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OZET

YENI 7-OKSi-3-ETIiL-4-METIL-6-HEKZILKUMARIN  ICEREN METAL
FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIiZASYONU VE
BAZI FiZiKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI.

18 m-elektron delokalizasyon sistemine sahip aromatik makrosiklik grubunun bir {iyesi
olan ftalosiyaninler biiyiik gesitlilik, termal ve kimyasal kararlilik, ¢cok yonlii redoks 6zelligi ve
yogun renklerinden dolay1 iizerine birgok arastrma yapilmis bilesiklerdir. Ftalosiyanin
bilesikleri, 1518a kars1 duyarl, yiiksek singlet oksijen tiretebilme ve goriiniir bolgede yiiksek
absorpsiyon yapabilme oOzelliklerinden dolayr fotodinamik kanser tedavisinde fotouyarici

olarak kullanilabilmektedirler.

Kumarinler ise, bazi bitkilerde dogal olarak bulunan ancak sentetik olarak da tiretilebilen
kimyasal bilesiklerdir. Bir¢ok kumarin tiirevi biyoloji, kimya ve farmakoloji uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Kumarinler anti-koagiilan, anti-HIV, anti-trombosit, anti-fungal,
fotouyarici, anti-oksidan, anti-bakteriyal, anti-viral ve anti-kanser 6zelliklere sahiptir.
Kumarinlerin 7. pozisyonunda hidroksi (-OH) grubunun bulunmasi, bilesige yiiksek floresans

ve ayni zamanda da anti-tiimor 6zelligi kazandirmaktadir.

Fotodinamik terapide, goriiniir 151¢1n emilmesiyle aktif olan, viicut icerisinde takip
edilebilen ve toksik olmayan fotouyaricilar kullanilir. Bu durum, fotouyaricinin hedefe yonelik
kullanilmasini saglamaktadir. Bu husus dikkate alindiginda yiiksek floresans 6zelligine sahip
7-hidroksikumarin tiirevi bilesiklerle, iyi bir fotouyarici olan ftalosiyanin bilesiginin
birlestirilmesinin, fotodinamik terapide kullanilabilecek toksik olmayan uygun bir

fotouyaricinin iiretilmesine olanak saglayacagi diisiiniilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda ftalosiyanin bilesigine bir 7-hidroksikumarin tiirevi olan 7-hidroksi-

3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin bilesigi siibstitiie edilmistir.

Sentezlenen bilesikler saflastirilmig, karakterize edilmis ve fotofizikokimyasal

ozellikleri incelenerek fotodinamik terapide fotouyarici olarak kullanilabilirligi arastirilmstir.
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Vii



SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL
PROPERTIES OF 7-OXY-3-ETHYL-4-METHYL-6-HEXYLCOUMARIN
CONTAINING METAL PHTHALOCYANINE COMPLEXES.

A member of the aromatic macrocyclic group with 18 n-electron delocalization system,
the phthalocyanines are compounds that have been studied extensively due to their large variety,
thermal and chemical stability, versatile redox properties and intense color. Phthalocyanine
compounds can be used as photosensitizer in the treatment of photodynamic cancer due to their
light-sensitive, high singlet oxygen production and high absorption in the visible region.

The coumarin compounds are chemical compounds that are found in nature in some
plants and can be synthesized. Many coumarin derivatives are used in the fields of biology,
chemistry and pharmacology. Coumarins have anti-coagulant, anti-HIV, anti-platelet, anti-
fungal, photosensitizer, anti-oxidant, anti-bacterial, anti-viral and anti-cancer properties. The
presence of hydroxy (-OH) group in the 7th position of the coumarins structure gives the

compound a high fluorescence and also an anti-tumor characteristic.

In photodynamic therapy, photosensitizers that are active through the absorption of
visible light and which can be monitored in the body and non-toxic are used. This allows the
use of the photosensitizer on a targeted basis. Accordingly, it is contemplated that the
combination of 7-hydroxycoumarine-derived compounds with high fluorescence and the
phthalocyanine compound, a good photosensitizer, will allow the production of a suitable non-

toxic photosensitizer that can be used in photodynamic therapy.

In this study, 7-hydroxy-3-ethyl-6-hexyl-4-methylcoumarin compound which is a 7-

hydroxycoumarine derivative is used for the phthalocyanine compound.

The synthesized compounds were purified, characterized and their
photophysicochemical properties were investigated and their usability as a photosensitizer in

photodynamic therapy was investigated.

MUCAHIT OZDEMIR
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SEMBOLLER

() = Fi

T =To

o = Alfa

A = Delta

B = Beta

v = Gama

A = Lamda

€ = Epsilon

) = Kimyasal kayma
0 = Orto

p = Para

S = Singlet

d = Dublet

dd = Dubletin dubleti
t = Triplet

m = Multiplet

n = Pi bag1 molekiiler orbitali
n = Bag yapmamis molekiiler orbitali
nm = Nanometre

cm = Santimetre

ml = Mililitre

g = Gram

mg = Miligram

mmol = Milimol
%T = Transmitans
M = Metal

°C = Santigrat derece



KISALTMALAR

DMF = N,N-dimetilformamid

DMSO = Dimetilsiilfoksit

DMAE = N,N-dimetilaminoetanol

DBU = 1,8-Diazabisiklo[5,4,0]undek-7-en
DPBF = 1,3-Difenilizobenzofuran

DCM = Diklorometan

THF = Tetrahidrofuran

CDCl3 = Kloroform-d

BQ = p-benzokinon

Ac20 = Asetik anhidrit

NaOAc = Sodyum asetat

EtsN = Trietilamin

H2SO4 = Siilfiirik Asit

PhsP = Trifenilfosfin

DHB = 2,5-Dihidroksibenzoik asit

DIT = Dithranol (1,8,9-Anthracenetriol)
Zn = Cinko

InClI = Indiyum kloriir

Pc = Ftalosiyanin (Phthalocyanine)

Ps = Fotouyaric1 (Photosensitizer)

PDT = Fotodinamik Terapi (Photodynamic Therapy)
'H-NMR = Proton Niikleer Manyetik Rezonans
BC-NMR = Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
UV-Vis = Ultraviolet-Visible (Mor6tesi Goriiniir bolge)
FT-IR = Fourier Rransform Infrared

MALDI-TOF= Matriks Assisted Laser Desorption lonization Time of Flight

El = Elektron iyonlasma

HOMO = En yliksek dolu molekiiler orbital (Highest Occupied Molecular Orbital)
LUMO = En diisiik dolu molekiiler orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
HPLC = Yiiksek Performansli Stvi Kromatografisi
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1.GIRIS
1.1. Kumarin

Kumarin bilesikleri (IUPAC adi: 2H-kromen-2-on veya 2H-1-benzopiron-2-on)
admni, 1820 yilinda izole edildigi tonka fasulyesinin (Dipteryx odorata Willd, Fabaceae)
smif ad1 olan “coumarou” kelimesinden almustir [1]. Ik kez 1820 yilinda August Vogel
tarafindan izole edilmistir [2]. Benzopiron olarak bilinen biiyiik bir molekiil sinifina ait
olup yapisal olarak basit bilesiklerdir [3]. Benzopiron grubu, benzen halkasinin piron
halkastyla kondenzasyonu sonucu olusur. Cift bagl oksijen atomunun konumuna goére
benzo a-piron ve benzo y-piron olarak iki grup seklinde incelenir. Benzo a-pironlara

kumarinler, benzo y-pironlara ise flavonoidler 6rnek gosterilebilir [4-5].
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Sekil 1.1. a-piron, y-piron ve kumarin yapilari.

Kumarin bilesiginin sadeligi ve ¢ok yonliiliigii, genis bir uygulama yelpazesi
sunmaktadir. Bir¢ok bitkinin kok, yaprak, dal ve meyve gibi cesitli yerlerinde
bulunmaktadir. Ozellikle Orchidaceae, Leguminoceae, Rutaceae, Umbelliferae ve
Labiatae gibi bitkiler, zengin kumarin kaynaklaridir [6-10]. Mikroorganizma ve
hayvanlardan da izole edilmistir. Hepatotoksik etkisi kesfedilene kadar tatlandirict madde
olarak kullanilmistir. Karacigere olan zararindan dolay1 cogu iilkede gida takviyesi olarak

yasaklanmasina ragmen pestisit kontrolii i¢in kumarin tiirevleri iretilmeye devam

edilmektedir [11].



1.1.1. Kumarinlerin siiflandirilmasi

Kumarinler esas olarak dort boliime ayrilarak incelenebilir:

Birincisi, benzen halkasi iizerinde hidroksillenmis, alkoksillenmis veya
alkillenmis basit kumarinlerdir. Basit kumarinlere Umbelliferon 6rnek verilebilir.
Ikincisi, kumarine bagl bes iiyeli furan halkasi iceren furanokumarinlerdir. Lineer
furanokumarinlere Xanthotoxin, ag¢isal furanokumarinlere Angelicin 6rnek verilebilir.
Ugiinciisii, kumarine bagli alt1 {iyeli bir halka iceren piranokumarinlerdir.
Piranokumarinlere Seselin ve Xanthyletin ©6rnek verilebilir. Dordiinciisti, piron
halkasinda bulunan siibstitiientlere sahip kumarinlerdir. Bu kumarinlere ise Warfarin

ornek verilebilir [12].

Siiflandirma Ornekler

JO SN
Basit kumarinler o o o

7-Hidroksikumarin

X
J S
Furanokumarinler o o o
o) o o .

Psoralen Angelisin

0 ‘O \
O [0}

Seselin Xanthyletin

Piranokumarinler




Piron lizerinde

slibstitiient tagtyan

kumarinler

Warfarin

1.1.2. Kumarinlerin sentez metodlari

Kumarin tiirevleri, Perkin reaksiyonu [13], Pechmann reaksiyonu [14], Wittig
reaksiyonu [15], Reformatsky [16] ve Knoevenagel reaksiyonu [17] gibi ¢esitli
yontemlerden biri ile sentezlenebilir. Pechmann, Perkin ve Knoevenagel reaksiyonlari,
basit reaksiyon kosullar1 ve {iriinlerin verimli olmasi nedeniyle kumarinlerin sentezi i¢in

oldukg¢a elverigli reaksiyonlardir.

1.1.2.1. Pechmann reaksiyonu ile kumarin sentezi

Pechmann reaksiyonu kumarin sentezlemek i¢in yaygin sekilde kullanilan
reaksiyon metotlarindan biridir. Bu reaksiyon i¢in fenolik bir bilesik ve B-keto estere
ihtiya¢ vardir. Bu iki bilesigin asidik ortamda reaksiyona girmesiyle kumarin olusur.
Siilfiirik asit, aliminyum klortir, fosfor pentaoksit, trifloroasetik asit ve digerleri de dahil

olmak tizere Pechmann reaksiyonunda ¢esitli asit katalizérleri kullanilmistir [18].
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Sekil 1.2. Pechmann reaksiyon semasi.

Reaksiyon, derisik siilfiirik asit gibi giiclii bir Brenstedt asidi veya AICIz gibi bir
Lewis asidi ile gerceklestirilir. Asit, keto-enol tautomerizasyonunun yani sira

transesterifikasyonu katalizler:
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Sekil 1.3. Pechmann reaksiyon mekanizmasi I. asama.

Bir Michael katilmasi, kumarin iskeletinin olusumuna yol agar. Bu katilma yeniden

aromatiklestirme ile devam eder:

Sekil 1.4. Pechmann reaksiyon mekanizmasi II. asama.

Ardindan asit kaynakli suyun uzaklastirilmasi tiriinii verir:
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Sekil 1.5. Pechmann reaksiyon mekanizmasi III. asama.

1.1.2.2. Perkin reaksiyonu ile kumarin sentezi

Perkin, on dokuzuncu yiizyilin ortalarinda Perkin reaksiyonu olarak bilinen
reaksiyonu kesfetti; bu reaksiyon, trans-sinnamik asit elde etmek icin yiiksek sicaklikta
(yaklasik 200 °C) sodyum asetat varliginda asetik anhidrit ile bir o-hidroksibenzaldehitin
1isitilmasini iceren bir reaksiyondur. Verimli kumarin elde etmek i¢in optimum 1:2 mol
oraninda aldehit ve anhidrit kullanilmalidir. Perkin reaksiyonunun dezavantaji,
oksitlenmis bilesiklerin karigimmin meydana gelmesinden dolay1 kumarin veriminin az

olmasidir.
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Sekil 1.6. Perkin reaksiyon semast.
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Sekil 1.7. Perkin reaksiyon mekanizmasi.

Perkin reaksiyonuyla salisilaldehitten kumarinin olusum mekanizmasi, O-
salisilaldehitin molekiiller aras1 aldol kondenzasyonunu igerir. Ara aldoliin dehidrasyonu

sonunda da kumarin meydana gelir [19].
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1.1.2.3. Knoevenagel reaksiyonu ile kumarin sentezi

Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu, hetero Diels-Alder reaksiyonlarinda ve
cesitli biyolojik 6neme sahip aromatik karboksilik bilesiklerin sentezinde kullanilan bir
reaksiyon yontemidir. Knoevenagel reaskiyonu, aktif metilen bilesikleri, malononitril,
siyano-ctilasetat, etil asetoasetat gibi bilesiklerle benzaldehitlerin kondenzasyonunu
icerir. Katalizor olarak piridin, piperidin gibi organik amin bazlar1 kullanilir. Perkin
reaksiyonuyla kumarin sentezinde meydana gelen zorluklar bu reaksiyon yontemiyle
asilabilir. Kumarin elde etmek i¢in alisilmig sinnamik asit yerine aromatik aldehitin
2.pozisyonunda hidroksi (-OH) bulunmalidir. Knoevenagel reaksiyonu sartlari, Perkin
reaksiyon sartlarina gore daha az siddette olmalidir. [20].
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Sekil 1.8. Knoevenagel reaksiyon semasi.

Piperidin, nitrojen grubunun halkaya dahil oldugu 6nemli bir amino bilesigidir.
Piperidin biinyesindeki azot atomu, elektron ¢iftini paylasma egilimindedir. Bu sebepten
piperidin bilesigi, reaksiyonlar1 katalize eden bir baz olarak kullanilir. 1. Adim aktif
metilen grubundan asidik hidrojenin uzaklastirilmasidir. 2. Adim, niikleofilik saldir, 3.

adim dehidrasyon reaksiyonu ve son adim olan 4. adim ise halka kapama reaksiyonudur.
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Sekil 1.9. Knoevenagel reaksiyon mekanizmasi.



1.1.2.4. Reformatsky reaksiyonu ile kumarin sentezi

Reformatsky reaksiyonu 3. ve 4. pozisyonda siibstitiient bulunduran kumarinleri
sentezlemek i¢in kullanilan bir reaksiyon yontemidir. O-metoksifenil keton ile

dehidrasyon ve demetillemeden sonra 3,4-disiibstitiie kumarin elde edilir.
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Sekil 1.10. Reformatsky reaksiyonu ile kumarin sentezi.

1.1.2.5. Wittig reaksiyonu ile kumarin sentezi

3 ve 4 konumunda siibstitiient bulundurmayan kumarinleri sentezlemek i¢in en
uygun reaksiyon yontemi Wittig reaksiyonudur. o-hidroksibenzaldehit ve Wittig

reaktiflerinin reaksiyona girmesiyle kumarin olusur.
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Sekil 1.11. Wittig reaksiyonu ile kumarin sentezi.

1.1.3. Kumarinlerin spektroskopik ozellikleri
1.1.3.1. FT-IR spektroskopisi

Kumarin bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda karakteristik bazi pikler vardir.
Bunlar: 1680-1760 cm™ civarlarinda karbonil gerilmesi, 3000-3100 cm? civarlarinda
aromatik C-H gerilmesi, 1550-1650 cm™ civarlarinda alifatik/aromatik C=C titresim,
1200 cm? civarlarinda ise Ar-O-Ar pikleridir. 7. Pozisyonunda hidroksil (-OH) grubu

bulunduran kumarinler ise 3100-3300 cm™ arasinda genis -OH piki vermektedirler.
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Sekil 1.12. Siibstitiientsiz kumarin bilesiginin IR spektrum grafigi.

1.1.3.2. UV-Goriiniir bolge ve floresans spektroskopisi

Stibstitlientsiz kumarin bilesigi, 250 ile 330nm arasinda 2 absorpsiyon band1 verir.
Orta yogunluktaki ilk absorpsiyon bandi, maksimum 311 nm (loge = 3,72)'de gozlenir.

Bu bant, kumarinin piron grubundaki -C-O veya -C-C gruplarinin varhigiyla agiklanabilir.

3. ve 4. Pozisyonlardaki ¢ift bagin hidrojenlenmesiyle piron halkasmin kararhligi,
300 nm'den sonra absorpsiyonu azaltmaktadir. Birinci absorpsiyon bandma nispeten biraz
daha yiiksek yogunluga sahip ikinci absorpsiyon bandi 274 nm (loge = 4,03)'de
¢ikmaktadir [21].
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Sekil 1.13. Siibstitlientsiz kumarin bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi
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Sekil 1.14. Siibstitiientsiz kumarin bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 450 nm,

¢oziicii: Etanol, Derisim: 1x10°M).



1.1.3.4. 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi
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ekil 1.15. Siibstitiientsiz kumarin bilesiginin *H-NMR spektrum grafigi.
g P gralig

Kumarin bilesiklerinin lakton halkasindaki 3. ve 4. konumlardaki protonlarin
pikleri karakteristiktir. Bu pikler, 3. Pozisyondaki proton i¢in 6,3 - 6,5 ppm arasinda, 4.

