453220 [M-4(OCH3)]", 1578,245 [M]", 1601,219
[M+Na]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) (Ek IV- Sekil 11).
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I11.2.5 3-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (5) Sentezi
NC
H3CQ NC

Q Oda Sicakligl, inert

0 (e}
atmosfer
[ o +NC>T<CNNO2 K,COs , Kuru DMF O
/

o
9,

OCHj

@)

o
T

50 ml’lik reaksiyon balonuna 0,400 g (1,586 mmol) 7-hidroksi-3-(4—
metoksifenil)-kumarin, 0,275 g (1,586 mol) 3-nitroftalonitril, 0,328 g (2,378 mol)
kuru K,CO;3 ve 7,500 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karigimi vakum altinda inert
atmosferde oda sicakliginda 48 saat siirdiiriildii. ince tabaka kromotografisi yapilarak
reksiyonun tamamlandigi ve {iriiniin tek leke oldugu gozlendi. Reaksiyon karigiminin
tamami buz ilizerine damlatilarak {iriin ¢oktiiriildii, siiziildii ve {iriin nétrallesinceye
kadar saf su ile yikand1. Uriin vakumlu desikatérde kurutuldu.

Tablo IIL.5 3-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C4H4N,O4 Erime Noktasi: 122°C
Verim: 0,553 g (% 82) Ma: 394,380 g/mol
Coziiniirliikk: THF, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3096, 3004 (aril CH) bandi, 2955, 2840 (alkil CH) bandi, 2232
(C=N) bandi, 1718 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1608 (Aromatik C=C)
bandi, 1281 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek IV- Sekil 12).

"H-NMR § y (CDClLy): 8,24 (s, 1H, H,), 7,95 (d, J= 7,50 Hz, 1H, Hy), 7,94 (d, J=
8,3 Hz, 1H, H,), 7,88 (t, 1H, Hy), 7,86 (d, J= 7,56 Hz, 1H, H.), 7,70 (d, J= 7,57 Hz,
2H, Hy), 7,55 (d, J= 8,30 Hz, 1H, Hy) 7,36 (s, 1H, Hy) ,7,02 (d, J=7,57 Hz, 2H, H;),
3,81 (s, 3H, H;j). (Ek IV- Sekil 13).
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I11.2.6 1,8(11),15(18),22 (25)-Tetrakis{3-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-
7-iloksi]}¢cinko Ftalosiyanin (6) Sentezi

H3CO

Zn(CH3C00),.2H,0

N,N-Dimetilaminoetanol
175°C, 24 saat refliiks

HsCO OCHs
Reaksiyon tiiptine 0,200 g (0,507 mmol) 3-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (5), 0.111 g (0,507 mmol) Zn(CH3;COO0),.2H,O ve
tizerine 2 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢6ziicii ilave edilerek inert bir ortamda
175°C ‘de 24 saat refliikks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim asetik asidin i¢ine
dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken {iirlin santrifiij edilerek sirasiyla asetik asit, su,
MeOH ve eter ¢dziiciileriyle yikanarak iiriin saflastirild1 ve kurutuldu. Uriin; silikajel
ile doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf {iriin
vakum etiiviinde kurutuldu.
Tablo II1.6 1,8(11),15(18),22 (25)-Tetrakis {3-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-

kromen-7-iloksi]} ¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CoHs6N3O(6Zn Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,068 g (% 31) Ma: 1642,930 g/mol
Coziiniirliikk: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3040 (aril CH) bandi, 2920, 2831 (alkil CH) bandi, 1722 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil bandi), 1609 (Aromatik C=C) bandi, 1251 (Aromatik C-
0O-C) band1. (Ek I'V- Sekil 14).

UV-VIS (DMF, 1.10”° M) A may (log €) (nm): 689 (5,522), 619 (4,736), 341 (5,270)
(EKk IV- Sekil 15).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1642,578 [M]" (2,5-Dihidroksi-benzoikasit matriks)
(Ek I'V- Sekil 16).
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I11.2.7 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis{3-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-
7-iloksi]}Metalsiz Ftalosiyanin (7) Sentezi

N,N-Dimetilaminoetanol

175°C, 24 saat reflitks

Reaksiyon tiiptine 0,200 g (0,507 mmol) 3-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (5) ve tizerine 1,500 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol
coziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks edildi. Elde edilen
yesil renkli iirlin, asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢Okmesi beklendi. Coken iiriin
santrifiij edilerek sirastyla asetik asit, su, MeOH ve eter ¢oziiciileriyle yikanarak iiriin
saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda, CHCI;
kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.7 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis {3-[3-(4-metoksifenil )-2-okso-2H-

kromen-7-iloksi] } Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CosHssNgO1 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,056 g (% 28) Ma: 1579,530 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3305 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3020 (aril CH) bandi, 2845
(alifatik CH) bandi, 1718 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1606(Aromatik
C=C) bandi, 1248 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 17).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 710 ( 4,799), 681 (4,755), 342 (4,913)
(EKk IV- Sekil 18).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1578,398 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
(Ek IV- Sekil 19)
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I11.2.8 4-kloro-5-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi|ftalonitril (8)
Sentezi
NC CN
H;CO

Q Cl. €l Oda Sicaklgl, inert Q ¢l
O atmosfer Q
a o) +

K2CO3 , Kuru DMF
NC CN q )

OH © $ )

OCHj3

50 ml’lik bir reaksiyon balonuna 0,500 g (1,860 mmol) 7-hidroksi-3-(4-
metoksifenil)kumarin, 0,367 g (1,860 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen kuru
0.385 g (2,790 mmol) K,CO3 ve 9 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karigimi vakum
altinda inert atmosferde oda sicakliginda 60 saat siirdiiriildii. Ince tabaka
kromotografisi yapilarak reksiyonun tamamlandigi ve {iriiniin tek leke oldugu
gozlendi. Reaksiyon karigiminin tamami buz iizerine damlatilarak iiriin ¢oktiiriildii,
siiziildii ve iiriin ndtrallesinceye kadar saf su ile yikandi. Uriin vakumlu desikatdrde
kurutuldu.

Tablo II1.8 4-kloro-5-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitrilin

Deneysel Sonuglari

ch@o o_ _0O
%
NCT N et N Y

Molekiil Formiilii: Co4H3CIN,O4 Erime Noktasi: 110°C
Verim: 0,676 g (% 78) Mj: 428,820 g./mol
Coziiniirliik: THF, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3101, 3030 (aril CH) bandi, 2924 (alkil CH) bandi, 2234 (C=N)
bandi, 1732 (C=0) (lakton halkasinin karbonil band1), 1606 (Aromatik C=C) bandi,
1277 (Aromatik C-O-C) bandi. (Ek I'V- Sekil 20).

"H-NMR & 4 (CDCL):, 7,90 (d, J= 2 Hz., 1H, H,), 7,75 (s, 1H, Hy), 7,65 (dd, J=9
Hz, J=2 Hz, 2H, H.), 7,60 (dd, J= 8.5 Hz, J= 2 Hz, 1H, Hy), 7,23 (d, /=2 Hz, 1H,
H.), 7,02 (d, J= 2 Hz, 1H, Hy) ), 6,96 (m, 3H, H, ve Hy ), 3,83 (s, 3H, CH3 H;) (Ek
IV- Sekil 21).

MS (MALDI-TOF) m/z: 428,97 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
(EKk IV- Sekil 22).
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I11.2.9 Tetrakis{2,9,16,23-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10,17,24-kloro}¢inko Ftalosiyanin (9) Sentezi

fo) (0]

“Od o

Cl Cl
N
~
Zn(CH3C00),.2H,0 A N\ N=
N \ ’ /
N,N-Dimetilaminoetanol, N/ \N
24saat, 175°C, refliks \ A s
N
cl Cl

S o~ )
HsCO O OCHs

o) O

Reaksiyon tiipiine 0,200 g. (0,466 mmol) 4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-
2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (8), 0,102 g (0,466 mmol) Zn(CH3;CO0),.2H,0 ve
tizerine 1,800 ml. kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir
ortamda 175 °C “de 24 saat refliiks edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen yesil renkli
karisim asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken iirlin santrifiij
edilerek sirasiyla asetik asit, su, MeOH ve eter ¢oziiciileriyle yikanarak {iriin
saflagtirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda, CHCI;
kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.9 Tetrakis{2,9,16,23-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10, 17,24-kloro]¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHs,CI4NgO6Zn Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,065 g (% 29) M,: 1780,710 g./mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3043 (aril CH) bandi, 2919, 2845 (alkil CH) bandi, 1718 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil band1), 1602 (Aromatik C=C) bandi, 1245 (Aromatik C-
O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 23).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 678 ( 5,343), 611 (4,585), 350 (5,204)
( EK I'V- Sekil 24).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1780,956 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks)
(Ek I'V- Sekil 25).
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I11.2.10 Tetrakis{2,9,16,23-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10,17,24-kloro}indiyum asetat Ftalosiyanin (10) Sentezi

NS N@/
In(CHsCO0); HSCCOO\ N
N
\
N,N-Dimetilaminoetanol, N
24saat, 175°C, reflitks \

Reaksiyon tiipiine 0.200 g (0,466 mmol) 4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-
2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (8), 0,136g ( 0,466 mmol) In(CH;COO); ve lizerine
1,800 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢6ziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175
°C ‘de 24 saat refliiks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim metanol i¢ine dokiildii
ve ¢okmesi beklendi, ¢oken liriin siiziildii. Su, aseton, asetonitril etil asetat, etanol,
metanol ve eter ¢oziiciileriyle yikanarak iiriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin;
silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli
saf iriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.10 Tetrakis{2,9,16,23-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10,17,24-kloro}indiyum asetat Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CogHssC14InNgOg Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,075 g (% 32) M,: 1889,160 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3067 (aril CH) bandi, 2919, 2854 (alkil CH) bandi, 1718 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil band1), 1602 (Aromatik C=C) bandi, 1245 (Aromatik C-
0-C) band1 ( Ek I'V- Sekil 26).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A may (log €) (nm): 689 (5,894), 657 (5,343), 353 (5,862)
(Ek IV- Sekil 27).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1830,128 [M]", 1853,258 [M+ Na]"
(2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) ( Ek IV- Sekil 28).
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II1.2.11 Tetrakis{2,9,16,23-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10,17,24-kloro}Metalsiz Ftalosiyanin (11) Sentezi

Cl Cl
N
~N
A\WSIVEREVES
N,N-Dimetilaminoetanol
N \ y N
48 saat, 175°C, refliks N HN
\ Ay
N
Cl Cl
/./g’/o

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,466 mmol) 4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-
2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (8) ve {izerine 1,800 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol
¢oziicl ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks edildi. Elde edilen
yesil renkli karigim asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken iiriin
santrifiij edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter ile yikanarak iirlin saflastirildi ve
kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak
saflastirildi. Yesil renkli saf lirtin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo III.11 Tetrakis{2,9,16,23-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10,17,24-kloro} Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CosHs4CI4NgO Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,058 g (% 29) My,: 1717,310 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3283 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3075 (aril CH) bandi, 2917,
2849 (alifatik CH) bandi, 1717 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1612
(Aromatik C=C) bandi, 1257 (Aromatik C-O-C) band1 ( Ek I'V- Sekil 29).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 701 (4,667), 666 (4,672), 636 (4,537),
346 (5,021) (Ek I'V- Sekil 30).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1717,558 [M]", 1740.499 [M +Na+2H]" (Ek IV- Sekil
31).
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I11.2.12 4,5-bis[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi] ftalonitril (12)

Sentezi

H3CO O OCHs
) Cl. Cl  Oda Sicakligs, inert O o
O Q atmosfer O 0 O
2 / +
O
Q NC CN
OH

NC
K,COj3 , Kuru DMF ch;/:[o
O OCHs
50 ml’lik bir reaksiyon balonuna 0,500 g (1,86 mmol) 7-hidroksi-3-(4—
metoksifenil)-kumarin, 0,092 g (0,465 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen kuru
0.385 g (5,58 mmol) K,CO3 ve 12 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karisimi vakum
altinda inert atmosferde oda sicakliginda 72 saat siirdiiriildii. Reaksiyon karigiminin
tamami buz iizerine damlatilarak karisim ¢oktiiriildii, siiziildii ve ortam nétrallesene
kadar saf su ile yikandi. Uriin vakumlu desikatérde kurutuldu. Uriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolonda CHCl; kullanilarak saflastirildi.
Tablo II1.12 4,5-bis[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitrilin

Deneysel Sonuglari

NC CN
b b
O
-4
o
(o]
Molekiil Formiilii: C40H4N>Og Erime Noktasi: 113°C
Verim: 0,118 g (% 20) Ma,: 660,630 g/mol

Coziiniirliik: CHCls, THF (1s1), DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3079 (aril CH) bandi, 2969, 2933, 2836 (alkil CH) bandi, 2230
(C=N) bandi, 1718 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1613, 1585 (Aromatik
C=C) band1, 1289, 1259 (Aromatik C-O-C) bandi. (Ek IV- Sekil 32).

"H-NMR § 4 (CDCl): 10,6 (s, 2H, H,), 8,08 (s, 2H, Hy), 7,65 (d, J= 8,55 Hz, 4H,
H.), 7,58 (d, J= 8,55 Hz, 2H, H.), 6,95 (d, J= 8,78 Hz, 4H, Hy), 6,81 (dd, J= 2,20
Hz, J= 8,55 Hz, 2H, Hy), 6,74 (d, J= 2,20 Hz, 2H, H,), 3,81 (s, 3H, Hy) (Ek I'V-
Sekil 33).

MS (MALDI-TOF) m/z: 660,140 [M]" (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) (Ek
IV- Sekil 34).
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111.2.13 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis{4,5-bis|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi]}¢inko Ftalosiyanin (13) Sentezi

H3CO OCH3

o d 0
0 N~ = o) Zn(CH3COO)2.2H20
4 0 O O N,N-Dimetilaminoetanol,
24saat, 175°C, refliks
.
v on {7 v U,
3 \ O o/
) ° °© QO
H,CO OCH3;

Reaksiyon tiipiine 0,075 g (0,135 mmol) 4,5-bis(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (12), 0,025 g (0,135 mmol) Zn(CH3COO),.2H,O ve
tizerine 0,800 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir
ortamda 175 °C ‘de 24 saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim asetik
asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken iirlin santrifiij edilerek asetik asit,
su, MeOH ve eter ile yikanarak iiriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak saflastirildi.  Yesil renkli saf {iriin
vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.13 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis {4,5-bis[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-

kromen-7-iloksi]}¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;50HosNgO3,Zn Erime Noktasi: > 300°C

Verim: 0,018 g (% 22) Ma: 2707,920 g/mol

Coziiniirliik: DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3064 (aril CH) bandi, 2924, 2845 (alkil CH) bandi, 1722 (C=0)

(lakton halkasinin karbonil band1), 1611 (Aromatik C=C) bandi, 1258 (Aromatik C-

0-C) band1 ( Ek I'V- Sekil 35).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 679 (4,662), 650 (4,060), 320 (4,454)

(Ek IV- Sekil 36).

MS (MALDI-TOF) m/z: 2708,268 [M]", 2731,281 [M+Na]"
(2,5-Dihidroksibenzoik asit matriks) (Ek I'V- Sekil 37).
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I11.2.14 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (14) Sentezi

Oda Sicakligi, inert

CN
0.0 OH OgN\@CN ! icalg 0.0 o@
+
N CN HaC Y CN

H3C K>CO3 , Kuru DMF

50 mI’lik reaksiyon balonuna 0,400 g (1,586 mmol) 7-hidroksi-3-metil-4-fenil-
kumarin, 0,275 g (1,586 mmol) 4-nitroftalonitril, 0,328 g (2,378 mmol) kuru K,COs

ve 7 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karisimi vakum altinda inert atmosferde oda
sicakliginda 48 saat siirdiiriildii. Reaksiyon karistminin tamami buz iizerine
damlatilarak istenilen iirlin ¢oktiiriildli, vakum altinda filtreden siiziildii ve ortam
notrallesene kadar saf su ile yikandi. Uriin vakumlu desikatdrde kurutuldu.

Tablo I11.14 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril

Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,4H14N,03 Erime Noktasi: 119,5°C
Verim: 0,546 g (% 82) M4z 378,380 g/mol
Coziiniirliikk: CHCI;, THF (1s1), DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3083, 3041 (aril CH) bandi, 2918, 2848 (alkil CH) bandi, 2231
(C=N) bandi, 1702 (C=0) (lakton halkasinin karbonil band1), 1595 (Aromatik C=C)
bandi, 1279, 1257 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek IV- Sekil 38).

"H-NMR & 4 (CDCL): 7,78 (d, J= 8,30 Hz, 1H, H,), 7,58 (d, J= 2.44 Hz, 1H, H,),
7,57 (d, J= 7,81 Hz, 1H, H,), 7,53 (dd, J= 8,00 Hz, J= 2,00 Hz, 1H, Hy), 7,33 (d, J=
8,54 Hz, 2H, H.), 7,26 (d, J= 8,05 Hz, 2H, Hy), 7,10 (dd, J= 8.50 Hz, J= 2,00 Hz,
1H, Hy), 7,09 (d, J= 2,20 Hz, 1H, H,), 6,84 (dd, J= 8,79 Hz, J= 2,44 Hz, 1H, H)),
2.02 (s, 3H, CHj3, Hj). (Ek IV- Sekil 39).

MS (MALDI-TOF) m/z: 378,722 [M]", 400,708 [M+ Na]*, 416,748 [M+ K],
352,745 [M-CN]", (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) (Ek IV- Sekil 40).
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I11.2.15 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7
-iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (15) Sentezi

o]

NC CN

e}
\\
%j \ s Ny
5 In(CH3CO0); N=/_00CCH,
N 0y
N

Y

NN
In* N
N,N-Dimetilaminoetanol N\ /N
O 175°C, 24 saat refluks {"
== N/ Y% \
02V, (] =
< =
o o]
T Q.C
| o
(¢]
HyC CHy

o o]

4

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril (14), 0,209 g (0,528 mmol) In(CH;COO); ve 2 ml kuru N,N-
dimetilaminoetanol ¢6ziicti ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat refluks
edildi. Elde edilen yesil renkli karisim metanol i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi,
su, aseton, asetonitril etil asetat, etanol, metanol ve eter ile yikanarak iiriin
saflagtirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCI;
kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf iirtin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.15 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHsoInNgO 14 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,073 g (% 31) Mj: 1687,380 g/mol
Coziiniirliikk: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3038 (aril CH) bandi, 2922, 2852 (alkil CH) bandi, 1714 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil bandi), 1656,1601 (Aromatik C=C) bandi, 1273-1237
(Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 41).

"H-NMR 6 1 (CDCL): 8,01-6,92 (m, 44H, Ar-H), 2,81 (s, 3H, In-OCOCHj3), 2,55
(s, 12H, CHs3), (Ek I'V- Sekil 42).

