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OZET

7-OKSO-3-(4-PIRIDIL) KUMARIN SUBSTITUENTLERI
ICEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Heteroatomik sistemler olan ftalosiyaninler, termal kararhiliklar, kimyasal
direncleri, elektriksel, optiksel veya sivi-kristal 6zelliklerinden dolay1 sadece teorik
alanda degil, uygulama alaninda da biiylik 6neme sahiptirler. Ftalosiyaninler boya ve
pigment olarak kullanimlarinin yaninda kimyasal sensér, sivi kristal, optik veri
depolama, lazer yazicilar1 ve foto dinamik terapi ile kanser tedavisi gibi bir¢cok
kullanim alani i¢in potansiyel bilesiklerdir.

Stibstitiite olmus kumarinlerin sentezleri, reaksiyonlar1 ve biyolojik 6zellikleri
modern heterosiklik kimyanin 6nemli bir pargasi olmustur. Kumarin bilesikleri
antimikrobiyal, antimantar, antitimor, fotokemoterapi, antikanser, antikoagulant,
anti-HIV gibi genig bir spektrumda biyolojik aktivite gostermektedirler. Buna
ilaveten, kumarinler yiyecek ve kozmetikte katki maddesi olarak, optik parlatici
ajanlar, lazer boyalarda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Deneysel calisma sirasinda Once 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril
sentezlenmistir. Daha sonra Knovenagel kondenzasyonu ile 7-hidroksi-3-(4-piridil)
kumarin sentezlenmistir. Bu sentezlenen kumarin sirastyla 4 ve 3-nitroftalonitril ile
reaksiyona sokularak,  7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin ve 7-(2,3-
disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin elde edilmistir. Daha sonra bu bilesikler
tizerinden ¢inko (IT) ve kobalt (IT) metalli ftalosiyaninler sentezlendi. Sentezlenen
kumarin tiirevi ftalosiyaninler ¢oziiniirlik farkindan yararlanilarak,  degisik
coziiciilerde ekstraksiyon islemleri sonucu saflastirildilar.

Sentezlemis oldugumuz yeni 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin,
7-(2,3-disiyanofenoksi)-3(4-piridil)kumarin ve kumarin tiirevli ftalosiyaninlerin

yapilar1t UV-Visible, floresans, FT-IR, 'H-NMR spektrumlari ile aydinlatilmistir.

Temmuz, 2009 Elif DURMAZ
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
PHTHALOCYANINES CONTAINING 7-OXO-3-(4-PYRIDYL)
COUMARIN SUBSTITUENTS

The phthalocyanines which are heteroatomic systems due to their thermal and
chemical stability, electrical, optical or liquid-crystal properties have considerable
importance not only in theoretical field, but also in many different area of
application.

The synthesis, reactions and biological properties of substituted coumarins
constitute a significant part of modern heterocyclic chemistry. Coumarin compounds
display a broad spectrum of biological activities such as antimicrobial, antifungal,
antitumor, photochemotherapy, anticancer, anticoagulant, anti-HIV. In addition,
coumarins are widely used as additives in food and cosmetics, optically brightening
agents and laser dyes.

In experimental study, at first 4-nitrophthalonitrile and 3-nitrophthalonitrile
were synthesized. Then 7-hydroxy-3-(4-pyridyl)coumarin was synthesized by
Knoevenagel condensation reaction. Then these compound were treated with 4- and
3-nitrophthalonitrile respectively.  7-(3,4-dicyanophenoxy)-3-(4-pyridyl)coumarin
and 7-(2,3-dicyanophenoxy)-3-(4-pyridyl)coumarin were obtained.

Then, zinc (II) and cobalt (IT) metallo phthalocyanines were synthesized from
their precursor. The purification of these phthalocyanines with coumarin moieties
were made by extraction with various solvent.

The structure of new 7-(3,4-dicyanophenoxy)-3-(4-pyridyl)coumarin, 7-(2,3-
dicyanophenoxy)-3-(4-pyridyl)coumarin and phthalocyanines with coumarin
moieties were determined based on the results of spectroscopic methods such as UV-

Visible, fluorescent, FT-IR, 'H-NMR.

July, 2009 Elif DURMAZ
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YENILIiK BEYANI

7-OKSO-3-(4-PIRIDIL) KUMARIN SUBSTITUENTLERI
ICEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (4), 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-
piridil)kumarin (5) ve bu bilesiklerden yola cikilarak hazirlanan kumarin tiirevi olan
2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko ftalosiyanin (6),
2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt ftalosiyanin (7),
1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko ftalosiyanin (8),
1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt ftalosiyanin (9)
sentezleri simdiye kadar ilk defa bu calisma kapsaminda gerceklestirilmis olup
7-Okso-3-(4-piridil)kumarin tiirevi, ftalosiyanin sinifina ait orijinal bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin yapilart UV-Visible, FT-IR, Fluorimetri ve 'H-NMR spektral analiz

yontemleri ile aydinlatilmistir.

Temmuz, 2009 Danmisman Prof. Dr. Mustafa BULUT Elif DURMAZ
Ikinci Damisman Doc. Dr. Fatma KARACA
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SEMBOLLER

°A Angstrom
°C Santigrat derece
C Karbon
Co Kobalt
dk. Dakika
eV Elekrovolt
gar. Gram
H,Pc Metalsiz ftalosiyanin
M Metal
Mg Magnezyum
ml. Mililitre
MPc Metalli ftalosiyanin
nm Nanometre
Pc Ftalosiyanin
Pt Platin
S. Saat
Sb Antimon
Zn Cinko
n Pi sayis1
Is1



KISALTMALAR

DMF Dimetilformamid

DMSO Dimetilsiilfoksit

E.N Erime Noktasi

FT-IR Kizil6tesi Spektroskopisi

GC Gas Chromatography

HCl Hidrojen klortir

HIV Human Immunodeficiency Virus
HNO; Nitrik asit

'H-NMR 'H-Niikleer Magnetik Rezonans
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
HPLC High Pressure Liquid Chromatography
H,SO, Siilfirik asit

KBr Potasyum bromiir

KMnOy4 Potasyum manganat

LB Langmuir — Blodgett

LCAO-MO Linear Combination of Atomic Orbitals - Molecular Orbital
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MW Microwave (Mikrodalga)

NaOH Sodyum hidroksit

PDT Fotodinamik Terapi

SubPc Subftalosiyanin

THF Tetrahidrofuran

TLC(TK) Ince Tabaka Kromotografisi

UV Ultraviole

UV-Vis Ultraviyole / Goriiniir Bolge Spektroskopisi
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Benzo —a-piron tiirevi olan kumarinler Orchidaceae, Leguminaceae, Rutaceae,
Umbellliferae ve Labiatae gibi yiiksek yapih bitkilerde sentezlenmektedirler. Tonka
fastilyesi, akasya, lavanta, sartyonca, kayisi, ¢ilek, kiraz ve tar¢ini kapsayan pek
cok bitkinin kok, meyve, kabuk, govde, yaprak ve dallarinda, yesil cayda bulunan
dogal bir tirlindiir [1].

Kumarinlerin ilk kimyasal sentezi 1868 yilinda Perkin Reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir [2].

Bir¢ok dogal ve sentetik kumarin tiirevleri kimya, biyoloji, tip ve fizik alaninda
farkli uygulamalarda kullanilmaktadir. Kumarin ve tiirevleri gida, parfiim,
kozmetik ve ila¢ alanlarinda, bdcek ilaglarmin  ve optik parlaticilarin
hazirlanmasinda, fliioresans yayiminda, lazer boyalar1 gibi genis bir spektrumda
kullanilmaktadirlar [3,4].

Ftalosiyaninler (Pc) ilk kez 1907 yilinda, o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda
yan iriin olarak rastlanti sonucu bulunmuslardir. Ftalosiyanin sozciigli naphtha
(mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan
tiretilmistir. Ftalosiyanin ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji
Koleji’nde ¢alisan Reginald P. Linstead tarafindan bu yeni organik bilesikler sinifini
tanimlamak i¢in kullanmustir [5].

Dogada bulunmayan ftalosiyaninler, tamamen sentetik {iriinlerdir. Laboratuarda
baslangi¢c maddesi olarak ftalonitril, ftalimit, ftalik anhidrit, diiminoisoindolin ve
ftalik asit tlirevleri kullanilarak sentezlenirler. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde
iki bagl hidrojen atomu veya bir metal atomu yer almaktadir. Ftalosiyanin makro
halkasindaki dort benzen halkasi iizerinde bulunan onalt1 hidrojen atomundan her biri
uygun bir siibstitiient ile yer degistirebilir. Bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez
atom olarak 70’den fazla farkli element kullanilmistir. Ftalosiyanin ligandi metallerin

hemen hepsiyle koordine edilebilir [6].



Yiiksek lisans tez ¢alismamizda yeni 7-Okso-3-(4-piridil)kumarin tiirevli metalli
ftalosiyaninlerin sentezlenmesi planlandi.

Ik etapta, ticari olarak satin alinan 2,4-dihidroksibenzaldehit ve
4-piridilasetonitril hidroklorit (%98) kullanilarak Knoevenagel kondenzasyon
reaksiyon sartlarinda 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin sentezlenmistir. Bu bilesik
ilgili literatiire gore sentezlenmistir [7]. Onceden ilgili literatiirlere gore sentezlemis
oldugumuz 4-nitroftalonitril [8] ve 3-nitroftalonitril [9] ile sirasiyla reaksiyona
sokularak, 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin ve 7-(2,3-disiyanofenoksi)-
3-(4-piridil)kumarin sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlardan yola ¢ikilarak Cinko
(IT) ve Kobalt(Il) metal katyonlu ftalosiyaninler sentezlenmistir. Elde edilen
ftalosiyanin tiirevleri ¢esitli ¢oziiclilerle yikanarak saflastirildilar.

Sentezlemis oldugumuz 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin,
7-(2,3disiyanofenoksi)-3(4-piridil)kumarin ve kumarin tiirevi ftalosiyaninlerin

yapilar1 UV-Visible, floresans, FT-IR, 'H-NMR yontemleri ile aydinlatilmistir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

I1.1 KUMARINLERIN BITKILERDE BULUNUSU

Kumarinler ¢ift ¢enekliler ailesinden Apiacea (Amni majus), Asteraceae (Trilisa
odoratissima), Fabiaceae (Melilotus officinalis)) Rosaceae (Prunus mahaleb),
Rubiaceae (Asperula odorata), Rutaceae (Ruta graveolens), Solanaceae (Atropa
belladonna) gibi bircok bitkide serbest halde bulunmaktadirlar. Bir ¢ceneklilerin ¢cogu
ozellikle Bugdaygiller ve Orkidegiller kumarinleri genis miktarlarda icermektedirler.
Bilesikler bitkilerin govde, sap, ¢icek, meyve, yapraklar gibi ¢esitli bolgelerinde
bulunmaktadirlar ve uygun ¢oziiciiler ile ekstraksiyon yontemi ile izole edilebilirler

[10]. Sekil I1.1* de kumarin tiirevi iceren bazi bitkiler gosterilmistir [11].

Trilisa odoratissima Atropa belladonna Asperula odorata

Sekil II.1 Cesitli kumarin tiirevi ihtiva eden bitkiler

1.2 KUMARINLERIN ADLANDIRILMASI
Kumarin bilesiklerinin adlandirilmasi siklikla tartismaya aciktir. Ana bilesik

olan kumarin iskeleti;



e 2-0x0-1,2-benzo-piron

e 5,6-benzo-a-piron

e 5,6-benzo-2-piron

e 1,2-benzopiron

e 2H-benzo[b]piran-2-one

e Kumarinik anhidrit

e 2H-kromen-2-one olarak adlandirilabilir.

Kumarinlerin bir¢ogu bitkinin yetistigi yere gore, konusma diline 6zgii ya da
Latinceden tiiretilmis isimlerle adlandirilmistirlar. Sonug olarak ayni bilesik bir¢ok
farkli isme sahiptir. Siklikla, bu degisik isimler bilesigin yapist hakkinda higbir bilgi
vermez. Ornegin, 7-hidroksikumarin Umbelliferon olarak bilinmektedir ciinkii

Umbelliferae bitkisinden elde edilmistir [12].

11.3 KUMARINLERIN KIMYASAL YAPISI
Kumarinler bilinen benzopiran bilesiklerinin bir grubuna aittirler. Kumarin bir
pirona (bir oksijen atomu ve 5 sp’* hibrit yapmis karbon atomu igeren 6 tyeli
heterosiklik yap1) bir benzen halkasinin katilmasiyla olusmaktadir. Mevcut olan y ve
a- pironlar1 oksijen atomunun pozisyonuna goére Onek almaktadir [12]. a ve vy

pironlar yapilar1 asagida gosterilmistir;

O
O o} o
a-piron Y-piron

Sekil I1.2 a-piron ve y-piron bilesikleri

Kumarin (Sekil I1.3) ve kumarin ailesinin diger iiyeleri benzo-a-pironlardir,

grubun diger ana iiyeleri — flavonoidler — ise y-piron grubu igerirler.

5 4
6 X 3
2
7
O [e]
8 1

Sekil I1.3 Ana kumarin bilesigi



11.4 KUMARINLERIN IZOLASYONU

Kumarinler genellikle bitkilerden etanol, metanol, benzen, kloroform, dietil ve
petrol eterleri gibi ¢oziiciilerle ekstraksiyon islemi ile izole edilebilmektedirler [13].
Kumarinlerin en kapsamli ekstraksiyonu soguk ya da sicak etanol ve sulu ¢ozeltileri
ile yapilmaktadir. Toplam 6ziit, ¢6ziiciiniin ugurulmasindan sonra elde edilir. Petrol
eteri ile ekstraksiyon furokumarinler i¢in iyi verim saglamaktadir ve kristalize
seklinde izole edilebilmektedir [14]. Ornegin, 7-hidroksikumarinler Helianthus
annus bitkisinin kokiinden izole edilmistir.  Aseton ve aseton-metanol (1:1)
karisimiyla ekstrakte edilip, bunu takiben hekzan-eter (6:4) karigimiyla ayirma

hunisinde pigmentlerin ayrilmasi beklenir [15].

I1.5 KUMARINLERIN ORTAYA CIKISI
Varolustaki dogal kumarinlerin bircogu yiiksek yapili bitkilerden izole
edilebilirler. Ailenin bazi iiyelerinin mikroorganizma ve hayvan kaynakli oldugu
kesfedilmistir. Bu tiirden olan Streptomyce’ ler ¢ok sayida ve gesitte tliirden olusan
genis bir cinstir. Bu grubun en dikkat ¢ekici 6zelligi antibiyotik iiretme 6zelligidir

[16]. Bunlardan bazilar1 novobiocin, chartreusin ve coumermycin A, dir:

o NH,
Y N

Novobiocin “l"e ? o
O OH
X X
o]
O O O [e]

Me

Chartreusin

O_D_fucosyl_D_digitalosy!

Sekil I1.4 Novobiocin ve Chartreusin bilesiklerinin kimyasal yapilari



Aflatoksinler Aspergillus flavus ve Aspergillus parasiticus tarafindan iiretilen
toksik ve karsinojenik maddelerdir. Aflatoksinler 1960 yilinda kesfedilmis ve 1962
yilinda da gii¢lii bir “hepatotoksik™ ve “hepatokarsinojen” etkisi oldugu anlagilmstir.

Bu grubun en ¢ok bilinen iiyesi Aflatoksin B, (AFB,) dir.

Aflatoksin B,
Sekil I1.5 Aflatoksin B, bilesiginin yapisi

Aflatoksinler icerisinde en yiiksek toksisiteyi Aflatoksin B; gostermektedir.
Aflatoksinler yiiksek dozlarda akut, sub-letal dozlarda ise kronik toksisite
gostermektedir.  Diisiik dozlarda siirekli alinimi, bir¢ok hayvan denemesinde
karsinojen etki ile sonuclanmistir [17].

Dasycladus vermicularis —Dasycladaceae yesil alg ailesinin bir liyesi — 3,6,7-

trihidroksi kumarin olarak gosterilmektedir [18].

HO \ CH
3,6,7-trihidroksikumarin
HO O [¢]

Sekil I1.6 3,6,7- trihidroksikumarin bilesiginin yapisi

Desertorin A, B ve C bir kiif olan Emericella desertorum’den tiretilmistir [19].

Desertorin A

Sekil II.7 Desertorin A bilesiginin yapisi




Necatorin yabani mantar olan Lactarius necator’dan ekstrakte edilmistir [20].

Necatorin

Sekil I1.8 Necatorin bilesiginin yapist

Kumarinlerin birgogu yiiksek bitkilerde meydana gelmekle birlikte en zengin
kaynak Rutaceae ve Umbelliferae’dir. Bu bitkilerin tiim boliimlerinin kumarin
icerdigi kesfedilmistir. Kumarinler bitki metabolizmasinin ikincil tirlinii olarakta
bilinen bir gruba aittir ve bitki fizyolojisindeki kesin rolii tam olarak
bilinmemektedir. Bitki boliimlerindeki kumarin bulunma dagiliminda ise en ¢ok
bitkinin meyvesinde olustugu gozlenmektedir. Bunu takiben kok, govde ve
yapraklar gelmektedir. Buna ek olarak mevsimsel degisiklikler ve c¢evresel sartlar

bitkinin ¢esitli bolgelerinde kumarin olugmasina yol agabilir [12].

1.6 KUMARIN TUREVLERININ SINIFLANDIRILMASI

I1.6.1 Substitiite olmamis kumarinler

X

O o}

Sekil I1.9 Substitiite olmamis kumarin



I1.6.2 Hidroksi, metoksi (alkoksi), metilendihidroksikumarin ve onlarin
glikositleri

I1.6.2.1 Benzen halkasinda hidroksi ve alkoksi gruplari olan kumarinler

R0 AN Umbelliferon: R;=H, R,=0OH;
Esculetin : Ri=R,=0OH;
R,0 o o Scopoletin  : R;=OCH3, R,=OH.

Sekil I1.10 Benzen halkasinda siibstitiite olmus kumarinler

11.6.2.2 Piron halkasinda hidroksi ve alkoksi gruplari olan kumarinler

Piron halkasinin {i¢ veya dort pozisyonuna yada her iki pozisyonuna hidroksi,
alifatik veya aromatik gruplarin baglanmasiyla olusan kumarinlerin sinifidir. Bu
grubun o6rnekleri 4-hidroksi kumarindir. 4-hidroksikumarinlere bitki yapraklarinda
sik olarak rastlanmaktadir. Sentetik bilesik olan Warfarin 4-hidroksi grubu igerir.
Warfarin kan sulandirict olarak insanlarda diisiik dozlarda kullanilir. 4-hidroksi
grubu iceren diger bir kumarin Fenprokumon’ un antiviral aktiviteye sahip oldugu ve
AIDS’e neden olan viriisiin olgunlasmasindan sorumlu HIV-1 proteaza engel oldugu

bulunmustur [12].

OH
T
O o]

Sekil I1.11 Warfarin ve Fenprokumon bilesiklerinin kimyasal yapisi

Warfarin

Fenprokumon

11.6.3 Furokumarinler
Bu bilesikler kumarine bes iiyeli furan halkasinin baglanmasiyla olusur. Bu
grubun tiyeleri lineer furanokumarin olan psoralen veya onun daha kararli agisal

izomeri anjelisin’dir [12].



11.6.3.1 Psoralen tiirevleri

Psoralen: R;=H, R,=H;
Xanthotoksin: R;=H, R,=OCH3;
Bergapten: Rj=OCH3, R,=H;
Isopimpinellin: R;=OCHj3, R,=OCH3.