Pozisyondaki proton i¢in ise 7,6 - 7,8 ppm arasinda ortaya ¢ikar ve dublet yarilmasi yapar.
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Sekil 1.16. Siibstitiientsiz kumarin bilesiginin 3C-NMR spektrum grafigi.
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1.1.3.4. Kiitle spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi, kimyasal bilesenleri iyonlastirarak olusan iyonlarin
kiitle/yiik oranlarini hesaplar. Kumarin bilesiginin elektron iyonlasma (EI) kosullar1
altinda pargalanmas1 Porter tarafindan tanimlanmistir [22]. Elektron iyonlasma kosullar1
altinda kumarin bilesiginin m/z oran1 146'drr. Iyon pargalanmasma ugradig1 zaman ise
benzofuran olusturmak i¢in piron halkasindan -CO kaybina ugrar ve m/z oran1 118 olur.
Akabinde C7Hs olusturmak i¢in furan halkasmdan bir -CO daha kaybeder ve m/z orani
89 olur.

LT = (D= o

m/z 146 m/z 118 m/z 89

Sekil 1.17. Kumarin bilesiginin EI kosullar1 altinda pargalanma tirtinleri.
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Sekil 1.18. Kumarin bilesiginin EI kosullar1 altindaki kiitle spektrum grafigi.
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1.1.4. Kumarinlerin kullanim alanlari

Hem dogal hem de sentetik olarak bulunan kumarinlerin giiniimiizde bir¢ok

kullanim alan1 mevcuttur. Bunlardan bazilari;

Kullanim alani Kumarin sekli

Anti-enflamatuar [23] s :
%/\/@51
Ly -

Anti-mikrobiyal [24] o,
L

Anti-kanser [25]

Anti-oksidan [26]

Kumarin bilesiginin hos bir kokusu olmasina ragmen tadi acidir ve deri iizerinde
yagims1 bir etki birakir. Hem dogal olarak bulunur hem de sentezlenebilir. Kumarin
bilesigi biyolojik aktiviteye sahiptir ve tiirevlendirilerek farkli biyodzellikleri ortaya
cikartilabilir. Lazer-boyalar1 olarak da kullanilir. Ayriyeten antikoagiilan 6zelliginden
dolay1 bdeek ilact olarak da kullanilmaktadir. Fotovoltaik hiicrelerde fotouyarici olarak
da kullanilir. Floresans 6zelliginden dolay1 ve goriiniir bolgede absorpsiyon yapmasindan

dolay1 fotodinamik terapide kullanilabilirlikleri de arastirilmaktadir.
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1.2. Ftalosiyanin

Ftalosiyanin bilesigi ilk defa 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan 2-
siyanobenzamid bilesiginin yan {iriinii olarak tesadiifen kesfedilmistir. Akabinde 1927
yilinda Disbach ve arkadaslari tarafindan 1,2-dibromonbenzen bilesiginden bakir
ftalosiyanin (CuPc) sentezlenmistir. imparatorluk Bilim ve Teknoloji Fakiiltesi'nden
Profesor Reginald Linstead ve ekibi 1933 yilinda ftalosiyanin bilesiginin yapisini
aydinlatmiglardir [27-29].

Sekil 1.19. Metalsiz (solda) ve metalli (sagda) ftalosiyanin bilesiginin yapist. (Kirmizi

gosterim 187 elektron konjugasyonudur.)

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen, metalli ftalosiyanin bilesik
grubunu olusturmak i¢in periyodik tablodaki metallerle degistirilir. Ayrica ftalosiyanin
molekiiliiniin dort benzen halkasinin periferal (2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24) ve periferal
olmayan (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) konumlarina ¢ok sayida organik ve inorganik grup
takilmaktadir. Bu durum da ftalosiyanin bilesiklerinin kullanim alanlarini oldukca

genisletmektedir.

Ftalosiyaninler yalnizca yeni bir organik smif olmaktan ziyade yeni bir boyar
madde smifin1  olustururlar. Yogun mavi-yesil rengi, kararhiliklari, kimyasal
eylemsizlikleri ve {iretim maliyetlerinin diisiikk olmas1 gibi bircok dzelliginden dolay1

ftalosiyanin bilesikleri gliniimiizde hala yogun sekilde arastirilmaktadir.
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Ftalosiyaninler, dort pirol birimi igeren makrosiklik grubunun bir tiyesidir.
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Sekil 1.20. Pirol birimi igeren makrosiklik grubunu iiyeleri.

Porfirin bilesigi hem dogada bulunur (6rn. Klorofil-a ve Hemin) hem de sentetik
yollarla elde edilebilir fakat ftalosiyanin bilesigi dogada bulunmaz sadece sentetik

yollarla (siklotetramerizasyon) elde edilebilir.

Ftalosiyanin sentezi i¢in farkli yollar denenebilir. Genellikle ftalosiyanin,
fonksiyonel gruplar igeren ftalik asit tlirevlerinin isitilmasiyla siklotetramerizasyona
ugrar. Klasik ftalosiyanin baslangi¢c bilesikleri ftalonitril ve diiminoizoindolindir.
Bunlarm yani sira ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid veya
dibromobenzen bilesikleri ftalonitril ve diiminoizoindolinlerin olusumuna yol agtigi1 i¢in

baslangi¢ bilesigi olarak kullanilabilirler.
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Sekil 1.21. Ftalosiyanin bilesiginin farkl sentez yontemleri.

1:4 oraninda ftalik asit tiirevi, yliksek kaynama noktasina sahip bir ¢dziicl
icerisinde 170-180°C sicakliklarda bir metal tuzu varhiginda reaksiyona sokulur.
Reaksiyon ortamindan azot veya amonyak gazi gecirilmesi reaksiyonun daha verimli
olmasini1 saglamaktadir. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonunun haricinde metalli
ftalosiyanin bilesigi, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ve tuzlarmin (Li2Pc) metallenmesiyle

elde edilebilir.
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Sekil 1.22. Ftalosiyanin bilesiginin reaksiyon mekanizmasi.

[Ik adimda, negatif bir iyon (X°) niikleofilik olarak dinitrilin karbonuna saldirir.
X, erimis halde bulunan metal katyonunun zit yiiklii iyonu olan (CI" veya OAC’) veya
yiiksek kaynama noktasina sahip bir bazik ¢ozelti (DMF veya DMSO) i¢indeki bir
alkoksit oldugu kabul edilir. Olusan izoindolin tiirevi baska bir ftalonitril bilesiginin
karbon atomuna saldirarak dimerik kompleks olusturur. Dordiinct ftalonitrille birlikte
ortamdaki metalle koordinasyon yapilir. Boylece siklotetramerizasyon gerceklesir fakat
X hala yapiya baghidir. X bilesiginin yapidan ayrilmasi ve iki elektronun transferiyle

ftalosiyanin bilesigi elde edilmis olur.
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1.2.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve spektroskopik ozellikleri

Ftalosiyaninler, benzersiz optik 6zellikleri, kimyasal ve termal kararliliklari, asit
ve alkalilere kars1 direng, goriiniir bolgede yiiksek absorpsiyon yababilme o6zellikleri
nedeniyle iizerine ¢ok calisilan bir bilesik grubudur. 500°C sicakliga dayanabilirler.
Asitlere dayanikli olmasi sebebiyle siilfirik asit ¢ozeltisinde kristallendirilerek
saflastirilabilirler. Ftalosiyanin halkasi geometrisi ve 18 m elektron sistemi sayesinde
yapisinda gii¢lii bir etkilesim olur ve bu durum da ¢6ziiniirliiglinii azaltir. Bununla birlikte
ftalosiyanin bilesiklerinin polar veya apolar organik c¢oziiciilerdeki c¢oziiniirligi,
periferal, periferal olmayan ve eksenel konumlarmna lipofilik siibstitiientler ilave edilerek

artirilabilir.

Ftalosiyaninlerin gobek kismina yani halka bosluguna periyodik tablo iizerindeki
birgok metal ve ametal katyonu baglanabilmektedir. Merkez metal atomunun degismesi
ftalosiyaninlere cesitli fiziksel ve kimyasal ozellikler kazandirabilmektedir. Ayni
gruptaki elementlerle elde edilen metal ftalosiyanin kompleksleri benzer ozellikler

gosterebilir.

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am

Sekil 1.23. Ftalosiyaninlerin merkezine baglanabilen elementlerin periyodik tablodaki

gosterimi.
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18 =m elektron sistemi sayesinde ftalosiyaninler, pigment olarak ve
optoelektroniklerin farkli alanlarinda (optik sensorler, ledler vs.) kullanilmaktadirlar.
Kromoforlar yogun mavi-yesil rengini, kismen goriiniir aralikta olan izinli 1 — =*
gecisgleri sayesinde almaktadir. Yiiksek enerjili B bandi 200-350 nm'de gozlenirken,
kromoforun HOMO-LUMO bosluguna tekabiil eden 650-700 nm araliginda Q band
gegisleri gosterdigi gézlenmistir. Metalli ftalosiyanin bilesiginin Q bandi Dan simetrisi
sebebiyle tek pik verirken metalsiz ftalosiyanin bilesiginin Q bandi Dzn simetrisi

sebebiyle ikiye yarilir. Bunun sebebi de molekiiliin simetrisinin bozulmasidir.

1.2.1.1. FT-IR spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ftalosiyaninleri ayirt etmede tek basina yeterli degildir
fakat bilesik hakkinda biiyiik oranda bilgi vermektedir. Ftalonitril bilesiginin 2230 cm™
civarlarinda gelen nitril pikinin kaybolmasi ftalosiyanin bilesiginin sentezlendigi
hakkinda fikir vermektedir. Ayriyeten ftalosiyanin bilesiginin metalli mi metalsiz mi
oldugu da kolayca anlasilabilir. Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin merkezinde bulunan
iki hidrojenden dolay1 3300 cm™ civarlarinda N-H gerilmesi piki goriilmektedir. Metalli
ftalosiyaninlerde bu pik goriilmez. Karakteristik C-H gerilmesi 3000 cm? civarlarinda,

C=C gerilmesi ise 1500 cm™ civarlarinda gdzlenmektedir.
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Sekil 1.24. Metalli (iistte) ve metalsiz (altta) ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrum
grafigi.

1.2.1.2. UV-Goriiniir bolge ve floresans spektroskopisi

UV-Gorliniir bolge spektroskopisi, ftalosiyaninlerin sentezlenip sentezlenmedigi,
temiz olup olmadigi, metalli mi metalsiz mi oldugu konusunda kolayca fikir vermektedir.
Ftalosiyaninler tipik 650-750 nm araliginda Q bandi, 350-450 nm araliginda da B band1
vermektedirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda
farklilik vardir. Metalli ftalosiyanin bilesiginin Q bandi Dan simetrisinden kaynakli tek
pik ¢ikarken, metalsiz ftalosiyanin bilesiginin Q bandi D2n simetrisinden kaynakl ikiye

yarilmaktadir.
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Sekil 1.25. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Goriiniir bolge spektrum

grafigi.
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Sekil 1.26. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin floresans spektrum grafigi
(MPC Xem: 680 nm, H2PC Aem: 700 nm ¢oziicii: Piridin, Derisim: 1x10°M).
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1.2.1.3. Kiitle spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin analizinde kullanilan yontemlerden birisi de kiitle
spektroskopisidir. Temiz bilesiklerin kiitle spektroskopi analizinde genellikle [M]* ve
[M+H]" molekiiler iyon pikleri goriilmektedir. Merkez metalin yapiya tam oturmadigi

durumlarda metal yapidan kopabilmektedir.
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Sekil 1.27. Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) DIT (Dithranol) matriksi
kullanilarak alman Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

1.2.2.1. *H-NMR ve BC-NMR spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin yapisina siibstitiient ilave edildik¢e yeni bilesiklerin
elde edilmesi, NMR spektroskopisini zorunlu kilmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin
makro molekiil olmasindan ve izomer karisimi seklinde bulunmasindan kaynakli ‘H-

NMR pikleri iist liste gelebilir ve net ¢ikmayabilir.

'H-NMR spektroskopisinde de metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri
rahathkla ayirt edilebilmektedir. Ftalosiyanin merkezinde bulunan 2H protonlar: da *H-

NMR spektrumunda pik vermektedirler.
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13C-NMR spektroskopisi de ftalosiyanin karakterizasyonunu destekleyen bir diger

yontemdir. Tiim bilesik lizerinde bulunan karbon atomlarinin belirlenmesinde kullanilir.
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Sekil 1.28. Siibstitiientsiz ftalosiyanin bilesiginin genel *H-NMR spektrum grafigi.
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Sekil 1.29. Siibstitiientsiz ftalosiyanin bilesiginin genel **C-NMR spektrum grafigi.
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1.2.2. Ftalosiyanin tiirevleri

Ftalosiyanin bilesiklerinde tek bir bilesigin olusmamasmin sebebi ftalonitril
bilesiklerinin nitril grubunun simetrik olmamasindan kaynaklanmaktadir. 4,5-
Dikloroftalonitril bilesiginde boyle bir durum olugsmamaktadir. Fakat 3-nitroftalonitril ve
4-nitroftalonitril baslangi¢ bilesiklerinden elde edilen ftalosiyaninlerde yapisal izomerler
olugsmaktadir. Bu izomerlerin farkli geometrilerinden dolay1 ayrilmasi teorik olarak
miimkiin olmasa da sadece 06zel olarak tasarlanmis HPLC kolonlar1 kullanilarak

ayrilabilmektedirler.

Sekil 1.30. Ftalosiyanin bilesiginin izomerleri

Asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin de olduk¢a yaygin kullanim alanlari
mevcuttur. Genel olarak farkl tipte ftalosiyaninler sentezlemek igin ftalonitril tiirevi

miktarinin 6nemi vardir. Reaksiyon ortamina iki farkl ftalonitril oranlanarak koyuldugu
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takdirde hedeflenen bilesigin sentezlenme olasilig1 artacaktir.

Sekil 1.31. Simetrik ve asimetrik ftalosiyaninler

Farkli siibstitiientli ftalosiyaninler kesfedilmemis bir¢cok 6zellik ortaya koyabilir.
Langmuir-Blodgett filmlerinde farkli siibstitiientler iceren asimetrik ftalosiyaninlerin
kullannommna baglanmistir. Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplar tasiyan

ftalosiyaninler fotodinamik kanser tedavisinde de fotouyarici olarak kullanilmaktadir.
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Su zamana kadar elde edilmis diger ftalosiyanin tiirleri;
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Sekil 1.32. Ftalosiyanin tiirevleri
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1.2.3. Ftalosiyaninlerin kullamim alanlarn

Ftalosiyaninler, giiniimiizde bircok alanda kullanilmaktadir. Bunlardan en
onemlileri gaz sensorleri, yar1 iletken malzemeler, fotovoltaik hiicreler, siv1 kristaller,
optoelektronik cihazlar, boya ve pigment, katalizor, Langmuir-Blodgett filmleri,

elektrokromik goriintiileme ve fotodinamik terapide fotouyarici.
1.2.3.1. Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi (PDT), kanser tedavisinde 1181 terap6tik olarak kullanan umut
vaat edici bir yontemdir. Bas, boyun, akciger, yemek borusu ve mesane kanserlerinde
olumlu sonuglar vermistir. Bu tedavi, tiimdr i¢ine yerlesen bir fotouyarict maddenin lazer
151k kaynagiyla uyarilmasi seklinde gergeklesir. Uyarilma sonucunda reaktif oksijen
olusur ve hiicre 6liimii gerceklesir. Fotodinamik terapi, mevcut kanser tedavi yontemleri
olan kemoterapi ve radyoterapiye nazaran daha avantajlidir ¢linkii kemoterapi ve
radyoterapi hastalarda yiliksek tahribatlara sebebiyet vermektedir. Fotodinamik kanser
tedavisinde, sadece tlimoral bolgenin isleme tabi tutulmasi viicudun diger yerlerinin bu
islemden etkilenmemesine sebebiyet vermektedir. Ayrica bu islemler hastaya zarar
vermeden defaatle yapilabilir. Fotodinamik terapide hedeflenen tiimorii yok etmede
basarisizlik yiiksek oldugundan fotouyaricilar i¢in optimizasyon siiregleri hala yogun

sekilde devam etmektedir.

Fotodinamik terapi, kanser hiicrelerini yok etmek i¢in belirli dalgaboyunda bir
151k, toksik olamayan bir fotouyarici ve molekiiler oksijen kullanir. Fotouyarici hastaya
enjeksiyon yoluyla uygulanir ve bir siire beklenir. Uygun dalgaboyunda 1s1k kullanilarak
fotouyaric aktif hale getirilir ve fotofizikokimyasal reaksiyonlar sonucu hiicre dliimii
gerceklesir. Fotodinamik kanser tedavisinin mekanizmasi su sekildedir; triplet haldeki
kararsiz fotouyarici, fazlalik enerjisini tip I ve tip II mekanizmalar araciligiyla

molekillere transfer eder.