UV-VIS (DMF, 2.10° M) A may (log £) (nm): 687 ( 5,081), 617 (4,342), 318 (4,954)
(Ek IV- Sekil 43).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1627,298 [M+H]" (Ek IV- Sekil 44).
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I11.2.16 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-0kso0-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)]cinko Ftalosiyanin (16) Sentezi

NC CN

Zn(CH3C00),.2H,0

N,N-Dimetilaminoetanol \ N/
175%C, 24 saat refliks N N
— ) A
o !
X \\
fo) (¢]
S OLC Ve
| o}
o CHs
Hs;C o)
o

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril (14), 0,116 g (0,528 mmol) Zn(CH3;C00),.2H,0 ve 2 ml kuru

O X

(e}
X

N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat
refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi
beklendi. Coken iirlin santrifiij edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter ile yikanarak
{iriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCl;
kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.16 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)]¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CosHssNgO>Zn Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,064 g (% 28) Ma: 1578,930 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3045 (aril CH) bandi, 2926, 2957, 2858 (alkil CH) bandi, 1721 cm™
(C=0) (lakton halkasmin karbonil bandi), 1601 cm™ (Aromatik C=C) bandi, 1272
cm” (Aromatik C-O-C) band1. (Ek IV- Sekil 45).

UV-VIS (DMF, 2.10°° M) & may (log £) (nm): 675 ( 5,562), 610 (4,816), 321 (5,250)
(Ek IV- Sekil 46).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1578,152 [M]* (Ek IV- Sekil 47).
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111.2.17 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-oks0-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin (17) Sentezi

(0]
kS8 J
O =
\\
<\/ /> ~Na
4 o N,N-Dimetilaminoetanol M-NH Nig\
175°C, 48 saat reflilks . N
4 ) HN(%
N/
Q y O

(@)
Sy QQ Ve
O
(@)

\
HsC

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril (14) ve 1,700 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol c¢oziicii ilave
edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli
karisim asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken {iiriin santrifiij
edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter ile yikanarak iirlin saflastirildi ve kurutuldu.
Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCIl; kullanilarak saflastirildi. Yesil
renkli saf irlin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1. 17 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-

7- iloksi)]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuclari

Molekiil Formiilii: CosHssNgO1» Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,0575 g (% 29) My 1515,530 g/mol
Coziiniirliik: CHCl3;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3287 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3062 (aril CH) bands, 2921,
2851 (alifatik CH) bandi, 1713 (C=0) (lakton halkasimnin karbonil bandi), 1601
(Aromatik C=C) bandi, 1273, 1236 (Aromatik C-O-C) bandi. Ek IV- Sekil 48.
UV-VIS (Toluen, 2.10° M) A max (log ) (nm): 700 (5,186), 664 (5,132), 324
(5,233). (Ek IV- Sekil 49).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1515,189 [M]", 1538,407 [M+Na]" (Ek IV- Sekil 50).
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I11.2.18 3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (18) Sentezi

NO> _ CN
O O OH CN Oda Sicakhgu, inert 0.0 o CN
« atmosfer
+
H3C CN H3C x

K2C03 , Kuru DMF

50 mI’lik reaksiyon balonuna 0,400 g (1,586 mmol) 7-hidroksi-3-metil-4-fenil-
kumarin, 0.275 g (1,586 mmol) 3-nitroftalonitril, 0,328 g (2,378 mol) kuru K,COs ve

7,500 ml. kuru DMF eklendi. Reaksiyon karigimi vakum altinda inert atmosferde oda
sicakliginda 48 saat siirdiiriildii. Bu silire sonunda ince tabaka kromotografisi
yapilarak reaksiyonun sonlandigi ve liriiniin tek leke oldugu gozlendi. Reaksiyon
karisiminin tamami buz iizerine damlatilarak triin ¢oktiiriildii, siiziildii ve ortam
notrallesene kadar saf su ile yikandi. Uriin vakumlu desikatérde kurutuldu.

Tablo II1.18 3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrilin Deneysel

Sonuglari

CN

NC

Molekiil Formiilii: Co4sH14N,O5 Erime Noktasi: 116°C
Verim: 0,556 g (% 83) Mj,: 378,380 g/mol
Coziiniirliik: CH,Cl, THF, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3070 (aril CH) bandi, 2942, 2870 (alkil CH) bandi, 2238 (C=N)
bandi, 1718 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1606 (Aromatik C=C) bandi,
1278, 1246 (Aromatik C-O-C) band:1 (Ek I'V- Sekil 51).

"H-NMR & 4 (CDCly): 7,65 (t, 1H, H,), 7,57 (dd, J= 7,33 Hz, J= 2,00 Hz, 1H, Hy),
7,55 (dd, J= 7,57 Hz, J= 2,00 Hz,1H, H,), 7,54 (d, J= 8.79 Hz, 2H, Hy), 7,51 (m,
1H, He), 7,25 (d, J= 8.05 Hz, 2H, Hy), 7,23 (d, J= 8.79 Hz, 1H, H,), 7,06 (d, J= 2,19
Hz, 1H, Hy), 6,87 (dd, J= 8,79 Hz, J= 2,44 Hz, 1H, H;), 2,00 (s, 3H, CH3 H;). (Ek
IV- Sekil 52)

MS (MALDI-TOF) m/z: 378,320 [M]", 401,043 [M+ Na]*, 417,128 [M+ K],
435,529 [M+ K+H,O0]", 441,054 [M+Na+ K], 352,160 [M-CN]", 288,228 [M-
CsHs.CH;]", (2,5-Dihidroksibenzoikasit matriks) (Ek IV- Sekil 53)
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I11.2.19 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-oks0-4-fenil-2H-kromen-

7- iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (19) Sentezi

o)
o [
NC@ In(CH3COO); // N

O N,N-Dimetilaminoetanol, o

24saat, 175°C, reflitks NN { L
S o™ e,
o

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril (18), 0,2085 g (0,528 mmol) In(CH3COO); ve 2 ml kuru N,N-
dimetilaminoetanol ¢6ziicli ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat refluks
edildi. Elde edilen yesil renkli karisim metanol i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi,
Santrifiij edilen {riin su, aseton, asetonitril etil asetat, etanol, metanol ve eter
¢oziiciileriyle yikanarak {iriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolonda CH3;Cl kullanilarak saflagtirildi. Yesil renkli saf iiriin
vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo III1.19 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin Deneysel Sonuclari

Molekiil Formuiilii: CogHsoInNgO 4 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,068 g (% 29) M,: 1687,380 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3050 (aril CH) bandi, 2923, 2855 (alkil CH) bandi, 1710 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil bandi), 1607, 1582 (Aromatik C=C) bandi, 1241
(Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 54).

"H-NMR &  (CDCl): 8,25-6,72 (m, 44H, Ar-H), 2,811 (s, 12H, CH3), 2,51 (s, 3H,
In-OCOCH;) (Ek I'V- Sekil 55).

UV-VIS (DMF, 2.10°® M) A& pax (log €) (nm): 704 ( 5,479), 634 (4,744), 319 (5,301)
(Ek I'V- Sekil 56)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1627,523 [M+ H]" (Ek IV- Sekil 57).
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I11.2.20 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-okso0-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)]cinko Ftalosiyanin (20) Sentezi

Hie D @
NG O QO O 0 O
Zn(CH3CO0),.2H;0
4 o N-
N,N-Dimetilaminoetanol, Ct( Zn\N N\

O 24saat, 175°C, refliiks //
6 O VraR o
S o T Qe

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril (18), 0,116 g (0,528 mmol) Zn(CH3;C0O0),.2H,0 ve 2 ml kuru
N,N-dimetilaminoetanol ¢dziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat
refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim asetik asidin igine dokiildii ve ¢okmesi
beklendi. Coken iirlin santrifiij edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter ¢oziiciileriyle
yikanarak iiriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan
kolonda yiiriitiicii CHCl; kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf {irlin vakum
etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.20 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-

7- iloksi)]¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formuiilii: CosHssNgO>Zn Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,065 g (% 29) My: 1578,930 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3061 (aril CH) bandi, 2958, 2927, 2858 (alkil CH) bandi, 1720
(C=0) (lakton halkasmnin karbonil bandi), 1601 (Aromatik C=C) bandi, 1271
(Aromatik C-O-C) band1. (Ek I'V- Sekil 58)

UV-VIS (DMF, 2.10° M) A max (log €) (nm): 687 (5,457), 612 (4,767), 320 (5,401).
(Ek I'V- Sekil 59)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1578,855 [M]", 1601,445 [M+Na]" (Ek IV- Sekil 60).
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I11.2.21 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-okso0-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin (21) Sentezi

HsCc. ? »
O I O \ CH;
NC o Qo 0O
NC@ N,N-Dimetilaminoetanol // N NN

4 48 saat, 175°C, refliks ~ MAUNH
HN TN
N\ N Vi //

O 08'“0
CH; \\\ [ %o

O

x

Qo
O

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-
7-iloksi)ftalonitril (18) ve 1,700 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol c¢oziicii ilave
edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli
karisim asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken iiriin santrifiij
edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter ¢oziiciileiyle yikanarak iiriin saflastirildi ve
kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak
saflastirildi. Yesil renkli saf lirtin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.21 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuclari

Molekiil Formiilii: CosHssNgO12 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,076 g (% 32) My 1515,530 g/mol
Coziiniirliikk: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3290 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3060 (aril CH) bandi, 2922,
2852 (alifatik CH) bandi, 1714 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1609
(Aromatik C=C) bandi, 1243 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 61).

UV-VIS (Toluen, 1.10° M) A max (log £) (nm): 712 (4,602), 682 (4,527), 302
(4,888). (Ek IV- Sekil 62)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1515,507 [M]", 1537,680 [M+Na]" (Ek IV- Sekil 63).
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I11.2.22 4-kloro-5-(3-metil-2-o0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (22)

Sentezi

Oda Sicakligi, inert CN
+ x
HaC™ Y cl CN  K,COj, Kuru DMF HaC cl CN

50 ml’lik bir reaksiyon balonuna 0,500 g (1,860 mmol) 7-hidroksi-3-metil-4-
fenilkumarin, 0.367 g (1,860 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen kuru 0.385 g
(2,790 mmol) K,CO3 ve 9 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karigimi vakum altinda
inert atmosferde oda sicakliginda 48 saat siirdiiriildii. ince tabaka kromotografisi
sonucunda reksiyonun sonlandig1 ve iriiniin tek leke oldugu gozlendi. Reaksiyon
karisiminin tamami buz {izerine damlatilarak iiriin ¢oktiiriildl, siiziildii ve ortam
nétrallesene kadar saf su ile yikand1. Uriin vakumlu desikatdrde kurutuldu.

Tablo I11.22 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrilin

Deneysel Sonuglari

NC
NC
a
Molekiil Formiilii: C,;H3CIN,O; Erime Noktasi: 107°C
Verim: 0,711 g (% 82) Ma: 412,820 g/mol

Coziiniirliik: CH,Cl, THF, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3076 (aril CH) bandi, 2925 (alkil CH) bandi, 2234 (C=N) band,
1714 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1603, 1572 (Aromatik C=C) bandi,
1281, 1267 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 64).

"H-NMR § y (CDClLy): 7,92 (s, 1H, H,), 7,58 (d, J= 8,30 Hz, 2H, Hy), 7,54 (d, J=
8,55 Hz, 2H, H.), 7,52 (m, 1H, Hy), 7,19 (s, 1H, H.), 7,12 (d, J= 8,79 Hz, 1H, Hy),
7,08 (d, J= 1,46 Hz, 1H, H,), 6,82 (dd, J= 8,79 Hz, J= 1,46 Hz, 1H, Hy), 2,02 (s, 3H,
H;). (Ek IV- Sekil 65)

MS (MALDI-TOF) m/z: 413,109 [M]", 436,54 [M+Na]" (Ek IV- Sekil 66).
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I11.2.23 Tetrakis[2,9,16,23-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-
3,10,17,24-kloro]indiyum asetat Ftalosiyanin (23) Sentezi

o) o)
HiC CH3
B 7
o L LT 0
CH3 cl Cl
— ~_N
~N
O © In(CHsCOO) \
o] n(CH3COO0)s H3CCOO N N=
4 N'\ln’ N
cl N,N-Dimetilaminoetanol, \ / N/
0 24saat, 175°C, reflitks NN
A
N
cl cl
NC CN I 0 le)
! I
HaC CHs
o) o)

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,484 mmol) 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (22), 0.141 g (0,484 mmol) In(CH3COO); ve 2 ml kuru
N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat
refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim metanol i¢ine dokiildii ve ¢okmesi
beklendi, ¢oken {iriin santrifiijlendi. Daha sonra su, aseton, asetonitril etil asetat,
etanol, metanol ve eter ¢dziiciileriyle yikanarak iiriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin;
silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCIl; kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli
saf tiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.23 Tetrakis[2,9,16,23-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-3, 10,

17,24-kloro]indiyum asetat Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHssC14InNgO 4 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,067 g (% 30) Ma: 1825,160 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3050 (aril CH) bandi, 2919, 2850 (alkil CH) bandi, 1717 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil band1), 1602 (Aromatik C=C) bandi, 1273 (Aromatik C-
0O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 67).

"H-NMR 6 4 (CDCly): 7,91-6,98 (m, 40H, Ar-H), 2,60 (s, 3H, In-OCOCH3),
2,543 (s, 12H, CHj3). (Ek I'V- Sekil 68)

UV-VIS (DMF, 2.10° M) A max (log €) (nm): 688 (5,031), 610 (4,398), 318 (5,023).
(Ek IV- Sekil 69)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1763,207 [M+H]" (Ek IV- Sekil 70).
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I11.2.24 Tetrakis|2,9,16,23-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-
3,10,17,24-kloro|cinko Ftalosiyanin (24) Sentezi

o
O o Zn(CH3C00)3.2H,0

o (i N,N-Dimetilaminoetanol,
24saat, 175°C, reflilks

. UGN eV

HsC CH3

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,484 mmol) 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (22), 0,106 g (0,484 mmol) Zn(CH3C0O0),.2H,0 ve 2 ml
kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24
saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karisim asetik asidin i¢ine dokiildi ve
¢okmesi beklendi. Coken {iriin santrifiij edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter
¢oziiciileriyle yikanarak iiriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli saf {iriin
vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.24 Tetrakis[2,9,16,23-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-
3,10,17,24-kloro]¢inko Ftalosiyanin Deneysel Sonuglar

Molekiil Formiilii: : CosHs5»Cl4NgO1,Zn Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,065 g (% 29) My: 1716,710 g/mol
Coziiniirliikk: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ mayx (em™): 3060 (aril CH) bandi, 2919, 2850 alkil CH) bandi, 1715 (C=0)
(lakton halkasmnin karbonil bandi), 1600 (Aromatik C=C) bandi, 1272, 1242
(Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 71).

UV-VIS (DMF, 1.10”° M) A mayx (log €) (nm): 677 (5,398), 624 (4,952), 324 (5,306)
(EK IV- Sekil 72)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1715,258 [M]", 1755,299 [M+ K]* (Ek IV- Sekil 73).
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I11.2.25 Tetrakis[2,9,16,23-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-
3,10,17,24-kloro]Metalsiz Ftalosiyanin (25) Sentezi

H3C CHs

) o
— ™ N
(e}
O (e} N,N-Dimetilaminoetanol
4
o} cl 48 saat, 175°C, reflitks /&\ Q

H3C CH3

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,484 mmol) 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (22) ve 1,700 ml kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii
ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat refluks edildi. Elde edilen yesil
renkli karisim asetik asidin i¢ine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken iiriin santrifiij
edilerek asetik asit, su, MeOH ve eter ile yikanarak iirlin saflastirildi ve kurutuldu.
Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak saflastirildi. Yesil
renkli saf lirlin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo II1.25 Tetrakis[2,9,16,23-[(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-
3,10,17,24-kloro]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuclari

Molekiil Formiilii: CosHs54C14NgOq» Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,058 g (% 29) Ma: 1653,310 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ may (em™): 3287 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3060 cm™ (aril CH) bandu,
2921, 2854 (alifatik CH) bandi, 1715 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi),
1600 (Aromatik C=C) bandi, 1271 (Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 74).
UV-VIS (Toluen, 1.10° M) A max (log £) (nm): 702 (5,200), 667 (5,203), 324
(5,400). (EKk IV- Sekil 75)

MS (MALDI-TOF) m/z: 1652,778 [M]", 1676,475 [M+Na]" (Ek IV- Sekil 76)
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I11.2.26 4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (26) Sentezi

Oda Sicakhgu, inert

NC:QCI HO 0.0 atmosfer NC:@O 00
2

NC o 7 “CHs KoCOs, KuruDMF  ne o O 0.0

® [

50 ml’lik bir reaksiyon balonuna 0,450g (1,780 mmol) 7-hidroksi-3-metil-4-
fenilkumarin, 0,176 g ( 0,892 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen kuru 0,737 g
(5,340 mmol) K,CO; ve 9 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karisimi vakum altinda
inert atmosferde oda sicakliginda 48 saat siirdiiriildii. Reaksiyon karisimina ince
tabaka kromotografisi yapilarak reksiyonun sonlandigi ve {iriiniin tek leke oldugu
gozlendi. Reaksiyon karigiminin tamami buz iizerine damlatilarak iiriin ¢oktiiriildii,
siiziildii ve ortam nétrallesinceye kadar saf su ile yikandi. Uriin vakumlu desikatdrde
kurutuldu.

Tablo I11.26 4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrilin

Deneysel Sonuglari

NC CN

Molekiil Formiilii: C40H24N>O¢ Erime Noktasi: 119 °C
Verim: 0,513 g (% 82) Ma: 628,630 g/mol

Coziiniirliikk: THF, DMF, DMSO

IR ¥ max (cm™): 3065 (aril CH) bandi, 2922 (alkil CH) bandi, 2242 (C=N) band,
1720 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1612, 1593 (Aromatik C=C) bandi,
1234 (Aromatik C-O-C) bandi. (Ek I'V- Sekil 77)

"H-NMR  y (CDCLy): 7,55 (d, J= 7,57 Hz, 4H, H,), 7,51 (t, 2H, Hy), 7,35 (s, 2H,
H.), 7,26 (d, J= 8,06 Hz, 4H, Hy), 7,07 (d, J= 8,79 Hz, 2H, H,), 7,01 (d, J= 2,20 Hz,
2H, Hy), 6,80 (dd, J= 8,79 Hz, J= 2,20 Hz, 2H, H,), 2,00 (s, 6H, CH3, Hy,). (Ek IV-
Sekil 78)

108




MS (MALDI-TOF) m/z: 628,985 [M]", 650,950 [M+Na]", 667,004 [M+ K],
674,074 [M+ 2Na]*, 690,946 [M+Na+ K]* (Ek IV- Sekil 79).

11r.2.27 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-

7- iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (27) Sentezi

H3C 00 CHj

O, o
In(CH3CO0)3

4 (0]
N,N-Dimetilaminoetanol
24saat, 175°C, refliks
NC CN

Reaksiyon tiiptine 0,200 g (0,318 mmol) 4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (26), 0,093 g (0,318 mmol) In(CH3COO); ve 2 ml kuru
N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat
refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karigim metanol i¢ine dokiildii ve ¢okmesi
beklendi. Coken fiiriin santrifiij edildi. Sonra asetik asit, su, MeOH ve eterle
yikanarak iiriin saflastirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan
kolonda CHCI; kullanilarak saflagtirildi. Yesil renkli saf {iriin vakum etiiviinde
kurutuldu.