Sekil I1.12 Psoralen kumarinler

11.6.3.2 Angelicin tiirevleri

Sekil I1.13 Angelicin

11.6.4 Piranokumarinler

R;= CH;0, R,= C;H,0;
dihidrosamidin

R]= CH302, R2= C5H903
HiC
Visnadin

HsC
R2

Sekil I1.14 Piranokumarinler

I1.6.5 3,4-Benzokumarinler

Sekil I1.15 3,4-benzokumarinler



11.6.6 Kumestanlar (kumestrol)
Kumestanlar alfalfa ve ladino yoncasinda dogal olarak bulunurlar. Bu grubun en

Onemli bir tiyesi olan kumestrol dstrojenik aktivite gosterirler [21].

Kumestan

Aeterniyol

Sekil I1.16 Kumestan, Kumestrol ve Aeterniyol bilesiklerinin kimyasal yapilari

I1.6.7 Dikumarinler

Dogal bilesiklerin bir grubu olan dikumarinler, iki kumarin biriminin birbirine
baglanmasiyla meydana gelmistir. 1lk dogal dikumarin olan cotanine (1) ve onun
demetilcotanine tiirevi (2) Aspergillus glaucus’un metabolik iiriinlinden izole
edilmistir ve mycotoxinler gibi oldugu tayin edilmistir.  Euphorbetin (3) ve
isoeuphorbetin (4) Euphorbia lathyrisin tohumundan izole edilmistir. Dogal
dikumarinler kumarin pargalarinin baglanma c¢esitlerine bagli olarak meydana
gelirler. Ornegin, toddasiatin (5), ipomopsin (6), ve kumarin (7) sirasiyla Toddila

asiatica, Ipomopsis aggregata, ve Impatiens balsamina’dan izole edilmistirler [22].

HO. 0. O

HO I /

HO.

O \
HO O e}

1: R=Me; 2: R=H 3 4
Sekil I1.17 Cesitli dikumarin tiirevli bilesikler
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Sekil I1.17 “Devam” Cesitli dikumarin tiirevli bilesikler

Dikumarindeki kumarin halkalarinin baglanmasindaki ¢esitli metotlardan
bazilari, siibstitiite bifenillere kumarin sisteminin kaynasmasi (flizyonu) [23],
Ulman kondenzasyonu ya da ferrosiyanid oksidasyonu [24] kullanarak kumarin
halkalarinin baglanmasidir. Dikumarinlerdeki kumarin halkalarinin baglanmasi igin
en uygun ve etkili metot siibstitiite salisilaldehitin kumarin-4-asetik asit tiirevlerinin

kondenzasyonuna dayanmaktadir [22].

11.6.8 Azakumarinler

Kumarinlerdeki CH grubunun bir azot ile yer degistirmesiyle azakumarinler elde
edilir.  Genelde Pechmann reaksiyonu monohidroksipiridin  ¢alismalarinda
kullanilmaz ¢iinkii giiclii asit kullanildig1 zaman piridin halkasi protonlanabilir. Bu
ylizden Perkin ya da Knoevenagel reaksiyonu azakumarinlerin sentezinde
kullanilmigtir.  Arilasetik ester ve piperidin piridol aldehit ile Knoevenagel

reaksiyonu ile azakumarinleri vermektedir [25].

X
\ OH
ArCH,COOR
@ Piperidin

CHO

X =7-OH, 5-CH,

Sekil I1.18 Knoevenagel reaksiyonu ile azakumarinlerin sentezi

Knoevenagel reaksiyonu piridol ketonlar i¢in uygulanamaz. Bu yiizden Perkin

reaksiyonu kullanilmaktadir.
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\ OH
RCH,COOH
@ ACZO, Et3N
T:O
R’

X = 7-OH, 5-CH,
R=R'=H

Sekil I1.19 Perkin reaksiyonu ile azakumarinlerin sentezi

I1.6.9 Piridil kumarinler
Cesitli 3- ve 4-piridil kumarinler von Pechmann, Knoevenagel ve Perkin
reaksiyonlart ile elde edilirler. Bu kumarinlerin farelerin merkezi sinir sistemi
tizerindeki etkileri calisilmigtir [26]. Yapilan bir ¢alismada siibstitiite salisilaldehitin
2-piridilasetonitril ile Knoevenagel reaksiyonuyla piridil kumarinler sentezlenmistir
[27]. Sonug olarak olusan 2-iminokumarinin hidroliz edilmesiyle 1-10 arasindaki

kumarinlere ¢evrilmektedirler.

()
CHO
R1{j[ + NC/\ENj H—> R
—

1-10
1: R;=H; 2: R;=7-OH; 3: R=8-OH; 4: R,;=7,8-(OH),; 5: R;=8-OMe; 6: R;=8-OEt; 7: R;=6-NO,;
8: R;=6-Cl; 9: R;=6,8-Cl,; 10: R,=6-Br

Sekil I1.20 Piridil kumarinlerin sentezi

3-(2-piridil) kumarinler i¢in olas1 iki diizlemsel konformasyon vardir. Burada
piridin ve kumarin sistemleri konjugedir. Konformasyon 1 de elektronca zengin iki
atomun (karbonil oksijeni ve piridin azotu) karsilikl1 birbirini itmesi nedeniyle 2’den

daha az tercih edilirler [27].
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Sekil I1.21 3-(2-piridil) kumarinlerin olast konformasyonlari

II.7 KUMARIN TUREVLERININ SENTEZI iCIN KULLANILAN
METOTLAR
II.7.1 Perkin Reaksiyonu
Perkin Reaksiyonu [2] ilk kez asetik anhidrit ve susuz sodyum asetatin 1sitilmast

ile salisilaldehitten kumarin sentezlenmesidir:

OH OH o 0
C[ + (CH,C0), + CH,CO0Na —>©i . @ Y
cHo asetik anhidrit sodyum asetat C=CHCOONa C4CH
H H

Salisilaldehit

Sekil 11.22 Perkin Reaksiyonu ile ilk kumarin sentezi

Bu reaksiyon, sodyum tuzundan ayrildiginda kendiliginden lakton halkasina
doniisen bir ara T{riin olan orto-hidroksisinnamik asit tiirevinin olusumuyla
gerceklesir.  Verimin diisiik olmasina ragmen Perkin reaksiyonu, metoksi veya
hidroksil gruplu basit kumarinlerin sentezinde hala kullanilmaktadir. Substitiient
iceren fenollerin bir¢ogunda o-hidroksialdehitleri elde etmek son derece zordur.
Bunun yami sira ¢ogu zaman Uriin verimi diigiiktiir. Reaksiyonda iyot gibi

katalizorler kullanildig1 zaman verimin arttig1 gozlenmistir [12].

II. 7.2 Pechmann Reaksiyonu
Pechmann reaksiyonu kumarin hazirlamadaki en basit metottur. Bu reaksiyon
lic basamaktan olusmaktadir: hidroksialkilleme, transesterlesme ve dehidrasyondur.
Klasik olarak, reaksiyon siilfiirik asit gibi bir kataliz kullanilarak B-ketoesterlerle
fenollerin kondenzasyonundan meydana gelmektedir [28]. Diger asit katalizleri,
FeCl;, P,Os, AICl;, HCIL, trifloroasetikasit (TFA) Pechmann reaksiyonunda

kullanilabilmektedir [29]. Homojen katalizler yan {irlinlerin olusmasina ve uzun
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reaksiyon siirelerinde korozyon problemine sebep olmaktadirlar. Bu sebeplerden
dolay1 alternatif yontemler arastirilmis ve bunun sonucunda kumarinlerin sentezi i¢in
yeniden kullanilabilir, ucuz ve basit katalizler bulunup kullanilmigtir [30]. Cesitli
heterojen kat1 asitlerden bazilari, Zeolite Beta, Nafion-H, Amberlyst, Zr-TMS,
Sm(NO,);.6H,0, Bi(NO;);.5H,0, siilfatlanmis Ce,Zr,.,O, ve heteropoliasitlerdir

[31-36]. Sekil I11.23°de Pechmann reaksiyonun mekanizmasi goriilmektedir.

Fl/: o \i( qgﬁa - Qf

7 OEt

Asit katalizli transesterifikasyon

+ H | OH
H Z OH Z
— | —

) G (0] F;/ N Cg O
Protonlanmis keton karbonil tarafindan benzen halkasina yapilan elektrofilik

atakla kumarin iskeleti olusur.

o o

Suyun ortamdan ayrilmasiyla iiriin meydana gelmistir.

Sekil I1.23 Pechmann Reaksiyon Mekanizmasi
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I1.7.2.1 Pechmann Reaksiyonu kullamilarak Ultrasonik Isinlama
(Ultrasound Irradiation) ile kumarinlerin sentezi

Ultrasonik 1smlama kimyasal reaksiyonlarin verimini arttirmak i¢in enerji
kaynagi gibi kullanilmaktadir. Ultrasonik 1sinlamada fazlardan biri kat1 oldugu
zaman bir¢ok ek etkisi vardir ki buda katalitik reaksiyonlar i¢in elverislidir [37].

Bu calismada, rezorsinol (/) ve etil asetoasetat (2) arasinda Pechmann
kondenzasyonu yolu ile 7-hidroksi-4-metilkumarinin (Hymecromone) (3)
sentezlenmesi i¢in ¢Oziiciisliz ortamda alternatif bir metot olan ultrasonik 1simnlama ve
asit zeolite katalizi kullanilmigtir. Reaksiyon sonucunda % 100’ e yakin verimle
kumarin sentezlenir. Reaksiyon sonrasinda zeolite katalizi reaksiyon karisimindan
ayrilir, bir gece 333 K de kurutulur ve daha sonra 10K / dk olmak tizere 773 K
sicaklikta hava akiminda iki saat isitilarak re-aktivite edilir. Ultrasonik ve termal
aktivasyonlar1 karsilagtirildigi zaman sono-aktiviteli Pechmann reaksiyonun termal

aktivasyonundan daha verimli ve avantajli oldugu kanitlanmistir [38].

HO HO (@] O
qozucusuz
\O/ )]\/U\ Zeohte Z
katalizi
1 2 3

Sekil I1.24 Rezorsinol ve etil asetoasetat arasindaki Pechmann reaksiyonundan

Hymecromone (7-hidroksi-4-metilkumarin) nin sentezi

I1.7.2.2 Dipiridin bakir klorit katalizi kullanilarak Pechmann Reaksiyonu
ile kumarilerin mikrodalga (MW) ve termal yollarla sentezlenip
karsilastirilmasi

Katalitik yontemlere olan giivenden dolay:1 4-siibstitlite kumarinlerin olugmasi
icin dogru ve yararl katalizlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Benzer kondenzasyon
reaksiyonlarinda CuPy,Cl, (dipiridin bakir klorit) kullanilarak nétral ve iliman sartlar
altinda uygun bir performans gostermektedir [39]. Yapidaki iki piridin halkasindan
dolay1, azottaki elektron yogunlugu artmaktadir bu yiizden Lewis asidi gibi
davranmaktadir. Uygun sartlar altinda rahatlikla von Pechmann reaksiyonlarinda

kullanilabilir. Farkli fenoller ve etil asetoasetat ile dipiridin bakir klorit katalizi
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kullanilip reflux ve mikrodalgada reaksiyon gerceklestirilip reaksiyon siireleri ve

verimleri karsilastirilmistir [40].

OH o o
R_' AN N 6] 0] CuPy,CL/MW 450W . R—: o
] / HyG MOEt CuPy,Cly/reflux P N\F
CHs

Sekil I1.25 Dipiridin bakir klorit katalizli Pechmann reaksiyonu

Karsilagtirma sonucunda MW yontemi ile daha kisa siirede yiliksek verimlerde

kumarinler sentezlenmistir.

Tablo II.1 Dipiridin bakir katalizli sentezlenen kumarinlerin reflux ve MW

yonteminin karsilagtirilmasi

Reflux yontemi MW yontemi
Fenol tiirevleri | Zaman(dk) Verim(%) Zaman(dk) Verim(%)
OH
© 135 55 12 65
/O\ 30 96 10 93
HO OH
CHs
/@\ 30 93 0 86
HO OH
30 89 10 85
HO OH
OH

I1.7.3 Knoevenagel Kondenzasyon Reaksiyonu
Knoevenagel  reaksiyonu, kumarin tlirevlerinin  sentezi  i¢in  o-

hidroksialdehitlerden piperidin, piridin ve diger organik bazlar icerisinde etil
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malonat, etil aseto asetat, etil siyano asetat ile kondenzasyonla gelistirilen bir
metottur [41]. Knoevenagel reaksiyonu doymamis a,pB-dikarbonil bilesiklerine
onemli bir yol gostermektedir. Reaksiyonda izlenen yol aslinda reaktan ve
katalizlerin o6zelliklerine dayanmaktadir. Knoevenagel reaksiyonu genellikle zayif
bir bazla ya da karboksilik ve aminlerin kararli kombinasyonuyla ya da homojen
sartlar altinda, titanyum tetraklorit [42], c¢inko klorit [43] gibi Lewis asitleriyle
katalizlenirler. Kumarinlerin olaganiistii biyolojik Onemi onlarin sentez
yontemlerinin gelistirilmesine sebep olmustur. Gelistirilen metotlardan bazilari,
gecis metal katalizleri, heterojen katalizler, kati faz sentezleri, iyonik likit
yaklagimi ¢o6ziicii olmadan mikrodalga 1sinlamasi ve 6giitme teknikleridir [44-48].
Kati katalizlerin polar c¢oziiciilere ihtiyact yoktur ve reaksiyon heterojen sartlar
altinda yiiksek sicakliklarda gergeklesebilir. Knoevenagel reaksiyonu i¢in aminler,
karboksilik ya da Lewis asitleri homojen sartlar altinda ve aliminyum oksit, katyonik
degisimli zeolitler, alkali MCM-41 [49], montmorillonite ya da bentonit killeri [50]

kat1 faz altinda sentezlenebilirler.

I1.7.3.1 3-karboksilik asit kumarinlerin Knoevenagel Kondenzasyon ile
kati fazh sentezi

Kumarinlerin kati bir fazla sentezi 1998 yilinda Watson ve Christiansen
tarafindan  yaymlanmistir  [51]. Knoevenagel kondenzasyonu kullanilarak
3-karboksilik asit kumarinlerin sentezi miimkiindiir. Sekil 11.26 da goriildigii gibi,
etil potasyum malonat (2) Wang reg¢inesine (1) baglanir ve (3) reginesini verir. Daha
sonra siibstitiite salisilaldehit piperidin ve piridin igerisinde muamele ettirilir. Olusan
5 bilesiginin TFA ile muamelesiyle recinenin ayrilmasi saglanir ve siibstitiite
3-karboksilik asit kumarinler (6) yiiksek saflikta (% 68-98) ve disiik verimlerde
(% 16-40) elde edilmis olur [52].

o Ry
%50 TFA Y
CH2C2  HO N |
—_—
Is o o A \\R
2

00 2 _r
- /
KON~ H)ﬁi\]
oon . o33 TiRe

1 EDClL, 165

piperidin/piridin 6
16s

Sekil I1.26 Watson ve Christiansen tarafindan yapilan kati fazli kumarin sentezi
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I1.7.3.2 L-Proline katalizi kullanilarak coziiciisiiz ortamda 3-siibstitiite
kumarinlerin Knoevenagel kondenzasyonu ile sentezlenmesi

3-siibstitiite kumarinlerin sentezi 2-hidroksibenzaldehit ve aktif metilen
bilesiginin homojen reaksiyon sartlar altinda zayif bir bazla katalizlenmesiyle
Knoevenagel kondenzasyonu ile elde edilir [41]. Son zamanlarda ¢oziiclisiiz
reaksiyon sartlarinin kullanilmasi artmistir. Cilinkii ¢oziiciiler genellikle pahali,
tehlikeli, kaynama noktasi ¢ok yiiksek olanlarin ¢ozelti ortamindan uzaklastirma
zorlugu ve dogaya zararli olmasi gibi sebeplerden dolay1 ¢dzliciisiiz sentezlere ragbet
artmigtir.

Proline bi-fonksiyonel kiral verimli bir organo-katalizdir. Ayrica ucuz ve her iki
enantiyomer sekli kullanilabilir. Bu iki fonksiyonel sekil bir asit ya da baz gibi
hareket edebilir ve bu da kimyasal gecislerde kolaylik saglamaktadir, enzimatik
katalizlere benzer bir sekilde. Bu calismada, L-proline’nin bazik tarafi karbon-
karbon c¢ifte bagina Knoevenagel kondenzasyonu yapmasini imkan verir. Ayni
molekiiliin asidik tarafi ise molekiil i¢in transesterlesme ile a-piron halkasinin
olusmasini saglar. Sonug olarak 3-siibstitiite kumarinlerin uygun ve temiz bir
metotla organo kataliz olan L-proline ile Knoevenagel kondenzasyonu ile ¢6ziiciisiiz

ortamda sentezlenmis olur [53].

OH
N ol
N \\\\\O
CHO \/_\/ Z
| N + <Z L-Proline | N
R/ Z OH COOEt coziiciisiiz R/ Z 0 0
80-90°C

Z: COOMe, COOEt, CN, COOH

Sekil I1.27 3-siibtitiite kumarinlerin sentez semasi
I1.7.4 Wittig Reaksiyonu

Fosforus ylidelar substitiite salisilaldehitlerle N,N-dietilanilin bazi varliginda

kondenzasyon olmasiyla iyi verimlerde yeni kumarinler sentezlenmistir [54].
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~-CHO
C[ + PPh=CHCOOEt —»O\/l
//

R
Sekil I1.28 Wittig reaksiyonu ile kumarin sentezi

I1.7.5 Palladyum-katalizli terminal alkinlerden 3-siibstitiite kumarinlerin
sentezi
Kadkinov ve grubu, o-iyodofenollerin (1) fenilasetilenle (2) latm. CO altinda
piridin ve katalitik miktarda Pd (OAc), ile reaksiyonundan 3-fenil kumarini (3) %23
verimle elde etmiglerdir [55]. Bu yontemin dezavantaji karbon monoksit

kullanilmas1 ve paladyum katalizinin pahali olmasidir.

©i + §=—Ph + latm CO > m
OH piridin 0 0
1 2 n-BuyNCl, DMF 3
120°C, 24 s.

Sekil I1.29 Terminal alkinlerden kumarin sentezi

I1.7.6 Tek basamak (One-pot) yontemi ile kumarin sentezi

Pechmann, Knoevenagel, Perkin, Wittig gibi klasik metotlar ¢ogu zaman
pahali katalizler, ¢ok basamakta sentez, uzun reaksiyon siireleri, yiiksek reaksiyon
sicakliklar: gerektirdigi i¢in problem yaratmaktadirlar. Bu sebepten dolay1 kumarin
sentezleri tek basamakta (One-pot) yapilmaya baslanilmistir. 2008’de yapilan bir
calismada  3-(5-siibstitiite-2-benzoksazol)-7-dietilamino  kumarin (4) One-pot
yontemi ile sentezlenmistir.

3 bilesenden, 4-dietilaminosalisilaldehit (1) etilsiyanoasetat (2) ve 4-siibstitiite-

2-aminofenol (3) arasinda one-pot siklokondenzasyonu ile 4 bilesigi elde edilir [56].

PhCOOH

CHO NH, npentanol /ND’R
X
@: + CNCH,COOEt + C[ o MO
t’,N oo

Et OH 130°C, 10-12s.

1 2 3 4

Sekil I1.30 One-pot yontemi ile kumarin sentezi
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Sonu¢ olarak, alisilagelmis metotlarla karsilastirirsak  one-pot  yontemi
kumarinlerin hizli bir sekilde hazirlanmasin1 saglamaktadir. Kisa reaksiyon siiresi,

1yi verim ve basit ¢aligma prensibi yontemin avantajlarindan birkacidir.

