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SEMBOLLER

°C : Santigrat Derece

E, . Uyarma

Enm  : Emisyon

M : Metal veya Molarite

nm : Nanometre

ns : Nanosaniye

\W4 : Watt

A : Dalga boyu

€ : Molar Absorptivite

dr : Floresans Kuantum Verimi

$a : Singlet Oksijen Kuantum Verimi
P4 : Fotobozunma Kuantum Verimi
TF : Floresans Omrii

To : Dogal Istma Omrii

Ky : Floresans Oran Sabiti

So . Temel Hal

St . Uyarilmis Hal

T, . Uyarilmis Triplet Hal
'0, :Singlet Oksijen

0, . Triplet Oksijen

v : Frekans

) : Kimyasal Kayma
m/z : Kiitle / Yiik

Aem :Emisyon Dalga Boyu
Aex  :Uyarma Dalga Boyu
Astokes : Stokes Kaymasi

S : singlet (tekli)

d : doublet (ikili)

dd : double doublet (¢ift ikili)
m : multiplet (¢coklu)

Zn : Cinko

In : Indiyum
Mg : Magnezyum
Co : Kobalt

Cu  : Bakrr
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YENIi TUR FTALOSiYANiNLERiN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Yiizyillardir bilinen kumarin ve tiirevleri, yapilarina baglanan gesitli siibstitiientlerle
farkli biyolojik ve farmokolojik ozellikler gosteren, heterosiklik molekiillerdir.
Kristal beyaz renkli bir kat1 olan kumarin anti-kanserojen, antiviral, antioksidan, anti-
inflamatuvar, antitrombotik ve antimikrobiyal 6zellikler gosterir. Piridin ve tlirevleri
de azot (N) igeren heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir sinifi olarak, antikanserojen,
antiviral, antioksidan, antidiyabetik, antibakteriyel v.b. biyolojik ve farmakolojik
aktiviteler gostermektedir. Kumarinlere cesitli siibstitiientler baglanarak kumarin
tiirevlerinin fotofiziksel ve spektroskopik 6zelliklerinin degismesiyle birlikte, farkli
uygulamalara uyarlanabilmeleri de kolaylasmaktadir. 7- pozisyonunda elektron veren
ve 3-, 4- pozisyonlarina elektron ¢eken stibstitiientler baglanan kumarin tiirevlerinin

giiclii emisyon sergiledikleri arastirmalarda ortaya konmustur.

Ftalosiyaninler ilk sentezlerinden itibaren boyalarin ve pigmentlerin 6énemli bir sinifi
olmusglardir. Bunlarin yaninda giiniimiizde kataliz, fotodinamik terapi (PDT),
kimyasal sensorler, dogrusal olmayan optik materyaller v.b. bircok uygulamali
bilimlerde kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri, fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri, sentezlendikleri ligand ve liganda bagl siibstitiientlerin
yaninda, ftalosiyanin merkezinde yer alan metal iyonuna  bagli olarak da
degismektedir. Son yillarda ftalosiyaninlerin ikinci nesil fotoduyarli maddeler olarak
bir kanser tedavisi olan PDT’de kullanilmasi 6nem kazanmis ve arastirmalar bu alan
tizerine yogunlasmistir. PDT’de suda ¢oziinebilen ftalosiyaninlerin dogrudan kan
dolasimina enjekte edilip, plazma proteinler tarafindan istenen hiicreye iletilmesinin
kolaylagsmas1 sebebiyle ftalosiyaninlerin suda ¢oziiniirliikkleri aragtirmalarda onem

kazanmustr.
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Bu bilgilerden yola ¢ikarak bu caligmada piridin siibstitiie 7-hidroksi-4-(piridin-3-
il)kumarin kullanilarak yeni metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir.
Ftalosiyaninlerin sentezinde bakir (Cu), kobalt (Co), ¢inko (Zn), indiyum (In) ve

magnezyum (Mg) metalleri kullanilmistir.