Tablo 111.27 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-

kromen-7-iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: C;5HooInNgOs6 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,071 g. (% 32) Ma,: 2688,380 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3062 (aril CH) bandi, 2920, 2851 (alkil CH) bandi, 1713 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil bandi), 1678, 1600 (Aromatik C=C) bandi, 1278
(Aromatik C-O-C) bandi (Ek I'V- Sekil 80).

"H-NMR & 4 (CDCly): 7,98-6,76 (m, 72H, Ar-H), 2,59 (s, 12H, CH3), 2,12 (s, 3H,
In-OCOCH3) (Ek I'V- Sekil 81).
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UV-VIS (DMF, 2.10° M) A may (log €) (nm): 689 (5,119), 621 (4,296), 314 (5,117)
(Ek TV- Sekil 82)
MS (MALDI-TOF) m/z: 2628,591 [M+H]" (Ek IV- Sekil 83).

111.2.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(3-metil-2-0kso0-4-fenil-2H-kromen-
7- iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin (28) Sentezi

HsC O O CHs

O~/ = ~ N0
%0 T
% § P O
5D O Pene
O O s
4 5 & N,N-Dimetilaminoetanol M-NH N=
0 =
48 saat, 175°C, refliks \N HN/
Nig °
NC CN O O Q Q
/ O O |
oS e
o Qo
O\~ o)

Reaksiyon tiiptine 0,200 g (0,318 mmol) 4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril (26) ve N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek
inert bir ortamda 175 °C’de 24 saat refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karigim
asetik asidin i¢gine dokiildii ve ¢okmesi beklendi. Coken liriin santrifiij edildi. Sonra
asetik asit, su, MeOH ve eterle yikanarak saflastirildi kurutuldu. Uriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolonda CHCI; kullanilarak saflagtirildi. Yesil renkli saf iiriin
vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-

kromen-7-iloksi)]Metalsiz Ftalosiyanin Deneysel Sonuclari

Molekiil Formiilii: C;5HogNgO»4 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,059 g (% 30) Ma: 2516,530 g/mol
Coziiniirliik: CHCl;, CH,Cl, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3389 (N-H) ftalosiyanin merkezi bandi, 3064 (aril CH) bandi, 2922,
2852 (alifatik CH) bandi, 1712 (C=0O) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1601
(Aromatik C=C) bandi, 1279 (Aromatik C-O-C) band1. (Ek IV- Sekil 84)

UV-VIS (Toluen, 1.10° M) & na (log €) (nm): 701 (5,006), 668 (5,028), 321
(5,410) (Ek I'V- Sekil 85).
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MS (MALDI-TOF) m/z: 2517,521 [M]", 2540,916 [M+Na]* (Ek IV- Sekil 86).

111.2.29 4-(4-metil-2-0kso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29) Sentezi

Oda Sicakhgi, inert CN
0.0 OH OZN\@CN ! Icaklg 0.0 O\Ci
+ AN
O N CN  K,COj, Kuru DMF O CN
CH3 CH3

50 ml’lik reaksiyon balonuna 0,400 g. (1,586 mmol) 7-hidroksi-3-metil-4-
fenilkumarin, 0,274 g (1,586 mmol) 4-nitroftalonitril, 0,328 g (2,378 mmol) kuru

K,COs ve 8,500 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karisimi vakum altinda inert
atmosferde oda sicakliginda 48 saat siirdiiriildii. ince tabaka kromotografisi yapilarak
reksiyonun sonlandigi ve {iriiniin tek leke oldugu gozlendi. Reaksiyon karigiminin
tamami buz lizerine damlatilarak iirlin ¢oktiiriildii, siiziildii ve ortam nétrallesene
kadar saf su ile yikand1. Uriin vakumlu desikatérde kurutuldu.

Tablo I11.29 4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrilin Deneysel

Sonuglari

e g o A o
Nc:©f/ c
a b
CH3
[¢] d
Molekiil Formiilii: C,4H4N>,O3 Erime Noktasi: 104°C
Verim: 0,540 g (% 82) M,: 378,380 g/mol

Coziiniirliik: THF, CHCIl;,DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3079, 3008 (aromatik CH) bandi, 2911 (alkil CH) bandi, 2229
(C=N) bandi, 1718 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1593 (Aromatik C=C)
bandi, 1284, 1253 (Aromatik C-O-C) bandi. (Ek IV- Sekil 87)

"H-NMR § y (CDCL): 7,80 (d, J= 8,59 Hz, 1H, H,), 7,79 (d, J= 8,79 Hz, 1H, Hy),
7,48 (d, J= 17,69 Hz, 2H, H.), 7,42 (t, 1H, Hy), 7,38 (d, /= 2,44 Hz,1H, H,), 7,36 (dd,
J= 8,54 Hz, J= 2,44 Hz, 1H, Hy), 7,31 (d, J= 7,69 Hz, 2H, H,), 7,10 (d, J= 2,44 Hz,
1H, Hy), 7,04 (dd, J= 8,79 Hz, J= 2,44 Hz, 1H, H;), 2,35 (s, 3H, CH3, H;). (Ek IV-
Sekil 88)
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111.2.30 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-

iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (30) Sentezi

AN
4 0. 0 O@iCN In(CH3CO0)3 ‘%\Nf ,
I
CN N,N-Dimetilaminoetanol N
CH;3 175°C, 24 saat refluks )

Reaksiyon tiipiine 0,200 g (0,528 mmol) 4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-
7-ilokso)ftalonitril (29), 0,210 g (0,528 mmol) In(CH3;COO); ve 2 ml N,N-
dimetilamino-etanol ¢6ziicii ilave edilerek inert bir ortamda 175 °C ‘de 24 saat
refluks edildi. Elde edilen yesil renkli karigim metanol i¢ine dokiildii ve ¢okmesi
beklendi. Coken {iriin santrifiij edildi. Ardindan MeOH ve eter ile yikanarak iiriin
saflagtirildi ve kurutuldu. Uriin; silikajel ile doldurulmus olan kolonda CHCI;
kullanilarak saflasti-rildi. Yesil renkli saf {iriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Tablo I11.30 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-

7-iloksi))indiyum asetat Ftalosiyanin Deneysel Sonuglari

Molekiil Formiilii: CogHs9InNgO14 Erime Noktasi: > 300°C
Verim: 0,062 g (% 30) Ma: 1687,380 g/mol
Coziiniirliikk: CHCI;, THF, Toluen, DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3020 (aril CH) bandi, 2923, 2853 (alkil CH) bandi, 1715 (C=0)
(lakton halkasinin karbonil bandi), 1657, 1601 (Aromatik C=C) bandi, 1271, 1237
(Aromatik C-O-C) band1 (Ek I'V- Sekil 89).

UV-VIS (DMF, 1.10° M) A max (log €) (nm): 674 (5,728), 624 (5,30), 302 (5,613)
(Ek IV- Sekil 90).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1628,427 [M+H]" (Ek I'V- Sekil 91).
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I11.2.31 3-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (31) Sentezi

2 Oda Sicakligi, inert

040 OH i :CN atmosfer 040 O©/CN
x + AN
O CN  KoCOs, Kuru DMF O
CHs CHs

50 mI’lik reaksiyon balonuna 0,400 g (1,586 mmol) 7-hidroksi-3-metil-4-fenil-
kumarin, 0,274 g (1,586 mmol) 3-nitroftalonitril, 0,3282 g (2,378 mmol) kuru K,CO;

ve 7,500 ml kuru DMF eklendi. Reaksiyon karisimi1 vakum altinda inert atmosferde
oda sicaklifinda 48 saat siirdiiriildii. Karisima ince tabaka kromotografisi yapilarak
reaksiyonun sonlandigi ve iirliniin tek leke oldugu gozlendi. Reaksiyon karigiminin
tamami buz lizerine damlatilarak iirlin ¢oktiiriildii, siiziildii ve ortam nétrallesene
kadar saf su ile yikand1. Uriin vakumlu desikatérde kurutuldu.

Tablo II1.31 3-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrilin Deneysel

Sonuglari

Molekiil Formiilii: C,4H4N,O3 Erime Noktasi: 115°C
Verim: 0,567 g (% 84) M,: 378,380 g/mol
Coziiniirliik: THF, CHCI;,DMF, DMSO

IR ¥ max (em™): 3065, 3026 (aromatik CH) bandi, 2924 (alkil CH) bandi, 2226
(C=N) bandi, 1717 (C=0) (lakton halkasinin karbonil bandi), 1615 (Aromatik C=C)
bandi, 1264 (Aromatik C-O-C) bandi. (Ek I'V- Sekil 92)

"H-NMR § 4 (CDCLy): 7,76 (d, J= 8,54 Hz, 1H, H,), 7,68 (t, 1H, Hy), 7,59 (d, J=
7,81 Hz, 1H, H,), 7,48 (d, J= 7,08 Hz, 2H, Hy), 7,47 (d, J= 7,56 Hz, 1H, H,), 7,42 (t,
1H, Hy), 7,31 (d, J= 7,08 Hz, 2H, H,), 7,09 (d, J= 2,44 Hz, 1H, H;), 7,06 (dd, J=
7,08 Hz, J= 2,19 Hz, 1H, H;), 2,34 (s, 3H, CH3, H;). (Ek IV- Sekil 93)
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BOLUM IV

IV.1 SONUCLAR ve TARTISMA
IV.1.1 4-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi] ftalonitril (1)
7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin 4-nitroftalonitrille kuru DMF ortaminda
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan % 80 verimle saf olarak
sentezlenmistir. Uriin, THF, DMF ve DMSO solventlerinde iyi ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3084, 3046 cm aromatik C-H, 2964, 2933,
2845 cm™ ‘de alkil gruplarmna ait C-H bantlari, 2232 cm™’de keskin nitril bandu,
1723 cm™’de lakton halkasinin karbonil bandi, 1592 cm’ de aromatik C=C bandi ve
1284 cm™’de gozlenen eter bandinin varligi yapmin dogrulugunu desteklemektedir
(Ek I'V- Sekil 1).

Détoro kloroform iginde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,79 ppm de Ar-H,
protonuna ait dublet, 7,78 ppm de Ar-H, protonuna ait singlet, 7,68 ppm de Ar-H,
protonuna ait 8,79 Hz’lik dublet, 7,62 ppm de Ar-Hyq protonuna ait 8,54 Hz’lik
dublet, 7,38 ppm de Ar-He protonuna ait 8,54 Hz’lik dublet, 7,34 ppm de Ar—Hg
protonuna ait 8,79 Hz’lik dublet, 7,07 ppm de Ar-H, protonuna ait 1,96 Hz’lik
dublet, 6,98 ppm de Hj protonuna ait multiplet, 3,86 ppm de ise yapidaki metil
protonlarma ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili 6nemli faktordiir ve
molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek I'V- Sekil 2).
IV.1.2 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis{4-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen

-7-iloksi] }¢cinko Ftalosiyanin (2)

4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril ve Zn(CH3COO),.
2H,0 kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii igerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de
24 saat refliiks edilmesiyle % 30 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli
tirliin safsizliklardan arindirmak i¢in tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH ve dietileter
coziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCIl; kullanilarak
saflastirilmistir. Uriin; CHCls, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO solventlerinde
¢Ozlinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3066 cm™ de aromatik C-H bandi, 2954 cm
"de alkil gruplarma ait C-H bandi, 1724 cm™’de lakton halkasimin karbonil bands,

114



1604 cm™’de aromatik C=C bandi, 1253 cm™’de aromatik C-O-C eter bag1 bandi
gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 3).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 677
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 356 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-band1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonuctur (Ek I'V- Sekil 4).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1642,440’daki molekiiler iyon piki ve 1664.409°da ise
ise bilesigin sodyum tutmus iyon piki yapi1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik
kanittir (Ek I'V- Sekil 5).
1V.1.3 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis{4-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen

-7-iloksi]} kobalt Ftalosiyanin (3)

4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril ve Co(CH3COO),.
4H,0 kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢éziiciisii igerisinde inert bir ortamda 175 °C “de
24 saat refliikks edilmesiyle % 27 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli
tirlin safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, THF, Toluen, DMF,
DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3066 cm™ de aromatik C-H bandi, 2925, 2831
cm™ de alkil gruplarma ait C-H bantlar;, 1717 cm™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1603 cmde aromatik C=C bandi, 1251 cm’de aromatik C-O-C eter bag1
band1 gdzlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV-Sekil 6).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 689
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 341 nm de ise B-band1 gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek I'V- Sekil 7).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1635,101°deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V- Sekil 8)
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IV.1.4 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis{4-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen
-7-iloksi]}Metalsiz Ftalosiyanin (4)

4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in ~ kuru  N,N-
dimetilaminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks
edilmesiyle % 26 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak ig¢in tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra firiin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, THF, Toluen, DMF,
DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3290 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler igin
karakteristik internal N-H bandi, 3074 cm’ de aromatik C-H bandi, 2922 cm’ de
alkil gruplarma ait C-H bantlar1, 1730 cm™’de lakton halkasmimn karbonil bandi, 1606
cm’de aromatik C=C bandi, 1255 cm’de aromatik C-O-C eter bagi bandi
gbézlenmesi ve 4-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR
spektrumunda 2232 cm’de gozlenen siddetli nitril bandinmn bu bilesigin IR
spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 9).

DMF icinde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 698
ve 663 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 346 nm de ise B
band1 gdzlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast D, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonugtur (Ek I'V- Sekil 10).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1578,245’deki molekiiler iyon piki, 1601,219’deki
iyon piki yapinin sodyum tutmus, 1453,220 iyon piki 4 tane metoksit grubunun
yapidan koptugu, yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek IV- Sekil 11).
IV.1.5 3-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (5)

7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin, 3-nitroftalonitril, kuru DMF ortaminda
niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonundan % 82 verimle saf olarak
sentezlenmistir. Uriin, THF, DMF ve DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3096, 3004 cm’ aromatik C-H, 2955, 2840 cm’
! “de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2232 cm™”de keskin nitril bandi, 1718 cm™’de
lakton halkasinin karbonil bandi, 1608 ¢cm™ de aromatik C=C bandi ve 1281cm™’de
gbzlenen eter bandinin varligi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil

12).
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Détoro kloroform icinde alinan '"H-NMR spektrumunda; 8,24 ppm de Ar-H,
protonuna ait dublet, 7,95 ppm de Ar-Hy, protonuna ait 7,50 Hz’lik dublet, 7,94 ppm
de Ar-H. protonuna ait 8,3 Hz’lik dublet, 7,88 ppm de Ar-H4 protonuna ait triplet,
7,86 ppm de Ar-H. protonuna ait 7,56 Hz’lik dublet, 7,70 ppm de Ar-H¢ protonuna
ait 7,57 Hz’lik dublet, 7,55 ppm de Ar-H, protonuna ait 8,30 Hz’lik dublet, 7,36 ppm
de Ar—Hj, protonuna ait singlet, 7,02 ppm de Ar—H; protonuna ait 7,57 Hz’lik dublet,
3,81 ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda
etkili 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek IV-
Sekil 13).
1V.1.6 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis{3-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-

iloksi]}¢inko Ftalosiyanin (6)

3-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril ve Zn(CH3;COO),.
2H,0 kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢ziiciisii igerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de
24 saat refliiks edilmesiyle % 31 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli
irlin safsizliklardan arindirmak i¢in tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH ve dietileter
¢oziiclileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCIl; kullanilarak
saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3040 cm™ de aromatik C-H bandi, 2920, 2831
cm™ de alkil gruplarma ait C-H bantlari, 1722 cm™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1609 cm™’de aromatik C=C bandi, 1251 cm™’de aromatik C-O-C eter bag
band1 gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV- Sekil 14).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 689
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 341 nm de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-band1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek IV- Sekil 15).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1642,578 deki molekiiler iyon piki, 1664,409 bilesigin
sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V-
Sekil 16).
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1V.1.7 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis{3-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-
iloksi]} Metalsiz Ftalosiyanin (7)

3-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in ~ kuru  N,N-
dimetilaminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks
edilmesiyle % 28 verimle sentezlenmistir.  Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak ig¢in tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra firiin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, THF, Toluen, DMF,
DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3305 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler igin
karakteristik internal N-H bandi, 3020 cm™ de aromatik C-H bandi, 2845 cm™' de
alkil gruplarina ait C-H bandi, 1718 cm™’de lakton halkasmim karbonil bandi, 1606
cm’de aromatik C=C bandi, 1248 cm’de aromatik C-O-C eter bagi bandi
gbzlenmesi ve 3-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR
spektrumunda 2232 cm’de gozlenen siddetli nitril bandinmn bu bilesigin IR
spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 17).

DMF icinde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 710
ve 681 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 342 nm de ise B
band1 gdzlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast D, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonugtur (Ek I'V- Sekil 18).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1578,398°deki molekiiler iyon piki yapr olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V- Sekil 19).
1V.1.8 4-kloro-5-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi] ftalonitril (8)

7-hidroksi-3-(4—metoksifenil)-kumarin, 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzenle kuru
DMF ortaminda niikleofilik aromatik stibstitiisyon reaksiyonundan % 78 verimle saf
olarak sentezlenmistir. Uriin, THF, DMF ve DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3101, 3030 cm™’de aromatik C-H, 2924 cm’
de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 2234 cm™"*de keskin nitril band1, 1732 cm™’de
lakton halkasinin karbonil bandi, 1606 cm’ de aromatik C=C bandi ve 1245 cm™’de
gozlenen eter bandinin varligr yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil
20).
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Détoro kloroform icinde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,90 ppm de Ar-H,
protonuna ait 2,0 Hz’lik dublet, 7,65 ppm de Ar-H. protonuna ait 9,0 ve 2,0 Hz’lik
iki dublet 7,60 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8,5 ve 2 Hz’lik iki dublet, 7,23 ppm de
Ar-H, protonuna ait 2,0 Hz’lik dublet, 7,02 ppm de Ar-Hy protonuna ait 2,0 Hz’lik
dublet, 6.96 ppm de Ar-H, ve Ar-H; protonlarina ait multiplet, 3,86 ppm de ise
yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili 6nemli
faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 428,970’deki molekiiler iyon piki yapi olusumuna
karsilik gelen en biiylik kanittir (Ek I'V- Sekil 22).

IV.1.9 Tetrakis{2,9,16,23-[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-

3,10,17,24-kloro}¢inko Ftalosiyanin (9)
4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril,

Zn(CH3COO0),.2H,0, kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii igerisinde inert bir
ortamda 175 °C “de 24 saat refliiks edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir. Elde
edilen yesil renkli iiriin safsizliklardan arindirmak i¢in tekrar tekrar asedik asit, su,
MeOH ve dietileter ¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra tirlin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl;
kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3043 cm™ de aromatik C-H bandi, 2919, 2845
cm’ de alkil gruplarma ait C-H bantlar;, 1718 cm™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1602 cmde aromatik C=C bandi, 1245 cm’de aromatik C-O-C eter bag1
band1 gdzlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV- Sekil 23).