1.8 KUMARINLERIN ANALIZI
I1.8.1 Kumarinlerin Analizi ve Tarihsel Gelisimi

Dogada bulunan kumarinlerin ve bir¢ok tilirevlerinin endiistride, ila¢ sektdriinde
ve cevresinde kullaniliyor olmasi aragtirmacilara bu kumarinlerin ve tiirevlerinin
analizleri i¢in metotlar aramaya sevk etmistir [57]. Geleneksel metotlardan bazilari
kagit kromotografisi ya da kalorimetrik analizlerdir. Simdilerde ise genel tekniklerle
analizler yapilabilmektedir. Yiiksek basin¢hi sivi kromotografisi (HPLC), kapiler
elektrotasima gibi teknikler 6rnek olarak verilebilir. Kumarin ve tlirevlerinin
analizleri onlarin klinik yararlarini, gida maddelerindeki etkisi ve endiistride
kullanimlar1 hakkinda bilgi vermektedir.

Bitki oziitlerinde ve tatlandirici bilesenlerde kumarinlerin bulunmasi: kumarin
analizlerini ¢ok Oncelerden ilging kilmistir. Bu analizlerde kagit kromotografisi,
ince tabaka kromotografisi (TLC), kalorimetrik analizler ve polarografi gibi teknikler
kullanilmustir.

Bu geleneksel analitik metotlarin bircogu c¢ikolata, tatli yonca yapragi,
tatlandiricilar ve bitki 6ziitlerinin analizlerinde kullanilmistir. Bu teknikler esasinda
kumarin ve tirevlerinin nitel analizleri i¢in kullanilmaktadir. Kumarinlerin
konsantrasyonlari kalorimetrik analizler ya da ultraviolet (UV) absorpsiyon spektrasi
kullanilarak saptanmistir [12].

Kagit  kromotografisi ~ kumarinlerin  ayrilmast  i¢in  kullanilmustir.
Butanol: aseton: su, asetik asit: butilen glikol: su, ya da amonyak: butanol: su gibi
bazi mobil faz ornekleri kullanilarak kumarinleri organik tatlandiricilar ya da
bitkilerden ayrilmasi saglanmistir.

Giliniimiizde HPLC, gaz kromotografisi, kapiler elektrotasima ve biosensorler
kumarinlerin analizlerinde kullanilmaktadir. Bu tekniklerin bilgi islenmesi ve
uygulanabilirligi bilgisayar kontrollii sistemlerlerin gelistirilmesiyle daha anlasilir ve

giivenilir hala gelmistir.
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I1.8.2 Kumarinlerin Kromotografik Analizleri
I1.8.2.1 ince-tabaka kromotografisi
TLC’ nin prensibi, sivi tagiyict fazla birlikte kati kapli yiizey iizerindeki
bilesigin ayrilmasina dayanmaktadir. Genellikle, silika kaplanmig sabit faz bir
organik mobil fazla birlikte kullanilir. Bilesik kati yiizeye tatbik edilir ve tasiyici
fazla etkileserek bilesenler kat1 yiizey boyunca ilerlerler ve ayrilma saglanir. Ayirim
sonucu elde edilen lekeler UV 15181 altinda incelenmektedir [58]. TLC genellikle
nitel analiz olarak kullanilir fakat nicel analizlerde de TLC’nin kullanilmasi

mumkindiir.

I1.8.2.2 Yiiksek Basinch Sivi Kromotografisi (HPLC)

HPLC molekiillerin fiziksel ya da kimyasal farkliliklar1 kullanilarak ayrilmasina
dayanan bir tekniktir. HPLC ile ayrilma, genellikle analitin polaritesi ya da
hidrofobiklik derecesiyle ve iki faz arasindaki ayrilmasiyla saglanir. Analit mobil
faz igerisinde bulunmaktadir ve sabit fazla etkilesmesine izin verilir. Etkilesimin
derecesi her bilesik icin farklidir [12]. HPLC tatlandirilarda, bitki dziitlerinde vivo
ve vitro metabolik calismalarda kumarinlerin analizlerinde uygulanabilir [15].
Kumarin tiirevlerinin analizlerinin HPLC kullanilarak analizleri 1983 ve 1990 yillari

arasinda Shkarenda ve calisanlar1 tarafindan derleme seklinde yayinlanmistir [59].

I1.8.2.3 Gaz Kromotografisi (GC)
GC termal kararliligi ve ugucu organik/inorganik bilesiklerin ayrilmasinda
kullanilan bir tekniktir. Ayrilmalarda erimis silika kapilerleri {izerinde Helyum
tastyict gazi kullanilir. GC verileri kumarin tiirevlerinin yap1 tayinleri ve retention

(alikoyma) zamaninin saptanmasi i¢in kullanilan basarili bir tekniktir [60].

I1.8.3 Kumarinlerin Spektroskopik Analizleri
I1.8.3.1 UV spektroskopisi
Kumarinlerin ana absorpsiyon bandmin saptanmasi, bilesikteki bag yapmis
molekiil orbitalinden bag yapmamis molekiil orbitaline © elektronlarinin gegisi ile
ilgilidir.  Analitik prosediirii olduk¢a basittir ve bilesenlerin absorpsiyon
farkliliklarindan dolayi tayinleri kolaylikla yapilir. Bu metot, asil bilesigin daha

dogru saptanmasi igin referans bir Ornek gerektirmektedir. Kumarinler, UV

21



spektroskopisinde 270 ve 310 nm de maksimum gosterirler. Ancak, kumarin
tizerindeki farkl siibstitiientler farkli absorpsiyon maksimumlari verirler [58].

Piridil stibstitiientli metoksi ve hidroksikumarinler 340-355 nm arasinda
gozlemlenirler. Tablo II.2°de ii¢ degisik pozisyonda piridil kumarinlerin ve

quarterlenmis tiirevlerinin metanol igerisindeki absorbanslar karsilastirilmistir.

Tablo I1.2 Piridil ve quarterlenmis 7-hidroksikumarinlerin karsilastiriimasi

Absorpsiyon €
Bilesik max. (nm) | dm’ mol” cm
353 22300

7-hidroksi-3-(2-piridil)kumarin

~
N AN
. A 345 22200

7-hidroksi-3-(3-piridil)kumarin

Z N
D N I
351 21800
HO O o]

7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin

365 27700

2-(7-hidroksi-kumarin-3-yl)-1metilpiridinyumiyonu

7
N N N®\
CH
o ¢ 365 24600
(e} [0} o]

3-(7-hidroksi-kumarin-3-yl)-1metilpiridinyumiyonu

CHs

o~
N I
390 32000
G)O (@] @]

4-(7-hidroksi-kumarin-3-yl)- lmetilpiridinyumiyonu
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Piridin azot atomunun degisik pozisyonlar1 (2, 3 ve 4-piridil) 7-hidroksi-piridil
kumarinlerin spektrumlarini hemen hemen hi¢ etkilemez. Bu da bize, kumarin ve
piridin kromoforlar1 arasindaki gii¢siiz konjugasyonu gostermektedir. Piridin azot
atomunun quarternizasyonu ile 4-piridil kumarinlerin spektralar1 belirgin bir sekilde
batokromik etki gostermektedir. Diger izomerler daha az bir etki gostermektedir ki,
bunun da sebebi 2-piridil izomerinin sterik engelden dolay1 diizlemsel m-elektron
sisteminin olusmasini engellemesinden kaynaklanabilir. 3-piridil izomeri iginde

mezomerik rezonans beklenmez [7].

11.8.3.2 Floresans spektroskopisi

Floresans  Olclimleri  kumarin  ve  furokumarinlerin  saptanmasinda
kullanilmaktadir. Ciinkii, bu bilesiklerin ¢cogu UV uyarilmayla konsantre siilfiirik
asit, bazik ¢ozelti, notral alkol ¢ozeltisinde UV spektral ve visible bolgesinde
karakteristik (sar1, yesil, mavi ya da mor) floresans 6zelligi gostermektedirler. Asit
ortaminda floresans daha az belirgindir.  Floresans piki ve Stoke kaymasi
kullanilarak fotokimyasal o©zelliklerde kumarinlerin yeri saptanabilir. Fedorin
kumarin ve furokumarinlerin floresans 6zelliklerini Slgmiigtiir, sonugta da pikin
siddetiyle konsantrasyonun dogrusal bir baglantis1 oldugunu ispatlamistir [61].

Kumarin tiirevlerinin floresanslar1 hidrojen iyonunun konsantrasyonuna
baghdir. Bu sebepten, degisik siibstitiientlerle kumarinler i¢in belirli pH larda
floresansin siddeti ve rengindeki degisikliklerin bilinmesi florimetrik tekniklerin

giivenilir olarak kullanilmasi i¢in gereklidir [58].

N R
X
(CoH5)N O O

X=N, O, S; R=H, CH, CI

Sekil I11.31 Siddetli floresans gosteren kumarin tiirevi

Bu tip bir kumarin sar1 renkli floresans gostermektedir. Eger bu kumarin
siyaniirlenirse kirmizi renkli floresans Ozellik verir [62]. 7-hidroksi-3-piridil

kumarinlerin floresans absorpsiyon maksimumlar1 424—429 nm arasindadir [7].
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I1.8.3.3 infrared (IR) Spektroskopisi
Spektrumlarinda pirondaki karbonil gerilmesine ait 1700-1750 cm™’de goriilen
band kumarinler i¢in karakteristiktir. ~Kumarinlerde C-H gerilme frekanslar
3000cm™ bolgesinin solunda ¢ikar. C=C iskelet titresimleri ise, 1600-1660 cm
bolgesinde ii¢ giiclii absorpsiyon band1 olarak kendini gosterir [63].

I1.8.3.4 Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Dogal kumarinlerin 6nemli bir kisminda C-3 ya da C-4’de bir siibstitlient
bulunur. C-4’de bir metil grubunun bulunmasi durumunda H-3 ~6.15 ppm’de
rezone olur. C-4’de bir aril grubu bulunmasi durumunda ~6.0 ppm’de, bir metoksi
grubu bulunmasi durumunda ise ~5.5 ppm’de rezone olur. C-3’de bir alkil grubu
varsa ve C-5 siibstitiie degilse H-4 ~7.65 ppm’de goriiniir. Fakat C-5’de bir oksijen
stibstitiie grup varsa ~7.95 ppm’de goriinlir. C-3’de bir aril grubu varsa ve C-5
siibstitiie degilse H-4 ~7.5 ppm’de goriiniir. Dogal kumarinlerin pek ¢ogu C-7 de
oksijen atomu bulundurur. Bu ise elektron delokalizasyonu ile C-3’deki H atomunun
elektron yogunlugunu arttirir. Bodylece C-3’e bagl hidrojen protonunun rezonansi

~0.17 ppm daha yiiksek bir alana kayar [64].

11.8.3.5 Kiitle Spektroskopisi
Atomik kiitle spektrometri, madde igindeki elementlerin ne olduklarin
saptamakta ve derigimlerini tayin etmekte yaygin olarak kullanilan bir aractir. Kiitle
spektrumlarinda, Once piron halkasindaki karbonil kopmasi ile olusan parcalanma
tirtinleri ve bunlara ait sinyallerin m/e degerlerinden ve molekiiler iyondan hareketle

kumarinlerin yapilar1 belirlenmektedir [65].

1.9 KUMARINLERIN ETKILERI VE KULLANIM ALANLARI
11.9.1 Kumarinlerin Fizyolojik Etkileri
Kumarinlerin insanlarda oldugu kadar hayvanlar i¢inde fizyolojik etkileri oldugu
bulunmustur. Levaditti, Ellinger, Bergstrom, Rai ve Trendenburg bu alanda
calisma yapmislardir [66]. Kumarinlerin tavsan, kurbaga ve toprak solucaninda
uyusturucu etkisi oldugu gézlenmistir. 5 gr kadar kumarin koyunlar i¢in oldiiriicii bir

doz oldugu halde, atlarda bu miktar 40 gr civarindadir.
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Kumarin, 3-klorokumarin ve angelicin baliklarda gii¢lii uyusturucu etkisi
gostermektedir. En az etkisi olan hidroksikumarinlerde metilasyon isleminden sonra
toksisitesinin arttig1 goriilmiistiir. Insanlar icin onemsiz bir toksik etkisi vardir.
Dihidroksikumarin, o-hidroksi fenilpropil alkol ve kromon uyusturucu etkisine
sahiptir. Werder 100’lin iizerinde 3-karboksilik kumarin tiirevi sentezlemistir. Bu
bilesiklerin ila¢ endiistrisinde kullanim alanlarini arastirmistir. Kumarin tiirevi bu
bilesikler kii¢iik dozlarda alindiginda sakinlestirici, daha biiylik dozlarda alindigi
takdirde uyusturucu ve uyutucu etkileri bulunmaktadir. Bu asit tiirevleri arasinda
dietilamidler genel sinir hastaliklarinda iyi bir ilag olarak kullanilabilirligi ispat

edilmistir [66].

11.9.2 Kumarinlerin Biyolojik Etkileri
Birgok kumarin tiirevlerinin anti-HIV, anti-timor, lipoksijenaz ve siklojenaz
inhibitorii olarak kullanilirlar [67,68]. Son zamanlarda ise kumarin tiirevlerinin metal
kompleksleri sentezlenmistir ve onlarin antihemorrahagic, mantar onleyici, kanser
Onleyici, antialerjik, kanin pihtilagsmasini onleyici 6zellikleri test edilmistir [69].

Kanser onleyici etkisi olan bazi kumarinlerin yapilart sekilde gosterilmistir [70].

2 2 2
O ~0 HO O 0
Cl
Br 3

1:X:
2:X

CH,

5
2 Q)
0 A 2 N
SN O o) F 00
6 7

Sekil 11.32 Kanser onleyici etkisi bulunan kumarinlerin kimyasal yapilar
Dikumarol, warfarin gibi 4-hidroksikumarin tiirevi olan bir bilesiktir ve kanin

pihtilagsmasini Onleyici etkisi bulunmaktadir. Halojen siibstitiite izokumarinlerden
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ozellikle klorosiibstitiite ve dihidroizokumarinler g¢esitli biyolojik uygulamalar i¢in
kullanilmaktadirlar. 3-floro-5,8-dimetoksi-3,4-dihidroksiizokumarinin iltihap
Onleyici etkisi oldugu yaymlanmistir. 4-kloro-3-[(4-florofenil)metoksi]izokumarin
insan viciidunda Q31 granzim A i¢in Onleyici etkisi vardir. 6-(2-kloro-4-
triflorometilfenoksi)-3,4-dihidroizokumarinin ~ yabanct  otlar1  dldiircii  etkisi
bulunmaktadir ve Schinochloa crusgalli, Sinapis alba gibi otlarin kontrollii bir

sekilde yetistirilmesinde kullanilir [71].

R

X

0
R = 2,4-Diklorofenil

0 R = 3,4-Diklorofenil

Sekil I1.33 Bazi dihalofenil siibstitiientli izokumarinler

Bakterilere ve mantarlara karsi etkisi olan kumarin tiirevleri sentezlenip etkileri
yayimlanmistir [72].
Cl

NNy

N

1=R=@N 2=R= —<\:i—/>u

o) s
H H
5=R=—N% 6=R=—N%
NH, NH,

Sekil I1.34 Anti-bakteriyel ve Anti-mantar etkisi olan kumarin tiirevleri
Anti-HIV ve anti timor etkisi olan yeni kumarin tlirevleri sentezlenmistir. Bu

bilesiklerin HIV viriisiine kars1 etkisi incelenmis ve tiimorli hiicrelere karsi inhibe

etkisi sergilemistir [73].
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Sekil I1.35 Anti-HIV ve Anti-tiimor etkisi olan kumarinler

Marila pluricostata bitkisinden izole edilen 4-fenilkumarinler anti-HIV

transkripsiyon inhibitorii olarak kullanilirlar [74]. Ayrica Calophyllum inophyllum

bitkisinden izole edilen dogal 4-fenilkumarinler potansiyel kanser Onleyici ajan

olarak kullanilabilirligi yayinlanmastir [75].

OH Ph OH Ph O OH Ph
N N N
HO 0”0 HO O "0 HO o X0
M1 o) 2 4
|
O OH Ph O OR4Ph
N
HO 0" "0 O "0
| 5 6: Ry,R=H
6a: Ri=Me, R,=H
6b: R], R2=AC

O OH Ph O OH Ph O OH Ph O OH Ph
A A AN N
0 0" "0 (o) 0" 70 0] 0" "0 O 0" "0
8 9 = 10 = 11
HO HO

Sekil 11.36 Anti-HIV ajan1 olarak kullanilan dogal 4-fenilkumarinler
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Sekil I1.37 Kanser hiicrelerini inhibe edici ajanlar

11.9.3 Kumarinlerin Kimyasal Analizlerde Kullanilmasi

11.9.3.1 pH Indikatérii (ayirac)

Floresans boyalarin absorpsiyon, emisyon spektrumlari pH daki degisikliklere

kars1 hassastirlar. Genellikle bu hassasiyet boyadaki fenolik parganin iyonlagmasinin

bir sonucudur ve protonlanmaya karsilik olarak absorpsiyon spektrumunda daha kisa

dalga boyuna kaymaya sebep olur. Kumarin bilesikleri pH indikatorii olarak

kullanilirlar. Asagidaki tabloda pH indikatorii olarak kullanilan kumarinler ve pH

araliklar1 gbsterilmistir [76].

Tablo I1.3 pH indikatorii olarak kullanilan kumarinler

Indikator - pH’ dan -pH’ a

Esculin 1.5(renksiz) 2.0(mavi fluor.)
[-metilesculetin 4.0(renksiz) 6.2(mavi fluor.)
p-metilumbelliferon 7.0(renksiz) 7.5(mavi fluor.)

Umbelliferon 6.5(renksiz) 7.6(mavi fluor.)

Kumarin 9.8( koyu yesil fluor.) 12.0(ag1k yesil fluor.)
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11.9.3.2 Metal Tayinleri

Kumarin bilesikleri metallerin belirlenmesinde analitik ayiraglar gibi
kullanilirlar. Ce, Th, Ti, U ve Zr un gravimetrik analizleri 3-asetil-4-hidroksikumarin
ile yapilir. 6,7-dihidroksi-4-fenilkumarin ya da 7,8-dihidroksikumarin ve cesitli
kumarinler (6rnegin, 6,7-dihidroksikumarin, 6,7-dihidroksi-4-metilkumarin) Fe(III),
Ti(IV), U(VI), Mo(VI), V(VI) ve Co “in tayinleri i¢in kullanilmaktadirlar [77,78].

Bazi kumarinler metal-iyon titrasyonlarinda indikator olarak kullanilirlar. En iyi
bilinen 6rnegi Calcein Blue (4-metilumbelliferon-6-metileniminodiasetik asit) dur.
Bu bilesik Ba, Ca, Co, Cu, Fe(Ill), Ni ve Sr ‘un titrimetrik tayinlerinde

metalkromik floresans indikatorii olarak kullanilir [79].

11.9.4 Kumarinlerin Diger Kullanim Alanlari

Kumarinler yiyecek ve parfiim sanayinde katki maddesi olarak, kozmetikte,
optikge parlatici ajanlar olarak, bocek ilaci, hassaslastirici (sensitizer) ve dagilabilen
floresans ve lazer boyalarda kullanilmaktadirlar [3,4]. Lazer kumarin boyalar 460 ve
540 nm arasinda kullanilirlar ve ¢ozeltileri kuantum optik cihazlarin aktif ortamini
biitlinler. Cevre ortaminin polaritesine kumarin boyalarinin hassasiyeti, elektron
verici amino gruplardan elektron alici karbonil gruplarina molekiil i¢i yiik
transferinden kaynaklanmaktadir [80]. C,,H,;FsNO, bilesigi kumarin-500 olarak

bilinir ve lazer boya olarak kullanilir.