Indirgenmis fotouyarici, siiperoksit anyonlar1 (O2) iiretmek igin oksijenle
reaksiyona girebilir ve daha sonra reaktif hidroksil radikali (OH") olusturabilir. Uyarilmis
fotouyaric1 daha sonra son derece reaktif hidroksil radikali (OH") olusturabilen siiperoksit

anyonlar1 liretmek igin siiperoksit radikalleri (O2") ile de reaksiyona girebilir. Toplu olarak
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tiim bu reaksiyonlar tip I fotoreaksiyonlari olarak adlandirilir. Yani tip I fotoreaksiyonlar1
kisaca hiicre yapilarinin (organik substratlar) dogrudan yiikseltgenmesi yoluyla serbest

radikal liretimi ve sonucunda da timorli hiicrenin olimudiir.

2. Uyariimig Singlet durumu Tip | - Hidroksil radikali
A Elektron transferi
s, [ & ron tr

1IUyar|Im|§ Single durz!"%lg doniisim

| - .
_ . Uyarnlmisg Triplet
i ==t
) = .
Oksitlenmis biyomolekiiller
[ =]
g e Tip Il - Singlet Oksijen
= : :a Elektron transferi
hv W 2 1= 3
abﬁ r !6 :g [:BOD
/ 8 ] T
<C L0
.
t

Elektronik temel hal

Sekil 1.33. Jablonski diyagrami

Tip II mekanizmasinda ise fotouyarict dogrudan enerjisini molekiiler oksijene
(30.) aktararak singlet oksijen (*O2) iiretebilir. Yiiksek enerjili singlet oksijen, tiimorle
etkileserek kanserli hiicrelerin 6liimiine yol acar. Fotouyarici olarak kullanilan

ftalosiyanin bilesikleri tip II reaksiyon mekanizmasina dahildirler.

Tip I ve tip II reaksiyonlarinin ger¢ceklesme durumlari, kullanilan fotouyaricinin
tiirline, oksijen ve substrat miktarina baghdir. Asagida fotoreaksiyonlarn detaylari

gosterilmistir.
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Tip | fotoreaksiyonu
F*+S > F +S*
F+0;,—=F+0y

SF*+0; —» F + Oy

hv + 1F — 3F* Tip 11 fotoreaksiyonu
F* +30, > F +10,

10;+ S — S(O)

S sembolii substrat, S* sembolii yiikseltgenmis substrat molekiilii, 'F sembolii
temel singlet haldeki fotouyarici, 3F* sembolii triplet uyarilmis durumdaki fotouyarici, F-
sembolii indirgenmis fotouyarict molekiilii, Oz sembolii triplet temel haldeki oksijen
molekiilii, Oz sembolii siiperoksit anyonu, >0, sembolii triplet temel hal oksijeni, 1O

sembolii singlet uyarilmus haldeki oksijen, S(O) sembolii ise substrata eklenen oksijendir.

Ikinci mekanizma, fotouyaricmin isikla uyarilmasmi da gerektirir ve enerji

uyarilmig singlet oksijen iireten molekiiler oksijenin temel durumuna aktarilir.

Damar yoluyla Fotouyarici Fotodinamik Tiimérlii dokunun

. . == —_
enjeksiyon yayilimi olay yok olusu

Sekil 1.34. Fotodinamik terapi yontemiyle tedavinin sematik gosterimi.

Lyi bir fotouyarici bazi kriterleri tasimalidir; daha derin doku penetrasyonuna izin
vermek i¢cin 600 — 850 nm aras1 kirmizi bolgede giiclii absorpsiyon vermeli, singlet
oksijen (*O,) kuantum verimi yiiksek olmali, floresans &zelligi sayesinde viicut i¢erisinde
takip edilebilmeli, asgari diizeyde toksisiteye sahip olmali, stabil ila¢ formiilasyonuna
sahip olmali, biyolojik ortamda kolaylikla ¢oziiniir olmali ve enjeksiyonla hedef dokuya

kolayca tasinmali, fotobozunma kuantum veriminin ideal olmasi1 (10 ve 10®) aras1 en
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sonunda da dokudan hizlica temizlenmeli ve viicuttan atilmalidir.

Ftalosiyanin bilesikleri fotouyarici olarak yukarida bahsedilen bir¢cok 6zelligi iyi

derecede karsilamaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarmin tayini; Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde bulunan BUCHI M-565
ERIME/KAYNAMA NOKTASI cihazi ile tespit edilmistir.

FT-IR spektrumlar;; Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPEKTROMETRE

cihazindan alimustir.

UV-Gériiniir bolge spektrumlari; Marmara Universitesi - Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-2450 UV-VISIBLE
SPEKTROFOTOMETRE cihazindan almmustir.

Floresans spektrofotometre spektrumlar;; Gebze Teknik Universitesi - Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan VARIAN FLORESANS
SPEKTROFOTOMETRE cihazindan ve Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii’nde bulunan HITACHI F-7000 FLORESANS SPEKTROFOTOMETRE

cihazindan alimustir.

!H-NMR spektrumlart; Yildiz Teknik Universitesi - Molekiiler Biyoloji ve
Genetik Boliimii Laboratuvarlarinda bulunan BRUKER AVANCE 111 500 MHZ NMR
SPEKTROMETRE cihazindan alinmastir.

Kiitle spektrumlar;; Gebze Teknik Universitesi - Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan BRUKER MICROFLEX LT MALDI-TOF SPEKTROMETRE

cihazindan alimmustir.

Ek olarak kumarin sentezi igin gerekli olan 4-hekzilrezorsinol, etil 2-
etilasetoasetat ve 1,3-difenilizobenzofuran (DPBF) bilesigi Sigma Aldrich’den, temin

edilmistir. Kullanilan ¢6ziiciiler Merck ve Tekkim’den temin edilmistir.
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2.1. Yapilan Deneysel Calismalar

Bu caligmada ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan 4-nitroftalonitril (3), 3-
nitroftalonitril (7) ve 4,5-dikloroftalonitril (11) bilesikleri literatiire uygun sekilde
Marmara  Universitesi Fen-Edebiyat  Fakiiltesi Organik Kimya Arastirma

Laboratuvarinda sentezlenip saflastirilmistir.

Pechmann reaksiyonuyla, 4-hekzilrezorsinol ve etil-2 etilasetoasetat
bilesiklerinden 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesigi sentezlenmistir.
Bu bilesik uygun bir ¢6ziicii igerisinde kristallendirilerek saflastirilmis ve yapis1t FT-IR
ve 'H-NMR ile aydmlatilmistir. Daha sonra ftalonitril bilesikleri ve kumarin sirayla
reaksiyona sokularak 4-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13), 3-(7-oksi-
3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril ~ (14),  4-kloro,5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin)ftalonitril (15) ve 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril
(16) bilesikleri sentezlenmis ve kolon kromatografisiyle saflastirilmistir. Bu bilesiklerin

yapilar1 FT-IR ve 'H-NMR ile aydinlatilmistir.

Kumarin-ftalonitril bilesiklerinin (13-16) 2-dimetilaminoetanol varliginda
Zn(CH3COOQO); - 2H20 metal tuzu ile 1sitilmasiyla ¢inko ftalosiyaninler (17, 20, 22, 24),
Lu(CH3COO)3 - xH20 metal tuzu ile 1sitilmasiyla (18) ve INnClz metal tuzu ile 1sitilmasiyla
indiyum ftalosiyaninler (19, 21, 23, 25) elde edilmistir. Bu bilesikler kolon kromatografisi
ile saflastirilmis, yapilar1 FT-IR, UV-Gériiniir bolge, Maldi Tof Kiitle, Floresans ve H-
NMR spektroskopisiyle aydinlatilmistir.
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2.2. Ftalonitril bilesiklerinin sentezi
o (o]
Cl
OH OH
NH
OH OH
o NO, o
\ Vo
O,N
(o]
\
NO, o
\ v,
O,N cl
NH NH
N cl \
NO, o o
O,N NH
2
\@ NH,
0, o
NC
NC
NO,

v, :
{ \
N JCK,

Sekil 2.1. 4-Nitroftalonitril (sagda), 3-nitroftalonitril (ortada) ve 4,5-dikloroftalonitril

o
NH
\
(o)
o
NH,
NH,
o
NC
NC

(solda) bilesiklerinin sentez asamalari.



2.2.1. 4-Nitroftalimid sentezi (1)

o (o]
O,N
X H,SO,
—_— NH
_ HNO,
o o

Sekil 2.2. 4-Nitroftalimid (1) bilesiginin sentezi.

200 ml %98'lik stlfiirik asit (H2SO4) ve 50 ml nitrik asit (HNOz) 500ml'lik
reaksiyon balonuna alinir. 0-5 °C'de tuz-buz banyosuna konulup karistirilir. Ortam
soguduktan sonra reaksiyon sicaklig1 artmayacak sekilde 40 g ftalimid (0,271 mol) azar
azar ilave edilir ve reaksiyon geri sogutucuda 24 saat birakilir. Reaksiyon sonucu ince
tabaka kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilir ve sonlandirilir. Reaksiyon buzlu su

ile ¢oktiirtiliir. Olusan ¢okelti stizge¢ kagidinda siiziilerek bol su ile yikanir ve kurutulur.

IUPAC ad: 5-Nitroizoindolin-1,3-dion
Kapal1 formiilii CsH4N204

Molekiil agirhigi 192,13 g/mol

Erime noktasi 195-199 °C

Olusan iiriiniin verimi (%) 36 g (%69,14)

Renk Beyaz
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2.2.2. 4-Nitroftalamid sentezi (2)

NH,OH NH,
NH —_—

NH,

Sekil 2.3. 4-Nitroftalamid (2) bilesiginin sentezi.

36 g 4-nitroftalimid (0,187 mol) 500 ml reaksiyon balonuna alinir. Uzerine 310
ml %25’lik amonyum hidroksit (NH4OH) ilave edilir. Reaksiyon, geri sogutucu altinda
ve oda sicakliginda 24 saat birakilir. Daha sonra ince tabaka kromatografisi (TLC Plate)
ile kontrol edilir ve reaksiyon buzlu su ile ¢oktiiriiliir. Cokelek siizge¢ kagidiyla siiziiliir

ve pH kagidi maviye donmeyinceye kadar bol suyla yikanir ve kurutulur.

IUPAC adi 4-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid
Kapal1 formiilii CsH7N304

Molekiil agirhigi 209,16 g/mol

Erime noktasi 195-199 °C

Olusan iiriiniin verimi (%) 17,43 g (%44,89)

Renk Beyaz
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2.2.3. 4-Nitroftalonitril sentezi (3)

o

NH, SOCl,

DMF
NH,

CN
o]

Sekil 2.4. 4-Nitroftalonitril (3) bilesiginin Sentezi.

75 ml kuru N,N-dimetilformamid (DMF) 250 ml'lik bir balona alinir ve tuz-buz
banyosunda 0-5 °C'ye kadar sogutulur. Uzerine damla damla sicaklig1 yiikseltmeyecek
sekilde 25 ml tiyonil kloriir (SOCI2) ilave edilir. Bu karisim belli bir siire kendi basina
dondiikten sonra tizerine 17,43 g 4-nitroftlamid (0,083 mol) ilave edilir. Karigim 1 giin
boyunca manyetik karistiricida karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC
Plate) ile kontrol edildikten sonra sonlandirilir. Reaksiyon buzlu su ile ¢oktiiriiliir ve
cokelti vakumda siizge¢ kagidiyla siiziiliip bol suyla yikanir. Suyla yikama isleminden

sonra ¢okelti 250 ml %5'lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ile yikanir ve kurumaya

birakilir.
IUPAC ad: 4-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril
Kapali formiilii CsH3N302
Molekiil agirhigi 173,02 g/mol
Erime noktasi 140 °C
Olusan iiriiniin verimi (%) 11,23 g (%78,20)
Renk Beyaz
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2.2.4. 3-Nitroftalik anhidrit sentezi (4)

NO, 0 NO,

OH Ac,0

OH

o) o
Sekil 2.5. 3-Nitroftalik anhidrit (4) bilesiginin sentezi.

30 gram (0,142 mol) 3-nitroftalik asit ve 75 ml asetik anhidrit 250m1’lik bir balona
alinir ve kum banyosunda 150 °C sicaklikta 20 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilerek sonlandirilir. Olusan ¢o6zelti oda
sicakliginda beklemeye birakilir ve sogurken yavas yavas kendiliginden kristallenmesi
beklenir. Olusan kristaller vakumda siiziiliip petrol eteri ve dietil eter ile yikanir daha

sonra kurumaya birakilir.

IUPAC ad: 4-Nitro-2-benzofuran-1,3-dion
Kapali formiilii CsH3NOs

Molekiil agirhigi 193,11 g/mol

Erime noktasi 165 °C

Olusan iiriiniin verimi (%) 19,42 g (%70,82)

Renk Acik sar1
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2.2.5. 3-Nitroftalimid sentezi (5)

N02 NOZ
(0] (0]

Formamid

Sekil 2.6. 3-Nitroftalimid (5) bilesiginin sentezi.

19,82 g 3-nitroftalik anhidrit (0,102 mol) 25 ml kuru formamid ile kum
banyosunda 150 °C sicaklikta 6 saat karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi
(TLC Plate) ile kontrol edilip sonlandirilir. Elde edilen ¢6zelti oda sicakliginda sogutulur
ve olusan ¢okelti slizge¢ kagidiyla siiziiliip bol su ile yikanir. Yikama isleminden sonra

kurumaya birakilir.

IUPAC ad: 4-Nitroizoindol-1,3-dion
Kapal1 formiilii CsH4N204

Molekiil agirhigi 192,13 g/mol

Erime noktasi 213 °C

Olusan iiriiniin verimi (%) 15,70 g (%79,65)

Renk Beyaz
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2.2.6. 3-Nitroftalamid sentezi (6)

NO, NO, o]

NH,OH NH,
NH
NH,

o o)

Sekil 2.7. 3-Nitroftalamid (6) bilesiginin sentezi.

15,70 g 3-nitroftalimid (0,081 mol) ve 70 ml %25'lik amonyum hidroksit
(NH4OH) ¢ozeltisi 250 ml'lik balona alinir. Daha sonra karisim kum banyosunda 50 °C
sicaklikta 6 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC Plate)
ile kontrol edilip sonlandirilir ve oda sicakliinda sogumaya birakilir. Olusan ¢okelti

stiziilir ve pH kagidi maviye donmeyinceye kadar bol suyla yikanarak kurumaya

birakilir.
IUPAC ad: 3-Nitrobenzen-1,2-dikarboksamid
Kapal1 formiilii CsH7N304
Molekiil agirhigi 209,16 g/mol
Erime noktasi 223 °C
Olusan iirtiniin verimi (%) 12,83 g (%75,07)
Renk Beyaz
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2.2.7. 3-Nitroftalonitril sentezi (7)

N02 (0]

(o)

NO,

NH, SOCl, CN

DMF
NH,

CN

Sekil 2.8. 3-Nitroftalonitril (7) bilesiginin Sentezi.

100 ml N,N-dimetilformamid (DMF) 250 ml'lik balona alinip tuz buz banyosunda

0-5 °C'ye sogutulur. Uzerine yavas yavas sicaklik artis1 olmamasma dikkat ederek 25 ml

tiyonil kloriir ilave edilir. Cozelti belli bir siire karistiktan sonra 12,83 g 3-nitroftalamid

(0,061 mol) ilave edilir ve 6 saat boyunca karistirilir. Daha sonra Ince tabaka

kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilir ve reaksiyon sonlandirilir. Reaksiyon buzlu

su ile ¢oktiiriliir ve olusan ¢okelti siizge¢ kagidina siiziiliip dnce bol su ile sonra %5'lik

sodyum bikarbonat (NaHCO3) ile ve sonra tekrar bol su ile yikanip kurutulur.

IUPAC adi

3-Nitrobenzen-1,2-dikarbonitril

Kapal1 formiilii CsH3N3z0O2
Molekiil agirhigi 173,13 g/mol
Erime noktasi 165 °C

Olusan iiriiniin verimi (%)

9,71 g (%91,51)

Renk

Beyaz
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2.2.8. 4,5-Dikloroftalik anhidrit sentezi (8)

(o)

Cl Cl
OH Ac,0

OH
Cl Cl

(o)

Sekil 2.9. 4,5-Dikloroftalik anhidrit (8) bilesiginin Sentezi.

70 ml asetik anhidrit ve 30 g 4,5-dikloroftalikasit (0,128 mol) 250 ml'lik bir balona
almir ve 14 saat boyunca kum banyosunda 120 °C sicaklikta isitilir. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilir ve sonlandirilir. Reaksiyon sonucu
olusan iirlin oda sicakliginda sogutulur ve iirliniin ¢6kmesi beklenir. Yavas yavas olusan
iirlin siizge¢ kagidiyla siiziiliir. Cokelti once petrol eteri ve daha sonra dietil eter ile

yikanip kurumaya brrakilir.

IUPAC ad: 5,6-Dikloro-2-benzofuran-1,3-dion
Kapali formiilii CgH2Cl203

Molekiil agirhigi 217 g/mol

Erime noktasi 185 °C

Olusan iiriiniin verimi (%) 25,39 g (%91,40)

Renk Beyaz
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2.2.9. 4,5-Dikloroftalimid sentezi (9)

(¢] O

Cl Cl

Formamid
(o] — NH

Cl Cl

o o

Sekil 2.10. 4,5-Dikloroftalimid (9) bilesiginin sentezi.

25,39 g (0,117 mol) 4,5-dikloroftalik anhidrit ve 36 ml formamid 250 ml'lik
balona alinir ve kum banyosunda 3 saat boyunca 150 °C'de 1sitilir. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilir ve sonlandirilir. Elde edilen iiriin
oda sicakliginda sogutulur ve yavas yavas ¢oken kati madde siizgec kagidinda siiziiliir.