DMF icinde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 678
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 350 nm’de ise B-bandi gozlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek I'V- Sekil 24).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda;2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1780,956’daki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna
karsilik gelen en biiylik kanittir (Ek I'V- Sekil 25).
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IV.1.10 Tetrakis{2,9,16,23-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]-
3,10,17,24-kloro}indiyum asetat Ftalosiyanin (10)
4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrille

In(CH3COO); kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda
175 °C “de 24 saat reflitks edilmesiyle % 32 verimle sentezlenmistir. Elde edilen
yesil renkli {riin safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar metanol, etanol,
asetonitril, etil asetat, aseton coziiciileriyle dietil eterle yikanmistir. Yikama ve
kurutma islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii
solvent olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, THF, Toluen,
DMF, DMSO solventlerinde ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3067 cm’ de aromatik C-H bandi, 2919, 2854
cm™ de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1718 c¢m™’de lakton halkasmin karbonil
bandi, 1602 cm™’de aromatik C=C bandi, 1245 ¢cm"’de aromatik C-O-C eter bagi
bandi gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV- Sekil 26).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 689
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 353 nm’de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek IV- Sekil 27).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1830,128’deki molekiiler iyon piki, 1853,258’deki ise
1 mol sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek
IV- Sekil 28).

IV.1.11 Tetrakis{2,9,16,23-|3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi|-
3,10,17,24-kloro}Metalsiz Ftalosiyanin (11)
4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in ~ kuru
N,N -dimetilaminoetanol ¢dziiciisii igerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat
refliiks edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir. FElde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, THF, Toluen, DMF,

DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.
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Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3283 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler icin
karakteristik internal N-H bandi aromatik C-H bandi, 3075 cm’ de aromatik C-H
band1, 2917, 2849 cm™de alkil gruplarma ait C-H bantlari, 1717 cm™’de lakton
halkasinin karbonil bandi, 1612 cm™’de aromatik C=C bandi, 1240 cm™"*de aromatik
C-O-C eter bagi bandi gozlenmesi ve 4-kloro-5-(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-
kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR spektrumunda 2234 cm™’de gozlenen siddetli nitril
bandinin bu bilesigin IR spektrumunda kaybolmasi yapmin dogrulugunu
desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 29).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 702
ve 667 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 347 nm de ise B
bandi1 goézlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonuctur (Ek I'V- Sekil 30).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1717,558’deki molekiiler iyon piki, 1740,499°daki
bilesigin sodyum ve 2 mol hidrojen tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen
en biiylik kanittir (Ek I'V- Sekil 31).
IV.1.12 4,5-bis[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (12)

7-hidroksi-3-(4—metoksifenil)-kumarin; 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzenle kuru
DMF ortaminda niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan % 20 verimle saf
olarak sentezlenmistir. Uriin, CHCl;, THF (1s1, DMF, DMSO solventlerinde
coziinmektedir. THFte ise 1sitilarak iyi ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3079 cm ’de aromatik C-H, 2969, 2933, 2836
cm™’de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 2230 cm™’de keskin nitril bandi, 1718 cm™
Pde lakton halkasinin karbonil bandi, 1613 ve 1585 cm™ de aromatik C=C bandlar
ve 1289, 1259 cm’de gozlenen eter bandmm varhg yapimn dogrulugunu
desteklemektedir (Ek IV- Sekil 32).

Détoro kloroform iginde alinan '"H-NMR spektrumunda; 10,6 ppm de Ar-H,
protonuna ait singlet, 8,08 ppm de Ar-Hy protonuna ait singlet, 7,65 ppm de Ar-H,
protonuna ait 8,55 Hz’lik dublet, 7,58 ppm de Ar-H. protonuna ait 8,55 Hz’lik dublet
6,95 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8,78 Hz’lik dublet, 6,81 ppm de Ar-Hy protonuna
ait 8,55 Hz’lik ve 2,20 Hz’lik iki dublet, 6,74 ppm de Ar-H, protonuna ait 2,20
Hz’lik bir dublet, 3,81 ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin
karakterizasyonunda etkili onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu

kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil 33).
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MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 660,140 ’daki molekiiler iyon piki yapr olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V- Sekil 34).
1v.1.13 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis {4,5-bis[3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-

kromen-7-iloksi] }¢cinko Ftalosiyanin (13)
4,5-bis(3-(4-metoksifenil)-2-okso-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrille

Zn(CH3COO0),.2H,0 kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢d6ziiciisii igerisinde inert bir
ortamda 175 °C “de 24 saat refliiks edilmesiyle % 22 verimle sentezlenmistir. Elde
edilen yesil renkli iiriin safsizliklardan arindirmak i¢in tekrar tekrar asedik asit, su,
MeOH ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra iiriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl;
kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3064 cm™ de aromatik C-H band, 2924, 2845
cm™de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1722 ¢m™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1611 cm™’de aromatik C=C bandi, 1258 cm™’de aromatik C-O-C eter bag
band1 gbzlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV- Sekil 35).

DMF icinde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 679
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 320 nm’de ise B-bandi gdézlenmistir. 660-
720 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonuctur (Ek I'V- Sekil 36).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 2708,268deki molekiiler iyon piki, 2731,281°de ise
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir
(Ek IV- Sekil 37).
1V.1.14 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (14)

7-hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarinin 4-nitroftalonitrille kuru DMF ortaminda
niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonundan % 82 verimle saf olarak
sentezlenmistir. Uriin, THF, DMF ve DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3083, 3041 cm’ aromatik C-H, 2950, 2850 cm’
! <de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2231 cm™”de keskin nitril bandi, 1702 cm™’de
lakton halkasinin karbonil bandi, 1595 cm’ de aromatik C=C band1 ve 1279, 1257
cm’de gozlenen eter bandinin varligi yapimin dogrulugunu desteklemektedir (Ek

IV- Sekil 38).
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Détoro kloroform icinde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,78 ppm de Ar-H,
protonuna ait 8,30 Hz’lik dublet, 7,58 ppm de Ar-H, protonuna ait 2,44 Hz’lik
dublet, 7,57 ppm de Ar-H; protonuna ait 7,81 Hz’lik dublet, 7,53 ppm de Ar-Hq4
protonuna 8,00 Hz’lik ve 2,00 Hz’lik iki dublet, 7,33 ppm de Ar-H. protonuna ait
8,54 Hz’lik dublet, 7,26 ppm de Ar-H; protonuna ait 8,05 Hz’lik dublet, 7,10 ppm de
Ar-H, protonuna ait 8,50 Hz’lik ve 2.00 Hz’lik iki dublet, 7,09 ppm de Ar-Hj
protonuna ait 2,20 Hz’lik dublet, 6,84 ppm de Ar—H; protonuna ait 8,79 Hz’lik ve
2,44 Hz’lik iki dublet 2,02 ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin
karakterizasyonunda etkili onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu
kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil 39).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 378,722’deki molekiiler iyon piki, 400,708’ de ise
bilesigin sodyum tutmus iyon piki, 416,748 de bilesigin potasyum tutmus iyon piki,
352,745°de bilesigin yapisindan kopmus olan nitril iyon piki yap1 olusumuna karsilik
gelen en biiyilik kanittir (Ek IV- Sekil 40).
IV.1.15 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-

iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (15)

4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril, In(CH3;COQO)s, kuru
N,N-dimetilaminoetanol ¢6ziicii ilave edilerek inert ortamda 175 °C¢de 24 saat
refliiks edilmesiyle % 31 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli iiriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar metanol, etanol, asectonitril, etil asetat,
aseton coziciileriyle dietil eterle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra iiriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl;
kullanilarak ~ saflastirilmistir.  Uriin; CHCl;, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3038 cm™ de aromatik C-H bandi, 2922, 2852
cm™'de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1714 cm™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1656 ve 1601cm™"’de aromatik C=C bandi, 1273 ve 1237 cm™’de aromatik C-
O-C eter bagi bandi gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV-
Sekil 41).

Détoro kloroform iginde alman 'H-NMR spektrumunda; 8,01-6,92 ppm de
aromatik protonlara ait multiplet, 2,81 ppm de indiyumasetatta bulunan metil

ptotonlarina ait singlet, 2,55 ppm de yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin
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yapisinin  aydinlatilmasinda etkili o6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin
dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek I'V- Sekil 42).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 687
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 318 nm’de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-band1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonuctur (Ek I'V- Sekil 43).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1627,298’deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna
karsilik gelen en biiytik kanittir (Ek I'V- Sekil 44).
1V.1.16 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-

iloksi)] ¢cinko Ftalosiyanin (16)

4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril, Zn(CH3COO),. 2H,0
ve kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert ortamda 175 °C “de 24
saat refliiks edilmesiyle % 28 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH ve dictileter
¢oziiclileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCIl; kullanilarak
saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3045 cm’! de aromatik C-H bandi, 2926, 2957,
2858 cm™ de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1721 cm™’de lakton halkasmin
karbonil bandi, 1676, 1601 cm’de aromatik C=C bandi, 1272 cm’de aromatik C-
O-C eter bagi band1 gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV-
Sekil 45).

DMF icinde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 675
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 321 nm’de ise B-bandi gozlenmistir. 660-
720 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek I'V- Sekil 46).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1578,152’deki molekiiler iyon piki yap1 olusumuna
karsilik gelen en biiylik kanittir (Ek I'V- Sekil 47).
1V.1.17 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-

iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin (17)
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4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril, kuru N,N-dimetil-
aminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks
edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiclileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen,
DMF, DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3287 cm’ de metalsiz ftalosiyaninler igin
karakteristik internal N-H bandi, 3062 cm’'de aromatik C-H bandi, 2921, 2851 cm’
"de alkil gruplarina ait C-H bantlar1, 1713 cm™’de lakton halkasmnin karbonil band,
1601 cm’de aromatik C=C bandi, 1273, 1240 cm’de aromatik C-O-C eter bag
band1 go6zlenmesi, 4-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR
spektrumunda 2231 cm’de gozlenen siddetli nitril bandinmn bu bilesigin IR
spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 48).

Toluen iginde 2.10°° M’lik konsantrasyonda alman UV-Vis spektrumunda; 700
ve 664 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 324 nm de ise B
bandi goézlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmasi Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonuctur (Ek I'V- Sekil 49).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1515,189’daki molekiiler iyon piki, 1538,407’deki
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiylik kanittir
(Ek IV- Sekil 50).
1V.1.18 3-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (18)

7-hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarin’in 3-nitroftalonitrille kuru DMF ortaminda
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan % 83 verimle saf olarak
sentezlenmistir. Uriin, CH,Cl, THF, DMF, DMSO solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3070 cm ’de aromatik C-H, 2942, 2870 cm’
‘de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 2238 cm™"’de keskin nitril bandi, 1718 cm™’de
lakton halkasmin karbonil bandi, 1606 cm™ de aromatik C=C bandi ve 1278, 1246
cm’de gozlenen aromatik C-O-C eter bandmin varligi yapmm dogrulugunu

desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 51).
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Détoro kloroform icinde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,65 ppm de Ar-H,
protonuna ait triplet, 7,57 ppm de Ar-H, protonuna ait 7,33 Hz’lik ve 2,00 Hz’lik iki
dublet, 7,55 ppm de Ar-H, protonuna ait 7,57 Hz’lik ve 2,00 Hz’lik iki dublet, 7,54
ppm de Ar-Hy protonuna ait 8,79 Hz’lik dublet, 7,51 ppm de Ar-H. protonuna ait
multiplet, 7,25 ppm de Ar-Hr protonuna ait 8,05 Hz’lik dublet, 7,23 ppm de Ar-H,
protonuna ait 8,79 Hz’lik dublet, 7,06 ppm de Ar-Hj protonuna ait 2,19 Hz’lik
dublet, 6,87 ppm de Ar—H; protonuna ait 8,79 Hz’lik ve 2,44 Hz’lik iki dublet 2,00
ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili
onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil
52).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 378,320’deki molekiiler iyon piki, 401,043’de ise
bilesigin sodyum tutmus iyon piki, 417,128de bilesigin potasyum tutmus iyon piki,
435,529°da ise bilesigin potasyum ve 1 mol su tutmus iyon piki, 441,054°de ise
bilesigin potasyum ve sodyum tutmus iyon piki, 352,160°da ise bilesigin yapisindan
kopmus olan nitril iyon piki 288,228°de ise bilesigin yapisindan 1’er mol fenil ve
metil kopmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek IV-
Sekil 53). ,
IV.1.19 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (19)

3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril, In(CH3;COO); ve
kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢éziicii ilave edilerek inert ortamda 175 °C ‘de 24 saat
refliiks edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar metanol, etanol, asetonitril, etil asetat,
aseton ¢oziciileriyle dietil eterle yikanmigtir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra tirlin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl;
kullanilarak ~saflastirilmistir.  Uriin; CHCl;, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3050 cm™ de aromatik C-H bandi, 2923 ve
2855 cm™ de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1710 cm™’de lakton halkasmin
karbonil bandi, 1607 ve 1582 cmde aromatik C=C bandi, 1241 cm ’de aromatik
C-O-C eter bag1 band1 gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV-
Sekil 54).
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Détoro kloroform icinde alman 'H-NMR spektrumunda; 8,25-6,72 ppm de
aromatik protonlara ait multiplet, 2,811 ppm de yapidaki metil protonlarina ait
singlet, 2,51 ppm de indiyumasetatta bulunan protonlara ait singlet, bilesigin
yapisinin  aydinlatilmasinda etkili O6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin
dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek I'V- Sekil 55).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 704
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 319 nm’de ise B-bandi gdézlenmistir. 660-
720 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonuctur (Ek I'V- Sekil 56).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1627,523°deki molekiiler iyon piki yapr olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V- Sekil 57).
1V.1.20 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)]cinko Ftalosiyanin (20)

3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril, Zn(CH3;COO),. 2H,0
ve kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii igerisinde inert ortamda 175 °C ‘de 24
saat refliiks edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH ve dictileter
¢oziiclileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile
doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCIl; kullanilarak
saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3061 cm’ de aromatik C-H bandi, 2958, 2927,
2858 cm de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1720 cm™’de lakton halkasmin
karbonil bandi, 1601 cm™’de aromatik C=C bandi, 1271 ¢cm™"’de aromatik C-O-C
eter bagi bandi gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 58).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 687
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 320 nm’de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
720 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek IV- Sekil 59).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1577,855’deki molekiiler iyon piki, 1601,445 deki
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yapt olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir
(Ek IV- Sekil 60).
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1V.1.21 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[3-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-
iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin (21)
3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril  kuru  N,N-dimetil-
aminoetanol ¢dziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks
edilmesiyle % 32 verimle sentezlenmistir.  Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak ig¢in tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra firiin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCIs kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen,
DMF, DMSO solventlerinde ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3290 cm™” de metalsiz ftalosiyaninler igin
karakteristik internal N-H bandi, 3060 cm''de aromatik C-H bandi, 2922, 2852 cm’
"de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1714 cm™’de lakton halkasimin karbonil bandi,
1609 cm™’de aromatik C=C bandi, 1243 cm™’de aromatik C-O-C eter bag1 band
gozlenmesi ve  3-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR
spektrumunda 2238 cm’de gozlenen siddetli nitril bandinmn bu bilesigin IR
spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 61).

Toluen i¢inde 2.10"° M’lik konsantrasyonda alman UV-Vis spektrumunda; 712
ve 682 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 302 nm de ise B
band1 gdzlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast D, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonugtur (Ek I'V- Sekil 62).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1515,507°daki molekiiler iyon piki, 1537,680’deki
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir
(Ek IV- Sekil 63).
1V.1.22 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (22)

7-hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarin’in  1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzenle kuru
DMF ortaminda niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan % 82 verimle saf
olarak sentezlenmistir. Uriin, CH,Cl, THF, DMF, DMSO solventlerinde
¢Oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3076 cm™’de aromatik C-H, 2925 cm™ ‘de
alkil gruplarma ait C-H bantlar;, 2234 cm™’de keskin nitril bandi, 1714 cm™’de
lakton halkasinin karbonil bandi, 1603 ve 1572 cm™ de aromatik C=C bandi ve 1281,
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1267 cm™’de gdzlenen aromatik C-O-C eter bandimin varligi yapimn dogrulugunu
desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 64).

Détoro kloroform iginde alinan 'H-NMR spektrumunda; 7,92 ppm de Ar-H,
protonuna ait singlet, 7,58 ppm de Ar-Hy, protonuna ait 8,30 Hz’lik dublet, 7,54 ppm
de Ar-H. protonuna ait 8,55 Hz’lik dublet, 7,52 ppm de Ar-Hyq protonuna ait
multiplet, 7,19 ppm de Ar-H. protonuna ait singlet, 7,12 ppm de Ar-H¢ protonuna ait
8,79 Hz’lik dublet, 7,08 ppm de Ar-H, protonuna ait 1,46 Hz’lik dublet, 6,82 ppm de
Ar—Hj, protonuna ait 8,79 Hz’lik ve 1,46 Hz’lik iki dublet, 2,02 ppm de ise yapidaki
metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili dnemli faktordiir ve
molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil 65).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 413,109°daki molekiiler iyon piki, 436,54°de ise
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yapt olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir
(EKk IV- Sekil 66).

IV.1.23 Tetrakis|2, 9, 16, 23-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-

3,10,17,24-kloro]indiyum asetat Ftalosiyanin (23)
4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril,

In(CH3COOQO);3 ve kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziicii ilave edilerek inert ortamda
175 °C “de 24 saat refliiks edilmesiyle % 30 verimle sentezlenmistir. Elde edilen
yesil renkli iiriin safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar metanol, etanol,
asetonitril, etil asetat, aseton c¢oziiciileriyle dietil eterle yikanmigtir. Yikama ve
kurutma islemlerinden sonra iirilin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii
solvent olarak CHCl; kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF,
Toluen, DMF, DMSO solventlerinde ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3050 cm™ de aromatik C-H bandi, 2919 ve
2850 cm de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1717 cm™’de lakton halkasmin
karbonil bandi, 1602 cemde aromatik C=C bandi, 1273 cm’de aromatik C-O-C
eter bag1 band1 gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 67).

Détoro kloroform iginde alman 'H-NMR spektrumunda; 7,91-6,98 ppmde
aromatik protonlara ait multiplet, 2,60 ppm de indiyumasetatta bulunan protonlara
ait singlet 2,543 ppm de yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin yapisinin
aydmlatilmasinda etkili 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu

kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil 68).
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Toluen i¢inde 2.10"° M’lik konsantrasyonda alman UV-Vis spektrumunda; 688
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 318 nm’de ise B-bandi gdézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonuctur (Ek I'V- Sekil 69).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1763,207°deki molekiiler iyon piki yapr olusumuna
karsilik gelen en biiyilik kanittir (Ek I'V- Sekil 70).
1V.1.23 Tetrakis[2,9,16,23-(3-metil-2-0kso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-

3,10,17,24-kloro]¢inko Ftalosiyanin (24)
4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril,

Zn(CH3COO0),.2H,0 ve kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii igerisinde inert
ortamda 175 °C “de 24 saat refliiks edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir. Elde
edilen yesil renkli iiriin safsizliklardan arindirmak i¢in tekrar tekrar asedik asit, su,
MeOH ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmustir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra liriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl;
kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3060 cm’' de aromatik C-H bandi, 2919, 2850,
cm™de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1715 ¢m™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1600 cm™’de aromatik C=C bandi, 1272, 1242 cm™'’de aromatik C-O-C eter
bagi band1 gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV- Sekil 71).