N

N
H

Sekil I1.38 Kumarin-500 bilesiginin kimyasal yapisi
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110 FTALOSIYANINLER
I1.10.1 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyanin kelimesi yunan terimleri olan naphtha (kaya yagi) ve cyanine
(koyu mavi) den tiiretilmislerdir. Naphtha kelimesinin ¢ok eski yunan literatiiriinde
bahsi ge¢mektedir.  Ftalosiyanin; ftalosiyaninlerin metal tiirevlerinden olusan
bilesiklerin sinifidir. Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablonun
her grubundan metaller ile yer degistirerek bildigimiz metalli ftalosiyaninleri
olusturmaktadir. Ayrica Pc’nin benzen halkasindaki 1’den 16’ya kadar olan kenar
hidrojen atomlari, halojenlerle ve ¢ok sayida organik veya inorganik gruplarla yer
degistirebilmektedirler. Biitiin Pc bilesikleri visible spektrumunda mavi- yesil alanin
her iki tarafinda da 15181 absorplar. Bu yiizden, Pc siifinin biitlin iiyeleri i¢in
“ftalosiyanin” terimi uygun bir adlandirmadir [81].

Ftalosiyanin bir kaza sirasinda kesfedilmistir. 1907°de, Braun ve Tcherniac
Londradaki “ South Metropolitan Gas Company “ de, ftalamid ve asetik anhidritin
yiiksek sicaklikta reaksiyonundan meydana gelen o-siyanobenzamidin &zelliklerinin
incelenmesi sirasinda o-siyanobenzamidi 1sitip sogutup alkol igerisinde ¢oziip
stizdiikten sonra mavi renkli bir miktar madde buldular [82]. Bu siiphesiz ki

“Ftalosiyanindir”
O

NH, ISI
4 _  FTALOSIYANIN *  4H20

CN
Sekil 11.39 Ftalosiyanin sentezi
1927 yilinda Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von der Weid

o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akisi altinda reaksiyona

sokarak benzenin nitrillerini yapmaya kalkigmiglardir:
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Br 200°C l}l )
@ + 2CuCN > @N Cu N |
Br 8 saat piridin i¢inde N N

Sekil I1.40 De Diesbach ve Von der Weid tarafindan yapilan Pc sentezi

Fakat nitrillerin gozlenecegi yerde % 23 verimle mavi bir iirlin elde etmislerdir.
Analizler C,H;sN¢Cu formiiliinii vermistir. Uriin kesin olarak CuPc’dir. De
Diesbach ve Von der Weid {iriiniin bazlara, konsantre siilfiirik asite ve 1siya karsi
olan direncinin dikkate deger oldugunu agiklamiglardir [83].

1928’de, Scottish Dyes Ltd.’nin Grangemouth tesislerinde endiistriyel olarak
cam kapli demir bir kazan igerisinde amonyak ve ftalik anhidritten ftalamitin
hazirlanmas1 sirasinda reaksiyon kiitlesinde mavi renkli bir safsizlik gézlenmistir.
Bu safsizlik, demir ftalosiyanindir; kazanin cam astarinda yapilan bir hatadan dolay1
demir kaplamanin ftalamid ile reaksiyonu sonucu olusmustur. Dunworth ve
Drescher demir bilesiginin ilk incelemelerini yapip onun kristalize sekli, kararlilig
lizerine yorum yapnustirlar [81].

1929°da ilk patenti Scottish Dyes Ltd. tarafindan alinip piyasaya siiriilmiistiir.
Ik defa elde edilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyas1 bir ftalosiyanin polisiilfonat
bilesigidir [84].

1929’un baglarinda, bu mavi renkli bilesigin gozlenmemis yapilarinin
arastirilmasina karar verilmistir.  Prof. Linstead ve oOgrencileri, Londra’daki
tiniversitede “Imperial Chemical Industries” den ddenek destegi alarak ¢alismalara
baslamiglardir. 1933 ve 1934°te degisik metal ftalosiyaninler ve yapilari tespit edilip
yayinlamistir [5].

Organik bilesiklerin yeni smifi sadece ftalosiyaninler degildir fakat boyar
maddeler i¢cin yeni bir smf olusturmuslardir.  1935’te “Imperial Chemical
Industries” bakir ftalosiyanin {iretimine baglamistir. New York Times haberi
“Yiizyilin ilk mavi boyast kesfedildi” seklinde duyurmustur (Londra, Kasim 25).

1936 yilinda 1.G.Farbenindustrie Ludwigshafen da bakir ftalosiyanin iiretimine

baslamistir. 1930’un sonlarinda New Jersey Deepwater Point de Du Pont sirketi de
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bakir ftalosiyanin iiretimine baslamistir. The Standart Ultramarine & Color sirketi
bu maddenin iiretimine 1949’da baslamistir. Bugilin Amerikada her yil ftalosiyanin

tiretiminin altt milyon pounddan daha fazla oldugu bilinmektedir.

11.10.2 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) “serbest baz ftalosiyanin”, ‘“dihidrojen
ftalosiyanin” ya da yalniz ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilirlar.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) katyon ftalosiyaninden 6nce yazilarak kisaltma
yapilir (0rnegin ZnPc).  Sekil I1.41°de Pc halka sisteminin kabul edilen
numaralandirilmasi gosterilmektedir. Makrosiklik bilesikler i¢in benzen iiniteleri
lizerinde onalt1 uygun konum vardir. Ftalosiyanin bilesiklerinde, benzen halkasinin
bosta kalan konumlarinin gesitli adlar1 vardir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali
karbon atomlar1 periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali1 karbon atomlari
periferal olmayan non-periferal (np) konumlar olarak adlandirilirlar. Non-periferal
konumlarla ilgili cesitli calismalar mevcutsa da en Onemli sorun buralardaki
gruplarin birbirlerine sterik engelleme olusturmasidir.  Periferal konumlarin bu
acidan daha rahat olduklari goriilmektedir.

t- kisaltmasi genellikle dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitue bir
Pc’ yi ifade eder. Orne§in, metalsiz tetra-tersiyer-butil Pc “H,Pc-t-tb” olarak
kisaltilmaktadir. ~ Makro halkaya baglanmis olan siibstitiientler Pc kisaltma
formundan sonra yer alirlar. Periferal ve periferal olmayan siibstitiientlerin her
ikisini de tasiyan okta (o)-siibstitiie ftalosiyaninlerden olugsmus 6nemli maddeler
vardir ve bunlar sirastyla Op ve Onp kisaltmalari ile gosterilirler. Ornegin 1, 4,8, 11,
15, 18, 22, 25-oktahekzilftalosiyaninatonikel (II), NiPc-onp-C, olarak kisaltilabilir ve
Cs her biri alti karbon atomu igeren sekiz periferal olmayan alkil siibstitiientini

gosterir (6rnegin, -C4H,;3).
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non-periferal
konum

25 8
24 9
ﬁ = periferal konum
23 S
10
22
11
18 15 npk
17 16

Sekil I1.41 Ftalosiyanin halkasinda numaralandirilma sisteminin gosterilmesi

I1.10.3 Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Ozellikleri

Ftalosiyaninler dort pirol birimini i¢ine alan makrosiklik bilesiklerdir ve bu

durumlari itibariyle pirol birimi igeren {i¢ grup bilesikten birini olustururlar:

1. Porfinler ya da porfirinler

2. Tetraazaporfinler ya da porfirazinler

3. Porfinin metilen gruplarmin yerinde bir, iki ya da ii¢ aza atomu bulunduran

porfirinlerdir.
HC « __CH
uc? N},C/ ¢ Sceu
® ?I/C—C\I\{ ® m:’( .
@HC ~CH® i
wd Ve |
E/ (E)\ yc-(\of) /C\ '/CH
HCG) %/ CH
(a) ®)
a) pirol b) porfin veya porfirin

Sekil I1.42 Pirol ve porfirin bilesiklerinin kimyasal yapis1

Porfin serisindeki pirol ¢ekirdegi a-karbonlarindan metilen gruplaria (-CH=)

baglhdir. Porpirazin serisinde ise pirol ¢ekirdegi a-karbonlarindan dort aza (-N=)

grubuna baglidir. Ftalosiyanin ve porfirinler arasinda yakin bir baglant1 vardir;
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Her ikiside bazlara ve asitlere kararli, yiliksek renklilige sahiptir ve metal bilesik
kompleksi olustururlar. Her ikiside yiikseltgenme ile dibazik asitlerin imidlerine

doniisebilirler. Porfirin ve ftalosiyaninin metal tlirevlerinin kararliliklar1 benzerdir
[81].

HC N CH
HC \, - \f}; :/CH
VAN

\C-—NH N==
auwe

b) Tetraazaporfin veya porfirazin

Sekil I1.43 Porfirazin bilesiginin kimyasal yapis1

Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve
kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir. Porfin dogada kendi kendine
ortaya c¢ikmistir ve sentezlenmistir,  porfirazin dogada yoktur.  Porfirinin
B-karbonlarina bagli substitiientleri i¢eren porfirinlerin iki énemli sinifi klorofil ve
hemindir:

Ox
S C——CH—COOCH;

e, 25O - CH CH~CHy=COOC g

\ I':"; L /CH—CHg
c— —C
Ny
HC{ Mg/ §CH
/ \ é \C
HsCy” \C?C\}?y "“‘ci’ ~CH;,
ch CH=CH-

c) klorofil a

Sekil I1.44 Klorofil a bilesiginin kimyasal yapisi

Klorofil a, merkezinde magnezyum bulunan porfin sinifi makrosiklik

bilesiklerdir ve doganin yesil rengini olusturan temel yapi tasidir. Diger bir tiir olan
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‘hem’ ise proteinlerle kombinasyon yaparak hemoglabini olusturur ki, kana rengini
veren madde budur. Hem merkezinde demir atomu igeren porfirin tiirevidir.

C\Hz -CH,;-COOH
\\C/C\\‘C’CH: CH;-CH,-COOH
if \ CH—CHj;

C
H3C\C4

d) Hem
Sekil I1.45 Hem bilesiginin kimyasal yapisi

Simetrik substitute tetraazaporfirinlerin ii¢ ana sinifi vardir:
1. Ftalosiyaninler; her pirol iinitesindeki iki P-karbonu benzen halkasinin
parcasidir.
2. Tetrasiklohekzano (a) veya oktametil (b) tetraaza porfirinler; bu bilesiklerde
B-karbonuna substitiite alkil gruplari baglidir.

3. Magnezyum tetraaza porfirinler.

HG CH,
C N C
HiC 2 N7 e~ "\ CH;
C/N%C C\ f.l' \ /C
Ul \ c—N HN~—¢C
c—N HN~c 4 A\
V] W\ N N
N\ /N \C C/
/C“‘NH N=" & N{{ 1;1_- %
\ | -, ~
HiC¢” N\ 20\ 2.7 “CH
/C C 3 — 3
P c N c
HSC CH.3
(a) (b)

Sekil I1.46 Tetrasiklohekzano (a) ve oktametil tetraaza (b) porfirin yapilar

Ftalosiyaninin es anlamlis1 tetrabenzotetraaza porfirin ya da benzoporfirazindir.

Ftalosiyaninler dort izoindol grubunun kondenzasyon {iriinii olarakta sdylenebilir.
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Tzoindol grup
Sekil 11.47 Izoindol yapisi

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan oldukc¢a gergin yapidaki
molekiillerdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolin hidrojen
atomlari, metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin
olusumunu saglar. Metalli ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi
irlin verimini arttirdigindan, metalli ftalosiyaninlerin eldesinde {iriin verimi metalsiz
ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Metal iyonunun ¢api molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygunsa molekiil
kararlidir.  Metalin iyon ¢apt 1.35 A olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kiiciik
oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu gibi metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi
ko-planar olmalidir. Dort koordinathh Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde
diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCl,’deki kobaltin  ve ¢esitli tiirevlerdeki
berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin
diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligini gosterir.

Ftalosiyaninlerin ¢cogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt gibi diizlemsel yapidadirlar. Kare diizlem yapidaki bu selatlarin
koordinasyon sayis1 dorttiir. Su veya amonyak gibi ligandlarin bir veya iki tanesinin
ilavesiyle bes veya alti koordinasyon sayili kare piramidal veya oktahedral yapilar
olusur. Diizlemsellikten sapma 0.3 A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig
yaklasik olarak 3.4 A’dur. Molekiiliin simetrisi Dy, simetrisine uymaktadir.

Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 n-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatik bir yapidadir. Makro halkaya iki proton ya da bir metal iyonu

baglanmasiyla notrallik saglanmaktadir.
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Metal iyonunun toplam 9 adet orbitali (s-, p- ve d), merkezdeki azot atomlarinin
4c-hibrit orbitali ve makro halkanin 40 m-orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO
modeli olusturmak suretiyle hazirlanan enerji semasina gore, metal atomu ile azot
atomlar1 arasinda dort kuvvetli bag yapan c-orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag
yapmayan z-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1.6 eV’luk bir
enerji farki vardir.  Dikkate alinmasi gereken, metal iyonunun 3d-, 4s
kombinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda olan bes orbital

daha mevcuttur [85].

* biu(n*)

LUMO epin*)

” \‘ LS_Q_H_E_T_- S R E}__ - bip(m3ds )
N={_ =N MLCT ,
e L T] ‘ e R (M 3d 4
l.. \ - o J
L, S R B egiM, 3dy, 3p)
3 | : :

bag (M.3dlyy)

agulm)
azylm)

d HOMO

21(Pc)

i 4 (MEN) !

Sekil 11.48 Metalli ftalosiyaninin enerji diyagrami

Sekilde goriildiigh gibi ftalosiyaninlerin Q ve Soret bantlarindaki n—n* gegisleri
diizenlenebilmektedir. Bu gegisler ¢evre sartlarina (¢oziicii, aksiyal koordinasyon
gibi), substitiisyonlara, metal iyonunun biiylikliigiine, oksidasyon sayisina ve
elektronik konfigiirasyonuna baglhdir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500°C’ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiytik bir
kismi 900°C’den once dekompoze olmaz.  Kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayaniklidirlar.  Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari)
etkisiyle ftalik asit veya ftalamide pargalanarak makrohalka bozunur.

Ftalosiyaninlerin bozunmasi, artan H,SO, konsantrasyonu ile artar. Maksimum

% 80 H,SO, ¢ozeltisinde ftalosiyaninin yarilanma zamani 0 °C’de 1.1 saat ve
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50 °C’de 0.0042 saattir. Asit konsantrasyonu daha fazla arttiriliyorsa bozunmasi
hizla azalir. Omegin; % 98 H,SO,’de 50 °C’de yarilanma zamani 140 saattir.

Metalli ftalosiyaninlerin dissasiasyonunda stabilite su siraya gore artar:

ZnPc < CuPc < CoPc¢ < NiPc < CuPcCl;s < AI(HSO,)Pc

Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak
maviden yesile kadar c¢esitlilik gosterir. Baglanan metaller ya da siibstitlie gruplar
ftalosiyaninlerin farkli renklere sahip olmasina neden olmaktadir.

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Bunun nedeni, ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
kolaylikla yiikseltgenerek ftalimide dontismeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro
tirevlerinin eldesinde en iyi yontem, nitroftalonitril veya nitroftalimidin uygun
¢Oziicl icinde metal tuzu ile 1sitilmasidir.

Nitroftalosiyaninlerin  pigment olarak fazla Onemleri yoktur, ancak
aminoftalosiyanin eldesinde aminoftalimid veya aminoftalonitril kullanilmaz. Bunun
yerine nitroftalosiyanin asitli ortamda kalay (II) kloriir, sodyum siilfiir veya sodyum
hidrojen siilfiir ile indirgenerek aminoftalosiyanin elde edilir. Aminoftalosiyaninler
kuvvetli asitlerle kuartener tuzu olustururlar.  Halkadaki elektron yogunlugu

azaldigindan ftalosiyanin rengi maviye doner [5].
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11.10.4  Ftalosiyanin Benzeri Bilesikler

11.10.4.1 Tetraazaporfirinler

Ik tetraazaporfirinler (TAP) 1937°de sentezlenmistir. Linstead ve Cook
tarafindan difenilmaleonitril ve magnezyum tozu 275° C’de 10 dk. reaksiyona

sokulmustur ve % 92 verimle 1 elde edilmistir [86].

T TN .
) N\ /N \ 2 1) R=R=Ph M=Mg
b/ A

" \ xS R

Sekil 11.49 Tetraazaporfirin kimyasal yapisi

Berezin ve ¢alisma grubu siilfiirik asit igindeki tetraazaporfirin makrosikliginin

kararlilig1 Pc halkasindan ¢ok ¢ok diisiik oldugunu gézlemlemislerdir.

11.10.4.2 Naftalosiyaninler

1) M=Mg
2) M=H,

ke,

Sekil I1.50 Naftalosiyanin kimyasal yapisi

Sekildeki bilesik 1,2—naftalosiyaninler (1,2-Nc) olarak adlandirilirlar.
1,2-disiyanonaftalen ya da 1,2-naftalik anhidritten sentezlenmislerdir. Sekilde bir

izomerin yapis1 gosterildigi halde istatistikle 4 pozisyonlu izomerinin karigimidir.
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Linstead ve ¢alisma grubu 1,2-disiyanonaftalen ve daglanmis magnezyum 80 dk
370° C de sitiyor ve 2,5:1 eter ¢ozeltisinde ¢oziinen parlak yesil a- form ve
¢oziilmeyen koyu yesil  B-form 1 elde ediliyorlar. 1’in a-formu etil alkol, aseton,
etil asetat ve kloroform ozellikler eterde harika bir ¢oziiniirligii vardir. 1 in o ve 3
formu derisik stlfiirik asitle muamele edildiginde o-f formu 2’yi vermektedir.
1,2-Nec, Pc’den sicaga kars1 dayanikliligi daha miikemmeldir.

Q band1 Pc serilerindeki benzer bilesiklerden 80-100 nm kadar daha uzun dalga
boylarinda gézlenmektedirler. Bu gozlemler Nc’nin daha genis aromatik sisteminden
kaynaklanmaktadir.

Aliiminyum ve stilfolanmis ¢inko Nc’nin bazi1 fotofiziksel, fotokimyasal ve
sitotoksik Ozellikleri degisik yayinlarda yayinlanmistir ve ¢ogunlukla kanser
terapilerinde uygulanmiglardir. Tri ve di-siilfolanmis Nc¢ suda ¢oziindiigii igin

onemlilik kazanmistir [86].

11.10.4.3 Anthrasiyaninler

Sekil I1.51 Anthrasiyanin kimyasal yapisi

1 bilesigi bilinen 1,2-anthrasiyanindir (1,2-Ac). IR absorpsiyonlar1 730, 830,
890, 950, 1230, 1330, 1410, 1610 ve 1670 cm™ de belirlenmistir.

Bu bilesikler yiiksek verimlerde (% 40-84) anthrasen-2,3-dikarboksilik asit ya da
onun anhidriti, metal tuzu, amonyum molybdate ve asir1 iire ile birlikte 230-260°C

de degisen saat dilimlerinde 1-kloronaftalen icerisinde hazirlanmistir.

40



2,3-Ac’nin Q bandi absorpsiyon maksimumlart 830 ve 935 nm arasinda
gozlenmektedir. Siilfiirik asit icerisinde ya da aluminyum tribromid gibi bir Lewis
asidinde ¢oziildiiglinde Q bandi ~310 — 370 nm daha uzun dalga boylarina kayar.
Kaymanin biiylikliigii genellikle Pc’den daha genistir fakat Nc’den daha kiigiiktiir
[86].

11.10.4.4 Tetrapirazinoporfirazinler

Rz

Ra

Sekil I1.52 Tetrapirazinoporfirazin kimyasal yapisi

Tetraprazinoporfirazinin (PyZ) baslangi¢c metaryeli 2,3-disiyanopirazin ve onun
siibstitute metaryelleridir. Bunlar kolaylikla diaminomaleonitril ve a-diketonlardan
elde edilebilirler. 2,3-disiyano pirazin ve daglanmig Mg 200°C de degisen saatlarde
isitilmigtir.  Daha sonrada MgPyZ giiclii bir asitle muamele edilmistir. Fakat Mg
tamamen ayrilmaz. Coziiniirliikleri genel ¢oziiciilerde yiiksek degildir. En uzun
dalga boyu Q bandi 615-655 nm de goriiliir. Pc’lerden 10-50 nm daha kisadir.