Cokelek bol su ile yikandiktan sonra kurumaya birakilir.

IUPAC ad: 5,6-Dikloroizoindol-1,3-dion
Kapali formiilii CgH3CIbNO-

Molekiil agirhigi 216,02 g/mol

Erime noktasi 194 °C

Olusan iirtiniin verimi (%) 21,62 g (%85,54)

Renk Beyaz
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2.2.10. 4,5-Dikloroftalamid sentezi (10)

Cli Cl

NH,OH NH
NH ——m>»

NH,
cl cl

o
Sekil 2.11. 4,5-Dikloroftalamid (10) bilesiginin sentezi.

21,62 g (0,10 mol) 4,5-dikloroftalimid ve 300ml %25'lik amonyum hidroksit
(NH;OH) 500ml'lik bir balona alinir. Karisim manyetik karistiricida 24 saat boyunca
karistirilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilir ve
reaksiyon sonlandirilir. Olusan iiriin buzlu su ile ¢oktiiriiliir ve ¢okelek siizgec kagidinda
stiziiliir. Cokelti, pH kagidi maviye donmeyinceye kadar bol suyla yikanarak kurumaya

birakilir.

IUPAC ad: 4,5-Diklorobenzen-1,2-dikarboksamid
Kapali formiilii CgHsCI2N202

Molekiil agirhigi 233,05 g/mol

Erime noktasi 245 °C

Olusan iiriiniin verimi (%) 19,76 g (%84,80)

Renk Beyaz
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2.2.11. 4 5-Dikloroftalonitril sentezi (11)

(o)
Cl Cl CN
NH; SocCl,
-
NH, DMF
Cl Cl CN
o

Sekil 2.12. 4,5-Dikloroftalonitril (11) bilesiginin sentezi.

125 ml N,N-dimetilformamid (DMF) 250 ml'lik bir balona almir ve tuz-buz
banyosunda 0 °C'ye sogutulur. Uzerine i¢ sicakhik artmayacak sekilde damla damla 40 ml
tiyonil kloriir (SOCI2) ilave edilir. Karigim belli bir siire kendi basina karistiktan sonra
iizerine 19,76 g (0,08 mol) ilave edilir ve manyetik karistiricida 12 saat karistirilir.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC Plate) ile kontrol edilir ve sonlandirilir.
Buzlu su ile ¢oktiiriildiikten sonra siizge¢ kagidinda siiziiliir. Cokelek bol su ile yikanir

ve kurutulur.

IUPAC adi

4 5-Diklorobenzen-1,2-dikarbonitril

Kapal1 formiilii CsH2CIoN2
Molekiil agirhigi 197,02 g/mol
Erime noktasi 179 °C

Olusan tirtiniin verimi (%)

11,61 g (%73,66)

Renk

Beyaz
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2.3. Kumarin, Kumarin-ftalonitril ve Ftalosiyaninlerin Sentezi

M: Zn, InCl, LuOAc¢
Sekil 2.13. Kumarin (12), kumarin-ftalonitril (13-16) ve ftalosiyanin bilesiklerinin (17-

25) sentez agsamasi.
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2.3.1. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin sentezi (12)

Kumarin  Pechmann reaksiyonuyla sentezlenecegi igin  reaksiyonun
gerceklesecegi ortam buz banyosuyla 0-5°C’ye getirildi. Ardindan 2,0 g (10,3 mmol) 4-
hekzilrezorsinol ve 1,63 g (10,3 mmol) etil 2-etilasetoasetat 50 ml’lik bir balona alindu.
Uzerine 15 ml %98’lik derisik H,SO4 daha sonra 5 ml CFsCOOH damla damla ilave
edildi. Reaksiyon ortamma vakum uygulanarak igerideki hava bosaltildi ve once 0-
5°C’de daha sonra da oda sicakliginda bir giin karistirilmaya birakildi. 24 saat sonra
reaksiyonun bitip bitmedigi ince tabaka kromatografisiyle kontrol edildi ve reaksiyon
sonucu olusan iirlin buzlu suya ¢oktiiriildii. Coken madde silizge¢ kagidina siiziildi ve
asitligi gidene kadar bol suyla yikandi. Yikanan madde kuruduktan sonra az miktarda etil
asetat ¢Oziiciisiinde ¢oziildii ve kristallendirmeye birakildi. Birka¢ saat sonra kumarin
beyaz renkte kristallendi ve etil asetat iginde ¢oOziinen kirlilikler dekantasyonla

uzaklastirildi

HO HO (o) (o]

sto4 CF,COOH
+ /\
)ﬁ)k 0 5°C, 24 Saat s

Sekil 2.14. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesiginin sentezi.

Kapali formiilii C18H2403
Molekiil agirhigi 288,39 g/mol
Verim (%) 2,525 g (%85,01)
Erime noktasi 176 °C
Renk Beyaz
Metanol, Etanol, Kloroform, Aseton, Etil asetat,
Coziniirlik ]
Diklorometan, THF, DMF, DMSO
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UV-Vis DMF 1q1nde (Xmaksimum) Xmaksimum =329 nm (IOgS = 5,06)

Floresans DMF i¢inde (Aem) Xem = 400 nm

3203 (Ar-OH), 2956 (-CH), 2925-2854 (Ali-
CH), 1665 (-C=0), 1573 (-C=C-).

'H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.37 (s, 1H), 7.23
(s, 1H), 2.73 (m, 4H), 2.47 (s, 3H), 1.69 (dt, J =
15.4, 7.5 Hz, 2H), 1.40 (m, 7H), 1.21 (m, 3H),
0.95 (m, 3H).

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

1H-NMR (CDCls, 3, ppm)

100 -~

80 -

%T

40 -

20 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cmt
Sekil 2.15. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesiginin FT-IR spektrum

grafigi.

Sentezi yapilan 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin ~ bilesiginin IR
spektrumu incelendiginde belirleyici pikler, 3203 cm™’deki aromatik hidroksil (-OH)
piki, 1665 cm™’deki lakton karbonili (C=0) pikidir. Bu piklerin mevcudiyeti 7-hidroksi-

3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.16. 1x10®° M derisimli 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12)
bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1x10° M konsantrasyonlu 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin  (12)
bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrumunda en yiiksek absorpsiyon
bandi 329 nm (loge = 5,06)’de gelmistir. Kumarinler genelde 250 — 400 nm araliginda
absorpsiyon bandi vermektedir. Bu UV-Goriiniir bolge spektrumu, kumarin bilesiginin

sentezlendiginin kanitlarindan birisidir.
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Sekil 2.17. 1x10® M derisimli 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12)

bilesiginin DMF igerisinde floresans spektrum grafigi.

T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

f1 (ppm)
Sekil 2.18. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesiginin CDCl3

¢oziiciisiinde alman genel *H-NMR spektrum grafigi.
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Sekil 2.19. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesiginin CDCl3

¢oziiciisiinde alman diisiik alan bdlgesi tH-NMR spektrum grafigi.

6.65

T T
2.9 2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.9
f1 (ppm)

Sekil 2.20. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesiginin CDCls
¢oziiciisiinde alman alifatik bolge *H-NMR spektrum grafigi.
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2.3.2. 4-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril sentezi (13)

1 g (3,46 mmol) 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12), 0,600 g (3,46
mmol) 4-nitroftalonitril (3) 100 ml’lik reaksiyon balonuna alind1. Uzerine 30 ml kuru
DMF ilave edildi. Kat1 maddeler DMF igerisinde ¢oziindiikten sonra 0,717 g (5,19 mmol)

K>CO3 azar azar ilave edildi. Reaksiyon balonunun agzi kapatilarak igerideki hava

vakumland1 ve kum banyosunda 65 °C sicaklikta 4 giin birakildi. Reaksiyonun bitip

bitmedigi ince tabaka kromatografisiyle (TLC Plate) kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon

buzlu su ile ¢oktiirtildii ve ¢oken tiriin siiziilerek bol suyla yikanip ag¢ik havada kurutuldu.

Elde edilen bilesik, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon

kromatografisiyle saflastirildi.

HO. (o} (o] NC NO, NC o o
DMF, K,CO;
P * T65°C, 9 Saat >
NC NC

Sekil 2.21. 4-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin sentezi.

Kapali formiilii C26H26N203
Molekiil agirhigi 414,51 g/mol
Verim (%) 0,873 g (%60,87)

Erime noktasi

197 °C

Renk

Altin sarisi

Coziiniirlik

Metanol, Etanol, Kloroform, Aseton, Etil asetat,
Diklorometan, THF, DMF, DMSO

UV-Vis DMF 1(;1nde ()\.maksimum)

Amaksimum: 317 nm (loge = 5,07)

Floresans DMF iginde (Xem)

rem: 402 nm
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3049 (Ar-CH), 2929-2860 (Alifatik-CH), 2234 (-
FT-IR (Vmaksimum, CM™) C=N), 1696 (-C=0), 1592 (-C=C), 1275 (Ar-O-
Ar).

IH NMR (500 MHz, CDCls) § 7.69 (d, J = 8.80
Hz, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.20 (d, J = 2.3 Hz, 1H),
7.18 (dd, J = 2.67, 8.64 Hz, 1H), 6.83 (s, 1H),
2.64 (g, J = 7.8 Hz, 2H), 2.48 (t, J = 7.92 Hz,
2H), 2.38 (s, 3H), 1.48 (m, 2H), 1.21 (m, 6H),
1.09 (t, J = 7.7 Hz, 3H), 0.79 (t, J = 7.2 Hz, 3H).

'H-NMR (CDCls, &, ppm)

100 +

80 -

%T

40 ~

20 A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?

Sekil 2.22. 4-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin FT-IR
spektrum grafigi.

Sentezlenen 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin
IR spektrumundaki belirleyici piki, 2234 cm™’deki nitril (-C=N) pikidir. Kumarin
bilesiginin 3203 cm™*deki aromatik hidroksil (-OH) pikinin kaybolmasi ve belirgin nitril
pikinin varligi, 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin

sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.23. 1x10° M derisimli 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13)
bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1x10®° M konsantrasyonlu 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril
(13) bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir spektrumunda en yiiksek absorpsiyon
bandi 317 nm (loge = 5,07)’dir. Bu UV-Goriiniir bolge spektrumu beklendigi gibi
gelmistir  ve  4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril  (13) bilesiginin

sentezlendiginin kanitlarindan birisidir.
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Sekil 2.24. 1x10® M derisimli 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13)

bilesiginin DMF igerisinde floresans spektrum grafigi.
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Sekil 2.25. 4-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin CDCl3

¢oziiciisiinde alman genel *H-NMR spektrum grafigi.
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Sekil 2.26. 4-(7-Oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin CDCls

¢oziiciisiinde alman diisiik alan bdlgesi tH-NMR spektrum grafigi.

C. His

Hig Hip

2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7 6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5

1.
f1 (ppm)

Sekil 2.27. 4-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin CDCl3
¢oziiciisiinde alinan alifatik bolge *H-NMR spektrum grafigi.
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2.3.3. 3-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril sentezi (14)

1 g (3,46 mmol) 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12), 0,600 g (3,46
mmol) 3-nitroftalonitril (7) 100 ml’lik reaksiyon balonuna alind1. Uzerine 30 ml kuru
DMF ilave edildi. Kat1 maddeler DMF igerisinde ¢oziindiikten sonra 0,717 g (5,19 mmol)
K2COs azar azar ilave edildi. Reaksiyon balonunun agzi kapatilarak icerideki hava
vakumlandi ve kum banyosunda 65 °C sicaklikta 4 giin 1sitildi. Reaksiyonun bitip
bitmedigi ince tabaka kromatografisiyle (TLC Plate) kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon
buzlu su ile ¢oktiirtildii ve ¢oken tiriin siiziilerek bol suyla yikanip a¢ik havada kurutuldu.
Elde edilen madde, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon
kromatografisiyle saflastirildi.

CN CN

HO o o NC NO, NC
DMF, K,CO;

= 65 °C, 96 Saat

Sekil 2.28. 3-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin sentezi.

Kapali formiilii C26H26N203
Molekiil agirhigi 414,51 g/mol
Verim (%) 0,728 g (%50,77)
Erime noktasi 186 °C

Renk Koyu sar1

Metanol, Etanol, Kloroform, Aseton, Etil asetat,

Coziniirlik ]
Diklorometan, THF, DMF, DMSO

UV'ViS DMF lglnde ()\.maksimum) }\,maksimum: 318 nm (IOgS = 4,92)
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Floresans DMF iginde (Aem) Xem: 402 nm

3087 (Ar-CH), 2923-2856 (-CH), 2234 (-C=N),

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)
1703 (-C=0), 1569 (-C=C), 1277 (Ar-O-A\).

IH NMR (500 MHz, CDCls) & 7.68 (t, J = 8.2 Hz,
1H), 7.60 (brd, J = 5.4, 2.2 Hz, 1H), 7.58 (s, 1H),
7.17 (ord, J = 8.6 Hz, 1H), 6.91 (brs, 1H), 2.76
(q, J= 7.5 Hz, 2H), 2.70 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 2.10
(s, 3H), 1.39 (m, 5H), 1.22 (t, J = 7.5 Hz, 6H),
0.92 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

'H-NMR (CDCls, &, ppm)
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Sekil 2.29. 3-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin FT-IR
spektrum grafigi.

Sentezlenen 3-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin
IR spektrumundaki belirleyici piki, 2234 cm™’deki nitril (-C=N) pikidir. Kumarin
bilesiginin 3203 cm™*deki aromatik hidroksil (-OH) pikinin kaybolmasi ve belirgin nitril
pikinin varligi, 3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin

sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.30. 1x10° M derisimli 3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14)
bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1x10®° M konsantrasyonlu 3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril
(14) bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde, en
yiiksek absorpsiyon bandi 318 nm (loge = 4,92)’de gelmistir. Bu UV-Goriiniir bolge
spektrumu beklendigi gibi gelmistir, 3-(7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril

(14) bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan birisidir.
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Sekil 2.31. 1x10® M derisimli 3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14)

bilesiginin DMF igerisinde floresans spektrum grafigi.

o His

IRy

T T
2.0 1.5

T T T T
3.0 2.5 1.0 0.5

T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
f1 (ppm)

Sekil 2.32. 3-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin CDCl3

¢oziiciisiinde alman genel *H-NMR spektrum grafigi.
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C. Hyz

T T
7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90
f1 (ppm)

Sekil 2.33. 3-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin CDCls

¢oziiciisiinde alman diisiik alan bdlgesi tH-NMR spektrum grafigi.

C. Hys

JUMLM

A o o e e e B B B B T o o s B e e e s e
43 42 41 40 39 3.8 37 36 3.5 34 33 3.2 31 3.0 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 1.9 18 17 1.6 15 14 13 12 1.1 1.0 09 O.
f1 (ppm)

Sekil 2.34. 3-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin CDCl3

¢oziiciisiinde alman alifatik bolge *H-NMR spektrum grafigi.
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2.3.4. 4-Kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril sentezi (15)

1 g (3,46 mmol) 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12), 0,997 g (3,46
mmol) 4,5-dikloroftalonitril (11) 100ml’lik reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 30 ml
kuru DMF ilave edildi. Kat1 maddeler DMF igerisinde ¢oziindiikten sonra 0,716 g (5,19

mmol) KoCOs azar azar ilave edildi. Reaksiyon balonunun agzi kapatilarak igerideki hava

vakumland1 ve kum banyosunda 65 °C sicaklikta 4 giin birakildi. Reaksiyonun bitip

bitmedigi ince tabaka kromatografisiyle kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon ortamina

buzlu su ilave edildi ve ¢oken iiriin siizgeg kagidiyla siiziilerek bol suyla kurutuldu. Elde

edilen madde, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon

kromatografisiyle saflastirildi.

DMF, KZCO‘
C 96 Saat

Sekil 2.35. 4-Kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin

sentezi.

Kapal1 formiilii

C26H25CIN203

Molekiil agirhigi 448,95 g/mol

Verim (%) 1,234 g (%79,61)

Erime noktasi 205 °C

Renk Bugday saris1

Cozintirlik Metanol, Etanol, Kloroform, Aseton, Etil asetat,

Diklorometan, THF, DMF, DMSO
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UV-Vis DMF 1q1nde (Xmaksimum) Xmaksimum: 318 nm (|0g8 = 5,01)

Floresans DMF i¢inde (Aem) Xem: 401 nm

3047 (Ar-CH), 2926-2855 (-CH), 2233 (-C=N),

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)
1703 (-C=0), 1573 (-C=C), 1256 (Ar-O-Av).