DMF icinde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 677
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 324 nm’de ise B-bandi1 gdézlenmistir. 660-
720 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
sonugtur (Ek I'V- Sekil 72).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1715,258deki molekiiler iyon piki, 1755,299’daki
bilesigin 2 mol su tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiytlik kanittir
(Ek IV- Sekil 73).

IV.1.25 Tetrakis|2,9,,16,23-(3-metil-2-0oks0-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)-
3,10,17,24-kloro]Metalsiz Ftalosiyanin (25)

4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in kuru N,N-

dimetilaminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks

edilmesiyle % 29 verimle sentezlenmistir.  Elde edilen yesil renkli {iriin
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safsizliklardan arindirmak ig¢in tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, etil asetat,
asetontiril, aston ve dietileter c¢oziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma
islemlerinden sonra {iriin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent
olarak CHCIs kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen,
DMF, DMSO solventlerinde ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3287 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler igin
karakteristik internal N-H bandi, 3060 cm’ de aromatik C-H bandi, 2921, 2854 cm’
"de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1715 cm™’de lakton halkasimin karbonil bandi,
1600 cm’de aromatik C=C band1, 1271 cm™’de aromatik C-O-C eter bagi band:
gozlenmesi ve 4-kloro-5-(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR
spektrumunda 2234 cm™’de keskin nitril bandi’de gozlenen siddetli nitril bandinin
bu bilesigin IR spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir.
(EKk IV- Sekil 74).

Toluen i¢inde 2.10"° M’lik konsantrasyonda alman UV-Vis spektrumunda; 702
ve 667 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 324 nm de ise B
band1 gdzlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast D, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonugtur (Ek I'V- Sekil 75).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1652,778deki molekiiler iyon piki, 1676,475 deki
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir
(Ek IV- Sekil 76).
1V.1.26 4,5-bis(3-metil-2-0kso0-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (26)

7-hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarin’in  1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzenle kuru
DMF ortaminda niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan % 82 verimle saf
olarak sentezlenmistir. Uriin; THF, DMF, DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3065 cm™’de aromatik C-H, 2922 cm™ ‘de
alkil gruplarma ait C-H bantlar;, 2242 cm™’de keskin nitril bandi, 1720 cm™’de
lakton halkasinin karbonil bandi, 1612 ve 1593 cm’ de aromatik C=C bandi ve 1234
cm’de gozlenen aromatik C-O-C eter bandmmn varlig yapmm dogrulugunu
desteklemektedir (Ek IV- Sekil 77).

Détoro kloroform iginde alian 'H-NMR spektrumunda; 7,55 ppm de Ar-Ha
protonuna ait 7.57 Hz’lik dublet, 7,51 ppm de Ar-Hy, protonuna ait triplet, 7,35 ppm
de Ar-H, protonuna ait singlet, 7,26 ppm de Ar-Hy protonuna ait 8,06 Hz’lik dublet,
7,07 ppm de Ar-H, protonuna ait 8,79 Hz’lik dublet, 7,01 ppm de Ar-H¢ protonuna
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ait 2,20 Hz’lik dublet, 6.80 ppm de Ar-H, protonuna ait 8,79 Hz’lik ve 2,20 Hz’lik
iki dublet, 2,00 ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin
karakterizasyonunda etkili onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu
kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil 78).

MS MALDI-TOFF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 628,985’deki molekiiler iyon piki, 650,950°de
bilesigin 1 mol sodyum tutmus iyon piki, 667,004’de bilesigin potasyum tutmus
iyon piki, 674,074’de bilesigin 2 mol sodyum tutmus iyon piki, 690,946’de ise
bilesigin potasyum ve sodyum tutmus iyon piki yapi olusumuna karsilik gelen en
bliyiik kanittir (Ek IV- Sekil 79).
1v.1.27 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[4,5-bis(3-metil-2-oks0-4-fenil-2H-kromen-

7-iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (27)

4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril ve In(CH3COO)3,
kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 24
saat refliikks edilmesiyle % 32 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli iiriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar metanol, etanol, asetonitril, etil asetat,
aseton ¢oziciileriyle dietil eterle yikanmigtir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra iirlin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl;
kullanilarak saflastirilmistir. Uriin; CHCl;, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢oziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3062 cm™ de aromatik C-H bandi, 2920 ve
2851 cm” de alkil gruplarina ait C-H bantlar, 1713 c¢cm™’de lakton halkasmin
karbonil bandi, 1678, 1600 cm ’de aromatik C=C bandi, 1278 cm ’de aromatik C-
O-C eter bag1t bandi gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV-
Sekil 80).

Kloroform i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,98-6,76 ppm de aromatik
protonlara ait multiplet, 2,593 ppm de yapidaki metil protonlarina ait singlet, 2,12
ppm de indiyumasetatta bulunan protonlara ait singlet, bilesigin yapisinin
aydinlatilmasinda etkili O6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu
kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil 81).

Toluen iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 689
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 314 nm’de ise B-bandi gézlenmistir. 660-
700 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonugtur (Ek IV- Sekil 82).
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MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 2628,591°deki molekiiler iyon piki yapr olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V- Sekil 83).
1V.1.28 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis|4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-

kromen-7-iloksi)|Metalsiz Ftalosiyanin (28)

4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril,  kuru  N,N-
dimetil aminoetanol ¢dziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 48 saat refliiks
edilmesiyle % 30 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak igin tekrar tekrar asedik asit, su, MeOH, asecton, dietil
eterle coziiciileriyle yikanmistir. Yikama ve kurutma islemlerinden sonra {iriin;
silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicii solvent olarak CHCl; kullanilarak
saflastirilmistir. Uriin; CHCls, CH,Cl,, THF, Toluen, DMF, DMSO solventlerinde
¢Ozlinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3389 cm™ de metalsiz ftalosiyaninler icin
karakteristik internal N-H bandi, 3064 cm’ de aromatik C-H bandi, 2922, 2852 cm’
"de alkil gruplarina ait C-H bantlari, 1712 cm™’de lakton halkasimin karbonil bandi,
1601 cm™’de aromatik C=C band1, 1279 cm™’de aromatik C-O-C eter bagi band:
gozlenmesi ve 4,5-bis(3-metil-2-okso-4-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril’in IR
spektrumunda 2242 cm™’de gbzlenen siddetli nitril bandinin bu bilesigin IR
spektrumunda kaybolmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 84).

Toluen i¢inde 2.10° M’lik konsantrasyonda alman UV-Vis spektrumunda;
701ve 668 nm de metalsiz ftalosiyanine ait ikiye yarilmis Q-bandi, 321 nm de ise B
bandi1 goézlenmistir. Q-bandinin ikiye yarilmast Dj, simetrisindeki metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik bir sonuctur (Ek I'V- Sekil 85).

MS MALDI-TOF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 2517,521°deki molekiiler iyon piki, 2540,916’deki
bilesigin sodyum tutmus iyon piki yap1 olusumuna karsilik gelen en biiyiik kanittir
(Ek I'V-Sekil 86).
1V.1.29 4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (29)

7-hidroksi-3-fenil-4-metil-kumarin’nin 4-nitroftalonitrille kuru DMF ortaminda
niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonundan % 82 verimle saf olarak
sentezlenmistir. Uriin, CHCl3, THF, DMF, DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3079, 3008 cm™ aromatik C-H, 2911 cm™ ‘de
alkil gruplarina ait C-H bantlar, 2229 cm™’de keskin nitril bandi, 1718 cm™’de
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lakton halkasmin karbonil bandi, 1593 cm™ de aromatik C=C bandi ve 1284, 1253
cm’de gdzlenen eter bandinmn varhigi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek
IV- Sekil 87).

Détoro kloroform iginde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,80 ppm de Ar-H,
protonuna ait 8,59 Hz’lik dublet, 7,79 ppm de Ar-H, protonuna ait 8,79 Hz’lik
dublet, 7,48 ppm de Ar-H, protonuna ait 7,69 Hz’lik dublet, 7,42 ppm de Ar-Hq4
protonuna ait triplet, 7,38 ppm de Ar-H. protonuna ait 2,44 Hz’lik dublet, 7,36 ppm
de Ar-Hy protonuna ait 8,54 Hz’lik ve 2,44 Hz’lik iki dublet, 7,31 ppm de Ar-H,
protonuna ait 7,69 Hz’lik dublet, 7,10 ppm de Ar-Hj protonuna ait 2,44 Hz’lik
dublet, 7,04 ppm de Ar—H; protonuna ait 8,79 Hz’lik ve 2,44 Hz’lik iki dublet 2,35
ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili
onemli faktordiir ve molekiil yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek IV- Sekil
88).
1V.1.30 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[4-(4-metil-2-0kso-3-fenil-2H-kromen-7-

iloksi)]indiyum asetat Ftalosiyanin (30)

4-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitrille In(CH3COOQ)3,
kuru N,N-dimetilaminoetanol ¢oziiciisii icerisinde inert bir ortamda 175 °C ‘de 24
saat refliiks edilmesiyle % 30 verimle sentezlenmistir. Elde edilen yesil renkli {iriin
safsizliklardan arindirmak i¢in tekrar tekrar metanol, etanol, asetonitril, etil asetat,
aseton ¢oziciileriyle dietil eterle yikanmigtir. Yikama ve kurutma islemlerinden
sonra Urtin; silikajel ile doldurulmus olan kolondan yiiriitiicli solvent olarak CHCl;
kullanilarak saflastirilmistir.  Uriin; CHCls, THF, Toluen, DMF, DMSO
solventlerinde ¢6ziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3020 cm™ de aromatik C-H bandi, 2923, 2853
cm™ de alkil gruplarma ait C-H bantlari, 1715 cm™’de lakton halkasinin karbonil
bandi, 1657 ve 1601 cm de aromatik C=C bandi, 1271 ve 1237 cm™de aromatik C-
O-C eter bagi band1 gozlenmesi yapinin dogrulugunu desteklemektedir (Ek IV-
Sekil 89).

DMF iginde 2.10° M’lik konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumunda; 674
nm’de metalli ftalosiyanine ait Q-bandi, 302 nm’de ise B-bandi gozlenmistir. 660-
710 nm civarinda gozlenen tekli Q-bandi1 metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir

sonuctur (Ek I'V- Sekil 90).
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MS MALDI-TOFF kiitle spektrumunda; 2,5-dihidroksibenzoikasit matriks
kullanilarak tespit edilen m/z: 1628,427°deki molekiiler iyon piki yapr olusumuna
karsilik gelen en biiyiik kanittir (Ek I'V- Sekil 91).

IV.1.31 3-(4-metil-2-okso-3-fenil-2H-kromen-7-iloksi)ftalonitril (31)
7-hidroksi-3-fenil-4-metil-kumarin’in 3-nitroftalonitrille kuru DMF ortaminda

niikleofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonundan % 84 verimle saf olarak

sentezlenmistir. Uriin, CHCl; THF, DMF, DMSO solventlerinde ¢dziinmektedir.

Bilesigin FT-IR spektrumunda; 3065, 3026 cm’de aromatik C-H, 2924 cm™
‘de alkil gruplarmna ait C-H bantlar1, 2226 cm™"’de keskin nitril bandi, 1717 cm™’de
lakton halkasinin karbonil bandi, 1615 cm’ de aromatik C=C bandi ve 1264 cm™*de
gozlenen aromatik C-O-C eter bandinin varligt yapmnin  dogrulugunu
desteklemektedir (Ek I'V- Sekil 92).

Détoro kloroform iginde alinan '"H-NMR spektrumunda; 7,76 ppm de Ar-H,
protonuna ait 8,54 Hz’lik dublet, 7,68 ppm de Ar-Hy protonuna ait triplet, 7.59 ppm
de Ar-H. protonuna ait 7,81 Hz’lik dublet, 7,48 ppm de Ar-H4q protonuna ait 7,08
Hz’lik dublet, 7,47 ppm de Ar-H. protonuna ait 7,56 Hz’lik dublet, 7,42 ppm de Ar-
Hr protonuna ait triplet, 7,31 ppm de Ar-H, protonuna ait 7,08 Hz’lik dublet, 7,09
ppm de Ar-Hj; protonuna ait 2,44 Hz’lik dublet, 7,06 ppm de Ar—H; protonuna ait
7,08 Hz’lik ve 2,19 Hz’lik iki dublet 2,34 ppm de ise yapidaki metil protonlarina ait
singlet bilesigin karakterizasyonunda etkili 6nemli faktordiir ve molekiil yapisinin

dogrulugunu kanitlamaktadir (Ek I'V- Sekil 93).
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda; ii¢ farkli kumarinlerle 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril
ve 4,5-dikloroftalonitriller reaksiyona girerek kumarin gruplar iceren literatiirde
kayith olmayan 12 adet orjinal ftalonitril sentezlendi. Bu kumarin grubu ihtiva eden
orijinal ftalonitril bilesikleri yapilarindaki hidroksil gruplar1 nedeniyle polar yapida
olup 1s18a, havaya karsi hassas olduklarindan oksitlenmemesi igin kolon
kromatografisi ile saflagtirllma en kisa siirede gercgeklestirilip karanlik ortamda
vakum desikatoriinde korundu. Kumarin grubu ihtiva eden orijinal ftalonitril
bilesikleri lizerinden sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyaninler once g¢esitli
¢oziiclilerle yapilan yikama islemlerinin ardindan apolar solventler kullanilarak
kolon kromatografisi teknigi ile saflastirllmistir daha sonrada metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirildi. Elde edilen bilesikler FT-IR, 'H-NMR, MS
MALDI-TOF ve UV-Vis teknikleriyle analiz edildi.

Ftalonitrillerin (14, 18, 22 ve 26) ve ftalosiyaninlerin (15, 19, 23 ve 27) 'H-
NMR spektrumlar1 da 6nerilen yapilarla uyum i¢indedir. Ftalonitriller yapilarindaki
kumarin gruplarinin agregasyonundan dolayr 'H-NMR spektrumlarinda genis pikler
verir.  Ftalonitril ve ftalosiyanin  bilesiklerinin '"H-NMR  spektrumlar:
karsilastirildiginda, ftalosiyanin bilesiklerinin ftalonitrillere gére daha genis pikler
verdigi goriildii. Agregasyon-disagregasyon dengesinin neden oldugu fiziksel
degismeden dolay1 piklerde bu genisleme goriildii. Gergekten elde edilen firiinler
birbirinden kiigiik degisiklikler gosteren kimyasal kaymalara sahip olan 4 farkl
pozisyonal izomerin bir karisimidir. Seyreltik ¢oziiclilerde yiiksek alana sahip aletler
veya c¢ok taramali aletler kullanilsa bile elde edilen spektrumlar genis
absorpsiyonlara sahiptirler. Bu sonuglar bize pik genislemesinin sebebinin izomerik

karigimlarin varligi oldugunu gosterir.
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Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullanim alanini kisitlayan 6zelliklerden
biri sinirlt ¢ozliniiniirlikleridir. Bu durum bu sif bilesiklerin genis uygulama
alanlarin1 da smirlamaktadir. Sentezi gerceklestirilen 7-okso kumarin siibstitiientli
metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yaygin c¢oziiclilerde ¢oziinmesi pek c¢ok
uygulama igin firsat saglayabilir.

Okta-periferal (13) ftalosiyanin’in ¢dziiniirliigli periferal ve okta-periferal klor
siibstitlie olan tiirevlerine (2, 9) gore olduk¢a azdir. Bunun nedeni tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha fazla ¢oziiniir olmasiyla
aciklanabilir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde izomerlerin olusumu ve yiiksek dipol
momentleri, periferal pozisyonda siibstitiientlerin asimetrik diizenlenmesine neden
oldugundan ¢oziintirliikleri fazladir.

Ftalosiyanin  halkasmna  periferal, non-periferal veya okta-periferal
kisimlarindan bagli kumarin grubunun 3 pozisyonunda p-metoksifenil veya 3
pozisyonunda metil veya fenil 4 pozisyonunda metil veya fenil fonksiyonel
siibstitlient gruplar1 icermeleri ¢oziiniirlikklerini artirict bir parametre olarak
diisiiniilebilir.

Sentezlenen orijinal kumarin siibstitiieli ftalosiyanin bilesikleri 600 ile 700 nm
arasinda maksimum absorbans vermelerinden dolayr PDT’de fotosensitizor olarak
kullaniminda da etkilidir. Giinlimiizde ¢evre kirliligi, canli yasamini tehdit eden en
onemli problemlerden biridir. Organik atiklarin tabiattan uzaklastirilmas: uzun
zaman almaktadir. Bunlarin kisa siirede tasfiyesiyle ilgili projelere ¢ok miktarda
odenck ayrilmaktadir. Ozellikle Cd™, Hg™, Pb™ gibi cok zehirli agir metal
katyonlarinin ¢evre kirliligine neden oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada sentezlenen
bilesiklerin, zehirli agir metal katyonlarinin sebep oldugu cevre felaketlerinin ve
kirliliginin 6nlenmesindeki rolii arastirilabilir. Sentezi gerceklestirilen yeni bilesikler
bu alanda yapilacak yeni sentezler i¢cin model bilesikler olarak kullanilabilir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere oksijen atomu iizerinden kumarin grubunun
eklenmesiyle ftalosiyanin halkasindaki m elektronlar1 dagiliminda, siibstitiie olmamis
ftalosiyanin halkasina gore farkliliklar olmaktadir. Kumarin grubunda bulunan
oksijenlerin elektronegativitesinden dolayi, merkezdeki metal atomlarmin
elektronlar1 halkadaki m baglar araciligiyla molekiiliin elektronegatif kismina dogru
cekilmektedir. Pc halkasinin degisen m elektron delokalizasyonu Pc molekiiliiniin

geometrik ve elektronik durumunda bir takim degisikliklere yol agmaktadir. Ayrica

137



Pc halkasina bagli olan kumarin gruplarin okta veya tetra olmasi yine degisikliklere
sebebiyet vermektedir.

Makrohalkali bilesikler olan ftalosiyaninlerin periferal konumlardaki
stibstitlientlerin degistirilmesiyle elektronik gegis dalga boylar1 degisir [206].

Amin, eter, tioeter, hidroksi gibi elektron verici gruplar kirmizi bolgeye
kaymaya, amonyum, nitro ve ester gibi gruplar ise Q bandinda mavi bdlgeye
kaymaya neden olurlar [207]. Bu nedenle, istenilen siibstitlientleri iceren
ftalonitrillerin eldesi ftalosiyanin sentezi i¢in dnemli bir adimdir.

Tetrapirol tiirevlerinden olan ftalosiyanin sistemleri i¢in en uygun veriler
cozeltilerdeki elektronik spektrumlari ile verilmektedir. Yapisinda 7-okso kumarin
grubuna sahip ftalosiyanin bilesiklerinin optik 6zellikleri 6nemli bir sekilde etkilenir
ve elektronik absorpsiyon spektrumlarinda belirgin bir kirmiziya kayma gozlenir.