© konjugasyonun sisteme etkisi Pc’den daha kiiciiktiir [86].
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11.10.4.5 Tetrapiridoporfirazinler

Sekil I1.53 Tetrapiridoporfirazin kimyasal yapisi

Ik tetrapridoporfirazinler (PyD) Linstead ve ¢aliyma arkadaslar1 tarafindan
1937°de sentezlenmistir [86]. PyD’nin hazirlanma metodu, kararliligi, renkleri ¢ok
1yl tamimlanmistir. Quinolinic sinamid ve daglanmis magnezyum 270-280° C de 10
dk. 1sitilarak 1 elde ediliyor. Bu bilesikten siilfirik asit muamelesiyle Mg ayrilarak

metalsiz elde edilmektedir.

11.10.4.6 Quinone iiniteleri ile tiirevleri

1) M=VO 2) M=Fe

Sekil I1.54 Quinone tniteli tiirevlerinin kimyasal yapisi

Bu grubun benzerlerinin smiflandirilmasinda sadece 1 ve 2 bilinen
antraquinosiyaninler yaymlanmistir. Freyer 2,3-disiyanoantraquinone, vanadyum
triklorid, kuru iire ve amonyum molybdate 260 °C de 4 saat igerisinde 1’1 % 30
verimle elde etmistir. Q bandi 1-kloronaftalen igerisinde 758 nm’de gostermektedir

[86].
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11.10.4.7 Tetrabenzoporfirinler

Sekil I1.55 Tetrabenzoporfirin kimyasal yapisi

Tetrabenzoporfirinler (TBP) ilk o6nce 1938 yilinda Helberger ve calisma
arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Daha sonralar1 Linstead ve arkadaslari
tarafindan 1940-1950’lerde sentezlenmistir [86]. Bu bilesigin sentezi ic¢in bir¢ok
yontem bulunmustur, o zamanlar i¢in en 1iyi yOntem ¢inko asetat ve
3-karboksimetilftalamidin iistii kapali azot gazi altinda 340-345°C de degisen
saatlerde elde edilmesiydi. Bu bilesigi kromotografik yontemlerle tamamen
saflagtirmak miimkiin olmadi ve sonu¢ olarak siiblimlestirme yontemi ile en iyi

450 °C de saflastirildi.

11.10.4.8 Tetraanthraporfirinler

nr= ()

Sekil I1.56 Tetraanthraporfirin kimyasal yapis1
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Cinko tetraanthraporfirin (ZnTAntP) 1 2,3-anthrasendikarboksimid, sodyum
p-bifenil asetat ve ¢inko asetatin 350-360 °C de 1sitilmasiyla elde edilirler. Q ve

Soret bandlar1 dioksan igerisinde sirasiyla 772 ve 465 nmde gozlemlenirler [86].

11.10.4.9 Tetranaftaloporfirinler

Ao Ko

1) M=Zn, 2)M=H, 3)M=2Zn, ) M=H,
Sekil I1.57 Tetranaftaloporfirin kimyasal yapisi

1 ve 2 bilesikleri tetra-1,2-naftaloporfirinler (1,2-TNP) diye adlandirilirlar.
Zn-1,2-TNP 1 % 25 verimle potasyum 1,2-naftalendikarboksimid, sodyum asetat ve
¢inko asetatin 390-400 °C arasinda 1sitilmasiyla hazirlanmaktadir ve DMF igerisinde
HCI gaz1 ile 1’in muamelesiyle 2 % 25 verimle elde edilir. Zn-2,3-TNP 3 %12
verimle 3-(karboksimetil)-5,6-benzoftaloimid ve ¢inko asetatin 340-360 °C de
muamelesiyle hazirlanir. 3’lin kloroform-derisik hidroklorid asit karisiminda ya da
trifloromethan siilfiirik asit i¢inde inert atmosferde oda sartlarinda 15 dakika

demetallenmesiyle % 80 verimle 4 elde edilir [86].
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11.10.4.10 Siiperftalosiyaninler

Sekil I1.58 Siiperftalosiyanin kimyasal yapis1

Stiperftalosiyaninler (SPc) 22 m-elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. SPc ler 1964°{in baslarinda sentezlenmislerdir ve yapilar1 1975’te
X-ray kristallografi ile aydinlatilmistir. Ftalonitril ve mutlak susuz uranil klorit DMF
icinde 170°C de 30-80 dakika arasinda isitilmistir. Reaksiyon karigimindan SPc
% 24 verimle izole edilmistir. Diger uranil tuzlarimin kullanim1 ve nemin varliginda
verim onemli bir sekilde azalmaktadir.

SPc’lerin Q ve Soret band pikleri 1-kloronaftalen igerisinde 910-940 ve 415-425
nm de gozlenir. Superftalosiyaninlerin asitlerle, metalliftalosiyaninlerin ve porfirin
koordinasyon komplekslerinin kolayca demetalasyon (makrosiklik yapidan metal
iyonunun ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi beklenmedik
bir sekilde ftalosiyanin g¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane iminoizoindol
ihtiva eden makrosiklik yapi) dort tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger
ftalosiyanin tiirlerine biiziilmesine neden olur. Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden
uranyum iyonunun Cu™, Co™, Zn™, Ni”?ya da Fe" ile yer degistirmesinde benzer
yapili dort alt birimli metalliftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur.
Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine biiziilme egilimi bize uranyum
iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligimi saglamada ne kadar 6nemli bir rol

oynadigini gosterir [86].
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11.10.4.11 Subftalosiyaninler

X =F.CL Br. OH. OR. Pr

SubPc¢

Sekil I1.59 Subftalosiyanin kimyasal yapis1

Bu bilesik subftalosiyanin olarak adlandirilir (SubPc). Superftalosiyaninlere
karsilik olarak bes izoindol halkasi igerirler. Meller ve Ossko ftalonitril ve
fenildifloroboranin karisimi ya da fenildikloroboran 1-kloronaftalen igerisinde 260°C
de 10 dk. 1sitilip elde edilmistir [86].

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14—m elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve
bu nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir. Q bandi ve soret bandmin absorpsiyon katsayisi Pc’lerden daha
kiictiktiir. SubPc’ler kirmizimst mor bir renge sahiptir ve Pc’lerin bilinen yesil
renginden farkhidirlar.

Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydinlatilmis olup “kase” bi¢imindedir. Bu
konformasyonda aksiyel konumundaki ligand kasenin agik tarafindan merkezdeki

bor atomuna dogru uzanir [87].

I1.10.5 Ftalosiyanin Sentez Yontemleri
Ftalosiyaninlerin ilk sentezi 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-
siyanobenzamidin yiiksek sicakliklarda isitilmasi ile gerceklesmistir [82]. Metalsiz
(a) ve metalli (b) ftalosiyaninlerin yapisi Linstead’in kapsamli calismalar1 ve

Robertson’un X-ray kirinim analizleri ile ¢eyrek yiizyil sonra aydinlatilmistir.
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Sekil I1.60 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi

Pc’lerin ilk sentezinde o-siyanobenzamidin etanol igerisinde reflux edilmesiyle
elde edilen metalsiz yap1 (a) diisiik verimlerde oldugu kaydedilmistir. Linstead ve
grubu bu sonucu dogrulamislardir fakat o-siyanobenzamidi magnezyum ya da
antimon metali ya da magnezyum tuzu ve karbonati ile 230°C nin iistiinde 1sitilarak
karigtirilarak daha sonrada soguk konsantre H,SO, ile demetalleme yaparak

% 40’dan daha yiiksek verimlerde elde edilebilecegini gostermislerdir [88].

) o o ) Y
/B N
4 "y EtOH NHz 1) Mg, Sb 240°C 4" "y
H : —_— H
M= =M sl =N
CN

2) H,S0, S
(a) (a)

Sekil 11.61 11k ftalosiyanin sentezi

Ftalonitril sodyum ya da lityum n-pentoksit, pentanol veya diger alkoller
igerisinde 135-140 °C deki reaksiyonundan disodyum ftalosiyanin verir ve metalli Pc
derisik H,SO, ile muamele ettirilerek metalsiz ftalosiyanin sentezlenir [88]. Baska
bir yontemde, ftalonitrili 2-N,N-dimetilaminoetanol icerisinde yiiksek sicakliklarda
% 90 verimde asitle demetalleme yapilmaksizin metalsiz ftalosiyanin elde edilir.
Ftalonitril siibstitiite edilerek bu metotla g¢esitli siibstitiite ftalosiyaninler

sentezlenmesi mimkiindir.
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Sekil 11.62 Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitirilin substitiite tlirevlerinden metalli ftalosiyaninler de elde etmek
miimkiindiir. Ornegin, p-(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik asitten yola ¢ikilarak Li
metali pentan-1-ol i¢cinde ya da metal tuzlariyla DMF igerisinde reaksiyona sokularak

yeni siibstitiientli metalsiz ve metalli Pc ler hazirlanmistir [89].

CH,C00H

e
(]
N"g: '1',II
Hmm:c—.m_g u Mo— :@D—Q—m:ﬂ:ﬂm
L K‘_hh?;., i
f;{ 2aM=Co
2h M- Zn

i 2¢ M=Ni
[ 2d M= Cu

CH,CO0H
Sekil I1.63 Siibstitiie olmus ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitril, oda sicakliginda metanolde sodyum metoksit i¢cerisinde azot gazi

gecirilerek 1,3-diiminoizoindol’e ¢evrilebilir.
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Elvidge ve Linstead 1,3-diiminoizoindoli sicak formamid igerisinde NiCl,

ilavesiyle nikel ftalosiyanin % 96 verimle sentezlenmistir [88].

R R
NH =
R~ (CH.CN), _ N=L_ ‘=N
1__|_ --q:_-J-_.-- xNH Sicak Butanol R i --_L H J . R
A IS e
L MeNCHJOH 7S | 7 g
135°C N— H_IN
—
A= H Y 7
R-EtOCH
R=PhOCH, : &
A= H
R-EtOCH
R=PhOCH,

Sekil I1.64 1,3-diiminoizoindol’den ftalosiyanin sentezi

Nitrobenzen gibi kaynama noktast yiiksek c¢oziicii icinde iire kullanilarak
Ftalikanhidrit, Ftalamid veya Ftalikasit ile ¢esitli metal tuzlartyla metalli veya
metalsiz siibstitiite ftalosiyaninler sentezlenebilir. Metalin cinsine bagli olarak

derisik H,SO,’le muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine gegilebilir [88].

1 o ot )
N

R ol o " *-:__
(ﬂ) amonyum molibdat {katalizar) rﬂ

R=H ; \"5_
R=CO,H N4
R=NO, o

Sekil I1.65 Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi
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1-imino-3-metiltio-6-neopentoksiizoindolinin 2-N,N-dimetilaminoetanol iginde
oda sicakliginda reaksiyona sokuldugunda izomer karisimi olarak tetrasiibstitiite
ftalosiyanin sentezi %5-18 verimle ger¢eklesmistir. Ayrica ayni reaksiyon ortamina

-20°C’ de ¢inko ilave edildiginde ¢inko ftalosiyanin elde edilmistir [88].

R
SCH, N—& =N
R -15 -20°C R | N
A\ | IS
N > N—Zn—N
R DMF, Zn(OAc), | = R
| N
NH N—“ SN—=N

R:H, R'=OCH2C(CH3)3

Sekil I1.66 Diisiik sicakliklarda ftalosiyanin sentezi

11.10.6 Son Zamanlarda Sentezlenen Bazi Ilging Siibstitiientli

Ftalosiyaninler

e C(Cift ¢ekirdekli (Biniiclear) Sandwich Tipli Ftalosiyaninler

Ortak bir benzen halkasin1 paylasan cift ¢ekirdekli Pc ler genislemis olan
n-elektron sistemi sayesinde genis karakteristik 6zelliklere sahiptirler [90]. Diger
taraftan da nadir toprak elementleri ile sandwich tipi Pc ler, m-orbital ligandlarinin
ist liste ¢akismasiyla benzersiz Ozellikler gostermektedirler [91]. Yayimnlanan bir

caligsmada cift ¢ekirdekli Pc ler kullanilarak sandwich tipi Pc ler sentezlenmistir [92].
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Kullanilan bilesikler ve sartlar: i, Ln(OAc);-nH,0O (1, 2 i¢in), katalizor MeOLi,
TCB-n-hexadecanol (50:1), reflux, 1s; ii, H,SO,, sonra H,O (buz).

Sekil I1.67 Cift ¢ekirdekli sandwich tipli Pc lerin sentezi

Bu sentezlenen bilesikler nano biiyiikliikte parcalar olmaya egilimlidirler ki buda

Lutesyum komplekslerinin (4a, 5a) bir karasteristigidir.

e Karbon-Karbon Kovalent Baghh Homodimer Ftalosiyaninler

Direkt benzen halkalar1 arasindaki C-C kovalent bagli ftalosiyanin
homodimerlerin sentezi, Palladyum katalizi kullanilarak monoiyodo ftalosiyaninin
homo-coupled (baglanma) yontemi ile elde edilmektedirler.

Lemaine birlesme metotu [93] kullanilarak, = monoiyodotri-t-biitil ¢inko
ftalosiyanin Pd(OAc), ve n-Bu,NH,Br DMF / H,0O / K,CO; / izopropanol igerisinde
90°Cde iki saat karistirilir. Boylelikle Pc-Pc homodimerler (orto-meta) sentezlenmis

oldu [94].
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Sekil I1.68 C-C bagli Pc homodimerler

e Dendritik Ftalosiyaninler

Dendrimerler, bir merkez igeren, tekrarlanan birimlerden olusan ve belli bir
molekiil agirligi olan makromolekiillerdir. Ftalosiyanin iceren dendrimerler seffaf,
saglam ve camsi katilar olusturma kabiliyetine de sahiptirler. Kat1 fazdaki molekiiler
dizilim, ftalosiyanin halkasina bagli dendritik uclarin biylkligi, sayist ve
pozisyonuyla kontrol edilir.

Sentezlenen ilk dendritik ftalosiyanin Kobayashi ve arkadaglar tarafindan 1998
yilinda sentezlenmisti. ilk olarak [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] ¢inko ftalosiyanin
sentezlenmistir. Bu ftalosiyanin i¢erdigi sekiz amino grubu ve bu gruplara bagh

karboksietilesterler, disiklohekzilkarbodiimid ile etkilestirildikten sonra metanol-su
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karisimi icerisinde LiOH ile hidrolize ugratildi. Bu reaksiyonun tekrar edilmesi ile
ikinci jenerasyon dendrimer elde edildi. ikinci jenerasyon dendrimerin hidroliz
edilmesi ile, ilk suda ¢oziinebilir dendritik ftalosiyanin elde edildi [95].

Ikinci dendritik ftalosiyanin rnegi silikon ftalosiyanindir. Bu bilesik yukaridaki
dendritik ftalosiyaninden farklidir. Burada dendritik siibstitiientler direkt olarak ve

aksiyal pozisyonlarda merkez atoma baglanmislardir [96].

oL, o, ou

: ; P T
OLl__f_OO.ﬁh ol < o kol
Qu o Pus T say oli
S Lo\ Y d) o |
Ol /| g A 07 —0U g
I :L 0. _0 %, L _C'_-o e
- NH Lo %
ou, 2 i M Oy
W HH 0= .
T - 1 oo o ) th.NH s g o
Ol & 2 0 o _ .
aLi (;8 ‘00—| g 0‘-—ZO [0 s T%O oLi
I 07 THH NH o=k 7
oL 0?-' —9 ?_ 8 H l N o oy
[ 0 s} | || [+] QO | )
o Oo'nﬁoozo $ NH J’O
Lo} s o 4 b, & 0 au
ou o g o = o, 9 oo A i ;L_
o.M 20 W= W= LS i 0 .'gl
o o 7 —ot |l _.N—LW—N, 1 e a o o
Pl ol a0 = L M @ oui
ol L I oy~ D, 5 o |
| T R = o 4 fl o O
Oirg o , — | a O/ LR g g.
— a9 MNH Ry b=, M A
_ T . T o=""" . oo au
il e I TS
e : -
i’ [Fo / o l |l o P R e 1
o R " (a] o 0
Ii: . e o ﬁ o ]JH - I'IIH o C-\ | -
i Li-= KT Y -
Oli OOiLIiS'OU- OOJ N o'-ﬁ Oro J o. L ) ""gu oL
0 "o | L 9o ou
oL _[[;1 r o f | N S
ou' o (]) o / f NH T pe ol
- c|’ W MR &
| A - =0 oLi
Mo g ) o g0 o 0 T M
8IJ' oL, L e O:. Yy l:')éLi
ou’ ogoy My L 0 E‘O
ou’ og gy U

Sekil 11.69 11k dentrik ve suda ¢oziilebilen ftalosiyanin

e Fulleren Substitiientli Yeni Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler ve Fulleren birimleri sirasiyla harika ve ¢ok iyi bilinen donor ve
akseptor karakteristigi gostermektedirler. Son zamanlarda yayimlanan bir makalede
cift kopriilii Pc-fulleren ¢iftleri (H,Pc-Cyee) katmanli organik giines pillerinde foto-

aktif molekiil i¢i dondr-akseptor sistemi gibi kullanilirlar [97].
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Sekil I1.70 Giines pillerinde foto-aktif materyaller olarak kullanilan bilesiklerin
yapisi

e Simetrik ve Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik siibstitiite ftalosiyaninler ilging non-linear 6zellik gostermektedirler.
Ayrica Langmuir-Blodgett filmleri ve kanserde fotodinamik terapide énemli bir yer
tutmaktadirlar. Yayinlanan bir makalede, 4-nitro-2-oktiloksifenoksi siibstitiite
simetrik ve asimetrik MPc ler sentezlenmistir [98].