IH NMR (500 MHz, CDCls) & 7.93 (s, 1H), 7.56
(s, 1H), 7.05 (s, 1H), 6.89 (s, 1H), 2.70 (p, J = 7.3
IH-NMR (CDCls, 5, ppm) Hz, 2H), 2.55 (td, J = 7.9, 3.3 Hz, 2H), 2.46 (d, J
= 11.6 Hz, 3H), 1.58 (m, 2H), 1.26 (m, 6H), 1.16
(t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.85 (M, 3H).
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Sekil 2.36. 4-Kloro-5-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin
FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenen  4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril ~ (15)
bilesiginin IR spektrumundaki belirleyici piki, 2233 cm™’deki keskin nitril (-C=N)
pikidir. Kumarin bilesiginin 3203 cm™’deki aromatik hidroksil (-OH) pikinin kaybolmas1
ve belirgin nitril pikinin varligi, 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
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metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.37. 1x10° M derisimli 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)
ftalonitril (15) bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1x10®° M konsantrasyonlu 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)
ftalonitril (15) bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrumunda en yiiksek
absorpsiyon bandi1 318 nm (loge = 5,01)’de gelmistir. Bu UV-Goriiniir bolge spektrumu
beklendigi gibi gelmistir ve 4-Kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ftalonitril

(15) bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan birisidir.
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Sekil 2.38. 1x10® M derisimli 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)
ftalonitril (15) bilesiginin DMF igerisinde floresans spektrum grafigi.

C. Hys

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 2.39. 4-Kloro-5-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin
CDCl; ¢oziiciisiinde alan genel *H-NMR spektrum grafigi.
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C Hysz

- L_J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.95 790 785 7.8 775 770 7.65 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 7.05 7.0 6.95 690 6.85 6.80
f1 (ppm)

Sekil 2.40. 4-Kloro-5-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin

CDCls; ¢oziiciisiinde alman diisiik alan bdlgesi *H-NMR spektrum grafigi.

C Hiz

L o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.7 2.6 2.5 24 2.3 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7

f1 (ppm)

Sekil 2.41. 4-Kloro-5-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin

CDCls ¢éziiciisiinde alian alifatik bolge *H-NMR spektrum grafigi.
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2.3.5. 4,5-Bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril sentezi (16)

1 g (3,46 mmol) 7-hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12), 0,340 g (1,73
mmol) 4,5-dikloroftalonitril (11) 100mI’lik reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 30 ml
kuru DMF ilave edildi. Kat1 maddeler DMF igerisinde ¢6ziindiikten sonra 0,716 g (5,19
mmol) K2COs azar azar ilave edildi. Reaksiyon balonunun agzi kapatilarak igerideki hava
vakumlandi ve kum banyosunda 65 °C sicaklikta 4 giin birakildi. Reaksiyonun bitip
bitmedigi ince tabaka kromatografisiyle (TLC Plate) kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon
ortamina buzlu su ilave edildi ve ¢oken iiriin siiziilerek bol suyla kurutuldu. Elde edilen
madde, vyiiriitici faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon

kromatografisiyle saflastirildi.

HO O o NC Cl NC (o)
DMF, K,CO.
i 2003
65 °C, 96 Saat
/
NC Cl NC O,
° ]

Sekil 2.42. 4,5-Bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin

sentezi.
Kapal1 formiilii Ca4HagN20¢
Molekiil agirhigi 700,88 g/mol
Verim (%) 0,983 g (%81,23)
Erime noktasi 191 °C
Renk Acik sar1
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Metanol, Etanol, Kloroform, Aseton, Etil asetat,
THF, DMF, DMSO

Coziiniirlik

UV-ViS DMF 1(;1nde (kmaksimum) }Lmaksimum: 323,5 nm (IOgS = 5,01)

Floresans DMF iginde (Aem) Aem: 401 nm

3047 (Ar-CH), 2926-2855 (-CH), 2233 (-C=N),

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)
1703 (-C=0), 1573 (-C=C), 1256 (Ar-O-Ar).

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.93 (s, 1H), 7.56
(s, 1H), 7.05 (s, 1H), 6.89 (s, 1H), 2.70 (p, J =
'H-NMR (CDCls, 3, ppm) 7.3 Hz, 2H), 2.55 (td, J = 7.9, 3.3 Hz, 2H), 2.46
(d, J = 11.6 Hz, 3H), 1.58 (m, 2H), 1.26 (m, 6H),
1.16 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.85 (m, 3H).
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Sekil 2.43. 4,5-Bis(7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin FT-
IR spektrum grafigi.

Sentezlenmis olan 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16)
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bilesiginin IR spektrumundaki belirleyici piki, 2233 cm™’deki keskin nitril (-C=N)
pikidir. Kumarin bilesiginin 3203 cm™’deki aromatik hidroksil (-OH) pikinin kaybolmas1
ve belirgin nitril pikinin varlig1 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril

(16) bilesiginin sentezlendigini kanitlamaktadir.

1,2 -

0.8 -

0,6

Absorbans

04 -

0,2 A1

300 3I50 4(I)O 4I50 5(I)0 5I50 6(I)0
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.44. 1x10° M derisimli 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril

(16) bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1x10®° M konsantrasyonlu 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)
ftalonitril (15) bilesiginin DMF igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrumunda en yiiksek
absorpsiyon bandi 323,5 nm (loge = 5,01)’de gelmistir. Bu UV-Goriiniir bolge spektrumu
beklendigi gibi gelmistir ve 4,5-bis(7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16)

bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan birisidir.
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Sekil 2.45. 1x10° M derisimli 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril
(16) bilesiginin DMF igerisinde floresans spektrum grafigi.

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.f
f1 (ppm)

Sekil 2.46. 4,5-Bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin
CDCl; ¢oziiciisiinde alan genel *H-NMR spektrum grafigi.
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z

C

T
7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90
f1 (ppm)

Sekil 2.47. 4,5-Bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin
CDCls; ¢oziiciisiinde alman diisiik alan bdlgesi *H-NMR spektrum grafigi.

y i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.9 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 1.0 09 O.
f1 (ppm)

Sekil 2.48. 4,5-Bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin

CDCls ¢éziiciisiinde alman alifatik bolge *H-NMR spektrum grafigi.
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2.3.6. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-

metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) sentezi (17)

0,1 g (0,24 mmol) 4-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13), 2 ml
2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,013 g (0,06 mmol) Zn(CH3COO); - 2H>0 metal tuzu
ince bir reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve igcindeki havasit vakumlanmis sekilde kum
banyosunda 22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya
coktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra
sentezlenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(ll) (17), ¢oziiniirlik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol,
etanol, asetik asit, petrol eteri gibi bazi organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin icinde
istenmeyen bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicli faz kloroform ve

sabit faz silika jel olacak sekilde kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Zn(CH,CO0), - 2H,0 , DMAE
g

’

170 °C, 22 Saat

=]

Sekil 2.49. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin sentezi.
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Kapali formiili C104H104N8O12Zn

Molekiil agirlhig: 1723,40 g/mol

Verim (%) 0,028 g (%27,18)

Erime noktasi >300 °C

Renk Mavi — yesil

Coziiniirlik Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan

THF, DMF, DMSO

UV-Vis DMF iginde (Amaksimum)

Q Band1: 677 nm (loge = 5,02)
B Bandi: 341 nm (loge = 4,84)

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)

Aem: 684 nm
Aex: 678 nm

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

3064 (Aromatik-CH), 2924-2852 (Alifatik-CH),
1707 (-C=0), 1569 (-C=C), 1211 (Ar-O-Avr).

'H-NMR (CDCls, 5, ppm)

IH NMR (500 MHz, CDCl) 8 7.69 (d, J = 8.80
Hz, 4H), 7.46 (s, 4H), 7.20 (d, J = 2.3 Hz, 4H),
7.18 (dd, J = 2.67, 8.64 Hz, 4H), 6.83 (s, 4H),
2.64 (g, J = 7.8 Hz, 8H), 2.48 (t, J = 7.92 Hz,
8H), 2.38 (s, 12H), 1.48 (m, 8H), 1.21 (m, 24H),
1.09 (t, J = 7.7 Hz, 12H), 0.79 (t, J = 7.2 Hz,
12H).

MALDI-TOF (Da)

[M+H]*
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Sekil 2.50. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenmis olan 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(Il) (17) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde, 4-
(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin 2234 cm™’deki nitril (-
C=N) piki ¢itkmamustir. Bu pikin kaybolmasi 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-
etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin sentezlendiginin

kanitlarindan biridir.
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

Sekil 2.51. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin CDCl; ¢dziiciisiinde alinan genel *H-NMR

spektrum grafigi.

91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 s‘.omggi) 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67
Sekil 2.52. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin CDCls ¢6ziiciisiinde alman diisiik alan bolgesi

'H-NMR spektrum grafigi.
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Sekil 2.53. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin CDCls ¢dziiciisiinde alman alifatik blge *H-

NMR spektrum grafigi.
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Sekil 2.54. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda

alman UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(IT) (17) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum grafiginde,
ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q bandi1 677 nm’de (loge = 5,02), omuz 613
nm’de (loge = 4,42) ve B band1 ise 341 nm’de (loge = 4,84) gozlemlenmistir.
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Sekil 2.55. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(I) (17) bilesiginin farkl ¢dziiciiler igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin farkli ¢Oziiclilerdeki UV-Goriiniir bolge
spektrum grafiginde THF ve diklorometan ¢oziiciilerindeki spektrumlar: stabil gelmis,
DMF ¢oziiciistindeki spektrumda hafif sekilde ve DMSO ¢oziiciisiindeki spektrumda
siddetli sekilde H-agregasyon, ve kloroform c¢oziiciisiindeki spektrumunda ise hafif

sekilde J-agregasyon goriilmiistiir.
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Sekil 2.56. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(ll) (17) bilesiginin DIT (Dithranol) matriksi kullanilarak alinan

Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato c¢inko(II) (17) bilesiginin alinan kiitle spektroskopisinin verdigi pik
sonucu maddenin 1723,40 g/mol molekiil agirlig1 bir proton tutarak [M+H]" seklinde
uyusmaktadir. Dolayisiyla 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin sentezi bu kiitle spektrumuyla

kanitlanmaktadir.

2.3.7. 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-

metilkumarin] ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat sentezi (18)

0,1 g (0,24 mmol) 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13), 2 ml
2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,021 g (0,06 mmol) Lu(CHsCOO)s - xH20 metal tuzu
ince bir reaksiyon tiipiinde agz1 kapali ve igindeki havas1 vakumlanmis sekilde kum
banyosunda 22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya

coktiirtildii ve mavi-yesil ¢okelek santriftijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra
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sentezlenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato lutesyum(ll1) asetat (18), ¢6ziiniirliikk farkindan yararlanilarak asetonitril,
metanol, etanol, asetik asit, petrol eteri gibi bazi organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin
icinde istenmeyen bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi. Madde, iki farkli ftalosiyanin
bilesigi olugma riskinden dolayr (Lutesyum metalinin 1:4 oraninda diizlemsel, 1:8

oraninda sandvig ftalosiyanin olusturma durumu vardir.) yiiriitiicti faz kloroform ve sabit

faz silika jel olacak sekilde dikkatli sekilde kolon kromatografisiyle saflastirilda.

Lu(CH,CO0); - xH,0 , DMAE
-

170 °C, 22 Saat

>

Sekil 2.57. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato lutesyum(ll1) asetat (18) bilesiginin sentezi.

Kapali formiilii Ci06H107LUNgO4

Molekiil agirhigi 1892,03 g/mol

Verim (%) 0,021 g (%18,58)

Erime noktasi >300 °C

Renk Mavi — yesil

Cozintirlik Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan

THF, DMF, DMSO
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Q Bandi: 678 nm (loge = 4,87)

UV-Vis DMF 1g:1nde O\,maksimum)
B Band1: 326 nm (loge = 4,76)

Aem: 689 nm

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)
Aex: 688 nm

3062 (Aromatik-CH), 2914-2848 (Alifatik-CH),

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)
1707 (-C=0), 1570 (-C=C), 1210 (Ar-O-Avr).

MALDI-TOF (Da) [M+H]*
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Sekil 2.58. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat (18) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenmis olan 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato lutesyum(lll) asetat (18) bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde, 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13) bilesiginin 2234
cmt*deki nitril (-C=N) piki ¢tkmamustir. Bu pikin kaybolmasi 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato lutesyum(lll) asetat (18)

bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.59. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat (18) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato lutesyum(lll) asetat (18) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum
grafiginde, ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q bandi1 678 nm’de (loge = 4,87),
omuz 610 nm’de (loge = 4,19) ve B band1 ise 326 nm’de (loge = 4,76) gbzlemlenmistir.
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Sekil 2.60. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato lutesyum(ll1) asetat (18) bilesiginin DIT (Dithranol) matriksi
kullanilarak alman Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat (18) bilesiginin alinan kiitle spektroskopisinin verdigi

pik sonucu maddenin 1893,03 g/mol molekiil agirlig: bir proton tutarak [M+H]" seklinde
uyusmaktadir. Dolayisiyla 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-

metilkumarin] ftalosiyaninato lutesyum(lll) asetat (18) bilesiginin sentezi bu kiitle

spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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2.3.8. 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-

metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) Kloriir sentezi (19)

0,1 g (0,24 mmol) 4-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (13), 2 ml
2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,013 g (0,06 mmol) InCls metal tuzu ince bir
reaksiyon tiipiinde agz1 kapali ve i¢indeki havasi vakumlanmis sekilde kum banyosunda
22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya ¢oktiiriildii ve mavi-yesil
cokelek  santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra sentezlenen
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
indiyum(111) kloriir (19), ¢6ztiniirliik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol, etanol,
asetik asit, petrol eteri gibi baz1 organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin i¢inde istenmeyen
bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika

jel olacak sekilde kolon kromatografisiyle saflastirildi.

InCl;, DMAE
170 °C, 22 Saat

Sekil 2.61. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(IIT) kloriir (19) bilesiginin sentezi.
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Kapali formiili

C104H104CINgO12In

Molekiil agirhigi 1808,29 g/mol

Verim (%) 0,035 g (%33,98)

Erime noktasi >300 °C

Renk Mavi — yesil

Coziiniirlik Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan

THF, DMF, DMSO

UV-Vis DMF iginde (Amaksimum)

Q Band1: 686 nm (loge = 5,01)
B Bandi: 327 nm (loge = 4,90)

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)

Aem: 680 nm
Aex: 677 nm

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

3065 (Ar-CH), 2924-2852 (-CH), 1709 (-C=0),
1571 (-C=C), 1215 (Ar-O-Ar).

MALDI-TOF (Da)

[M+H]"
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Sekil 2.62. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenmis olan 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(lll) kloriir (19) bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde, 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril  (13) bilesiginin
2234’deki nitril (-C=N) piki ¢itkmamistir. Bu pikin kaybolmasi 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19)

bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.63. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum
grafiginde, ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q band1 686 nm’de (loge =5,01),
omuz 620 nm’de (loge = 4,34) ve B band1 ise 327 nm’de (loge = 4,90) gbzlemlenmistir.
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Sekil 2.64. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin farkl ¢dziiciiler icerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-GOriiniir
bolge spektrum grafiginde THF, diklorometan ve DMF ¢oziiciilerindeki spektrumlari
stabil gelmis, DMSO ve kloroform ¢oziiciilerindeki spektrumlarinda hafif sekilde H-

agregasyon gorilmiistiir.
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Sekil 2.65. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin DHB (2,5-dihidroksibenzoik asit)
matriksi kullanilarak aliman Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin alinan kiitle spektroskopisinin verdigi
pik sonucu maddenin 1808,29 g/mol molekiil agirlig1 bir proton tutarak [M+H]" seklinde
uyusmaktadir. Dolayisiyla 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin sentezi bu kiitle

spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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2.3.9. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil -4-

metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) sentezi (20)

0,1 g (0,24 mmol) 3-(7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14), 2 ml
2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,013 g (0,06 mmol) Zn(CH3COO); - 2H>0 metal tuzu
ince bir reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve igcindeki havasit vakumlanmis sekilde kum
banyosunda 22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya
coktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra
sentezlenen 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20), ¢oziiniirlik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol,
etanol, asetik asit, petrol eteri gibi bazi organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin icinde
istenmeyen bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicli faz kloroform ve

sabit faz silika jel olacak sekilde kolon kromatografisiyle saflastirildi.

N N
Zn(CH;CO0), - 2H,0 , DMAE ° /e °
- N N
170 °C, 22 Saat 4 o
NP Y

Sekil 2.66. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin sentezi.

Kapal1 formiilii C104H104NgO12Zn

Molekiil agirhigi 1723,40 g/mol
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Verim (%)

0,023 g (%22,33)

Erime noktasi >300 °C
Renk Mavi — yesil

Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan
Coziiniirlik

THF, DMF, DMSO

UV-Vis DMF iginde (Amaksimum)

Q Band1: 692 nm (loge = 5,10)
B Bandi: 324 nm (loge = 4,96)

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)

Aem: 700 nm
Aex: 694 nm

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

3065 (Ar-CH), 2924-2852 (-CH), 1709 (-C=0),
1571 (-C=C), 1215 (Ar-O-Ar).

MALDI-TOF (Da)

[M+H]"

110 +

100 -
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Sekil 2.67. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.
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Sentezlenmis olan 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin IR spektrumunda, 3-(7-0ksi-3-
etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14) bilesiginin 2234 cm™’deki nitril (-C=N) piki
cikmamistir. Bu pikin kaybolmast 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin sentezlendiginin

kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.68. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda

alman UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(Il) (20) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum grafiginde,
ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q bandi 692 nm’de (loge = 5,10), omuz 623
nm’de (loge =4,33) ve B band1 ise 324 nm’de (loge = 4,96) gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.69. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin farkli ¢dziiciiler igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(I) (20) bilesiginin farkli ¢6ziictilerdeki UV-Goriiniir bolge
spektrum grafiginde THF, DMSO ve DMF coziiciilerindeki spektrumlari stabil gelmis,
diklorometan c¢oziiciindeki spektrumunda hafif sekilde, kloroform ¢oziictisiindeki

spektrumunda ise yiiksek sekilde J-agregasyon goriilmiistiir.
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Sekil 2.70. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin DHB (2,5-dihidroksibenzoik asit) matriksi
kullanilarak alman Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato c¢inko(II) (20) bilesiginin alinan kiitle spektroskopisinin verdigi pik
sonucu maddenin 1723,40 g/mol molekiil agirlig1 bir proton tutarak [M+H]* seklinde
uyusmaktadir. Dolayisiyla 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin sentezi bu kiitle spektrumuyla

kanitlanmaktadir.