3-nitroftalonitril bilesigi kullanilarak hazirlanan ligandlardan elde edilen
ftalosiyaninler non-periferal, 4-nitroftalonitril bilesigi kullanilarak hazirlanan
ligandlardan elde edilen ftalosiyaninler ise periferal pozisyonlarda siibstitiient
bulundururlar. Non-periferal pozisyonlarinda siibstitiient bulunan ftalosiyaninlerin
UV-Vis spektrumlarinda, periferal pozisyonlarinda ayni siibstitiient bulunan
ftalosiyaninlere gore kirmiziya kayma tespit edimistir. Atomik orbitallerin lineer
kombinasyonundan dolay1r non-periferal pozisyonlarda HOMO katsayisi, periferal
pozisyonlarindakinden daha biiyiik olur. Bunun sonucunda non-periferal pozisyonda
HOMO seviyesi daha kararsizdir. Genellikle HOMO ve LUMO arasindaki enerji
boslugu (E) kiiciiliir ve yaklasik 20 nm’lik bir batokromik kayma meydana gelir.
UV-vis spektrumunda Q bandinda gozlenen bu batokromik kaymayla PDT’de
fotosensitizor se¢imi, lazer uygulamalari ve yari iletken lazer uygulamalari i¢in 6nem
teskil etmektedir [208].

Bu kayma O heteroatomunun ortaklanmamis elektron ¢iftinin, ftalosiyanin
halkasinin © bag: ile konjligasyonu sonucu olusur. Sonugta n-n* ve n-c*
sogurmalarinda belirgin bir kirmiziya kayma gozlenir, fakat sogurmanin siddetinde
fazla bir degisiklik gozlenmez. Elektron verici bir substitiient olan 7-okso-kumarin
grubu da sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin Q bandlarmin kirmiziya kaymasina
sebep olur. 670-700 nm civarinda gozlenen karakteristik Q bandi, periferal
ftalosiyanin bilesiginde 675-700 nm’de non-periferal ftalosiyanin bilesiginde ise
689-712 nm ‘de gozlenmistir. 450-500 nm arasinda goézlenen omuz seklindeki

bandlar da O hetero atomuna ait n-n* gecislerini gostermektedir.
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Periferal ve non-periferal siibstitiie olmus ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis
Olctimleri karsilastirildiginda 7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin siibstitiieli non-
periferal (6) ¢inko metalli ftalosiyanin bilesiginin periferal (2) cinko metalli
ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 22 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yaptigi, non-periferal (7) metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
periferal (4) metalsiz ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 18 nm daha yiiksek dalga
boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi gorildii. 7-hidroksi-3-metil-4-fenil-
kumarin stbstitiieli non-periferal (19) indiyumasetat metalli ftalosiyanin bilesiginin
periferal (15) indiyumasetat metalli ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 17 nm daha
yuksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi, non-periferal (20)
cinko metalli ftalosiyanin bilesiginin periferal (16) ¢inko metalli ftalosiyanin
bilesigine gore yaklasik 12 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigi, non-periferal (17) metalsiz ftalosiyanin bilesiginin periferal (21)
metalsiz ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 12 nm daha yiiksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigr goriildii. Bu batokromik etkinin nedeni non-
periferal ftalosiyanin (6, 7, 19, 21) bilesiklerinin HOMO-LUMO orbitalleri (aj,-€g)
arasindaki elektronik gecislerin enerji farkinin (AE), periferal ftalosiyanin (2, 4, 15,
17) bilesiklerine gore daha diisiik olmasidir.

7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin siibstitiieli periferal (2) kobalt metalli
ftalosiyanin bilesigi non-periferal (3) cinko metalli ftalosiyanin bilesigine gore
yaklasik 12 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi
tespit edilip kobalt metalinin ftalosiyanin bilesiginin merkezinde olmasi UV-vis
Olciimlerinde daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yapmasini
saglamaktadir. 7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin siibstitiieli periferal pozisyonda
dort adet kumarin dort adet klor bulunduran (10) indiyumasetat metalli ftalosiyanin
bilesigi periferal pozisyonda dort adet kumarin dort adet klor bulunduran (9)
bilesigine gore yaklasik 20 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigi tespit edilip indiyumasetat metalinin ftalosiyanin bilesiginin
merkezinde olmasi UV-vis Ol¢iimlerinde daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yapmasini saglamaktadir.

7-hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarin stibstitiieli periferal (15) indiyumasetat
metalli ftalosiyanin bilesigi non-periferal (16) ¢inko metalli ftalosiyanin bilesigine
gore yaklasik 12 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon
yaptig1, non-periferal (19) indiyum metalli ftalosiyanin bilesigi non-periferal (20)
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cinko metalli ftalosiyanin bilesigine gore yaklasik 17 nm daha yiiksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi tespit edilip indiyum metalinin ftalosiyanin
bilesiginin merkezinde olmast UV-vis Ol¢limlerinde daha yiiksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yapmasini saglamaktadir. 7-hidroksi-3-metil-4-fenil-
kumarin siibstitiieli periferal pozisyonda dort adet kumarin dort adet klor bulunduran
(23) indiyum metalli ftalosiyanin bilesigi periferal pozisyonda dort adet kumarin dort
adet klor bulunduran (24) bilesigine gore yaklasik 11 nm daha yiiksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi tespit edilip indiyum metalinin ftalosiyanin
bilesiginin merkezinde olmast UV-vis Olglimlerinde daha yiiksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yapmasini saglamaktadir. Buradan sonug olarak UV-
vis Ol¢limlerinde indiyumasetat metalinin kobalt metaline gore kobalt metalinin ise
cinko metaline gore ftalosiyanin bilesiklerinin daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yapmasini sagladig tespit edildi.

Ftalosiyanin merkezinde metal igeren 7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin
stibstitiieli ftalosiyanin (2, 3, 6, 9, 10) bilesikleriyle metal icermeyen 7-hidroksi-3-(4-
metoksifenil)-kumarin siibstitiieli ftalosiyanin bilesiklerinin (4, 7, 11) UV-Vis
Olctimleri karsilagtirlldiginda kobalt ve indiyum metali iceren (3, 10) ftalosiyanin
bilesiklerinin yaklagik 10-15 nm civarinda daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya
kayma) absorpsiyon yaptigi, ¢inko metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (2, 6, 9) ise
metal icermeyen ftalosiyanin bilesiklerine gore (4, 7, 11) yaklasik 8 nm daha diisiik
dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon yaptigi tespit edildi.

Ftalosiyanin merkezinde metal iceren 7-hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarin
stibstitiieli ftalosiyanin (15, 16, 19, 20, 23, 24, 27) bilesikleriyle metal icermeyen 7-
hidroksi-3-metil-4-fenil-kumarin siibstitiieli ftalosiyanin bilesiklerinin (17, 21, 25,
28) UV-Vis olgiimleri karsilastirildiginda indiyum metali igeren (15, 19, 23, 27)
ftalosiyanin bilesiklerinin yaklagik 8-15 nm civarinda daha yiiksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi, ¢inko metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (16,
20, 24) ise metal igermeyen ftalosiyanin bilesiklerine gore (17, 21, 25) yaklasik 8-13
nm civarinda daha diisiik dalga boyunda (maviye kayma) absorpsiyon yaptig1 tespit
edildi. Buradan sonug¢ olarak UV-vis oOl¢iimlerinde metal igcermeyen ftalosiyanin
bilesiklerinin ¢inko metali igeren ftalosiyanin bilesiklerine gore daha yiiksek dalga

boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptig tespit edildi.
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7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin siibstitiieli periferal ftalosiyanin (2)
bilesigiyle okta periferal klor (9) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis o6l¢iimleri
karsilastirildiginda okta periferal klor (9) ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 1 nm daha
yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi, 7-hidroksi-3-metil-4-
fenil-kumarin siibstitiieli periferal ftalosiyanin (15) bilesigiyle okta periferal klor (23)
ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis 6l¢iimleri karsilagtirildiginda okta periferal klor (23)
ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 1 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigi, periferal ftalosiyanin (16) bilesigiyle okta periferal klor (24)
ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis dl¢iimleri karsilastirildiginda, okta periferal klor (24)
ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 1 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptig1 deneysel olarak tespit edildi. Bu verilere dayanarak UV-vis
Ol¢iimlerinde ftalosiyanin bilesiklerinin periferal pozisyonlarina klor ilavesiyle
yaklasik 2 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yapmasini
sagladigi tespit edildi.

7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin siibstitiieli periferal ftalosiyanin (2)
bilesigiyle okta periferal (13) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis Olclimleri
karsilastirildiginda okta periferal (13) ftalosiyanin bilesiginin yaklagik 2 nm daha
ylksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi, 7-hidroksi-3-metil-4-
fenil-kumarin siibstitiieli periferal ftalosiyanin (15) bilesigiyle okta periferal (27)
ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis oOl¢iimleri karsilastirildiginda okta periferal (27)
ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 2 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigi, periferal ftalosiyanin (17) bilesigiyle okta periferal (28)
ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis oOlglimleri karsilagtirildiginda, okta periferal (28)
ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 2 nm daha ytiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigi deneysel olarak tespit edildi. Bu verilere dayanarak UV-vis
Olctimlerinde ftalosiyanin bilesiklerinin periferal pozisyonlarina ikinci bir kumarin
ilavesiyle yaklasik 2 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon
yapmasini sagladig tespit edildi.

7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)-kumarin siibstitiieli okta periferal ftalosiyanin
(13) bilesigiyle okta periferal klor (9) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis oOlg¢iimleri
karsilastirildiginda okta periferal (13) ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 1 nm daha
yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma) absorpsiyon yaptigi, 7-hidroksi-3-metil-4-
fenil-kumarin siibstitiieli okta periferal ftalosiyanin (27) bilesigiyle okta periferal klor
(23) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis Ol¢iimleri karsilagtirildiginda okta periferal (27)
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ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 1 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigi, okta periferal ftalosiyanin (28) bilesigiyle okta periferal klor
(25) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis Ol¢limleri karsilastirildiginda okta periferal (28)
ftalosiyanin bilesiginin yaklasik 1 nm daha yiiksek dalga boyunda (kirmiziya kayma)
absorpsiyon yaptigr tespit edildi. Bu deneysel verilere dayanarak UV-vis
Olciimlerinde okta periferal klor ftalosiyanin bilesiklerinden klor ayrilip kumarin
ilavesiyle ftalosiyanin bilesiklerinin yaklagik 1 nm daha yiliksek dalga boyunda
(kirmiziya kayma) absorpsiyon yapmasini sagladig tespit edildi.

Sentezlenen kumarin siibstitiientli ftalosiyanin bilesiklerinin biyolojik ve
fiziksel ¢alismalarda ilging sonuclar vermesi beklenmektedir Biyolojik aktiviteleri
nedeniyle 6nemli bilesikler olan kumarinlerin ftalosiyanin yapisina ilave edilmesi,
ftalosiyaninlerin biyolojik alandaki kullaniminda daha fazla olanak saglayabilir.

Apolar ¢oziiciilerde ¢oziinme 6zelligine sahip, literatiirlerde olmayan orijinal
kumarin siibstitiientli ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel ve fotokimyasal
ozellikleri  incelendikten sonra, PDT  uygulamalarinda  kullanilabilecek
fotosensitizorler arasinda degerlendirilebileceklerdir.

Yapilan deneysel ¢alismalar esnasinda ve elde edilen deneysel sonuglara gore
kumarin siibstitiieli ftalosiyanin sentezlemek i¢in 6neriler sdyle siralanabilir:

1. Siibstitiie gruplarda oksijen gibi elektron ¢eken atomlarin ¢ok sayida yer

almasi,

2. HOMO LUMO ya da HOMO LUMO™" bosluklar: kiigiik olan molekiillerin

tasarlanmasi,

3. Molekiil i¢i daha yiiksek enerjili donér-akseptor etkilesimlerinin olmast,

4. Ftalosiyanin bilesiklerinde, izomer selektif sentezlerinin yapilmasi ya da bu

cesit sentezlere yonelinmesi,

5. Coziiniir olmasiyla biyolojik ve teknolojik uygulamalarda daha etkili

uygulama alan1 bulunabilir.
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The synthesis of tetra- and octa-(7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin)-substituted indium(1l1) phthalocy-
anine complexes obtained from 3-nitrop hthalonitrile, 4-nitrophthalonitrile and 4,5-dichlorophthalonitri-
le substituted with 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin are described for the first time in this study. The
new compounds have been characterized by elemental analysis, IR, '"H NMR, electronic spectroscopy and
mass spectra. The photophysical and photochemical properties of the compounds are also studied in
dimethylformamide (DMF). The effects of the number of the substitution and the position on the photo-

Iéeoi‘:_{:fi‘ (2H-chromen-2-one) physical and photochemical parameters of the substituted indium(111) phthalocyanine complexes are also
Fluorexlence reported. Photophysical and photochemical properties of phthalocyanine complexes are very useful for
Phthalocyanine photodynamic therapy (PDT) of cancer applications. In particular, high singlet-oxygen quantum yields

Quantum yield are very important for Type Il mechanisms. These complexes have good singlet-oxygen quantum yields

Singlet oxygen
Indium

and show potential as Type 11 photosensitizers.

© 2011 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Coumarin and its derivatives have been found to show a wide
range of bioactivities such as anticoagulant, estrogenic, dermal
photosensitizing, vasodilator, molluscacidal, anthelmintic, sedative,
hypnotic, analgesic, hypothermic [1], antimicrobial [2], anti-inflam-
matory [3], antifungal [4] and antiulcer [5]. 7-Hydroxycoumarin,
also known as umbelliferone is a major biotransformed product of
coumarin (1,2-benzopyrone), which is a widely distributed natural
product [6]. Coumarins and 7-hydroxycoumarins have been also
found to exhibit cytotoxic effects against the lung adenocarcinoma
cell lines KB [4], A549 [7], SK-LU-1,1.3.15, 3A5A and A-427 [8].

Phthalocyanines are used in a number of applications due to
their increased stability, architectural flexibility, diverse coordina-
tion properties and improved spectroscopic characteristics. Metall-
ophthalocyanines (MPcs), a family of aromatic macrocycles based
on an extensive delocalized 18n electron system, are known not
only as classical dyes in practical use but also as modern functional
materials in scientific research. Some technological applications in
fields, such as chemical sensors [9], liquid crystals [10], semicon-
ductors [9b], non-linear optics [11], as photosensitizers in photo-
dynamic therapy (PDT) [12], have shown the increased
importance of these macrocycles. The MPcs can be modulated in

# Corresponding author. Tel: +90 216 3479641/1370; fax: +90 216 3478783,
E-mail addresses: mbulut®marmara.edu.tr, mustafabulut50@gmail.com
(M. Bulut).
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a plethora of ways by changing the peripherally or non-peripher-
ally substitution, tetra or octa-substituents on the Pc ring in addi-
tion to changing the central metal and the axial ligands. Their
physicochemical properties can be fine-tuned by changing the me-
tal and/or nature of substituents [13].

Although metallophthalocyanine complexes have been exten-
sively studied, their properties cannot be fully exploited as they
have low solubility in most organic solvents and they aggregate.
Depending on the polarity of the substituents, Pcs become more
soluble in polar or non-polar solvents. Pcs soluble in polar solvents
have strong influence on bioavailability whereas Pcs soluble in non-
polar solvents have a higher tumor affinity [14]. The solubility can
be increased, however, by introducing alkyl or alkoxy groups into
the peripheral and non-peripheral positions of the phthalocyanine
framework [15]. Tetra-substituted phthalocyanines are usually
more soluble than the corresponding octa-substituted phthalocya-
nines due to the formation of constitutional isomers and the high
dipole moment that results from the unsymmetrical arrangement
of the substituents at the periphery [15,16]. According to their sub-
stituent positions, two types of tetra-substituted macrocycles,
which show significant differences in their chemical and physical
behaviors can be distinguished. Substitution at the more sterically
crowded non-peripheral position causes reduced aggregation ten-
dencies more than substitution at peripheral position [17].

Metallophthalocyanine complexes have proved to be highly
promising as photosensitizers for photodynamic therapy (PDT),
due to their intense absorption in the red region of the visible light.
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High triplet state quantum yields and long triplet lifetimes are re-
quired for an efficient sensitization. The photophysical properties
of the phthalocyanine dyes are strongly influenced by the presence
and nature of the central metal ion. Complexation of phthalocya-
nine with transition metals gives dyes short triplet lifetimes.
Closed shell, diamagnetic ions, such as Zn®*, AI** and In*, give
phthalocyanine complexes both high triplet yields and singlet oxy-
gen generation [ 18]. Heavy metals, especially diamagnetic metals,
play a major role in photosensitizing and optical limiting mecha-
nisms because they enhance intersystem crossing through spin-
orbit coupling. This is desirable because it improves the chances
of getting a large population in the triplet state. Axial ligands in
MPcs are useful in preventing or minimizing intermolecular inter-
actions which result in aggregation in solution. Aggregation can re-
sult in the fast decay of the excited states. Indium is a useful
central metal in MPc complexes since it is diamagnetic and able
to host axial ligands. Indium phthalocyanines have been reported
to have good photosensitizing and optical limiting properties [19].

To our knowledge, coumarin tetra-substitution and octa-substi-
tution on indium acetate based phthalocyanines has not been re-
ported before. The rarity of these phthalocyanines has thus
prompted us to synthesize coumarin substituted indium phthalo-
cyanines (9-12) because the development and elucidation of
photophysical and photochemical properties of new phthalocya-
nine complexes are of fundamental importance. Specific phthalo-
cyanines can thus be tailored such that they have certain
properties, which are required for various applications, since the
possibility of combining an unlimited number and type of substit-
uents with a great number of central metals is infinite.

The aim of our ongoing research is to synthesize indium phthal-
ocyanines as potential PDT agents. Photophysical and photochem-
ical properties of InPcs are very useful in applications involving
PDT, non-linear optics and optical limiters as these indium macro-
cycles are known to have remarkable properties [20]. Herein, we
report the synthesis, spectroscopic, photophysical and photochem-
ical properties of InPc tetra-substituted at the non-peripheral (9),
peripheral (10) and octa-substituted (11 and 12) at the peripheral
positions with 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin (Scheme 1).

2. Results and discussion
2.1. Synthesis and characterization

Tetra- and octa-substituted indium(Ill) phthalocyanine com-
plexes (9-12) are prepared by cyclotetramerization of 7-hydoxy-
3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted phthalonitriles (5-8). In
both cases, a mixture of four possible structural isomers is ob-
tained. The four probable isomers can be designed by their molec-
ular symmetry as Cyp, Gy, C; and Dyy,. In this study, synthesized
tetra- 7-oxy-3-methyl-4-phenyljcoumarin-substituted indium(IIl)
Pc complexes are obtained as isomer mixtures as expected. No at-
tempt was made to separate the isomers of complexes 9 and 10.

The preparation of substituted phthalonitriles from 3-nitropht-
halonitrile (2), 4-nitrophthalonitrile (3) and 4,5-dichlorophthalo-
nitrile (4) were recently used to prepare 3-monosubstituted,
4-monosubstituted and 4,5-disubstituted phthalonitrile deriva-
tives, respectively, through base catalyzed nucleophilic aromatic
displacement [21]. The same route was applied to prepare 7-oxy-
3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted  phthalonitriles  from
7-hydroxy-3-methyl-4-phenylcoumarin (1) and 3-nitrophthalonit-
rile (2), 4-nitrophthalonitrile (3) or 4,5-dichlorophthalonitrile (4)
(Scheme 1). The reactions were carried out in dimethylformamide
(DMF) at room temperature and gave yields of about 80-90%.

The preparation of phthalocyanine derivatives from the aro-
matic 1,2-dinitriles occurs under different reaction conditions.