4 bilesiginden ve bromooktandan baslanarak alkilasyon reaksiyonu ile 5 bilesigi
olusur. Zn(Il) 8, Co(Il) 9, Lu(Ill) 10 kompleksleri S bilesiginin metal tuzlariyla
tetramerizasyonu ile sentezlenmektedirler. Bilesik 7, 5 ve 4,5-bis(hekziltio)
ftalonitrilin istatiksel kondenzasyonu ile CoCl,.6H,O kuru dimetilformamid

igerisinde hazirlanir.
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Sekil I1.71 Asimetrik ve simetrik Pc sentezi
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e Polimetrik Ftalosiyaninler

[k ftalosiyanin-polimer kombinasyonuyla ilgili bazi sonuglar 1983 yilinda
yayinlanmistir. Bu tarihten itibaren yeni sentez yontemleri ve maddelerin 6zellikleri
konusunda her gegen giin yayin sayist artmaktadir. Son zamanlarda yayinlanan bir
calismada, yeni polimerik metalsiz ftalosiyaninler ve metal kompleksleri (Zn, Co,
Cu, Ni),3,6,9-Tris(p-tolylsulfonyl)-1,11bis(3,4dicyanophenoxy)-3,6,9 triazaundecane

5 bilesiginin gerekli metaryeller ile tetramerizasyonu ile sentezlenmistir [99].
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Sekil I1.72 Polimerik ftalosiyanin sentezi
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e Yildiz Seklindeki Multiporfirin-Ftalosiyaninler

Tetraporfirin-ftalosiyanin pendantlari ile ilgili ¢aligmalar ¢ok fazla degildir. Etin
koprilii  porfirin-ftalosiyanin yapilar1 iki farkli yontem ile sentezlenebilir. Bu
yontemlerden birincisi, porfirin, ftalosiyanin bloklarinin paladyum varligindaki
kenetlenme reaksiyonu ile birbirlerine baglanmalaridir. Ancak bu ydntemde,
tamamlanmamig reaksiyon iriinleri ve yan reaksiyonlar sonucunda olusan tiirler
ortamda fazla miktarda bulunabilmekte ve tiim bu safsizliklar saflastirmayi
zorlagtirmaktadir. Diger yontem ise porfirin-ftalonitrilin sikloteramerizasyonu ile
istenilen yapinin sentezidir. Bu yontemde ftalosiyanin olusumunu kolaylagtirmak
icin metalin template etkisinden faydalanilmaktadir, ayrica paladyum katalizli
kenetlenme reaksiyonu ilk yonteme gore daha kiigiik molekiillerin hazirlanmasinda
kullanildig1 icin saflagtirma daha kolay yapilabilmektedir. Lindsey ve grubu
tarafindan yapilan bu ¢alismada ikinci yontem tercih edilmistir. 4-iyodoftalonitrilden
yola cikilarak ilk olarak etin kopriilii porfirin ftalonitril bilesigi hazirlanmig (2)
ardindan 1-pentanol igerisinde uygun metal tuzlari ile reaksiyonundan magnezyum
ve cinko multiporfirin-ftalosiyanin yapilarina geg¢ilmistir. Magnezyum porfirinler
aside ve silika jele (kromotografide kullanilan) karsi inert degillerdir ve metalsiz
tiirevine doniisiirler. Magnezyum ftalosiyaninlerde aside karsi inert degillerdir ancak
silika jel ile ¢ok uzun siire karistirilsalar bile metalsiz tiirevine doniigsmezler.
Dolayisiyla (MgP),MgPc bilesiginin silika jel ile CH,Cl, igerisinde karistirilmasi
sonucunda (H,P),MgPc bilesigine ge¢ilmistir. Bu maddenin ise CHCI; i¢inde oda
sicakliginda ¢inko asetat ile reaksiyonu (ZnP),MgPc bilesigini vermistir.
(MgP),MgPc (ve(ZnP),MgPc) bilesiginin TFA ile muamele edilmesi sonucunda
tamami1 metalsiz (H,P),H,Pc yapisina ge¢ilmistir [100].
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Sekil I1.73 Etin kopriilii porfirin-ftalonitril (2) bilesiginin sentezi
2

1-pentancl, CBU
M, 140 °C

M= Mg, (MgFlahMgPc
M= Zn, (ZnF),ZnFc

Sekil I1.74 Yidiz seklinde multi porfirin-ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi
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e (Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢ozlinlirliigii genel olarak ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki
periferal siibstitiientlerin uzun zincirli olmasi ile ya da biiylik hacimli gruplar ihtiva
etmesi ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile
uygun bir bi¢cimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir. Yapilan bir
calismada, 3-[(2-Dietilamino)etil]-7-okso-4-metilkumarin tiirevi ¢inko ftalosiyaninin
tizerine CH;I ve DMSO bir ftalosiyanin tiipii i¢erisinde karigtirilarak inert ortamda
reaksiyon 48 saat oda sicakliginda devam ettirilir. 48 saat sonunda iiriin etil asetat

icine dokiiliir, liriin santrifiij yontemi ile ayrilir [101].
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Sekil I1.75 Suda ¢oziinebilen ftalosiyanin

11.10.7 Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri
11.10.7.1 UV Spektroskopisi
Porfirinler ve ftalosiyaninler, =-elektron sistemi iceren ve kuvvetli aromatik
ozellik gosteren makrosiklik yapilardir. Molar absorptivite katsayilart cogu kez
10° It/mol-cm yi gegen bu maddeler, goriiniir bélgenin sonu olan uzak kizil bolgede
670 nm civarinda absorpsiyon yaparlar. w—n* gecislerinden kaynaklanan bu
absorpsiyona Q bantlar1 denir ve ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir. Molekiildeki

diger gecislere ait pikler ¢cok zayif ve goriiniir bélgede mavinin baglangici olan
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340 nm civarinda goézlenirler. B bantlar1 olarak isimlendirilen bu pikler de
ftalosiyanin i¢in karakteristiktir ve Q bandindan daha az keskindir. Metalsiz
ftalosiyaninler 650-720 nm araliginda ¢dziicii konsantrasyonuna ve polariteye baglh
olarak degisebilen esit iki band vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek
bir band verirler [5].

Metallo ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, A, (a’,) temel hal ile
E, (a'\,e',) simetrisindeki ilk uyarilmis singlet (tek) hal arasindaki m—n* gegisinin
cifte dejenerasyonundan dogmaktadir. Yani en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden
(HOMO), en diisiik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n—n* gegisiyle Q
bandi absorpsiyonu olusur. ikinci =—n* gegisini gdsteren B bandinin olusumuna a,,
yahut b,, orbitali ile e, ( LUMO) orbitali arasindaki gegis sebep olmaktadir.

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tiim haller indirgenmis D,, molekiil
simetrisinden dolay1 es enerjili degildir. Bu yiizden Q bandi iki banda yarilir.
Spektrumdaki belirli molekiillerde ortaya ¢ikan ek bandlar, metalden liganda veya
liganddan metale yiik transferinden ortaya ¢ikmaktadir [5].

Birgok siibstitiisyonun Q bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak
stibstitiientlerin benzen halkalariyla 7 - yoriinge sisteminin uzamasina neden olmalari
etkileyebilir. Naftalosiyaninlerin Q bandlar1 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170 nm
kadar kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici gruplar
(amino, alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon bandlarinin
daha uzun dalga boylarina kaymasina neden olmustur [102]. Buna karsilik bir¢ok
periferal siibstitiisyon Q bandinin pozisyonu iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir. Sekil
I1.76 da yapilan bir ¢aligmadaki sentezlenen bilesiklerin UV  spektrumu
gosterilmektedir [103].
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Sekil I1.76 UV spektrumu ve bilesiklerin kimyasal yapilari

I1.10.7.2 NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik n sisteminden dolay1
genis diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir.  Ftalosiyaninlerin aromatik
protonlarmin sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. Ilave aksiyel bagli ligandlarin
protonlar1 yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve
makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina baghdir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumda goze ¢arpan en ilging 6zellik,
diizlemsel yapidaki 18 m elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle,
ftalosiyanin ¢ekirdeg§indeki NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana

kaymasidir. Ayrica ¢oziicii konsantrasyonu ve agregasyona bagli olarak
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ftalosiyaninlerin '"HNMR spektrumunda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir.

Sekil I1.77°de bir tezde sentezlenmis olan Pc’nin "HNMR’1 gosterilmektedir [104].

Sekil I1.77 'H NMR spektrumu

11.10.7.3 Infrared (IR) Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki
fazlalik ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin
karakterize edilmesi giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR
spektrumlar1 arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™’de goriilen NH
titresiminden kaynaklanmaktadir. Farkli metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
arasinda gozlenen fark ise, ayni metallo ftalosiyaninlerin a ve  formlar1 arasindaki
farktan az olmaktadir. Ftalosiyaninler siilfonil substitiientlerinin yonelmesiyle,
substitiie olmayan ve o-substitiie olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin

daha uzun dalga boylarina kaydig1 goriilmektedir [5].
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11.10.7.4 Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve
molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin spektrumlar1 baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc¢)]** molekiil iyonlarini
gosterirler.  Metal; Pt(Il), Zn(I1), Co(II), Fe(II), La(Il), Cu(Il) ve Ni(II) oldugunda
metallin ayrilmas1 ve Pc molekiiliiniin parcalanmasi esas islem degildir. Ancak
M=Mn(Il) oldugunda parg¢alanma soz konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]*
iyonlarinin stabil olmadig1 da goriilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [ M=AI(III),
Mn(III)] komplekslerinin ~ kiitle  spektrumunda  stabil molekiiler iyonlar
goriilmektedir. Bunlar ¢esitli degerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale gore
degistigini gdstermektedir. Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada sentezlenen Pc’nin

kiitle spektroskopisi goriilmektedir [101].
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Sekil I1.78 Ftalosiyanin bilesigi ve Ornek kiitle spektroskopisi
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11.10.8 Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi

Siibsitiie olmamis ftalosiyanin ve onun metalli tiirevlerinde, siiblimasyonla ve
derigik asitte ¢Ozilip buzda coktiirme ile saflastirma yapilmaktadir. Bu klasik
saflagtirma yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilesiklerinin kuvvetli
asitlere karst olan dayaniklihina ve yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda
(5000°C’nin istii) gosterdikleri kararliga baghdir. Bunlara ilave olarak bu
maddelerin ¢ogunun c¢oziiniirlikklerinin ¢ok az olmasi yeniden kristallendirme ve
kromotografik yontemlerin kullanilmasini imkansiz kilmaktadir. Bu tiir bilesikler
icin siiblimasyon ve siilfirik asitte ¢oziip ¢oktliirme islemleri de uygulanamadigindan
sadece suyla ve organik solventlerle yikanarak saflagtirma yapilabilmektedir [5].

Stibstitiie ftalosiyaninler i¢in oOngoriilen saflagtirma yontemleri asagida
stralanmustir;

e Derisik siilfirik asit teknigi,

e Amino siibstitiie ftalosiyaninler i¢in asitlendirme teknigi,

¢ Alimiina lizerinden kolon kromotografisi,

e Normal, flas ya da vakum metotlar1 kullanarak silikajel kolon kromotografisi,

e Jel geciren kromotografisi (GPC),

e Safsizliklart uzaklastirma metodu,

e Siiblimasyon yontemleri,

e HPLC metodu
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11.10.9 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

e Boya

Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953
yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baglanmistir. Siilfirik asitten yeniden ¢oktiirme
ile a-tipi tanecikler tretilerek bakir ftalosiyanin pigmentinin parlaklig: arttirilmistir.
Bu taneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini engellemek
tizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmistir. Kisa siire
sonra bakir ftalosiyaninin ¢dzliniirliigiinii arttirici bir veya daha fazla siilfo grubu
iceren tiirevleri sentezlenmistir [105]. Miikemmel mavi ve yesil renklere sahip
ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet, dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve metal
ylzeylerin renklendirilmesinde ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadir. Bu giin
endiistrinin gittikge artan talebini karsilamak {izere yilda binlerce ton ftalosiyanin

mavi ve yesil boyar madde olarak iiretilmektedir.

Cl Cl
Cl Cl
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Ftalosiyanin Mavisi Ftalosiyanin Yesili

Sekil I1.79 Bakir ftalosiyanin pigmentleri

e Ince Filmler

Ince filmler yaklasik 1um kalinligindaki malzeme tabakalaridir ve genellikle
elektronik yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Bilgisayar
hafizas1 gibi bazi alanlarda ise oOzellikle ferromanyetik ince filmler tercih
edilmektedir. Ince film yapiminda, vakumda ince film olusturma, spin kaplama,
soljel ve Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler kullanilabilmektedir.

Kimyasal buhar deposition (CVD), yiiksek saflikta ve performansta kati

malzemelerin elde edilmesinde kullanilan bir prosestir. Bu yontemde substrat,
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istenilen yapiy1r olusturacak sekilde kendisiyle reaksiyona girebilen ugucu bir
maddeye maruz birakilir. Bu temas sirasinda istenmeyen ugucu yan Tliriinlerde
olusmaktadir. Olusan yan iriinler reaksiyon ortamindan gecirilen gaz akisiyla
uzaklagtirtlir. CVD yontemi, atmosfer basincinda, diislik basingta ve ultraytliksek
vakumda yapilabilmektedir [106].

Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri
hazirlanabilmektedir. 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.

manalayeron liquid surface

wWORN RN

L

Sekil I1.80 Langmuir-Blodgett film
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Sekil I1.81 Langmuir-Blodgett ince film olarak kullanilan ftalosiyaninler

Sentezlenen bu bilesiklerden yiiksek nitelikli ve degismez LB filmler
hazirlanabilmektedir. Her iki Zn ve CuPc LB ince filmleri biitiin organik uguculara
kars1 bir tepki gostermistir. Ozellikle kloroform ve benzene kars: diger uguculardan
daha hassasiyet gostermesinden dolayi, ileriki zamanlarda oda sicakliginda organik
ucuculara duyarli cihazlarin gelistirilmesinde potansiyel olarak kullanilabilirler

[107].

e Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel,  optik ve redoks oOzelliklerinin belirli ¢evre
kosullarinda modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalar i¢in oldukea ilging
malzemelerdir. Farkli molekiilerin neden oldugu bu degisim degisik metotlarla
incelenip kaydedilebilmektedir.  Indirgen veya yiikseltgen gazlarn varhginda

iletkenlik o6zellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direncgli ftalosiyaninler en ¢ok
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calisilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicaklifinda yapilabiliyor olmasi
ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir.  Ozellikle elektrokimyasal ve optik
sensorlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [108]. Ftalosiyaninlerin 1siya ve
kimyasallara dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile
Langmuir-Blodgett filmleri olusturabilmeleride ayrica sensér uygulamalarinda
kullanilmalarin1 saglayan diger ozellikleridir [109]. Degisik o6zelliklere sahip
ftalosiyaninlerin sentezlenebiliyor olmasi, hassas malzeme icin test edilen bilesik
sayisininda artmasini1 saglamaktadir.  Genis ftalosiyanin ailesi iginde ozellikle
double-decker ftalosiyaninler, essiz fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle bu
uygulamalar i¢in ¢ok daha uygun bilesiklerdir. Kendi gercek yan iletkenlikleri,
zengin elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglari, ¢evrenin onlarin
fizikokimyasal ozelliklerinde meydana getirebilecegi en ufak bir degisikligin bile

kolaylikla dlgtilebilmesini saglamaktadir [110].

e Sivi Kristal

Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri hatta
tac¢ eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal 6zellik kazandirilabilir.
Sivi kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin tek boyutlu bir iletken
olma potansiyeli tasimalaridir. Ftalosiyanin metal kompleksleri diskotik
metallomezojenler arasinda en fazla ¢alisilmis konulardan birisidir. Tetrakarboksilik
asit siibstitiie ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizminin 1979
yilinda rapor edilmis olmasina ragmen bu sinifin ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda

J. Simon tarafindan sentezlenmistir [111].

e Fotodinamik Terapi

Tip alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin
cerrahi miidahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile yapilabilecegi alternatif bir
tedavi yoludur. PDT’nin temelinde, belirli bir dalga boyundaki 1sik ile aktif hale
gelen bir fotohissedici bulunmaktadir. Kullanilacak olan ilag (fotohissedici) kolay
sentezlenebilmeli, sadece 15181n varliginda toksik etki gostermeli, kisa bir siire
icinde normal hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla secicilik

gostermeli ve saglikli hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir.
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Sentezlenmekte olan yeni hissedicilerin pek ¢ogu, porfirin tiirii bilesikler,
ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfisinlerden olusmaktadir [5]. Ftalosiyaninlerin,
cozelti icindeki agregasyon egilimleri onlarin fotohissedici kabiliyetlerini
azaltmaktadir. Bu sorunu ¢Ozebilmek igin silikon, germanyum veya kalay
ftalosiyaninlere aksial pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta veya periferal
pozisyonlarindan hacimli siibstitiientler eklenmektedir. Ayrica ¢inko ve aliminyum
gibi diamanyetik metaller PDT de daha fazla tercih edilmektedir.

Fotohissedici olarak kullanilacak olan bilesiklerin viicutta daha kolay
taginabilmesi i¢in hem suda hem de yagda ¢oziinebilmesi gerekir. Son yillarda bu

amaca yOnelik olarak asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir
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Sekil I1.82 Bazi fotohissedici bilesikler

e Katalizor

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 ¢dziinmeyen bir

polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler
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kullanilmaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme

reaksiyonlar1 i¢in ¢ok 6nemlidirler [112].

e Ftalosiyaninlerin Optik Uygulamalari

NLO (dogrusal olmayan optik) 0Ozellik gosteren organik ve organometalik
bilesikler, sahip olduklar1 genis nonlineerlikleri, kendilerine 0zgii cevaplama
siirelerinin hizli olmasi, olduk¢a genis bir bant spektrumunda cevap vermeleri ve
olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer 151g1nin siddetinin azaltilmasinda oldukca
uygun adaylardir. Bu tlir malzemelere 6rnek olarak porfirinler, ftalosiyaninler,

fullerenler ve organometalik bilesikler verilebilir [113,114].
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Sekil I1.83 NLO ozellik gosteren indiyum ftalosiyanin

e 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 {izerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi, bilgisayar ve miizik endiistrisi i¢in 6nemli bir gelisme olmustur. Cok
iyl kimyasal kararliliklar1 ve yari iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklar
ile ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) {izerine uzun
siireli optik veri depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. Ince film

haline getirtilebilen ftalosiyanin malzeme iizerine verilen noktasal lazer 1sitma bu
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maddeyi noktasal olarak siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya ¢ikan delikler de

optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma islemi gerceklestirilmektedir [112].

e Ftalosiyaninlerin Giines Pili Olarak Kullanilmasi

Gegtigimiz yirmi y1l boyunca organik molekiiller ve organik polimerler temelli
giines pilleri yapimina biiyiik ¢aba harcanmistir. Hafif kiitleleri, potansiyel olarak
diisiik maliyette olmalari, elektronik bant yapilarmin kimyasal sentez yoluyla
ayarlanabilir olmas1 ve basit fabrikasyon teknikleri bu ¢abalarin sebeplerinden
birkacidir.  Yapilan bir tez g¢alismasinda Tetrakis (4,17,10-trioksa undekan-1-
stilfanil)oksotitanyum (IV) ftalosiyanin (1), Oktakis (13,17-dioksa-nanokasen-15-
siilfanil)oksotitanyum (IV) ftalosiyanin (2) ve 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis
(hexylthia)¢inko (III) ftalosiyanin (3), ZnPc nin fotoiletkenlik ve giines pili olarak

kullanilmast arastirilmistir [115].

M=Zn

3
Sekil 11.84 Giines pili olarak kullanilan ftalosiyaninler
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Orneklerin tiimii fotoiletkenlik 6zellige sahiptir, organik molekiil temelli giines

pili yapiminda kullanilabilirler.
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BOLUM III

IIL.1. DENEYSEL BOLUM

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan MPM-H1 erime
noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

FT-IR spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM RX 1 FT-IR SYSTEM
cihazinda KBr tablet kullanilarak alinmistir. UV-Visible Spektrumlari; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan SHIMADZU UV-
2450 UV-VISIBLE SPECTROPHOTOMETER cihazinda degisik ¢oziiciiler
kullanilarak alinmstir.

Bilesiklerin floresans spektrumlar;; HITACHI F-7000 FLUORESENCE
SPECTROPHOTOMETER cihazi kullanilarak alinmustir.

'H-NMR spektrumlari, Gebze Yiiksek Teknolji Enstitiisii Kimya Boliimiinde
bulunan VARIAN UNITY INOVA 500 MHz NMR spektroskopisi araciligi ile
DMSO-d6 ¢ozeltisi igerisinde alinmistir.

Ftalosiyanin sentezi igin gerekli olan 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin bilesigi
Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma
Laboratuarinda sentezlendi ve saflastirildi. Bu bilesikler iizerinden sentezlenen tiim
ftalosiyaninler cesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirildi. Bilesiklerin safliklar1 ince
tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edildi ve yapilar1 UV-Visible, FT-IR,

fluoresans spektrumlari ile aydinlatildi.
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I11.2 SENTEZLENEN BILESIKLER
I11.2.1. 4-Nitroftalonitril Sentezi (1)

300 mL H,SO, ve 75 mL dumanli HNO; karisimi buz banyosunda sogutulur.
60 gr (0.4082 mol) ftalamid azar azar i¢ sicaklik 10-15°C’ yi gegmeyecek sekilde
1-1,5 saat i¢inde i¢ine katilir ve karistirilir. Karistirma sonrasinda i¢ sicaklik
35°C’ye yiikseltilir (su banyosu igerisinde). Bu sirada sar1 renkli tanecikler ¢oziiliir
ve 1 saat bu sicaklikta karistirma siirdiirtiliir.