2.3.10. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-

metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(l11) kloriir sentezi (21)

0,1 g (0,24 mmol) 3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (14), 2 mi
2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,013 g (0,06 mmol) InCls metal tuzu ince bir
reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve igindeki havasi1 vakumlanmis sekilde kum banyosunda
22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya ¢oktiiriildii ve mavi-yesil

cokelek  santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra  sentezlenen
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1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato

indiyum(I1II) kloriir (21), ¢6ziiniirliik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol, etanol,

asetik asit, petrol eteri gibi bazi organik ¢oziiclilerde yikandi. Bilesenin i¢inde istenmeyen

bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika

jel olacak sekilde kolon kromatografisiyle saflastirildi.

4

0
o

g

Sekil 2.71. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin sentezi.

Kapal1 formiilii

C104H104CINgO121n

Molekiil agirhigi 1808,29 g/mol

Verim (%) 0,036 g (%33,34)

Erime noktasi >300 °C

Renk Mavi — yesil

Cozintirlik Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan

THF, DMF, DMSO




Q Bandi: 709 nm (loge = 5,02)

UV-Vis DMF 1g:1nde O\,maksimum)
B Bandi: 322 nm (loge = 5,18)

Aem: 709 nm

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)
Aex: 695 Nm

3072 (Ar-CH), 2923-2853 (-CH), 1706 (-C=0),

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)
1569 (-C=C), 1238 (Ar-O-Ar).

MALDI-TOF (Da) [M+3H]®
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Sekil 2.72. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenmis olan 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin IR spektrumunda, 3-
(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ftalonitril (14) bilesiginin 2234 cm™’deki nitril (-
C=N) piki ¢tkmamistir. Bu pikin kaybolmasi 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[7-oksi-3-
etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(IIT) kloriir (21) bilesiginin

sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.73. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(IT) (21) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum grafiginde,
ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q bandi 709 nm’de (loge = 5,02), omuz 638
nm’de (loge =4,31) ve B band1 ise 322 nm’de (loge = 5,18) gézlemlenmistir.
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Sekil 2.74. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (21) bilesiginin farkli ¢dziiciiler igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(I) (21) bilesiginin farkli ¢o6ziictilerdeki UV-Goriiniir bolge

spektrum grafiginde THF, DMSO, kloroform, diklorometan ve DMF ¢6ziiciilerindeki

spektrumlar1 stabil gelmistir.
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Sekil 2.75. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin DIT (Dithranol) matriksi
kullanilarak alinan Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin alinan kiitle spektroskopisinin verdigi
pik sonucu maddenin 1811,033 g/mol molekiil agirlig1 {i¢ proton tutarak [M+3H]®*
seklinde uyusmaktadir. Dolayisiyla 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin sentezi bu

kiitle spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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2.3.11. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II)
sentezi (22)

0,1 g (0,22 mmol) 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril
(15), 2 ml 2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,012 g (0,055 mmol) Zn(CH3COO), -
2H>0 metal tuzu ince bir reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve i¢indeki havasi vakumlanmis
sekilde kum banyosunda 22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya
coktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra
sentezlenen  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis
[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22), ¢oziinirliik
farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol, etanol, asetik asit, petrol eteri gibi bazi
organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin i¢inde istenmeyen bazi safsizliklarin oldugu tespit
edildi ve madde, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde kolon

kromatografisiyle saflastirild.

NC Cl
Zn(CH;CO0), - 2H,0 ,DMAE
170 °C, 22 Saat
NC (o}

o

Sekil 2.76. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin

sentezi.
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Kapal1 formiilii

C104H100ClzNgO12Zn

Molekiil agirlhig: 1861,17 g/mol
Verim (%) 0,037 g (%39,78)
Erime noktasi >300 °C
Renk Mavi — yesil
Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan
Coziiniirlik

THF, DMF, DMSO

UV-Vis DMF iginde (Amaksimum)

Q Band1: 678 nm (loge = 5,10)
B Bandi: 321 nm (loge = 5,36)

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)

Aem: 684 nm
Aex: 678 nm

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

3067 (Ar-CH), 2926-2854 (-CH), 1707 (-C=0),
1572 (-C=C), 1257 (Ar-O-Ar).

MALDI-TOF (Da)

[M+2H]?*, [M+DIT]*
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Sekil 2.77. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin,
4-Kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin 2233 cm’
L deki nitril (-C=N) piki ¢ikmamistir. Bu pikin kaybolmasi 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin sentezlendiginin kanitlarmdan biridir.
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Sekil 2.78. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
DMEF igerisinde 1x10-5 M konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum

grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(Il) (22) bilesiginin UV-
Goriintir bolge spektrum grafiginde, ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q bandi1
678 nm’de (loge = 5,10), omuz 630 nm’de (loge = 4,76) ve B bandi ise 321 nm’de (loge

= 5,36) gézlemlenmistir.
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Sekil 2.79. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda alinan UV-Gériiniir bolge spektrum

grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin farkli
¢oziicilerdeki UV-Goriiniir  bolge spektrum grafiginde THF ve diklorometan
¢oziiciilerindeki spektrumlari stabil gelmis, kloroform ¢oziiciisiindeki spektrumunda hafif
sekilde J-agregasyon goriilmiis, DMF c¢oziiciindeki spektrumunda hafif sekilde, DMSO

coziiciisiindeki spektrumunda ise yiiksek sekilde H-agregasyon goriilmiistiir.
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Sekil 2.80. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
DIT (Dithranol) matriksi kullanilarak alinan Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(Il) (22) bilesiginin alinan
kiitle spektroskopisinin verdigi pikler sonucu maddenin 1861,17 g/mol molekiil agirlig
iki proton tutarak [M+2H]* ve DIT matriksini tutarak [M+DIT]" seklinde uyusmaktadir.
Dolayisiyla  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis
[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin sentezi

bu kiitle spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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2.3.12. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
indiyum(III) kloriir sentezi (23)

0,1 g (0,22 mmol) 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril
(15), 2 ml 2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,012 g (0,055 mmol) InCls metal tuzu ince
bir reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve i¢indeki havasi vakumlanmis sekilde kum
banyosunda 22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya
coktiirildii ve mavi-yesil ¢cokelek santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra
sentezlenen  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis
[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]  ftalosiyaninato indiyum(IIl) klorir (23),
¢cOziintlirliik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol, etanol, asetik asit, petrol eteri
gibi baz1 organik coziiciilerde yikandi. Bilesenin iginde istenmeyen bazi safsizliklarin
oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicii faz kloroform ve sabit faz silika jel olacak sekilde

kolon kromatografisiyle saflagtirildi.

- Sb/f

NC Cl
InCly, DMAE
h
r
170 °C, 22 Saat
NC o
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o
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Sekil 2.81. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(I1I) kloriir (23)

bilesiginin sentezi.
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Kapal1 formiilii

C104H100Cl5InNgO12

Molekiil agirhigi 1946,06 g/mol
Verim (%) 0,039 g (%36,44)
Erime noktasi >300 °C
Renk Mavi — yesil
Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan
Coziiniirlik

THF, DMF, DMSO

UV-Vis Kloroform iginde

(xmaksi mu m)

Q Band1: 690 nm (loge = 5,09)
B Bandi: 324 nm (loge = 5,05)

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)

Aem: 691 nm
Aex: 677 nm

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

3065 (Ar-CH), 2925-2856 (-CH), 1707 (-C=0),
1571 (-C=C), 1256 (Ar-O-Ar).

MALDI-TOF (Da)

[M]*, [M+DIT]*
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Sekil 2.82. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis
[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23)
bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.

Sentezlenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23)
bilesiginin IR  spektrumu incelendiginde,  4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin)ftalonitril (15) bilesiginin 2233 cm™’deki keskin nitril (-C=N) piki
cikmamistir.  Bu  pikin  kaybolmasi  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
indiyum(III) kloriir (23) bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.83. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis
[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23)
bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda alinan UV-G®ériiniir bolge

spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23) bilesiginin
UV-Goriiniir bolge spektrum grafiginde, ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q
band1 690 nm’de (loge = 5,09), omuz 622 nm’de (loge = 4,38) ve B band1 ise 324 nm’de
(loge = 5,05) gbzlemlenmistir.
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Sekil 2.84. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(I1I) kloriir (23)
bilesiginin farkl ¢dziiciiler icerisinde 1x10™ M konsantrasyonunda alman UV-Gériiniir

bolge spektrum grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23) 24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23) bilesiginin
farkli ¢oziiciilerdeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafiginde THF, kloroform, DMF ve
diklorometan ¢oziiciilerindeki spektrumlar1r stabil gelmis, DMSO ¢6ziictisiindeki

spektrumunda ise yiiksek sekilde H-agregasyon goriilmiistiir.
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Sekil 2.85. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23)
bilesiginin DIT (Dithranol) matriksi kullanilarak alinan Maldi-Tof kiitle spektrum
grafigi.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23) bilesiginin
alman kiitle spektroskopisi incelendiginde, spektrumun verdigi pikler sonucu maddenin
1946,06 g/mol molekiil agirligi tam [M]* ve DIT matriksini tutarak [M+DIT]* seklinde
uyusmaktadir. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(I1I) kloriir (23)

bilesiginin sentezi bu kiitle spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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2.3.13. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) sentezi (24)

0,1 g (0,142 mmol) 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16),
2 ml 2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,007 g (0,035 mmol) Zn(CH3COO). - 2H.0
metal tuzu ince bir reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve igindeki havasi vakumlanmig sekilde
kum banyosunda 22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya
coktiiriildii ve mavi-yesil ¢okelek santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra
sentezlenmis olan 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24), ¢oziiniirlik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol,
etanol, asetik asit, petrol eteri gibi bazi organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin icinde
istenmeyen bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicli faz kloroform ve

sabit faz silika jel olacak sekilde kolon kromatografisiyle saflastirild.
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Sekil 2.86. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin sentezi.

Kapal1 formiilii C176H192Ng0242Zn

Molekiil agirhigi 2868,88 g/mol
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Verim (%) 0,0265 g (%26,5)

Erime noktasi >300 °C

Renk Mavi — yesil

Coziniiriik Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan

THF, DMF, DMSO

UV-Vis Kloroform iginde

(kmaksi mu m)

Q Band1: 677 nm (loge = 5,06)
B Bandi: 327 nm (loge = 5,18)

Floresans DMF iginde (Aem, Aex)

Aem: 683 nm
Aex: 679 Nnm

FT-IR (Vmaksimum, Cm_l)

3075 (Ar-CH), 2925-2855 (-CH), 1705 (-C=0),
1571 (-C=C), 1257 (Ar-O-Ar).

MALDI-TOF (Da)

[M]*

4000 3500 3000

2500 2000 1500 1000 500
cmt

Sekil 2.87. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.
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Sentezlenen 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde, 4,5-bis(7-0ksi-3-
etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin 2233 cm™’deki keskin nitril (-
C=N) piki ¢ikmamistir. Bu pikin kaybolmasi 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-oksi-3-etil-
6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(Il) (24) bilesiginin sentezlendiginin

kanitlarindan biridir.
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Sekil 2.88. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda

alman UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(Il) (24) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum grafiginde,
ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q bandi 677 nm’de (loge = 5,06), omuz 640
nm’de (loge =4,65) ve B band1 ise 327 nm’de (loge = 5,18) gozlemlenmistir.
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Sekil 2.89. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin farkli ¢dziiciiler igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-Goriiniir bolge
spektrum grafiginde THF ve diklorometan ¢oziiciilerindeki spektrumlar: stabil gelmis,
kloroform ¢éziictisiindeki spektrumunda hafif sekilde J-agregasyon goriilmiis, DMF
¢oziiciistindeki spektrumunda hafif sekilde, DMSO ¢6ziiclisiindeki spektrumunda ise

yiiksek sekilde H-agregasyon goriilmiistiir.
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Intens. [a.u.]
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Sekil 2.90. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin DIT (Dithranol) matriksi kullanilarak alinan
Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato c¢inko(II) (24) bilesiginin alinan kiitle spektroskopisinin verdigi pik
sonucu maddenin 2868,88 g/mol molekiil agirligi tam [M]" seklinde uyusmaktadir. Yani
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
¢inko(II) (24) bilesiginin sentezi bu kiitle spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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2.3.14. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir sentezi (25)

0,1 g (0,142 mmol) 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16),
2 ml 2-dimetilaminoetanol (DMAE) ve 0,007 g (0,035 mmol) InClz metal tuzu ince bir
reaksiyon tiipiinde agzi kapali ve i¢indeki havasi vakumlanmis sekilde kum banyosunda
22 saat boyunca 170 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edildikten sonra sonlandirildi, daha sonra buzlu suya ¢oktiiriildii ve mavi-yesil
cokelek santrifiijlendi. Dekantasyonla suyu ayrildiktan sonra sentezlenmis olan
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
indiyum(III) klortir (25), ¢6ziiniirliik farkindan yararlanilarak asetonitril, metanol, etanol,
asetik asit, petrol eteri gibi bazi1 organik ¢oziiciilerde yikandi. Bilesenin i¢inde istenmeyen
bazi safsizliklarin oldugu tespit edildi ve madde, yiiriitiicli faz kloroform ve sabit faz silika

jel olacak sekilde kolon kromatografisiyle saflastirildi.
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Sekil 2.91. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin sentezi.

Kapali formiili C176H192CI1INNgO24

Molekiil agirhigi 2953,77 g/mol
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Verim (%) 0,037 g (%35,92)

Erime noktasi >300 °C
Renk Mavi — yesil
Kloroform, Aseton, Etil asetat, Diklorometan
Coziiniirlik
THF, DMF, DMSO
UV-Vis Kloroform iginde Q Bandi: 689 nm (loge = 5,08)
(Amaksimum) B Band1: 325 nm (loge = 5,06)
Xem: 694 nm
Floresans DMF iginde (Aem, Aex)
Aex: 688 nm

3062 (Ar-CH), 2925-2854 (-CH), 1705 (-C=0),

FT-IR (Vmaksimum, Cm-l)
1572 (-C=C), 1255 (Ar-O-A).

MALDI-TOF (Da) [M]*, [M+DIT]"

120 A

100 -

80 A

%T

60 -

40 ~

20 A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?

Sekil 2.92. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(I1I) kloriir (25) bilesiginin FT-IR spektrum grafigi.
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Elde edilen 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde, 4,5-
bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (16) bilesiginin 2233 cm™’deki
keskin nitril (-C=N) piki ¢ikmamustir. Bu pikin kaybolmasi 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25)

bilesiginin sentezlendiginin kanitlarindandir.
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Sekil 2.93. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin DMF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Elde edilen 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(IIl) klortir (25) bilesiginin UV-Goriiniir bolge spektrum
grafiginde, ftalosiyaninlere has karakteristik pikler olan Q band1 689 nm’de (loge = 5,08),
omuz 622 nm’de (loge = 4,31) ve B band1 ise 325 nm’de (loge = 5,06) gézlemlenmistir.
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Sekil 2.94. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin farkl1 ¢oziiciiler icerisinde 1x10° M

konsantrasyonunda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki UV-GOriiniir
bolge spektrum grafiginde DMF, THF, kloroform ve diklorometan ¢oziiciilerindeki

spektrumlar1 stabil gelmistir.
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Sekil 2.95. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin DIT (Dithranol) matriksi
kullanilarak alman Maldi-Tof kiitle spektrum grafigi.

Elde edilen 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(IIT) Kkloriir (25) bilesiginin alman kiitle spektrumu
incelendiginde, bilesigin verdigi pik sonucu maddenin 2953,77 g/mol molekiil agirligi
tam [M]* ve DIT matriksini tutarak [M+DIT]" seklinde uyusmaktadir. Dolayisiyla
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin sentezi bu kiitle spektrumuyla kanitlanmaktadir.
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3. BULGULAR VE SONUC

Bu tez caligmasinda, ftalosiyanin sentezinin baslangi¢c bilesiklerinden olan 3-
nitroftalonitril (4), 4-nitroftalonitril (7) ve 4,5-dikloroftalonitril (11) bilesikleri
sentezlenmistir. Etil 2-etilasetoasetat ve 4-hekzilrezorsinol bilesiklerinden 7-hidroksi-3-
etil-6-hekzil-4-metilkumarin (12) bilesigi sentezlenmistir. Bu kumarin bilesiginin de
ftalonitrillerle niikleofilik aromatik stibstitiisyon reaksiyonu gerceklestirmesiyle sirasiyla
kumarin-ftalonitril tiirevleri olan 4-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ftalonitril
(13), 3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ftalonitril (14), 4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-
6-hekzil-4-metilkumarin)ftalonitril (15) ve 4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-

metilkumarin)ftalonitril (16) bilesikleri sentezlenmistir.