The syntheses of indium(lll) Pc complexes (9-12) were achieved
by treatment of 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted
phthalonitriles (5-8) with anhydrous indium(IIl) acetate in NN-
dimethylaminoethanol (DMAE) (Scheme 1). Column chromatogra-
phy with silica gel was employed to obtain the pure products from
the reaction mixtures. Generally, phthalocyanine complexes are
insoluble in most organic solvents; however introduction of sub-
stituents on the ring increases the solubility. All phthalocyanine
complexes (9-12) exhibited excellent solubility in organic solvents
such as dichloromethane, chloroform, THF, DMF and DMSO. The
new compounds were characterized by UV-Vis, FT-IR and NMR
spectroscopies, MALDI-TOF mass spectra and elemental analysis.
The analyses are consistent with the predicted structures as shown
in Section 3.

Comparison of the IR spectra at each step gave some insights on
the nature of the products. The -OH stretching band of 7-hydroxy-
3-methyl-4-phenylcoumarin group at 3141 cm ' disappeared for
all the dinitrile compounds in the IR spectra. The IR spectra of
the all dinitrile compounds showed a sharp peak at around
2230-2245 cm™! for C=N stretching. These peaks disappeared
and the color changed to green after conversion, indicative of
phthalocyanines formation.

The '"H NMR spectra of substituted dinitrile compounds (5-8)
were recorded in CDCl,. We were able to obtain good aromatic
and methyl protons signals for '"H NMR spectroscopy. In the 'H
NMR spectra of substituted dinitrile compounds (5-8), the aro-
matic protons were observed at between 7.65 and 6.87 ppm for
compound 5, 7.78-6.84 ppm for compound 6, 7.92-6.82 ppm for
compound 7 and 7.55-6.80 ppm for compound 8 integrating to-
tally 11 protons for compounds 5 and 6, 10 protons for compounds
7 and 18 protons for compound 8. The aliphatic methyl protons
were observed at ~2 ppm for all dinitrile compounds integrating
3 protons for each compound.

In the mass spectra of phthalonitriles obtained by the MALDI-
TOF technique, the molecular ion peaks were observed at m/z:
378.1 [M]* for 5, 378.7 [M]* for 6, 412.0 [M]" for 7 and 628.9
[M]* for 8.

The C=N stretching peaks of the dinitrile compounds at around
2230-2245 cm™' disappeared after formation of the phthalocya-
nine complexes. In the IR spectra for Pc complexes (9-12), vibra-
tions bands were observed at: 3038-3075 cm~' for aromatic C-H
stretching, 2840-2923 cm™! for aliphatic C-H stretching, 1710~
1720cm™" for (=0 vibration of the ester groups, 1582-
1678 cm™! for aromatic C=C stretching and 1237-1278 cm ' for
Ar-0-Ar stretching. The C=0 and C=C bands for indium(11I) phtha-
locyanine complexes (9-12)in IR spectra were broader and shorter
than those of dinitrile compounds (5-8) because of the H-type
aggregation of coumarin moiety.

The "H NMR spectra of Pcs (9-12) were recorded in CDCl,y. The
'H NMR spectra of tetra-substituted phthalocyanine complexes (9-
12) have broad absorptions when compared with that of corre-
sponding phthalonitrile derivatives (5-8). It is likely that broad-
ness is due to both chemical exchange caused by aggregation-
disaggregation equilibrium in CDCl; and the fact that the product
obtained in this reaction is a mixture of four positional isomers
(for tetra-substituted complexes) which are expected to show
chemical shifts which slightly differ from each other. The 7-oxy-
3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted indium(Ill) Pc complexes
were found to be pure by 'H NMR with all the substituents and
ring protons observed in their respective regions. In the 'H NMR
spectra of Pcs (9-12), the aromatic protons were observed at be-
tween 8.01 and 6.92 ppm for compound 9, 8.25-6.72 ppm for com-
pound 10, 7.91-6.98 ppm for compound 11 and 7.98-6.76 ppm for
compound 12 integrating totally 44, 44 40, 72 protons for each Pcs,
respectively. The aliphatic methyl protons were observed at 2.55,
2.81,2.54, 2.59 ppm for all Pcs, respectively, integrating 12 protons
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Scheme 1. Synthesis of tetra- and octa-{7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin }-substituted indium{ill) phthalocyanine complexes (9-12). (i) DMF, K;CO5, RT; (ii) DMAE,

In{OAc);, reflux.

for each Pcs (9,10 and 11) and 24 protons (12). The indium(l1l) ace-
tate protons were observed at 2.51, 2.81, 2.60 and 2.12 ppm for all
Pcs, respectively, integrating 3 protons for each Pcs (9, 10, 11 and
12)

In the mass spectra of phthalocyanines obtained by the MALDI-
TOF technique, the molecular ion peaks were observed at mfz:
1627.5 for 9, 16274 for 10, 1766.1 for 11 and 2628.5 for 12 as
without axially substituted acetate groups.

2.2. Ground state electronic absorption spectra
The electronic spectra of the 7-oxy-3-methyl-4-phenylcouma-

rin-substituted indium(11I) Pc complexes (9-12) showed character-
istic absorption in the Q band region at around 677-705 nm in
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DMF, Table 1, The B bands were observed at around 320nm
(Fig. 1). The spectra showed monomeric behavior evidenced by a
single (narrow) Q band, typical of metallated phthalocyanine com-
plexes in DMF [22]. In DMF, the Q bands were observed at: 705 nm
for 9, 687 nm for 10, 677 nm for 11 and 683 nm for 12, Table 1. The
red-shifts were observed for indium(Ill) Pc complexes following
substitution. The Q band of the non-peripherally substituted com-
plex (9) is red-shifted when compared to the corresponding
peripherally tetra-(10) and octa-(11 and 12) substituted complexes
in DMF (Fig. 1). The red-shifts are 18 nm between 9 and 10, 28 nm
between 9 and 11 and 22 nm between 9 and 12. The observed red
spectral shifts are typical of Pcs with substituents at the non-
peripheral positions and have been explained in the literature
[23], due to linear combination of the atomic orbitals (LCAQ)
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Table 1

Absorption, excitation and emission specral data for unsubstituted (InPc) and substituted indium phthalocyanines (9-12) in DMF.

Compound Q band gy (nm) (log &) Excitation A, {nm) Emission igy, (nm) Stokes shift Aggyes (nM)
InPc* 681 5.04 681 696 15
9 705 5.01 713 21 16
10 687 468 689 698 n
11 677 430 679 684 7
12 683 4.86 682 686 3

* Data from Ref. [29].

Absorbance

600 T00 800

Wavelength (nm)

Fig. 1. Absorption spectra of substituted indium phthalocyanine complexes (9, 10, 11 and 12) in DMF. Concentration=1 = 10~ M.

coefficients at the non-peripheral positions of the highest occupied
molecular orbital (HOMO) being greater than those at the periph-
eral positions. As a result, the HOMO level is more destabilized
upon non-peripherally substitution than peripherally substitution.
Essentially, the energy gap (AE) between the HOMO and lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) becomes smaller, resulting
in a ~20 nm bathochromic shift. The shoulder between 360 and
370 nm may be due to charge transfer from the electron-rich ring
to the electron-poor metal. The B-bands are broad due to the
superimposition of the B1 and B2 bands in the ~320 nm region.

2.3. Aggregation studies

Aggregation is usually depicted as a coplanar association of
rings progressing from monomer to dimer and higher order com-
plexes. It is dependent on the concentration, nature of the solvent,
nature of the substituents, complexed metal ions and temperature
[24]. In the aggregated state the electronic structure of the com-
plexed phthalocyanine rings are perturbed resulting in alternation
of the ground and excited state electronic structures [25]. In this
study, the aggregation behavior of 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoum-
arin-substituted indium(lll) Pc complexes (9-12) were investi-
gated at different concentrations in DMF (Fig. 2, for complex 10
as an example). The Beer-Lambert law was obeyed for all of these
compounds at concentrations ranging from 14 x10~° to
4x10°M. The 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted
indium(1ll) Pc complexes did not show aggregation at these con-
centration ranging in DMF.

2.4. Fluorescence spectra

Fig. 3 shows fluorescence emission, absorption and excitation
spectra of 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted indiu-
m(11l) Pc complexes 10 (Fig. 3a) and 11 (Fig. 3b) in DMF as exam-

ples of the studied indium(Ill}) Pc complexes. Fluorescence
emission peaks were listed in Table 1. All indium(IIl) Pc complexes
(9-12) showed similar fluorescence behavior in DMF (Fig. 3 as an
example for complexes 10 and 11). The excitation spectra were
similar to absorption spectra and both were mirror images of the
fluorescent spectra for all indium(1ll) Pc complexes in DMF. The
proximity of the wavelength of each component of the Q-band
absorption to the Q band maxima of the excitation spectra for all
indium(11l) Pc complexes suggest that the nuclear configurations
of the ground and excited states are similar and not affected by
excitation. The fluorescence emission of the chloro octa-substi-
tuted indium(111) Pc complex (11) is more intense than other stud-
ied indium(Il) phthalocyanine complexes (9, 10 and 12) in DMF,
suggesting that heavy atom effect of the chlorine atoms on the
Pc framework instead of H atoms.

2.5. Fluorescence quantum vields and lifetimes

The fluorescence quantum yields (@) of the studied indium Pc
complexes are given in Table 2. The & values of indium(lll) Pc
complexes are lower than other MPc complexes because of the in-
dium is very heavy metal, Table 2. The @; values of the indium Pc
complexes are similar and typical of other studied indium Pc com-
plexes in DMF [26], except for chloro octa-substituted indium(111)
Pc complex (11). This complex showed higher @; value due to
the heavy atom effect of the chlorine atom on the Pc framework
(Table 2). The @; values of the substituted indium Pc complexes
(9-12) are higher compared to unsubstituted indium Pc complex
(InPc) in DMF, which implies that the presence of the 7-oxy-3-
methyl-4-phenylcoumarin substituents reduced the fluorescence
quenching of the molecules. For comparison among the studied in-
dium(1ll) Pc complexes, the @ values of the octa-substituted in-
dium(Ill) Pc complexes are higher than tetra-substituted
indium(11l) Pc complexes which suggesting that the increasing of
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Fig. 3. Absorption, excitation and emission spectra of the compound 10 (a) and 11 (b) in DMF. Excitation wavelength = 655 nm for 10 and 650 nm for 11.

the number of the substituents reduced fluorescence quenching of
the Pc molecules.

Fluorescence lifetime (1) refers to the average time a molecule
stays in its excited state before fluorescing, and its value is directly
related to that of @y; i.e. the longer the lifetime, the higher the quan-
tum yield of fluorescence. Any factor that shortens the fluorescence

lifetime of a fluorophore indirectly reduces the value of @ Such fac-
tors include internal conversion and intersystem crossing. As a re-
sult, the nature and the environment of a fluorophore determine
its fluorescence lifetime. 7 values (Table 2) were calculated using
the Strickler-Berg equation. The 7, values of the substituted
indium(Ill) Pc complexes are higher compared to unsubstituted
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Table 2
Photophysical and photochemical data for unsubstituted (InPc) and substituted
indium phthalocyanines (9-12) in DMF.

Compound & ¥ Ta k2 (s™) Py N
(ns)  (ns) (= 107) (x107%)

Inpc” 0017 011 1289 155 0.01 0.70

9 0018 026 1453 688 1.16 083

10 0.033 087 2626 380 110 062

1 0.141 1051 7506 133 023 030

12 0055 094 1713 584 0.73 076

2 kr is the rate constant for fluorescence. Values calculated using kp= ®fftr
" Data from Ref. [29].

indium(11l) Pc complexes in DMF, suggesting less quenching by sub-
stitution. tr values are lower for tetra-substituted indium Pc com-
plexes (9 and 10) when compared to octa-substituted indium Pc
complexes (11 and 12), Table 2, suggesting more quenching by tet-
ra-substitution compared to octa-substitution. However the 7, val-
ues are typical for indium(Ill) Pc complexes [26], the 7y value of
chloro octa-substituted indium(1il) Pc complex (11) is higher than
other substituted indium(11) Pc complexes (9, 10 and 12) because
of the heavy atom effects of the chlorine atom, again.

The natural radiative lifetime (tp) and the rate constants for
fluorescence (kg) values are also given in Table 2. The 1 values of
the substituted indium Pc complexes (9-12) are higher than
unsubstituted indium Pc complex (InPc) in DMF. The chloro
octa-substituted indium(1ll) Pc complex showed higher 7o value
than other substituted indium(Ill) Pc complexes in DMF (Table
2). The rate constants for fluorescence (kg) of substituted indiu-
m(Ill) Pc complexes (9-12) are lower when compared to unsubsti-
tuted indium(Ill) Pc (InPc) in DMF. The chloro octa-substituted
complex (11) showed the lowest kr value among the substituted
indium(1Il) Pc complexes in DMF (Table 2).

2.6. Singlet oxygen quantum yields

An efficient photosensitizer must be generating singlet oxygen
very effectively for application of photodynamic therapy treatment
of cancer. Energy transfer between the triplet state of a photosensi-
tizer molecule (such as phthalocyanines) and the ground state of
molecular oxygen leads to its conversion into singlet oxygen. This
transfer must be as much efficient as possible to generate large
amounts of singlet oxygen. This is determined as the singlet oxygen
quantum yield (@, ), a parameter giving an indication of the poten-
tial of molecules using as photosensitizers in applications where
singlet oxygen is required (e.g., for Type [l mechanism) [27]. The
@, values were determined in DMF using a chemical method and
1,3-diphenylisobenzofuran (DPBF) as a quencher. The disappear-
ance of DPBF absorbance at 417 nm was monitored using UV-Vis
spectrophotometer (Fig. 4 for complex 10 as an example).

Many factors are responsible for the magnitude of the deter-
mined quantum yield of singlet oxygen including; triplet excited
state energy, ability of substituents and solvents to quench the sin-
glet oxygen, the triplet excited state lifetime and the efficiency of
the energy transfer between the triplet excited state and the ground
state of oxygen. It is believed that during photosensitization, the
phthalocyanine molecule is first excited to the singlet state and
through intersystem crossing forms the triplet state, and then
transfers the energy to ground state oxygen, Oz[IZgJ, generating ex-
cited singlet state oxygen, Oy('A,), the chief cytotoxic species,
which subsequently oxidizes the substrate by Type Il mechanism.

There was no change in the Q band intensity during the &,
determinations, confirming that complexes were not degraded dur-
ing singlet oxygen studies (Fig. 4 as an example for complex 10).
The @, values of the substituted indium(111) Pc complexes (9, 10,

11 and 12) are given in Table 2. The &, values of the substituted in-
dium(11l) Pc complexes (9, 10 and 12) are higher when compared to
unsubstituted indium(111) Pc(InPc) complex, except for chloro octa-
substituted complex (11) in DMF. The &, value of chloro octa-
substituted complex (11) is lower than other substituted indiu-
m(lll) Pc complexes in DMF, because this complex contains heavy
chlorine atoms and these chlorine atoms reduce intersystem cross-
ing. The non-peripherally tetra-substituted indium(1ll) Pc complex
(9) showed the highest &, value among the studied indium(111) Pc
complexes(Table 2) may be due to their absorption of light at long-
er wavelength than peripherally substitution.

2.7. Photodegradation studies

Degradation of the molecules under irradiation can be used to
study their stability and this is especially important for those mol-
ecules intended for use as photocatalysts. The collapse of the
absorption spectra without any distortion of the shape confirms
clean photodegradation not associated with photochemical reac-
tion into different forms of MPc absorbing in the visible region.

The spectral changes observed for all the substituted indium Pc
(9-12) during irradiation are as shown in Fig. 5 (using complex 9 as
an example in DMF) and hence confirm photodegradation occurred
without phototransformation. All the complexes showed about the
same stability with @4 of the order of 107>, The @4 values, found in
this study, are higher than phthalocyanine derivatives having dif-
ferent metals and substituents on the phthalocyanine ring in the
literature [28]. Stable zinc phthalocyanine molecules show @4 val-
ues as low as 107° and for unstable molecules, values of the order
0f 107 have been reported [28]. The ®4 values of the substituted
indium(111) Pc complexes (9-12) are also higher than unsubstituted
indium(111) Pc complex in DMF [29]. It seems indium(111) metal and
7-0xy-3-methyl-4-phenylcoumarin groups increases the @4 values
and decreases the stability of complexes.

3. Experimental
3.1. Materials

All reagents and solvents were of reagent grade quality and
were obtained from commercial suppliers. 7-Hydroxy-3-methyl-
4-phenylcoumarin (1), indium(lll)acetate, K2CO+4 and unsubstitut-
ed zinc phthalocyanine were purchased from the Aldrich Chemical
Company. 1,3-Diphenylisobenzofuran (DPBF) was purchased from
Fluka. 3-Nitrophthalonitrile (2) [30], 4-nitrophthalonitrile (3) [31]
and 4,5-dichlorophthalonitrile (4) [32] were synthesized and puri-
fied according to well known literature.

32. Equipment

Absorption spectra in the UV-Vis region were recorded with a
Shimadzu 2001 UV spectrophotometer. Fluorescence excitation
and emission spectra were recorded on a Varian Eclipse spectroflu-
orometer using 1 cm pathlength cuvettes at room temperature. IR
spectra (KBr pellets) were recorded on a Bio-Rad FTS 175C FT-IR
spectrometer. Elemental analyses carried out using a LECO CHN
932 was performed by the Instrumental Analysis Laboratory of
TUBITAK Ankara Test and Analysis Laboratory. Mass spectra were
performed on a Bruker Autoflex [[I MALDI-TOF spectrometer. A
2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB, 20 mg/mL in THF) wasused as ma-
trix. MALDI samples were prepared by mixing the complex (2 mg/f
mL in THF)with the matrix solution(1:10v/v}ina 0.5 mLEppendorf
microtube. Finally, 1 pLofthis mixture was deposited on the sample
plate, dried at room temperature and then analyzed. 'H NMR spectra
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Fig. 4. Atypical spectrum for the determination of singlet oxygen quantum yield. This determination was for compound 10 in DMF at a concentration of 1 x 10 ® M. (Inset:
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Fig. 5. The photodegradation of compound 9 in DMF showing the disappearance of the Q-band at 1 min intervals. (Inser: plot of absorbance vs. time.)

were recorded in CDCls for phthalonitriles (5-8) and phthalocyanine
complexes (9-12) on a Varian 500 MHz spectrometer.
Photo-irradiations were done using a General Electric quartz
line lamp (300 W). A 600 nm glass cut off filter (Schott) and a water
filter were used to filter off ultraviolet and infrared radiations,
respectively. An interference filter (Intor, 670 nm with a band
width of 40 nm) was additionally placed in the light path before
the sample. Light intensities were measured with a POWER
MAX5100 (Molelectron detector incorporated) power meter.

3.3. Photophysical parameters

3.3.1. Fluorescence quantum yields and lifetimes
Fluorescence quantum yields (&) were determined by the
comparative method using Eq. (1) [33],
F. -n?
B T 1

&p = Pp(Std
R Ay

where F and Fgq4 are the areas under the fluorescence emission
curves of the samples (9-12) and the standard, respectively. A
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and Ay are the respective absorbances of the samples and standard
at the excitation wavelengths, respectively. n? and n%, are the
refractive indices of solvents used for the sample and standard,
respectively. Unsubstituted ZnPc (in DMSQ) (@,= 0.20) [34] was
employed as the standard. The absorbance of the solutions at the
excitation wavelength ranged between 0.04 and 0.05.