Karisim buz banyosunda 0 °C’ye sogutulur ve 1 kg buzlu suya dokiilerek
cokmeye birakilir. Coken sart renkli iiriin vakum altinda siiziiliir ve asitligi gidip
nétral olana kadar buzlu su ile yikanir. 70-80°C’de etiivde kurutulur. Uriin suda
¢Oziindiigli i¢in yikama islemi soguk su ile yapilir. Elde edilen 4-nitroftalimid
800 ml %25’lik NH,OH i¢inde 24 saat karistirilir. Bu siire sonunda 265 ml %33’liik
NH,OH eklenir ve 24 saat daha karistirilir. Olusan ¢okelti vakum altinda filtrelenir,
saf suyla nétrallesene kadar yikanir ve 60 °C’de etlivde kurutulur. 243 ml kuru DMF
ic boyunlu bir balonda Argon gazi altinda tuz buz banyosunda 0°C’ye sogutulur.
25 ml SOCl, i¢ sicaklik 5 °C’yi agmayacak sekilde yavas yavas eklenir. Argon gazi
kesilerek balonun tepesine CaCl borusu takilir. Bu esnada renk sararir. 34,66 g
4-nitroftalamid azar azar 0-5 °C arasinda bu karisima katilir. Tuz buz banyosunda
karistirma 1 saat daha siirdiiriiliir. Karisim 2 saat oda sicakliginda karistirilir ve
buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakilir. Coken beyaz iiriin vakum altinda filtrelenir
ve Once saf suyla sonra 37 ml %1’lik NaHCO; ¢dzeltisiyle, son olarakta yine saf

suyla yikanir ve kurutulur.

0
©;<‘< H,50, 02 1) %25 NH40H 24s o N DMF  o.,N CN
. NH, ,
N, 2) %33 NH,OH 24 s NHz  SoCl, N
¢!

Ftalimid 4-nitroftalimid 4-nitroftalamid 4-nitroftalonitril

Sekil II1.1 4-nitroftalonitril Sentezi

I11.2.2. 3-Nitroftalimid Sentezi
22.2g (0.125 mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 ml formamid igerisinde geri sogutucu
altinda {i¢ saat karistirilir. Karistirma islemi bittikten sonra karisim oda sicakligina

sogutulur. Olusan ¢okelti siiziiliir ve ele gegen katt madde saf suyla yikanir. Elde
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edilen 3-nitroftalimid saflif1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilir.

etiiviinde kurutulur.

0 0
HCONH,
o NH
No, © No, ©

Sekil II1.2 3-nitroftalimid Sentezi

Tablo III.1 3-nitroftalimid bilesiginin deneysel sonuglari

Vakum

Molekiil Formiilii CsH4O4N,

Mol Agirhg: 176,02 gr
Uriin 20,24 gr
Verim % 92
Erime Noktasi 213 °C

II1.2.3. 3-Nitroftalamid Sentezi

20,0 g (0.113 mol) 3-nitroftalimid 60 ml % 25’lik NH,OH c¢ozeltisinde

karistirilarak ilave edilir. Sari-kahverengi reaksiyon karisimi karistirilarak yavasca

45°C ye 1sitilir ve 5 saat bu sicaklikta karistirilir. Daha sonra oda sicakligina

sogutulan karisim siiziiliir ve kati madde soguk su ile yikanir. Elde edilen iiriiniin

saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilir. Vakum etiiviinde kurutulur.

0 O
NH,OH
NH»
NH
NH,
NO, © NO, O

Sekil II1.3 3-nitroftalamid Sentezi
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Tablo III.2 3-nitroftalamid bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiili  C;H,O,N;

Mol Agirhg: 209,4 g
Uriin 18,08g
Verim % 76

Erime Noktasi 223 °C

I11.2.4 3-Nitroftalonitril Sentezi (2)

250 ml’ lik ii¢c boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 ml
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C ye
sogutulur. Reaksiyon karisimi ilizerine 25 ml tiyonil kloriir reaksiyon karigimi
sicaklign 5°C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten
sonra karisim 3 saat oda sicakliginda karistirilir. Bu karisim iizerine 7.01g (0.033
mol) 3-nitroftalamid sicaklik 5°C yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
I[lave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3 saat daha oda sicakliginda
kanistirildiktan sonra buz iizerine yavas yavas dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten
sonra olusan kati madde siiziiliir. FEle gecen kati1 madde 6nce % 5’ lik NaHCO;
cozeltisiyle, daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen {iirlintin saflig1 ince

tabaka kromatografisi ile kontrol edilir. Vakum etiiviinde kurutulur.

NH, SocCl, / DMF CN

NH»

50°C CN
NO, O NO,

Sekil II1.4 3-nitroftalonitril Sentezi
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Tablo III.3 3-nitroftalonitril bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii CsH;0,Nj5
Mol Agirhg: 173,02 g
Uriin 417 g
Verim % 72
Erime Noktasi 165°C

I11.2.5. 7-hidroksi-3-(4-piridil) kumarin Sentezi (3)

1.00 gr (7.25mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit ile 1.12 gr (7.25mmol)
4-pridilasetonitril hidroklorit (% 98) 0.1 ml piperidin ve 10 ml kuru etanol igerisinde
vakum altinda 80-85°C sicaklikta kum banyosunda iki giin karigtirtlir. Daha sonra
reaksiyon karigimi buza dokiiliip % 10° luk HCI ¢oktiiriiliir. Cokmenin ardindan
once su ile daha sonra % 1’ lik NaHCO; ile notr oluncaya dek yikanip vakum ile
stizme iglemi gerceklestirilir. Bu islemler sonrasinda 1.474 g 7-hidroksi-3-(4-piridil)

kumarin (3) elde edilir.

1) Piperidin H

/@: ﬁ/j kuru etanol
80-85°C

HO
NH  2yntocr

—_— >
3) NaHCO;,

O
O

Sekil I1L.5 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin sentezi

Tablo.I11.4 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin bilesiginin deneysel sonuglar

Formiil C..HNO;
Mol Kiitlesi 239.23 g/mol
Verim % 85

Erime Noktasi 265°C
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I11.2.6. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin Sentezi (4)

1.00 g (4.18 mmol) 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin (3), 0.723 g (4.18 mmol)
4-nitroftalonitril, 0.865 g (6.27 mmol) K,CO; ve 50 ml DMF 100 ml’ lik bir balon
igerisine konulur. Vakum yapilarak, 50°C’ de 2 giin boyunca karistirilir. Reaksiyon
sonunda olusan iirlin, buzlu su igerisine dokiiliir, seyreltik HCI c¢ozeltisi ilave
edilerek ¢okmesi saglanir. Coken {iriin, asitligi gidene kadar su ile yikanir ve vakum
altinda siiziilerek oda sicakliginda kurumaya birakilir. 1.01 g 7-(3,4-
disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (4) elde edilir.

DMF 50°C NC

KzCO3 NC

Sekil.ITIL.6 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin sentezi
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Sekil.IIl.7 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin DMF igerisinde UV

spektrumu
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Sekil.IIL.8  7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin IR spektrumu
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Sekil.IIL.9 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin DMF igerisindeki

floresans spektrumu
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Tablo.IIL.5 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin bilesiginin deneysel

sonugclari
Formiil C,,Hi1N;0;4
Mol Kiitlesi 365.34 g/mol
Verim % 72
Erime Noktasi 280 °C
UV-Visible [\, (nm), (¢/dm* mol”’ cm™)] 1x10° M (DMF) A, 330 (14200)
IR(Y movem ™ » KBr Tablet) 1487 (Ar-0-), 1592 (C=C), 1728

(C=0), 2233 (C=N), 3042,3072 (Ar— CH).
Floresans [Apay g (NM), Apovem (nm), | 1x10° M (DMF) Ag, 3284, A, 417.8

L.2.7. 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin Sentezi (5)

0.5 g (2.09 mmol) 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin (3), 0.362 g (2.09 mmol)
3-nitroftalonitril, 0.4326 g (3.135 mmol) K,CO; ve 50 ml DMF 100 ml’ lik bir balon
igerisine konulur. Vakum yapilarak, 50°C’ de 2 giin boyunca karisgtirilir. Reaksiyon
sonunda olusan iirlin, buzlu su igerisine dokiiliir, seyreltik HCI ¢ozeltisi ilave
edilerek ¢okmesi saglanir. Coken iiriin asitligi gidene kadar su ile yikanir ve vakum
altinda stiziilerek oda sicakliginda kurumaya birakilir. 0.549 g 7-(2,3-
disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (5) elde edilir.

NO,
cN DMEF 50°C ne
—_—
on  K2COs

Sekil.ITL.10 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin sentezi
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Sekil.IIL.11 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin DMF igerisinde UV

spektrumu
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Sekil.ITI.12 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin IR spektrumu
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Sekil.ITI.13 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin DMF icerisindeki

I

floresans spektrumu

Tablo.II1.6 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin bilesiginin deneysel

sonugclari
Formiil C,,H,N;0,
Mol Kiitlesi 365.34 g/mol
Verim % 71.8
Erime Noktasi 290 °C
UV-Visible [\, (nm), (¢/dm* mol” cm™)] 1x10° M (DMF) A, 321 (21300)
IR(Y mavem ™ » KBr Tablet) 1458 (Ar-0-), 1595 (C=C), 1719

(C=0), 2231 (C=N), 3019, 3075 (Ar—CH).

Floresans [Apayg, (NM), Aoy g (nm), | 1x10° M (DMF) Ag, 328.8, Ag, 414.2
'"H-NMR (500 MHz/DMSO) 8 7.306 (dd , J =8.5 ve 2 Hz, 1H),
7.418 (brs, 1H), 7.568 (d, /= 8.5Hz, 1H), 7.792 (d, J = 4 Hz, 2H), 7.946 (d,
J=8.5Hz, 2H), 7.989 (t, ] = 7.5 Hz, 1H), 8.561 (br s, 1H), 8.701 (br d,
J=4Hz, 2H).
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Sekil.ITI.14 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin DMSO igerisindeki

"H-NMR spektrumu
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I11.2.8. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis|[7-okso-3-(4-piridil) kumarin]¢inko
ftalosiyanin Sentezi (6)

0.10 g (0.2737 mmol) 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (4), 0.015g
(0.068 mmol) Zn(OAc),.2H,0, 1 ml 2-N,N-dimetilaminoetanol vakum altinda 160-
170°C‘de 1 giin karigtirthir. Oda sicakligina getirilen yesil renkli ¢okeltinin igerisine
metanol ilave edilir ve santrifiijle ¢oktiiriiliir. Reaksiyon karisimindan organik ve
inorganik safsizliklar1 uzaklastirmak icin etanol, su, aseton, eter, etilasetat,
metanol ile ayr1 ayr1 yikanir. Olusan ZnPc DMF igerisinde kaynatilip etanol ile
¢Oktiirme yapilip santrifiij islemi ile saflastirilmaya devam edilir. Uriin vakum

etiviinde kurutulur.

48 saat 2,N,N dimetilaminoetanol
170-180°C

—Z

Z
S

Sekil.II1.15 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin sentezi
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Sekil.II1.16 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil )kumarin]¢inko
Pc bilesiginin DMF i¢inde degisik konsantrasyonlardaki UVspektrumu
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Sekil.IIL.17 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumu
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Sekil.ITL.18 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin bilesiginin DMF i¢indeki floresans spektrumu

Tablo.II1.7 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin bilesiginin deneysel sonuglar1

Formiil CesHisO N1, Zn

Mol Kiitlesi 1525 g/mol

Verim % 60

Erime Noktasi >300°C

IR(Y movem ' ,KBr Tablet) 1265 (Ar-O-Ar), 1471 (Ar-O-),

1602 (C=C), 1724 (C=0), 3082 (Ar—CH).

UV-Visible [\, (nm), (¢/dm* mol™ cm™)] 1x10° M (DMF) A, 675 (14500),
A, 607 (2700), ;344 (38100).

Floresans [Apa g (NM), Apovem (nm), | 1x10° M (DMF) Ag, 680.6, Ag, 684.8

I11.2.9 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil) kumarin]kobalt
ftalosiyanin Sentezi (7)
0.10 g (0.2737 mmol) 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (4), 0.017g
(0.06 mmol) Co(OAc),.4H,0, 1 ml 2-N,N-dimetilaminoetanol igerisinde
ftalosiyanin tiipiinde (slenk tiipii) vakum altinda 160-170°C“de 1 giin karistirthr. Oda

sicakligina getirilen karisimin igerisine metanol ilave edilir ve santrifiijle ¢oktiiriliir.
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Reaksiyon karisimindan organik ve inorganik safsizliklar1 uzaklagtirmak igin etanol,
su, aseton, eter, etilasetat, metanol ile ayr1 ayr1 yikanir. Olusan CoPc DMF
icerisinde kaynatilip etanol ile ¢oktiirme yapilip santriflij islemi gergeklestirilir.

Uriin vakum etiiviinde kurutulur.

4
48 saat 2,N,N dimetilaminoetanol
170-180°C
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Sekil.II1.19 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt

ftalosiyanin Sentezi
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Sekil.IIL.20 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt

%l

Pc DMF i¢inde degisik konsantrasyonlardaki UV spektrumu
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Sekil.II1.21 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil )kumarin]kobalt

ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumu
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Tablo.IIL.8 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis|7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt

ftalosiyanin bilesiginin deneysel sonuglari

Formiil CssHy 01N, Co
Mol Kiitlesi 1519 g/mol
Verim % 55

Erime Noktasi >300°C

UV-Visible [, (nm), (¢/dm* mol”' cm™)] 1x10° M (DMF) A, 673 (13500),
) 605 (4300), ;337 (11900)

IR(Y mowen ™ ,KBr Tablet) 1263 (Ar-O-Ar), 1469 (Ar-O-),
1600 (C=C), 1728 (C=0), 3078 (Ar—CH).

I11.2.10. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis|7-okso-3-(4-piridil)kumarin]cinko
ftalosiyanin Sentezi (8)

0.10 g (0.2737 mmol) 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (5), 0.015g
(0.068 mmol) Zn(OAc),.2H,0, I ml 2-N,N-dimetilaminoetanol igerisinde
ftalosiyanin tiipiinde (slenk tiipii) vakum altinda 160-170°Cde 1 giin karigtirilir. Oda
sicakligina getirilen karisimin igerisine metanol ilave edilir ve santrifiijle ¢oktiiriiliir.
Reaksiyon karisimindan organik ve inorganik safsizliklar1 uzaklastirmak icin etanol,
su, aseton, eter, etilasetat, metanol, ile ayr1 ayr1 yikanir. Olusan ZnPc DMF
icerisinde kaynatilip etanol ile c¢oktiirme yapilip santrifiij islemi gercgeklestirilir.

Uriin vakum etiiviinde kurutulur.
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Sekil.ITL.22 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin Sentezi
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Sekil.IIL.23 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko
Pc DMF icinde degisik konsantrasyonlardaki UV spektrumu
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Sekil.II1.24 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko
Pc DMAA iginde degisik konsantrasyonlardaki UV spektrumu
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Sekil.IIL.25 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko
Pc DMSO iginde degisik konsantrasyonlardaki UV spektrumu
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Sekil.ITL.26 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumu
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Sekil.IIL.27 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin DMF igerisindeki floresans spektrumu

Tablo.II1.9 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko

ftalosiyanin bilesiginin deneysel sonuglari

Formiil CesHisON,Zn

Mol Kiitlesi 1525 g/mol

Verim % 75

Erime Noktasi >300°C

IR(Y mavem ' ,KBr Tablet) 1265 (Ar-O-Ar), 1481 (Ar-O-),

1603 (C=C), 1717 (C=0), 3086 (Ar—CH).

UV-Visible [\, (nm), (¢/dm* mol”’ cm™)] 1x10° M (DMF) X, 690 (80500),

X 620 (17400), A, 333 (71800).

UV-Visible [, (nm), (¢/dm’ mol" cm™)] 1x10° M (DMAA) A, 690 (57800),

A, 619 (10400), A;331 (42900).

UV-Visible [\, (nm), (¢/dm* mol” cm™)] 1x10° M (DMSO) X, 690 (46700),

A, 620 (9900), A;331 (38100).

Floresans [y g (NnM), Aporem (nm), | 1x10° M (DMF) Aex 681.4, Ag, 699.
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IIL.2.11. 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt
ftalosiyanin Sentezi (9)

0.10 g (0.2737 mmol) 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (5), 0.01g
(0.0604 mmol) Co(OAc),4H,0, 1 ml 2-N,N-dimetilaminoetanol igerisinde
ftalosiyanin tiipiinde (slenk tiipii) vakum altinda 160-170°C*de 1 giin kanistirilir. Oda
sicakligina getirilen karisimin igerisine metanol ilave edilir ve santrifiijle ¢oktiiriiliir.
Reaksiyon karigimindan organik ve inorganik safsizliklar1 uzaklastirmak igin etanol,
su, aseton, eter, etilasetat, metanol, ile ayr1 ayr1 yikanir. Olusan CoPc DMF
icerisinde kaynatilip etanol ile ¢oktiirme yapilip santriflij islemi gergeklestirilir.

Uriin vakum etiiviinde kurutulur.

CHN
MC t L0
5
48 saat 2,N,N dimetilaminoetanol
170-180°C
O
0] S /N
NT /
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Sekil.II1.28 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt

ftalosiyanin sentezi
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Sekil.II1.29 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt
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Sekil.ITL.30 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt

ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumu
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Tablo.III.10 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt

ftalosiyanin bilesiginin deneysel sonuglari

Formiil CssHy 01N, Co
Mol Kiitlesi 1526.77 g/mol
Verim %380.0

Erime Noktasi >300°C

UV-Visible [\, (nm), (¢/dm* mol” cm™)] 1x10° M (DMF) 2, 680 (33300),
) 613 (10100), As 333 (44800).

IR(Y woven” ,KBr Tablet) 1267 (Ar-O—Ar), 1471 (Ar-0-), 1609
(C=C), 1725 (C=0), 3078 (Ar—CH).
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BOLUM IV

IV.1 TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Calismamizda, baslangi¢ bilesiklerinden olan 4-nitroftalonitril  ve
3-nitroftalonitril organik kimya arastirma laboratuarinda sentezlenmistir. Diger bir
baslangic maddemiz olan 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin ticari olarak satin alinan
2,4-dihidroksibenzaldehit ve 4-piridilasetonitril hidroklorit (%98) ile Knoevenagel
kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Elde edilen 7-hidroksi-3-(4-
piridil)kumarin ile sirasiyla 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril ile ayr1 ayri
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sonucunda 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-
piridil)kumarin ve 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin ligandlar1 elde
edilmistir. Bu bilesikler iizerinden kaynama noktasi yiiksek coziiciiler ve metal
tuzlart kullanimi ile kumarin tiirevi metalli [M=Zn(II) ve Co(II)] ftalosiyaninlerin
sentezleri gergeklestirilmistir.

4-Nitroftalonitril, ticari olarak bulunan ftalimidden baslanarak sentezi ii¢
adimda gergeklestirilmistir. Siilflirik asit ve dumanl nitrik asit ile 4-nitroftalimid
sentezlenmis, ardindan 4-nitroftalimid, tetrahidrofuran (THF) ve amonyak (NH;)
kullanilarak 4-nitroftalamid’ e gegilerek, tiyonilkloriir (SOCI,) ve DMF kullanilarak
4-nitroftalonitril sentezlenmistir. Bu islemler ilgili literatiire gore sentezlenmis ve
sonuclarin literatiire uygun oldugu goriilmiistiir [8].

3-Nitroftalonitril, ticari olarak bulunan 3-nitroftalik anhidritten baslanarak
sentezi li¢ adimda gergeklestirilmistir. Formamid ile reaksiyonundan 3-nitroftalimid
sentezlenmis, ardindan 3-nitroftalimid %25’lik NH,OH ¢06zeltisi kullanilarak
3-nitroftalamid’e  gegilerek, tiyonilklorir (SOCl) ve DMF kullanilarak
3-nitroftalonitril sentezlenmistir. ~ Almman sonuglarin literatiire uygun oldugu
bulunmustur [9].