4-(7-Oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin)  ftalonitril (13) bilesiginden
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
cinko(IT) (17), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat (18) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[7-oksi-3-
etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesikleri;

3-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ftalonitril (14) bilesiginden
1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
¢inko(II) (20) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesikleri;

4-kloro-5-(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ftalonitril (15) bilesiginden
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-oksi-3-¢etil-
6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(Il) (22) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23) bilesikleri;

4,5-bis(7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin) ~ ftalonitril  (16) bilesiginden
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[ 7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato
cinko(IT) (24) bilesigi ve 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-
metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesikleri sentezlenmis ve FT-IR,
UV-Goriiniir bolge, ‘H-NMR ve MALDI-TOF spektroskopi cihazlartyla yapilar:
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karakterize edilmistir.

Sentezlenen farkli metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (17-25) farkl ¢oziiciilerdeki
¢ozlniirliik, farkli derisimlerdeki agregasyon, singlet oksijen kuantum verimi (®a),
fotobozunma kuantum verimi (®q), floresans kuantum verimi (®r), floresans miirleri
(te) ve p-benzokinon sondiirmesi (quenching) gibi fotofizikokimyasal Gzellikleri

incelenmistir.

3.1. Deneysel sonuclar
3.1.1. Sentezlenen metalli kumarin-ftalosiyanin bilesiklerinin fotofizikokimyasal

ozelliklerinin incelenmesi

Bu tez calismasinda hazirlanan ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik kanser
tedavisinde (PDT) kullanilabilirliklerini aragtirmak amaciyla fotofiziksel (floresans
emisyon-yayilim, eksitasyon-uyarilma, kuantum verim ve émrii) ve fotokimyasal (singlet
oksijen kuantum verimi, fotobozunma kuantum verimi ve p-benzokinon sondiirme)
Olciimleri yapilmistir. Bu dl¢timler i¢in fotofizikokimyasal 6l¢ctim diizenegi, UV -Goriiniir

bolge ve floresans spektrofotometre cihazlarindan yararlanilmastir.

Sekil 3.1. Fotofizikokimyasal 6l¢iim diizenegi.
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3.1.1.1. Agregasyon odl¢iimleri

Agregasyon Olgiimleri, metalli kumarin-ftalosiyanin bilesiklerinin (17-25) DMF

¢oziiciisii icerisinde derisikten seyreltige dogru (1x10° M -> 1x10° M) farkli

konsantrasyonlardaki absorbsiyonlar1 dlglilerek yapilmistir. Olusturulan UV-Gorliniir

bolge verileri incelendiginde, 17-25 numarali ftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisinde

agregasyona ugramadiklari goriilmiistiir.
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Sekil 3.2. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda

alman UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.3. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat (18) bilesiginin DMF igerisinde farkl

konsantrasyonlarda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.4. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato indiyum(IIT) kloriir (19) bilesiginin DMF igerisinde farkli

konsantrasyonlarda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.5. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda

alman UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.6. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato indiyum(IIT) kloriir (21) bilesiginin DMF igerisinde farkli

konsantrasyonlarda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.7. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin DMF

icerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

0,9 1 1
0,8
0,8 £ 05 ——— 1,00E-05
07 - £ o4 y = 80182 —— 9,00E-06
02 K= 09997 —— 8,00E-06
0,6 0 4 r .
» 0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 7’OOE_06
= 05 Konsantrasyon (M) ——6,00E-06
30,
S —— 5,00E-06
B304
< —— 4,00E-06
0,3 3,00E-06
0,2 1 2,00E-06
—— 1,00E-06
0,1 -\—\\/
O T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.8. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis[ 7-
oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23) bilesiginin
DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.9. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarda

alman UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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Sekil 3.10. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato indiyum(IIT) kloriir (25) bilesiginin DMF igerisinde farkl

konsantrasyonlarda alinan UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.
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3.1.1.2. Fotokimyasal 6l¢iimler

Fotokimyasal 6lgiimler i¢in diizenege ihtiya¢ duyulmaktadir. Bir gii¢ kaynagi,
300W - 120V Osram Optik Halojen lamba, basit diizeyde 15181 filtreleyen beher i¢indeki
su, hedeflenen dalga boyunda 15181 ayarlamak i¢in ise 600-40-75 T-HBD ve 670-40-75
T-LWP fotodiyot filtre kullanilmistir.

3.1.1.2.1. Singlet oksijen kuantum verimi ®x

Fotouyaricilarin ~ fotodinamik terapide kullanilabilirliklerinin  arastirilmasi
stirecinde en 6nemli noktalardan biri de UV-Goriiniir bolge 1s1masina maruz kaldiktan
sonraki singlet oksijen kuantum verimidir (®a). Bu ozelligi belirlemek amaciyla,
kimyasal floresans sondiiriicii olarak 3x10®° M difenilizobenzofuran (DPBF) kullanilds,
sentezlenen ftalosiyanin tiirevlerinin her birinde olusan bozunma oranlari, ayni1 kosullar

altinda 6l¢iilmiis 1x10° M siibstitiientsiz ¢inko(II) ftalosiyanin ile karsilastirilda.

1,3-Difenilizobenzofuran bilesigi singlet oksijen belirlenmesinde standart reaktif
olarak kullanilir. DMF ve DMSO gibi ¢oziiciilerdeki stabilitesi, 420 nm'de yliksek

absorpsiyon vermesi ve yiiksek floresans 6zelliginden dolay1 ideal bir bilesiktir.

Sekil 3.11. 1,3-Difenilizobenzofuran bilesiginin singlet oksijenle verdigi reaksiyonun

semasi

Belirli dalgaboyundaki bir 1si1maya maruz kalan 1,3-difenilizobenzofuran, orta

tekli oksijen O ile reaksiyona girerek 1,2-dibenzoilbenzene ayrisir. UV-Gériiniir bolge
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spektrumunda DPBF absorpsiyon bandinin azalmasi ortamda singlet oksijen olustugunu

ve DPBF ile reaksiyona girdigini gostermektedir.

Bu ¢alismadaki kumarin-ftalosiyanin tiirevlerinin (17-25) her birinden olusturulan
ftalosiyanin-DPBF karisimlarinin (2:1 oraninda ve DMF igerisinde) ayni sartlar altindaki
bozunma oranlari, 1518a kars1 duyarlilik 6zelliklerinin bir gostergesi olarak kullanilabilir.
Bu analiz i¢in, her bir ftalosiyanin karisimi 600-40-75 T-HBD ve 670-40-75 T-LWP
fotodiyot filtre varliginda 300 W — 120 V optik halojen lamba ile 15 V’da sirasiyla
ortalama 0, 5, 10, 15, 20, 25 saniye 151ga maruz birakilmig ve siibstitiientsiz ¢inko(II)
ftalosiyanin (Q bandmin 669 nm'deki absorpsiyonu ~ 1,27 ve DPBF’in 414 nm'deki

absorpsiyonu ~ 0,9) i¢in elde edilen sonuglar sekil 3.10°da 6rnek olarak gdsterilmistir.
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£ R*=0,9823
12 1 g 06
< 04
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1 - 202
0+ T T d
= 0 10 20 30 ——0 Saniye
g 08 1 Zaman (s) )
[+ 1
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g 06 - 10 Saniye
< 15 Saniye
0.4 1 20 Saniye
25 Saniye
0,2 A
0 T T T T T T T T —

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.12. Siibstitiientsiz ¢inko(ll) ftalosiyanin - DPBF karisiminin singlet oksijen

kuantum verimi UV-Goriiniir bolge 6lgiim grafigi.
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Singlet oksijen kuantum verimi, asagidaki formiilden yararlanilarak hesaplanmaktadir.

ZnPc
R X I'ps

Dy = PLVPCX —
ZnP
RZmPE X I

@, Ornek maddenin singlet oksijen kuantum verimi

dZnPe: Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi

(DMF i¢in @4 = 0,56 kullanilmistir.)

Rpppr: Ornek madde varliginda DPBF absorbans degisimi

RE1EC. Siibstitiientsiz ginko ftalosiyanin bilesigi varliginda DPBF absorbans
degisimi

I,p5: Ornek maddenin absorpladigi 1513 miktar1

IZnPC.

abs - Substitiientsiz ¢inko ftalosiyanin bilesiginin absorpladigi 151 miktari
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Sekil 3.13. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) - DPBF karisiminin singlet oksijen kuantum verimi UV-

Goriintir bolge 6l¢tim grafigi.
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o o
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0 5 10 15
Zaman (s)

——0sec
5sec
10 sec
15 sec

0

300

350

400

450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.14. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato lutesyum(ll1) asetat (18) - DPBF karisimmin singlet oksijen kuantum

verimi UV-Goriiniir bolge 6lgtim grafigi.
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Sekil 3.15. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) - DPBF karisimmin singlet oksijen kuantum

verimi UV-Goriiniir bolge 6l¢iim grafigi.
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Sekil 3.16. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) - DPBF karisiminin singlet oksijen kuantum verimi UV-

Gorliniir bolge dl¢tim grafigi.
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Sekil 3.17. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) - DPBF karisiminin singlet oksijen kuantum

verimi UV-Goriiniir bolge 6l¢iim grafigi.
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Sekil 3.18. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) - DPBF

karigimmin singlet oksijen kuantum verimi UV-Goriiniir blge 6l¢iim grafigi.
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Sekil 3.19. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-tetrakis
[7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (23) - DPBF

karisiminin singlet oksijen kuantum verimi UV-Goriiniir bolge 6lgtim grafigi.
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Sekil 3.20. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) - DPBF karisiminin singlet oksijen kuantum verimi UV-

Gorliniir bolge dl¢tim grafigi.
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Sekil 3.21. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) - DPBF karisimmin singlet oksijen kuantum

verimi UV-Goriiniir bolge 6l¢iim grafigi.

3.1.1.2.2. Fotobozunma kuantum verimi ®¢

Fotouyaricilarin ~ fotodinamik terapide kullanilabilirliklerinin  arastirilmasi
stirecinde en onemli noktalardan bir digeri de UV-goriinlir bolge 1simasina maruz
kaldiktan sonraki fotobozunma kuantum verimidir (®q). Bu 6zelligi belirlemek amaciyla,
sentezlenen ftalosiyanin tiirevi bilesiklerin  (17-25) 1s1ga karsi duyarliliklar:
Olgtilmektedir. Kumarin-ftalosiyanin bilesiklerinin (17-25) her birinin Q bandinda olusan
bozunma oranlari, ayn1 kosullar altinda Slgiilmiis 1x10° M siibstitiientsiz ¢inko(II)
ftalosiyanin ile karsilastirildi.

Bu ¢alismadaki kumarin-ftalosiyanin tiirevlerinin (17-25) her birinin ayni1 sartlar
altindaki Q bandi bozunma oranlari, 1518a karsi duyarlilik 6zelliklerinin bir gdstergesi
olarak kullanilabilir. Bu analiz icin, her bir ftalosiyanin karigimi1 600-40-75 T-HBD ve
670-40-75 T-LWP fotodiyot filtre varhgmda 300 W — 120 V optik halojen lamba ile 50

V’da strastyla belirli bir siire 1518a maruz birakilmas.
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Siibstitiientsiz ¢inko(II) ftalosiyanin (Q bandmin 669 nm'deki absorpsiyonu ~ 1,27) i¢in

elde edilen sonuglar sekil 3.20°de 6rnek olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.22. Siibstitiientsiz ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin fotobozunma kuantum

verimi UV-Goriiniir bolge dl¢iim grafigi.

Fotobozunma kuantum verimi, asagidaki formiilden yararlanilarak hesaplanmaktadir.

AA V1
By= —x—
t ¢

yi I abs

@, Ornek maddenin fotobozunma kuantum verimi
A4, Ce e

e Zaman-absorbans grafigi egimi

V: Cozelti hacmi (sabit: 2x10° M)

&: Absorbans-konsantrasyon grafigi egimi

I,ps: Ornek maddenin absorpladigi 1518m miktari
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Sekil 3.23. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-Goriiniir

bolge olglim grafigi.

0,8 -

0,7 A

o
[=2]

0,6

Absorbans
o
~

y =-0,0001x + 0,6893

— ni
R?=0,9994 0 Saniye

o
N

0,5 1
' 600 Saniye

o

0 300 600 900 1200

04 1 Zaman (s)

1200 Saniye

Absorbans

0,3 A1

0,2 A1

0,1 A

0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.24. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato lutesyum(ll1) asetat (18) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-

Gorliniir bolge dl¢tim grafigi.
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Sekil 3.25. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-

Goriintir bolge 6l¢tim grafigi.
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Sekil 3.26. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-Goriiniir

bdlge Ol¢iim grafigi.
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Sekil 3.27. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-

Goriintir bolge 6l¢tim grafigi.
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Sekil 3.28. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-

tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin

fotobozunma kuantum verimi UV-Goriiniir bolge 6lgiim grafigi.
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Sekil 3.29. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(I1I) kloriir (23)

bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-Goriiniir bolge 6l¢tim grafigi.
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Sekil 3.30. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]

ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-Goriiniir

bdlge Ol¢iim grafigi.

140



1 ——0 Saniye 120 Saniye 240 Saniye

360 Saniye —— 480 Saniye 600 Saniye
0,9 —— 720 Saniye
0,8 //\
0,7 |/} 08
2] 0’6 ol
8 0,6 § 1', \\
-(és 05 5 04 y = -4E-05x + 0,7194 / 4
o 4 02 R? = 0,9964 ! —
B ' vl i
L 1
< 0,4 . i i . . , \\“;‘ 1
120 240 360 480 600 720 |
0.3 Zaman (s)
0’2 /\
0,1
0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.31. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi UV-

Goriintir bolge 6l¢tim grafigi.

3.1.1.2.3. p-benzokinon ile floresans sondiirme

Fotouyaricilardaki enerji transferinin incelenmesi amaciyla floresans sondiirme
calismalar1 yapilir. Floresans 15181 altinda enerji alarak uyarilan fotouyarici molekiiller
enerjilerini sondiiriicii molekiillere aktarir. Fotodinamik terapi ¢alismalarinda floresans
sondiirme c¢aligsmalar1 olduk¢a Onemlidir. Bu o6l¢iimde organik ¢oziiciilerde (DMF,
DMSO) ¢oziinen ftalosiyanin bilesikleri i¢in p-benzokinon kullanilir. Suda ¢6ziinen
ftalosiyanin bilesikleri i¢in ise bir protein olan BSA (Bovine Serum Albumin) sondiiriicii

olarak kullanilir.

Kumarin-ftalosiyanin tiirevlerinin (17, 20, 22, 24) floresans sondiirme 6l¢iimleri,
farkli konsantrasyonlarda p-benzokinon ¢dzeltisinin sabit konsantrasyondaki (1x10° M)
ornek maddeye eklenmesiyle olgiilmistiir. Her bir p-benzokinon-kumarin-ftalosiyanin
cozeltisinin floresans spektrumlar1 alindiktan sonra floresans siddetindeki degisimler

Stern-Volmer esitligine gore hesaplandi.
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Iy
T =1+ st[BQ]

I, : Benzokinon yoklugunda numunenin floresans siddeti
I : Benzokinon varliginda numunenin floresans siddeti
[BQ] : Sondiiriicii konsantrasyonu

K, : Bimolekiiler sondiirme sabiti (kq) ve floresans dmriiniin (tf) tirtinii olan

Stern-VVolmer sabiti
st = kq X TF

K, ve 1o/l hesaplandiktan sonra grafikler Io/I ve [BQ] oranlarina gore ¢izilmistir.ii

500 - ——0MBQ 0,008M BQ
0,016M BQ 0,024M BQ
450 A 0,032M BQ 0,04M BQ
400 A
350 4 35
3 300 1 3
G = 25
250 - s
g 2 y=5334x+1
?,% 200 - 15 R?=0,9915
1€ . . . . .
150 A 0 001 002 003 004 005

Dalgaboyu (nm)

660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.32. Siibstitiientsiz ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin p-benzokinon floresans
sondiirme spektrum grafigi (Aem: 676 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10° M).
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Sekil 3.33. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin p-benzokinon floresans sondiirme spektrum
grafigi (kem: 684 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10° M).

80

Siddet (a.u.)
w iy (6] D ~
o o o o o

N
o

=
o

0

675

——0MBQ 0,008M BQ
0,016M BQ 0,024M BQ
——0,032M BQ ——0,04M BQ
24
2,2
2
=18
S 16
14 y=30,87x+1
12 R?=10,9224

0 0008 0016 0,024 0,032 0,04
Dalgaboyu (nm)

685 695 705 715 725 735 745 755 765 775
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.34. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin p-benzokinon floresans sondiirme spektrum
grafigi (\em: 661 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10° M).
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Sekil 3.35. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
p-benzokinon floresans sondiirme spektrum grafigi (Aem: 650 nm, Coziicii: DMF,

Derisim: 1x10° M).
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Sekil 3.36. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin p-benzokinon floresans sondiirme spektrum

grafigi (\em: 644 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10° M).
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Sekil 3.37. (17), (20), (22) ve (24) numarali bilesiklerin 1x10™ M konsantrasyonda
DMEF ¢oziiciisii igerisindeki p-benzokinon floresans sondiirmesi i¢in Stern-Volmer

grafigi.