Natural radiative (t,) lifetimes were determined using Photo-
chemCAD program which uses the Strickler-Berg equation [35].
The fluorescence lifetimes (t;) were evaluated using Eq. (2).

TF

L7 =T_0 (2)

3.4. Photochemical parameters

3.4.1. Singlet oxygen quantum yields

Singlet oxygen (@ ,) quantum yield determinations were car-
ried out using the experimental set-up described in the literature
[36], in DMF. Typically, a 3 mL portion of the respective substituted
indium(11l) phthalocyanine (9-12) solutions (absorbance ~1 at the
irradiation wavelength) containing the singlet oxygen quencher
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was irradiated in the Q band region with the photo-irradiation set-
up described in references [36]. Singlet oxygen quantum yields
(®,) were determined in air using the relative method with
unsubstituted ZnPc (in DMF) as reference. DPBF was used as
chemical quenchers for singlet oxygen in DMF. Eq. (3) was
employed for the calculations:

_ gou R |
CDA d’sm Rsm i 3)
where @3 is the singlet oxygen quantum yields for the standard
ZnPc ['Df\“j = 0.56 in DMF) [34]. R and Rgy are the DPBF photoble-
aching rates in the presence of the respective samples (9-12) and
standards, respectively. L,; and I£4 are the rates of light absorption
by the samples (9-12) and standards, respectively. To avoid chain
reactions induced by DPBF in the presence of singlet oxygen [37],
the concentration of quenchers was lowered to ~3 x 10~ M. Solu-
tions of sensitizer (1 x 10~ M) containing DPBF was prepared in
the dark and irradiated in the Q band region using the set-up de-
scribed above. DPBF degradation at 417 nm was monitored. The
light intensity 6.72 > 10" photonss'cm™2 was used for @,
determinations.

3.4.2. Photodegradation quantum yields

Photodegradation quantum yield (@) determinations were car-
ried out using the experimental set-up described in the literature
[36]. Photodegradation quantum yields were determined using
Eq.(4),

(Co—C)-V-Na

(pd_ilm-s-t (4)
where Cy and C, are the samples (9-12) concentrations before and
after irradiation, respectively, V is the reaction volume, N, is the
Avogadro's constant, 5 is the irradiated cell area, t is the irradiation
time and I, is the overlap integral of the radiation source light
intensity and the absorption of the samples (9-12). A light intensity
of 2.25x10"photonss ' cm™?  was employed for @,
determinations.

3.5. Synthesis

3.5.1. 3-(3-Methyl-2-oxo-4-phenyl-2H-chromen-7-
yloxy)phthalonitrile (5, Scheme 1)

7-Hydroxy-3-methyl-4-phenycoumarin (1) (0.5 g, 1.98 mmol)
and 3-nitrophthalonitrile (2) (0.34 g, 1.98 mmol) were dissolved in
dry DMF (9 mL) under argon atmosphere. After stirring for 15 min,
finely ground anhydrous K2CO4 (0.54 g, 3.91 mmol) was added por-
tionwise over 2 h and the ensuing mixture was stirred vigorously at
room temperature for a further 48 h. The reaction mixture was then
poured into water (150 mL) and the precipitate was filtered off and
washed with water to the white product. The compound 5 is soluble
in chloroform, dichloromethane, tetrahydrofurane, dimethylform-
amide and dimethylsulfoxide. Yield: 0.59 g (%79). Mp 126 °C. FT-IR
[(KBI) Vaxfcm™']: 3056 (Ar-CH), 2960 (CH), 2229 (C=N), 1724
(C=0 lactone), 1460 (C=C), 1265 (Ar-0-Ar). '"H NMR (CDCl3): 4,
ppm: aromatic protons, 7.65 (t, 1H), 7.57 (d, 7.33 Hz, 1H), 7.55 (d,
7.57 Hz, 1H), 7.54 (d, 8.79 Hz, 2H), 7.51 (t, 1H), 7.25 (d, 8.05 Hz,
2H), 7.23 (d, 8.79 Hz, 1H), 7.06 (d, 2.19 Hz, 1H,), 6.87 (dd, 8.79 Hz,
2.44 Hz, 1H), 2.00 (s, 3H, CH3). Anal. Calc. for C24H,4N203 (378.38):
C, 76.18; H, 3.73; N, 7.40. Found: C, 76.14; H, 3.77; N, 7.36%. MS
(MALDI-TOF) m/z: 378.10 [M]".

3.5.2. 4-(3-Methyl-2-oxo-4-phenyl-2H-chromen-7-

yloxy)phthalonitrile (6, Scheme 1)
7-Hydroxy-3-methyl-4-phenylcoumarin (1) (0.5 g, 1.98 mmol)

and 4-nitrophthalonitrile (3) (0.34 g, 1.98 mmol) were dissolved

in dry DMF (9 mL) under argon atmosphere. After stirring for
15 min, finely ground anhydrous K,CO4 (0.54 g, 3.91 mmol) was
added portionwise over 2 h and the ensuing mixture was stirred
vigorously at room temperature for a further 48 h. The reaction
mixture was then poured into water (150 mL) and the precipitate
was filtered off and washed with water to the white product. The
compound 6 is soluble in chloroform, dichloromethane, tetrahy-
drofurane, dimethylformamide and dimethylsulfoxide. Yield:
0.60 g (%80). Mp 115 °C, FT-IR [(KBr) vpa/cm—1]: 3065 (Ar-CH),
2957-2804 (CH), 2239 (C=N), 1704 (C=0 lactone), 1576 and
1470 (C=C), 1254 (Ar-0-Ar). 'H NMR (CDCly): 4, ppm: aromatic
protons, 7.78 (d, 8.30 Hz, 1H), 7.58 (d, 2.44 Hz, 1H), 7.57 (d,
7.81 Hz, 1H), 7.53 (t, 1H), 7.33 (d, 8.54 Hz, 2H), 7.26 (d, 8.05 Hz,
2H), 7.10 (d, 8.54 Hz, 1H), 7.09 (d, 2.20 Hz, 1H), 6.84 (dd, 8.79 Hz,
2.44Hz, 1H), 202 (s, 3H, CH,). Anal. Calc. for CaqHi4N,Os
(378.38): C, 76.18; H, 3.73; N, 7.40. Found: C, 76.15; H, 3.76; N,
7.37%. MS (MALDI-TOF) mjz: 378.79 [M]".

3.5.3. 4-Chloro-5-(3-methyl-4-phenyl-2H-chromen-7-
vloxy)phthalonitrile (7, Scheme 1)

7-Hydroxy-3-methyl-4-phenylcoumarin (1) (0.5 g, 1.98 mmol)
and 4,5- dichlorophthalonitrile (4) (039 g, 1.98 mmol) were dis-
solved in dry DMF (9 mL) under argon atmosphere. After stirring
for 10 min; finely ground anhydrous K,CO; (0.54 g, 3.96 mmol)
was added with stirring. The reaction mixture was stirred at room
temperature for 48 h under argon atmosphere. The reaction mix-
ture was then poured into water (150 mL) and the precipitate
was filtered off and washed with water to the white product. The
compound 7 is soluble in chloroform, dichloromethane, tetrahy-
drofurane, dimethylformamide and dimethylsulfoxide. Yield:
0.65 g (79%). Mp 103 °C. FT-IR [(KBr) Vma/cm']: 3062 (Ar-CH),
2920 (CH), 2245 (C=N), 1730 (C=0 lactone), 1580 (C=C), 1252
(Ar-0-Ar). '"H NMR (CDCly): 4, ppm: aromatic protons: 7.92 (s,
1H), 7.58 (d, 8.30 Hz, 2H), 7.54 (d, 8.55 Hz, 2H), 7.52 (t, 1H), 7.19
(s, 1H), 7.12 (d, 8.79 Hz, 1H), 7.08 (d, 1.46 Hz, 1H), 6.82 (dd,
8.79 Hz, 1.46 Hz, 1H), 2.02 (s, 3H, CH5). Anal. Calc. for C4H,3CIN,0;
(412.82): C, 69.83; H, 3.17; N, 6.79. Found: C, 69.73; H, 3.19; N,
6.6%. MS (MALDI-TOF) m/z: 412.06 [M]".

3.54. 4,5-Bis(3-methyl-2-oxo-4-phenyl-2H-chromen-7-
vloxy )phthalonitrile (8, Scheme 1)
7-Hydroxy-3-methyl-4-phenylcoumarin (1) (0.6 g, 2.38 mmol)
and 4,5-dichlorophthalonitrile (4) (0.19g, 1.19 mmol) were dis-
solved in dry DMF (12 mL) under argon atmosphere. After stirring
for 10 min; finely ground anhydrous K,CO4 (1.09 g, 9.52 mmol)
was added with stirring. The reaction mixture was stirred at room
temperature for 72 h under argon atmosphere. The reaction mix-
ture was then poured into water (150 mL) and the precipitate
was filtered off and washed with water to the white product. The
compound 8 is soluble in chloroform, dichloromethane, tetrahy-
drofurane, dimethylformamide and dimethylsulfoxide. Yield:
0.58 g (77%). Mp 121 °C. FT-IR [(KBr) Vpax/cm™']: 3040 (Ar-CH),
2880-2946 (CH), 2240 (C=N), 1720 (C=0, lactone), 1480 (C=C),
1254 (Ar-0-Ar). 'H NMR (CDCls): 4, ppm: aromatic protons, 7.55
(d, 7.57 Hz, 4H), 7.51 (t, 2H), 7.35 (s, 2H), 7.26 (d, 8.06 Hz, 4H),
7.07 (d, 8.79, 2H), 7.01 (d, 220 Hz, 2H), 6.80 (dd, 8.79 Hz,
2.20 Hz, 2H), 200 (s, 6H, CHi). Anal Calc. for CyoHysN,04
(628.63): C, 76.42; H, 3.85; N, 4.46. Found: C, 75.90; H, 3.92; N,
4.38%. MS (MALDI-TOF) m/z: 628.98 [M]".

3.5.5. 1(4).8(11),15(18),22(25)-Tetrakis( 3-methyl-2-oxo-4-phenyl-
2H-chromen-7-yloxy )phthalocyaninato indium(IiI) acetate (9, Scheme
1)

The compound 5 (0.5 g, 1.32 mmol), anhydrous indium(Ill)ace-
tate (0.19g 0.65mmol) and dried NN-dimethylamino ethanol
(2 mL) were refluxed with stirring under argon atmosphere for
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24 h. After cooling to room temperature, the solution was dropped
in the hot methanol and then filtered off. The green solid product
was precipitated and collected by filtration and washed with sev-
eral times with hot methanol, ethanol, ethyl acetate, acetonitrile,
acetone, diethyl ether and dried. The green product was purified
by passing through a silica gel column using chloroform as the
eluting solvent. The compound 9 is soluble in chloroform, dichloro-
methane, tetrahydrofurane, dimethylformamide and dimethylsulf-
oxide. Yield: 0.17 g (31%). Mp > 300 °C. UV-Vis Ay, (nm) (log &)
(DMF): 320 (4.81), 632 (427), 705 (5.01). FT-IR [(KBr) Vsl
cm~']: 3038 (Ar-H), 2923-2840 (CH), 1710 (C=0, lactone), 1607
(€=C), 1582 (C=C), 1274 (Ar-0-Ar). 'H NMR (CDCl,): 4, ppm: aro-
matic protons, at 8.01-6.92 (m, 44H), In-OCOCH; at 2.55 (s, 12H)
and alkyl protons on the coumarin group at 2.51 (s, 3H). Anal. Calc.
for CogHsoInNgOy, (1687.38): C, 69.76; H, 3.52; N, 6.64. Found: C,
7068; H, 3.57; N, 6.80% MS (MALDI-TOF) m/z: 1627.46 [M-
acetate]”.

3.5.6. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3-methyl-2-oxo-4-phenyl-
2H-chromen-7-yloxy )phthalocyaninato indium(lll) acetate (10,
Scheme 1)

The compound 6 (0.5 g, 1.32 mmol), anhydrous indium(IIl)ace-
tate (0.19g, 0.65 mmol) and dried N,N-dimethylaminoethanol
(2 mL) were refluxed with stirring under argon atmosphere for
24 h. After cooling to room temperature, the solution was dropped
in the hot methanol and then filtered off. The green solid product
was precipitated and collected by filtration and washed with sev-
eral times with hot methanol, ethanol, ethyl acetate, acetonitrile,
acetone, diethyl ether and dried. The green product was purified
by passing through a silica gel column using chloroform as the
eluting solvent. The compound 10 is soluble in chloroform, dichlo-
romethane, tetrahydrofurane, dimethylformamide and dimethyl-
sulfoxide. Yield: 0.16 g (29%). Mp >300°C. UV-Vis Ay, (nm)
(loge) (DMF): 320 (452), 618 (398) 687 (4.68). FT-IR [(KBr)
Viax/€M™']: 3059 (Ar-CH), 2922-2852 (CH), 1714 (C=0, lactone),
1656 (C=C), 1601(C=C), 1237 (Ar-0-Ar). 'H NMR (CDCly): 5,
ppm: aromatic protons, at 8.25-6.72 (m, 44H), In-OCOCH- (s, 3H)
at 2.81 and alkyl protons on the coumarin group at 2.51 (s, 12H).
Anal. Calc. for CogHsglnNgO44 (1687.38): C, 69.76; H, 3.52; N, 6.64.
Found: C, 70.67; H, 3.55; N, 6.79%. MS (MALDI-TOF) m/z: 1627.50
[M-acetate]".

3.5.7. Octakis{{2,9,16.23-(3-methyl-2-oxo-4-phenyl-2H-chromen-7 -
yloxy)3,10,17,24-chloro]}phthalocyaninato indium(1ll) acetate (11,
Scheme 1)

The compound 7 (0.5 g, 1.21 mmol), anhydrous indium(Ill)ace-
tate (0.19 g 0.65 mmol) and dried N,N-dimethylaminoethanol
(2 mL) were refluxed with stirring under argon atmosphere for
24 h. After cooling to room temperature, the solution was dropped
in the hot methanol and then filtered off. The green solid product
was precipitated and collected by filtration and washed several
times with hot methanol, ethanol, ethyl acetate, acetonitrile, ace-
tone, diethyl ether and dried. The green product was purified by
passing through a silica gel column, using chloroform as the elut-
ing solvent. The compound 11 is soluble in chloroform, dichloro-
methane, tetrahydrofurane, dimethylformamide and
dimethylsulfoxide. Yield: 0.15 g (27%). Mp >300 °C. UV-Vis A
(nm) (log ) (DMF): 317 (4.38), 615 (3.86), 677 (4.30). FT-IR
[(KBr) vy a/cm ']: 3075 (Ar-CH), 2919-2850 (CH), 1717 (C=0, lac-
tone), 1602 (C=C), 1433 (C=C), 1273 (Ar-0-Ar). 'H NMR (CDCl,):
4, ppm: aromatic protons, at 7.91-6.98 (m, 40H), In-OCOCH; at
2.60 (s, 3H) and alkyl protons at 254 (s, 12H). Anal. Calc. for
CogHssCLINNGO,, (1825.16): C, 64.49; H, 3.04; N, 6.29. Found: C,
65.13; H, 2.98; N, 643% MS (MALDI-TOF) m/z: 1766.15 [M-
acetate]’.
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3.5.8. 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis( 3-methyl-2-oxo-4-phenyl-2H-
chromen-7-yloxy )phthalocyaninato indium(lil} acetate (12, Scheme 1)

The compound 8 (0.5 g, 0.79 mmol), anhydrous indium(111) ace-
tate (0.19g, 0.65mmol) and dried N,N-dimethylaminoethanol
(2 mL) were refluxed with stirring under argon atmosphere for
24 h. After cooling to room temperature, the solution was dropped
in the hot methanol and then filtered off. The green solid product
was precipitated and collected by filtration and washed several
times with hot methanol, ethanol, ethyl acetate, acetonitrile, ace-
tone, diethyl ether and dried. The green product was purified by
passing through a silica gel column, using chloroform as the eluting
solvent. The compound 12 is soluble in chloroform, dichlorometh-
ane, tetrahydrofurane, dimethylformamide and dimethylsulfoxide.
Yield: 0.14 g (26%). Mp >300°C. UV-Vis A, (nm) (log &) (DMF):
317 (4.86), 620 (4.04), 683 (4.86). FT-IR [(KBr) Vae/cm~']: 3063
(Ar-CH), 2920-2851 (CH), 1713 (C=0, lactone), 1678-1600
(C=C), 1278 (Ar-0-Ar). 'H NMR (CDCl4): 4, ppm: aromatic protons,
at 7.98-6.76 (m, 72H), In-OCOCH 5 at 2.59 (s, 24H) and alkyl protons
on the coumarin group at 2.12 (s, 3H). Anal. Calc. for G, g5HggInNgOsg
(2688.38): C, 73.09; H, 3.68; N, 426, Found: C, 72.95; H, 3.74; N,
441%. MS (MALDI-TOF) m(z: 2628.55 [M-acetate]".

4. Conclusions

In the presented work, the syntheses of new non-peripherally
tetra-(9), peripherally tetra-(10), peripherally chloro octa-(11)
and peripherally octa-(12) 7-oxy-3-methyl-4-phenylcoumarin-
substituted indium(lll) phthalocyanine complexes were described
and new compounds were characterized by standard methods
(elemental analysis, '"H NMR, MALDI-TOF, IR, UV-Vis and fluores-
cence spectral data). The photophysical and photochemical proper-
ties of these indium(11l) Pc complexes were also described in DMF
for comparison of the effects of the number of the substituents and
their position on the phthalocyanine framework. All the studied in-
dium(lll) Pc complexes are soluble in general organic solvents
(such as chloroform, dichloromethane, THF, DMF and DMSO). In
solution, the absorption spectra of the studied indium(lll) com-
plexes showed monomeric behavior evidenced by a single (nar-
row) Q band, typical of metallated phthalocyanine complexes in
DMEF. All indium(I1I) Pc complexes (9-12) showed similar fluores-
cence behavior in DMF. The excitation spectra of these complexes
were similar to absorption spectra and both were mirror images of
the fluorescent spectra. Although, the fluorescence quantum yield
of the complexes 9, 10 and 11 are typical for indium(lll) Pc com-
plexes, the fluorescence quantum yield of the chloro octa-substi-
tuted complex (11) is higher than indium(ill) Pc complexes due
to due to the heavy atom effect of the chlorine atom. The 7-oxy-
3-methyl-4-phenylcoumarin-substituted indium(Ill) Pc complexes
(9-12) have good singlet oxygen quantum yields (@), especially
non-peripherally tetra-substituted complex (9) results in the high-
est value. Heavy chlorine atom on the Pc ring decreased the @ 4 va-
lue for complex 11 in DMF. The value of @, ranged from 0.30 to
0.83 gives an indication of the potential of the compounds as
photosensitizers in applications where singlet oxygen is required
such as Type Il mechanism. The studied 7-oxy-3-methyl-4-phenyl-
coumarin-substituted indium(lll) Pc complexes (9-12) show simi-
lar @4 values and stabilities to the indium(lll) Pc complexes
applicable in PDT.
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