7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin, ticari olarak bulunan 2,4-dihidroksibenzaldehit
ile 4-piridilasetonitril hidroklorit (%98) piperidin ve kuru etanol igerisinde vakum
altinda 80-85°C sicakliktaki reaksiyonundan sentezlenerek, seyreltik HCI ile
coktiriiliip, asitligi gidene kadar NaHCO; ve suyla yikanarak kurutulmustur.
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Sentezlenen 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarinin (3) TLC sonucunda saf oldugu
goriilmiistiir. Alinan sonugclar literatiire uygundur [7].

7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin inert ortamda kuru DMF igerisinde, 50°C
sicaklikta 4-Nitroftalonitril ve susuz K,CO; ile reaksiyonundan sentezlenerek saf su
ile yikanarak kurutulmustur. Sentezlenen 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)
kumarin (4) TLC sonunda saf oldugu goriilmiistiir. Bilesik DMF, DMSO gibi polar
¢oziiclilerde ¢oziinmektedir.

(4) Bilesiginin UV spektroskopisinde kumarinlerin ana absorpsiyon bandinin
saptanmasi, bilesikteki bag yapmis molekiil orbitalinden bag yapmamis molekiil
orbitaline m elektronlarinin ge¢isi ile ilgilidir. 7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin (3)
ilgili literatiirde metanol igerisinde 351 nmde tek bir absorpsiyon bandi vermektedir.
DMF ¢oziictisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan (4) bilesiginin
tizerinden alinan UV-Visible spektrumunda 330 (A,) nm dalga boyunda, 14200 (A,)
absorpsiyon siddetinde tek bir bant gézlenmistir. 4-nitroftalonitrilin baglanmasi
21 nm lik hipsokromik (mavi) bir kaymaya sebep olmustur (Sekil I11.7).

(4) Bilesiginin KBr ile hazirlanan tablet ile bakilan FT-IR spektrumunda,
1487cm™ (Ar-0-), 1592 cm” aromatik C=C baglari, 1728 cm™’ kumarinin lakton
halkasinin C=0 grubu, 2233 cm™ karakteristik keskin C=N nitril baginin gériilmesi,
3042,3072 c¢cm’ aromatik C—H baglar1 bilesigimizin olustugunu gostermektedir
(Sekil I1L.8).

(4) Bilesiginin DMF ¢oziictisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek ile alan floresans spektrumunda exication (uyarilma) bant1 328.4 (Ag) nm,
emisyon banti ise 417.8 (Ag,) nm de goézlenmistir (Sekil I11.9).

7-hidroksi-3-(4-piridil)kumarin inert ortamda kuru DMF icerisinde, 50°C
sicaklikta 3-Nitroftalonitril ve susuz K,CO; ile reaksiyonundan sentezlenerek saf su
ile yikanarak kurutulmustur. Sentezlenen 7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)
kumarinin (5) TLC sonunda saf oldugu goriilmiistiir. Uriin (5) DMF, DMSO gibi
polar coziiciilerde ¢oziinmektedir.

(5) Bilesiginin DMF ¢oziictisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek iizerinden alinan UV-Visible spektrumunda 321 (A,) nm dalga boyunda 21300
(A,)) absorpsiyon siddetinde tek bir bant gozlenmistir. (4) bilesiginin absorpsiyonu
ile karsilastirirsak 9 nm lik hipsokromik bir kayma gozlenmistir (Sekil II1.11).
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(5) Bilesiginin KBr ile hazirlanan tablet ile bakilan FT-IR spektrumunda,
1458cm™ (Ar-0-), 1595 cm™ de aromatik C=C baglari, 1719 cm” de kumarinin
lakton halkasindaki C=0O grubunun titresimi, 2231 cm™ de keskin ve siddetli nitril
(C=N) bagi, 3019,3075 cm' de aromatik C-H bag pikleri gorilmistiir
(Sekil I11.12). Kumarindeki OH grubunun ve 3-nitroftalonitrildeki NO, grubunun
gerilme titresimlerinin kaybolup, yerine 2231 cm™ de yeni ve keskin bir bant
gozlenmesi, nitril  grubunun baglandigin1  ve bilesigimizin  olustugunu
gostermektedir.  (4) bilesigi ile karsilastirdigimiz zaman,  gruplarin titresim
frekanslarinin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.

(5) Bilesiginin DMF ¢6ziictsii kullanilarak 1x10”° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek ile alinan Floresans spektrumunda exication (uyarilma) bant1 328.8 (Ag,) nm,
emisyon banti ise 414.2 (Ag,) nm de gozlenmistir (Sekil 111.13).

(5) Bilesiginin  '"H-NMR  spektrumunda  7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-
piridil)kumarin bilesiginin karakteristik vinilik H-4 protonu & 8.561 ppm de singlet
vermektedir. Diislik alanda ¢ikmasinin sebebi piridin halkasina konjuge olmasindan
kaynaklanabilir. H-5 ve H-6 protonlari ise sirasiyla, & 7.568 ppm de ( J = 8.5 Hz)
H-6 protonuna orto boliinme yaptigt icin dublet vermektedir, H-6 protonu ise o
7.306 ppm’de ( J = 8.5 ve 2Hz) H-5 protonuna orto boliinme, H-8 protonuna ise
meta boliinme yaparak double dublet vermistir. H-8 protonu ise 7.418 ppm de (brs)
beklenen eslesme sabitlerinde gozlenmistir. H-9 ve H-11 protonlar1 6 7.946 ppm de
H-10 protonuna orto bdliinme yaparak, dublet (J/ = 8.5 Hz) olarak tek bir yerde
gozlenmigtirlerdir. H-10 protonu & 7.989 ppm ‘de H-9 ve H-11 protonlarina orta
boliinerek (J = 7.5 Hz) triplet vermistir. ~ Kumarinin lakton halkasinin 3
pozisyonundaki 4-piridil halkasinin protonlar1 ise, H-1' ve H-2' protonlar1 ayni
kimyasal ¢evreye sahip olduklarindan dolay1 ayn1 yerde pik verirler. Ddrt proton igin
2 tane pik gozlemlememiz gerekmektedir. H-1' 6zdes protonlar1 6 7.792 ppm de H-2'
protonuna orto yarilma yaptigi i¢in (J = 4 Hz) dublet vermektedir. H-2' 6zdes
protonlar1 ise, daha diisiik alanda & 8.701 ppm de, H-1' protonuna orto bdliinme
yaparak (J = 4Hz) br dublet vermektedir. Protonlarin 6zdes olduklarini spektrumdaki
integrasyon degerlerinden anlayabiliriz (Sekil I11.14).

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (4), Zn(OAc),.2H,0 metal tuzu ile
2-N,N-dimetilaminoetanol ~ i¢inde, vakum altinda 160-170°C  sicaklikta
2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko ftalosiyanin (6)

sentezlenmistir. Oda sicakligina getirilen yesil renkli ¢okelti, icerisinde ¢oziinmeyen
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cesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmaya calisildi. Uriin (6) DMF, DMSO gibi
aprotik ¢oziiciilerde ¢coziinmektedir.

(6) Bilesiginin DMF ¢oziictisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek tizerinden seyrelterek, 8x10° M, 6x10° M, 4x10° M, 2x10° M olarak
hazirlanan ¢6zeltilerinin UV-Visible spektrumlart alinmistir. Bu bilesigin 1x10° M
konsantrasyonundaki ¢ozeltisindeki Q bandi maksimumu 675 (A,) nm 14500 (A,) de
gozlemlenir, bu da monomerik Pc kompleksleri i¢in geneldir. Bilesigin Soret banti
(B) ise 344 (A;) nm 38100 (A;) absorpsiyon siddetinde goriiliir. Q ve B bantlarinin
her ikisi de m — 7" gegislerinden meydana gelmektedir. Bilesigin Q bantimin az da
olsa genislemesi periferal pozisyondaki siibstitiientlerin sterik engelinden
kaynaklanabilir ki, bu da Pc iskeletinin diizlemsellikten Onemsiz derecede
sapmasiyla sonuclanir. Siibstitiite olmamis ZnPc bilesigi 673 nm de Q bandi
vermektedir.  Siibstitiite olmus ZnPc (6) bilesiginin DMF igerisinde Q bandi
pozisyonu 2 nm lik batokromik (kirmizi) bir kayma gostermektedir. Bunun sebebi
de, ftalosiyanin {izerindeki siibstitiientin azot atomundaki ortaklanmamis elektron
cifti halka igerisinde delokalize olmasiyla, HOMO enerjisini arttirir ve sonugta
kirmizi alana kaymasina yol agar. B bandi Q bandindan daha siddetlidir. Ciinkii Pc
deki periferal siibstitiite kumarin tiirevlerinin absorpsiyon katkisindan dolayidir.
607 nm (2700) de goriilen omuz piki ise ftalosiyaninlerin aggregasyon yeteneginden
ileri gelmektedir. Konsantrasyon azaldik¢a omuz piki dogrusal olarak azalmaktadir
(Sekil 111.16).

(6) Bilesiginin KBr ile hazirlanan tablet ile bakilan FT-IR spektrumunda,
1265cm™ (Ar—O-Ar), 1471cm™ (Ar-0-), 1602 cm™ (C=C), 1724 cm™ (C=0), 3082
cm’ Aromatik—CH pikleri gortilmiistiir. (5) bilesiginde 2233 cm™ de goriilen nitril
baginin, bu bilesigin spektrumunda gozlenmemesi hem baslangic maddesinin
bittigini hem de (6) bilesiginin olustugunu gostermektedir (Sekil 111.17).

(6) Bilesiginin DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek ile alinan Floresans spektrumunda exication (uyarilma) bant1 680.6 (Ag,) nm,
emisyon banti ise 684.8 (Ag,) nm de gozlenmistir (Sekil I11.18).

7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (4), Co(OAc),.4H,0 metal tuzu ile
2-N,N-dimetilaminoetanol ~ i¢inde, vakum altinda 160-170°C  sicaklikta
2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt ftalosiyanin (7)

sentezlenmistir. Oda sicakligina getirilen yesil renkli ¢okelti, i¢erisinde ¢éziinmeyen
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cesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmaya ¢alisildi. Uriin (7) DMF, DMSO gibi
aprotik ¢oziiciilerde ¢coziinmektedir.

(7) Bilesiginin DMF ¢oziictisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek tizerinden seyrelterek, 8x10° M, 6x10° M, 4x10° M, 2x10° M olarak
hazirlanan c¢ozeltilerinin - UV-Visible spektrumlart  alinmastir. 1x10° M
konsantrasyonundaki ¢ozelti, 673 (A,) nm dalga boyunda 13500 (A,) absorpsiyon
siddetinde Q bandi, 337 (A;) nm dalga boyunda 11900 (A;) absorpsiyon siddetinde
Soret (B) bant1 vermistir. Q bandinin absorpsiyonu konsantrasyon ile dogru orantilt
olarak degismekte ve Lambert-Beer yasasina uymaktadir. Ayni siibstitiientli Zn
ftalosiyanin (6) tlirevine goére, 2 nm lik hipsokromik (mavi) bir kayma
gbzlenmektedir. 605 nm (4300) absorpsiyon siddetinde gozlemlenen omuz piki
aggregasyon pikidir. Cozeltinin konsantrasyonu arttik¢a aggregasyona egilim artar,
bu da Q bandinin pozisyonunda gézlemlenir. Daha kisa dalga boylarina kaydirir ve
molar absorpsiyon katsayisinda azalma olur (Sekil 111.20).

(7) Bilesiginin KBr ile hazirlanan tablet ile bakilan FT-IR spektrumunda,
1263cm™ (Ar—O-Ar), 1469cm™ (Ar—O-), 1600 cm™ de aromatik C=C bag gerilmesi,
1728 cm™ (C=0), 3078 cm™ de Aromatik C-H pikleri goriilmustir. 2233cm™ de
goriilen nitril pikinin kaybolmasi bize ftalosiyanin yapisinin olustugunu
gostermektedir (Sekil I111.21).

7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (5), Zn(OAc),.2H,0 metal tuzu ile
2-N,N-dimetilaminoetanol ~ iginde, vakum altinda 160-170°C  sicaklikta
1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[7-okso-3-(4-piridil)kumarin]¢inko ftalosiyanin (8)
sentezlenmistir. Oda sicakligina getirilen yesil renkli ¢cokelti, icerisinde ¢oziinmeyen
cesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmaya ¢alisildi. Uriin (8) DMF, DMSO gibi
aprotik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

(8) Bilesiginin DMF ¢6ziictisti kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek tizerinden seyrelterek, 8x10° M, 6x10° M, 4x10° M, 2x10° M olarak
hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Visible spektrumlar1 alinmigtir. Metal ftalosiyaninlerde
ftalosiyanin halkasi iizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu
birbirlerine esdeger olduklarindan dolayr D, simetrisine sahiptir ve tek bir
absorpsiyon piki verirler. 1x10° M konsantrasyonundaki ¢ozelti, 690 (A,) nm dalga
boyunda 80500 (A,) absorpsiyon siddetinde Q bandi, 333 (A;) nm dalga boyunda
71800 (A;) absorpsiyon siddetinde Soret (B) banti vermistir. 620 nm (17400) de
gozlemlenen aggregasyon pikidir (Sekil I11.23).
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(8) Bilesiginin DMAA ¢oziiciisti kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda
hazirlanan 6rnek iizerinden seyrelterek, 8x10° M, 6x10° M, 4x10° M, 2x10° M
olarak hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Visible spektrumlari alinmistir.  1x10° M
konsantrasyonundaki ¢ozelti, 690 (A,) nm dalga boyunda 57800 (A,) absorpsiyon
siddetinde Q bandi, 331 (A;) nm dalga boyunda 42900 (A;) absorpsiyon siddetinde
Soret (B) bant1 vermistir. 619 nm (10400) deki omuz piki ftalosiyaninin aggregasyon
yaptigini gostermektedir (Sekil 111.24).

(8) Bilesiginin DMSO ¢oziiciisii  kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda
hazirlanan 6rnek itizerinden seyrelterek, 8x10° M, 6x10° M, 4x10° M, 2x10° M
olarak hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-Visible spektrumlari alinmistir.  1x10° M
konsantrasyonundaki ¢ozelti, 690 (A,) nm dalga boyunda 46700 (A,) absorpsiyon
siddetinde Q bandi, 331 (A;) nm dalga boyunda 38100 (A;) absorpsiyon siddetinde
Soret (B) banti vermistir. 620 nm (9900) deki omuz piki aggregasyondan
kaynaklanmaktadir (Sekil I11.25).

(8) Bilesiginin ii¢ degisik polar c¢oziiciide farkli konsantrasyonlarda UV
spektrumlart alinmistir.  Coziicilinlin polaritesi arttikga hipsokromik (mavi) kayma
ya da negatif solvatokromik artmaktadir. Bunun sebebi ise, Pc ve ¢6ziicli molekiilii
arasindaki basit dipol—dipol etkilesimi ile agiklanabilir. Ug farkli ¢oziiciideki, (8)
bilesiginin Q bandi absorbsiyonu ayni dalga boyunda (690 nm) gdézlenmektedir.
Fakat absorpsiyon siddeti DMF (80500) > DMAA (57800) > DMSO (46700)
sirasinda, polarite arttikca azalmaktadir. Ayni sekilde spektrumlarda ii¢ ¢oziicliniin
aggregasyon omuz piki ayn1 yerde (620 nm) gozlemlenir. Fakat absorpsiyon siddeti
artan polarite ile ters orantili olarak azalmaktadir. Konsantrasyon azaldik¢a omuz
pikinin kayboldugunu spektrumlardan gozlemleyebiliriz.

(8) Bilesiginin KBr ile hazirlanan tablet ile bakilan FT-IR spektrumunda,
1265cm™ (Ar—O—Ar), 1481cm™ (Ar-0O-), 1603 cm™ de aromatik C=C bag1 gerilmesi,
1717 cm™ (C=0), 3086 cm™ de Aromatik C—H pikleri goriilmiistiir (Sekil 111.26).

(8) Bilesiginin DMF ¢oziictisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek ile alinan Floresans spektrumunda exication(uyarilma) bant1 681.4 (Ag) nm,

emisyon banti ise 699 (Ag,) nm de gozlenmistir (Sekil 111.27).
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7-(2,3-disiyanofenoksi)-3-(4-piridil)kumarin (5), Co(OAc),.4H,0 metal tuzu ile
2-N,N-dimetilaminoetanol ~ i¢inde, vakum altinda 160-170°C  sicaklikta
1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-okso-3-(4-piridil)kumarin]kobalt ftalosiyanin (9)
sentezlenmistir. Oda sicakligina getirilen yesil renkli ¢okelti, icerisinde ¢oziinmeyen
cesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmaya calisildi. Uriin (9) DMF, DMSO gibi
aprotik ¢oziiciilerde ¢coziinmektedir.

(9) Bilesiginin DMF ¢oziiciisii kullanilarak 1x10° M konsantrasyonda hazirlanan
ornek tizerinden seyrelterek, 8x10° M, 6x10° M, 4x10° M, 2x10° M olarak
hazirlanan  ¢ozeltilerinin  UV-Visible spektrumlart  alimustir. 1x10° M
konsantrasyonundaki ¢ozelti, 680 (A,) nm dalga boyunda 33300 (A,) absorpsiyon
siddetinde Q bandi, 333 (A;) nm dalga boyunda 44800 (A;) absorpsiyon siddetinde
Soret (B) banti vermistir. (7) bilesigi ile karsilagtirma yaparsak, Q band1
absorpsiyonunda 7 nm lik batokromik (kirmizi) bir kayma gozlenir. Aym
siibstitiientli olan Zn ftalosiyanin tiirevine (8) gore ise, 10 nm lik hipsokromik
(mavi) bir kayma go6zlenir. 613 nm (10100) absorpsiyon siddetinde gdzlemlenen
omuz piki aggregasyon varligin1 gostermektedir (Sekil I11.29).

(9) Bilesiginin KBr ile hazirlanan tablet ile bakilan FT-IR spektrumunda,
1267cm™ (Ar—O-Ar), 1471cm™ (Ar—O-), 1609 cm™ de aromatik C=C bag gerilmesi,
1725 cm™ de kumarinin lakton halkasindaki C=O grubu, 3078 cm' de Aromatik
C—H pikleri gorilmiistir. Ayrica (5) ligandinda 2231 cm™ de goriilen nitril pikinin
kaybolmas1 bilesigimizin olustugunu gostermektedir (Sekil I11.30).

UV-vis ol¢limleri bakimindan iki farkli konumda siibstitiie olmus ftalosiyanin
bilesikleri kiyaslandiginda, non-periferal siibstitiie olmus bilesikler (8,9) periferal
stibstitiie olmus bilesiklerden (6,7) yaklasik 15 nm daha yiiksek dalga boyunda
absorpsiyon yaptiklar1 bulunmustur.

UV-vis spektrumlarinda, aggregasyon varligi spektrokimyasal olarak absorpsiyon
pikinin daha diisiik dalga boyuna kaymasina ve absorpsiyon siddetinin azalmasina
sebep olmaktadir. Biitiin Pc bilesiklerinin degisik konsantrasyonlarda absorbanslarini
almamizin sebebi, aggregasyonun konsantre ile degisen orantisini gérmek igindir.
Olgiim sonuglarma dayanarak, konsantrasyon azaldik¢a aggregasyon omuz piki
absorpsiyonunda azalma ve hipsokromik kayma gdézlemlenmistir.

Bu c¢aligmada sentezlenmis olan periferal (6,7) veya non-periferal (8,9) siibstitiie
olmus ftalosiyanin bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri siibstitiientin

pozisyonuna gore degisiklikler gosterdigi tespit edilmistir.
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FORMULLERI
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