3.1.1.3. Fotofiziksel dlciimler

3.1.1.3.1. Floresans kuantum verimi ®¢

Sentezlenen tiim kumarin-ftalosiyanin tiirevlerinin (17-25) floresans spektrumlar1
Olciilmiistiir. Spektrum grafikleri kullanilarak elde edilen floresans kuantum verimleri
(®r) ve Omirleri asagidaki denklemler kullanilarak karsilastrmali  yontemle

belirlenmistir. Floresans kuantum verimi i¢in;

2
F X Azppe XM

d)F — d)%nPc
@ : Ornek maddenin floresans kuantum verimi
®ZnPe : Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyaninin floresans kuantum verimi
F : Ornek maddenin floresans emisyon egrisinin altinda kalan alan

F 7,.pc - Stibstitiientsiz ¢inko ftalosiyaninin floresans emisyon egrisinin altinda kalan
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alan
A : Ornek maddenin eksitasyon dalgaboyunda goreceli absorbansi

Az.pc: Siibstitlientsiz ¢inko ftalosiyaninin eksitasyon dalgaboyunda goreceli

absorbansi
n? : Ornek madde i¢in kullanilan ¢dziiciiniin kirilma indisi

nén pe - Stibstitlientsiz ¢inko ftalosiyanin i¢in kullanilan ¢dziiciiniin kirilma indisi

Sentezlenen kumarin-ftalosiyanin tiirevlerinin (17, 19, 21, 23, 25) floresans
Omiirleri (tr) cihazla Ol¢iilmistir. Elde edilen veriler Strickler—Berg denklemi

kullanilarak hesaplanmistir.

TF

D, =
F T

@/ : Ornek maddenin floresans kuantum verimi
Tr : Floresans 6mrii

To : Dogal radyatif 6miir
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Sekil 3.38. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 684 nm, Aex:
678 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.39. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato lutesyum(l11) asetat (18) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 688
nm, Aex. 689 Nm, Céziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.40. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (19) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 680

nm, Aex: 677 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.41. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-o0ksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 700 nm, Aex:

694 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.42. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (21) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 709
nm, Aex: 695 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.43. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
floresans spektrum grafigi (Aem: 684 nm, Aex: 678 NM, Coziicii: DMF, Derigim: 1x10°M)
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Sekil 3.44. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato indiyum(I1I) kloriir (23)

r 250

- 200

- 150

- 100

bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 691 nm, Aex: 677 nm, Coziicii: DMF,

Derisim: 1x10M).
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Sekil 3.45. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 683 nm, Aex:

679 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.46. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-oksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato indiyum(III) kloriir (25) bilesiginin floresans spektrum grafigi (Aem: 694
nm, Aex: 688 nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).

3.1.1.3.2. Floresans omrii (tr)

Floresans 6mrii, bir fotonun yayilmasiyla bir floroforun uyarilmis halden temel
hale donmeden Once harcadigi siirenin bir Olgiisiidiir. Floroforlarin  omiirleri
pikosaniyeden yiizlerce nanosaniyeye kadar degisebilmektedir. Floresans omrii, biiyiik
Olciide floresans yogunlugu ve florofor konsantrasyonundan bagimsiz bir parametredir.
Floresans Omiir parametreleri, florofor yapisi, sicaklik, polarite ve floresans
sondiiriiciilerin varlig1 gibi dis faktorler tarafindan degistirilebilir. Bahsedilen bu faktorler

floresans Omrinu uzatir.
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Sekil 3.47. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (17) bilesiginin floresans omiir grafigi (Aem: 684 nm, Aex: 678
nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.48. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[ 7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (20) bilesiginin floresans omiir grafigi (Aem: 700 nm, Aex: 694
nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M).
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Sekil 3.49. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(kloro)-(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin] ftalosiyaninato ¢inko(II) (22) bilesiginin
floresans omiir grafigi (Aem: 684 nm, Aex: 678 Nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10° M)
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Sekil 3.50. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ 7-0ksi-3-¢etil-6-hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato ¢inko(II) (24) bilesiginin floresans omiir grafigi (Aem: 683 nm, Aex: 679
nm, Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M)
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3.2. Verilerin degerlendirilmesi

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda sentezlenen yeni kumarin-ftalosiyanin
bilesiklerinin DMF ¢oziiclisii kullanilarak fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikleri
Olciilmiis ve matematiksel hesaplar1 formiiller ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar
(6zellikle singlet oksijen verimi) bu bilesiklerin fotouyarici olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

7. Pozisyonda hidroksil (-OH) grubu tasiyan kumarinlerin floresans 6zelligi
ftalosiyanin bilesigine takilinca azalmistir. Cinko siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri (17,
20, 22, 24) floresans verirken indiyum siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri (18, 20, 22, 24)
ve liitesyum siibstitlie ftalosiyanin bilesikleri (18) ¢ok az floresans vermis veya hig
floresans vermemistir. Cinko siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerine floresans sondiirme
yapilabilmis fakat indiyum ftalosiyanin bilesiklerine floresans yapilamamustir. Floresans

vermeyen indiyum bilesiklerinin floresans 6miirleri de dlgiilememistir.

Okta siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin fotofizikokimyasal 6zellikleri tetra
stibstitiie ftalosiyanin bilesiklerine gére daha diisiiktiir. Bu, tetra siibstitiie ftalosiyanin
bilesiklerinde izomer olusumu (Can, D2n, Cs, Cav) ve yiiksek dipol momente sahip

oluslarindan kaynaklanmaktadir.

Klor-okta siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri (22, 23) hari¢ geri kalan ftalosiyanin
bilesikleri (17, 18, 19, 20, 21, 24, 25) oldukga yiiksek singlet oksijen verimi degeri

vermislerdir.
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Tablo 3.1. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin igeren ftalosiyanin bilesiklerinin
(17-25) o6l¢iim degerleri.

Q
bandi D,
No Aex Aem ¢A ¢F TF
hmax, (x10°)
(loge)
677
17 678 684 0,92 1,82 0,036 2,88
(5,02)
678
18 689 688 0,84 5,16 0,001 -
(4,87)
686
19 677 680 0,88 8,05 0,014 -
(5,01)
691
20 694 700 0,95 1,67 0,032 2,66
(5,10)
709
21 695 709 0,99 9,21 0,009 -
(5,02)
678
22 678 684 0,38 0,56 0,018 2,57
(5,10)
690
23 677 691 0,46 27,53 0,002 -
(5,09)
677
24 679 683 0,84 2,69 0,020 2,73
(5,06)
690
25 688 694 0,96 3,64 0,005 -
(5,08)
670
Std Zn Pc 670 676 0,56 0,023 0,17 3,69
(5,37)
Std 683
690 693 0,75 0,54 0,019 1,66
In(OAc)Pcea | (4,93)
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Tablo 3.2. 7-Hidroksi-3-etil-6-hekzil-4-metilkumarin igeren ftalosiyanin bilesiklerinin
(17, 20, 22, 24) floresans sondiirme 6l¢iim degerleri.

No K, kq
17 23,469 8,14
20 30,87 11,87
22 29,301 11,04
24 26,887 9,84
Std ZnPc 21,278 5,77

3.3. Tartisma

Bu tez caligmasinda, ilk olarak yeni kumarin bilesigi ve ardindan kumarin-
ftalonitril bilesikleri sentezlenmistir. Bu kumarin-ftalonitril bilesiklerinden yola ¢ikarak
da polar coziiciilerde yiiksek c¢oOziinlirliige sahip metalli ftalosiyanin kompleksleri

sentezlenmis, saflastirilmis ve yapilar1 dogrulanmastir.

Sentezlenen kumarin bilesiginin FT-IR spektrumunda 3200 cm™ civarlarinda
hidroksi bandmin gériilmesi, H-NMR spektrumunda hedef bilesige uygun pikler ¢ikmasi
bu bilesigin sentezlendigini kanitlamaktadir. Daha sonra kumarin bilesiginin (12)
ftalonitril tiirevleriyle reaksiyona sokulmasiyla elde edilen kumarin-ftalonitril
bilesiklerinin (13-16) FT-IR spektrumunda 2230 cm™ civarlarinda keskin -C=N pikinin
varhigi, 'H-NMR spektrumunda hedef bilesige uygun piklerin gikmasi bu bilesigin

sentezlendigini kanitlamaktadir.

Kumarin-ftalonitrillerden elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin (17-25) UV-

Gorliniir bolge spektrumunda tipik ftalosiyanin bantlar1 olan 650-750 nm arasindaki Q
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band1 ve 300-400 nm arasindaki B bandinin goriilmesi, FT-IR spektrumundaki 2230 cm
! civarlarindaki nitril pikinin kaybolmas: ve kiitle spektrumlarinda elde edilen pikler
kumarin tiirevi ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlendigini kanitlamaktadir. Sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik, metal farkliligi ve konum

farkliligina gére UV-Gorliniir bolge spektrumlar: asagida tartigilacaktir.

Ayn1 konumdaki bilesikler incelendiginde,
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Sekil 3.51. (17), (18) ve (19) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMF ¢oziiciisii

icerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Periferal ftalosiyanin bilesiklerinin (17-19) spektrum grafigine bakildiginda (19)
bilesigi, (17) ve (18) bilesiklerine kiyasla 7 nm daha yiiksek dalgaboyunda absorpsiyon
yapmistir (kirmiziya kayma - red shift). (17) ve (18) bilesikleri ayn1 dalgaboyunda
absorpsiyon yapmuslardir, iki bilesik de ftalosiyanin merkezine tam oturdugu i¢in

batokromik kayma yasanmamustir.
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Sekil 3.52. (20) ve (21) bilesiklerinin 1x10®° M konsantrasyonda DMF ¢oziiciisii
icerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Periferal olmayan ftalosiyanin bilesiklerinin (20, 21) spektrum grafigine
bakildiginda (21) bilesigi, (20) bilesigine kiyasla 17 nm daha yiiksek dalgaboyunda
absorpsiyon yapmustir (kirmiziya kayma - red shift).
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Sekil 3.53. (22) ve (23) bilesiklerinin 1x10®° M konsantrasyonda DMF ¢oziiciisii
icerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Klor-okta ftalosiyanin bilesiklerinin (22, 23) spektrum grafigine bakildiginda (23)
bilesigi (22) bilesigine kiyasla 12 nm daha yiiksek dalgaboyunda absorpsiyon yapmistir
(kirmiziya kayma - red shift).
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Sekil 3.54. (24) ve (25) bilesiklerinin 1x10®° M konsantrasyonda DMF ¢oziiciisii
icerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Okta ftalosiyanin bilesiklerinin (24, 25) spektrum grafigine bakildiginda (24)
bilesigi (25) bilesigine kiyasla 13 nm daha yiiksek dalgaboyunda absorpsiyon yapmistir
(kirmiziya kayma - red shift).

Indiyum ftalosiyanin bilesiklerinin ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinden daha yiiksek
dalgaboyunda absorpsiyon yapmasmin (kirmiziya kayma - red shift) sebebi batokromik
etkidir.

Ayn1 metalli bilesikler incelendiginde,
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Sekil 3.55. (17), (20), (22) ve (24) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMF

¢oziiciist igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Cinko ftalosiyanin bilesiklerinin (17, 20, 22, 24) spektrum grafigine bakildiginda
(17) ve (24) bilesikleri ayni1 dalgaboyunda absorpsiyon yapmuslardir. (17) ve (24)
bilesiklerine kiyasla (22) bilesigi 1 nm ve (20) bilesigi 15 nm daha yiiksek dalgaboyunda
absorpsiyon yapmustir (kirmiziya kayma - red shift).
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Sekil 3.56. (19), (21), (23) ve (25) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda DMF

¢oziiciist igerisindeki UV-Goriiniir bolge spektrum grafigi.

Indiyum ftalosiyanin bilesiklerinin (19, 21, 23, 25) spektrum grafigine
bakildiginda (23) ve (25) bilesikleri ayn1 dalgaboyunda absorpsiyon yapmuslardir. (19)
bilesigine kiyasla (23) ve (24) bilesikleri 6 nm ve (21) bilesigi 25 nm daha yiiksek
dalgaboyunda absorpsiyon yapmustir (kirmiziya kayma - red shift).

Periferal olmayan ftalosiyanin bilesiginin daha yiiksek dalgaboyunda absorpsiyon
yapmasinin sebebi batokromik etkidir. Yani periferal tirevlerine kiyasla periferal
olmayan ftalosiyaninlerde siibstitiientlerin ftalosiyanin merkezine yakin olmasi ve
elektronlarm ftalosiyanin yapisina kolayca gegebilmesinden kaynakli periferal olmayan
ftalosiyanin bilesiginin HOMO-LUMO orbitalleri (aw, - eg) arasindaki elektronik
gecislerin enerji farki (AE), periferal ftalosiyanin bilesigine gore daha diisiiktiir. Bu
sebeple periferal olmayan ftalosiyanin bilesikleri daha yiiksek dalgaboyunda absorpsiyon
yapmaktadir.

Bu ¢aligmada sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin DMF ¢oziiciisii i¢erisindeki
absorpsiyon spektrumlar1 incelenmis olup, farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon ve
dalgaboylar1 tipik sekilde gelmis ufak tefek agregasyonlar olmustur. Farkli konsantrasyon

grafikleri incelendiginde ise goze batan hicbir sapma yasanmamis, egim grafikleri
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cizildiginde Lambert-Beer yasasna uygun olduklar1 goriilmistir. Bu grafiklerin
incelenmesinin  sonucunda bilesiklerin DMF ¢oziiciisii igerisinde agregasyon

yapmadiklar1 anlagilmigtir.

Tablo 3.1 incelendiginde klor-okta siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin (22, 23)
singlet oksijen verimi, tiirevlerine (17, 18, 19, 20, 21, 24, 25) gore oldukga diisiik
cikmistir. Cinko tiirevi ftalosiyaninler floresans verirken, indiyum ve lutesyum tiirevi
ftalosiyaninler ¢ok diisiik floresans vermis veya hi¢ vermemistir. Bunun nedeni ise
indiyum metalinin ¢inko metaline gore daha biiyiik olmasi ve ftalosiyanin merkezine tam

oturmamasidir.
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda yeni 1 adet 7-hidroksikumarin tiirevi, 4 adet kumarin-
ftalonitril tiirevi ve polar ¢oziiciilerde iyi ¢oziinen 9 adet metalli kumarin-ftalosiyanin
tirevi sentezlenmis, saflastirilmis ve karakterize edilip fotofizikokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Kumarin bilesiginin 7. Pozisyonundaki hidroksi (-OH) grubu, 4.
pozisyonundaki metil grubu, 3. Pozisyonundaki etil grubu ve 6. Pozisyonundaki hekzil
gruplar1 lipofilik 6zelliklerinden dolayr komplekslerin  organik ¢oziiciilerdeki
coziiniirlikklerini artirmig, bu durum ideal fotouyaricilarda bulunmasi gereken 6zellikleri
yapiya ilave etmis veya var olanlar1 artirmig ve sentezlenen komplekslerin Fotodinamik

kanser tedavisinde kullanilabilirliklerini artirmistir.

Hedeflendigi gibi biyoaktif kumarinlerde fotouyarici ftalosiyaninlerin
birlestirilmesi olumlu sonuglar vermistir. Caligma kapsaminda sentezlenen kumarin-
ftalosiyanin bilesiklerinin fotofizikokimyasal 6l¢iim sonuglari, ii¢ kisimda incelenebilir.
Birkag bilesigin (6rn. Indiyum metalli ftalosiyanin bilesikler) singlet oksijen verimi iist
diizey c¢ikarken birka¢ bilesigin (Periferal konumlarda klor atomu bulunduran
ftalosiyaninler) singlet oksijen verimi bakimindan zayif kalmistir. Bu durum hedefe
yonelik yeni maddeler sentezlemede de faydali olacaktir.

Bu tez c¢alismasindaki bilesiklerin fotouyarict olarak kullanilabilirlikleri
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin 6lgiilmesiyle umut verici olmustur fakat singlet
oksijen verimi yiiksek olan maddelerin in vivo/in vitro hiicre ¢alismalarmin da yapilmasi

gerekmektedir.
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Sentezlenen 6zgiin bilesiklerin kimyasal yapilari

Sekli Ad

HO (o) o)

S 7-Hidroksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin
(12)

NC
4-(7-Oksi-3-etil-6-
NC hekzil-4-
metilkumarin)ftalonitri
I (13)
NC

3-(7-Oksi-3-¢etil-6-
hekzil-4-
metilkumarin)ftalonitri
| (14)
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o
NC Cl
NC o
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4-Kloro-5-(7-oksi-3-¢etil-
6-hekzil-4-
metilkumarin)ftalonitri
| (15)

4,5-Bis(7-oksi-3-¢etil-6-
hekzil-4-
metilkumarin)ftalonitri
| (16)



167

2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
¢inko(II) (17)

2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
lutesyum(111) asetat
(18)
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2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
indiyum(III) Kkloriir
(19)

1(4),8(11),15(18),22(25)-
Tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
¢inko(II) (20)



o

o

o
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1(4),8(11),15(18),22(25)-
Tetrakis[7-oksi-3-etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
indiyum(III) Kkloriir
(21)

2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-¢etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
cinko(II) (22)



o

2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis(kloro)-
(2)3,(9)10,(16)17,(23)24-
tetrakis[7-oksi-3-¢etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato

g b indiyum(III) Kkloriir
(23)

2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis[7-oksi-3-¢etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
cinko(II) (24)
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2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis[7-oksi-3-¢etil-6-
hekzil-4-metilkumarin]
ftalosiyaninato
indiyum(III) Kkloriir
(25)
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