Caligmada ilk olarak 7-hidroksi-4-(piridin-3-il)kumarin, sirasiyla 3-nitroftalonitril ve
4-nitroftalonitril ile ayr1 ayr1 reaksiyona sokularak, 3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalonitril ve 4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalonitril sentezlendi. Sentezlenen bu ligandlarla, uygun ¢déziiciiler ve metal
tuzlart kullanilarak metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlendi. Ftalonitril
kullanilarak ftalosiyanin sentezlenmesi en yaygin kullanilan yontemdir. Sentezlenen
ftalosiyaninler cesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirildi. Elde edilen Zn, In ve Mg
metalli ftalosiyanler, dimetil siilfat ile tepkimeye sokularak, metalli ftalosiyaninlerin
N-metilpiridinyum = siilfat tuzlari sudaki ¢oziintirliiklerinin  incelenmesi ig¢in

sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarimin aydinlatilmasinda FT-IR, 'H-NMR, MALDI-
TOF spektrumlar1 ve fotofiziksel / fotokimyasal o6zelliklerinin arastirilmasinda

UV/VIS ve floresans spektrofotometre kullanildi.

Anahtar Kelimer : Metalli Ftalosiyaninler, Piridinyum tuzlari, Singlet oksijen,

Fotofiziksel 6zellikler, Fotobozunma, Piridin, Kumarin,
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THE INVESTIGATION OF SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF NOVEL PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Coumarin and its derivatives that have been known for centuries are heterocyclic
molecules exhibiting different biological and pharmacological properties with
various siibstitiients attached to structures. Coumarin, a crystalline white solid,
exhibits anti-carcinogenic, antiviral, antioxidant, anti-inflammatory, antithrombotic
and antimicrobial properties. Pyridine and its derivatives are also important classes
of heterocyclic compounds containing nitrogen (N) and it exhibits such as anticancer,
antiviral, antioxidant, antidiabetic, antibacterial, etc. biological and pharmacological
activities. It is also facilitated to adapt to different applications by changing the
photophysical and spectroscopic properties of the coumarin derivatives obtained by
coupling the siibstitlients to the coumarins. Siibstitiients electron-donating in the 7-
position and electron-withdrawing to the 3-, 4- position are revealed in studies in

which substitue coumarin derivatives exhibiting strong emission.

Phthalocyanines are an important class of pigments and dyes since their first
synthesises. Nowadays besides these, they are used in many applied sciences such as
catalysis, photodynamic therapy (PDT), chemical sensors, non-linear optical
materials etc. The solubility, physical and chemical properties of the phthalocyanines
vary depending on the ligand and ligand bound, as well as the metal ion at the center
of the phthalocyanine. In recent years, the use of photodynamic therapy, a cancer
treatment, has become important as second generation photosensitizers of
phthalocyanines and studies have focused on this area. Water solubility of
phthalocyanines in photodynamic therapy has also gained importance in research, as
water-soluble phthalocyanines are injected directly into the bloodstream and

facilitated by plasma proteins to the desired cell.
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Considering the relevant information, new metallophthalocyanine complexes were
synthesized using pyridine substituted 7-hydroxy-4-(pyridine-3-yl)coumarin
compound in this study. Copper (Cu), cobalt (Co), zinc (Zn), indium (In) and

magnesium (Mg) metals are used in the synthesis of metallophthalocyanines.

As the first step of the study, 7-hydroxy-4-(pyridine-3-yl) coumarin has reacted with
3-nitrophthalonitrile and 4-nitrophthalonitrile, respectively. Two new ligands "3-[2-
0x0-4-(pyridine-3-yl)-2H-chromen-7-yloxy]phthalonitrile and 4-[2-ox0-4-(pyridine-
3-yl)-2H-chromen-7-yloxy]phthalonitrile" were obtained.

Metallophthalocyanines were synthesized using these ligands, appropriate solvents
and metal salts. Synthesis of phthalocyanine using phthalonitrile is the most widely
used method. The synthesized phthalocyanines were purified by washing with

different solvents.

The obtained Zn, In and Mg metallophthalocyanines were reacted with dimethyl
sulfate to examine the aqueous solubilities of the N-methyl pyridinium sulphate salts

of the metallophthalocyanines.

FT-IR, '"H-NMR and MALDI-TOF spectra were used to elucidate structures of the
synthesized compounds. UV / VIS and fluorescence spectrophotometry were used to

investigate the photophysical / photochemical properties of phthalocyanines.

Keywords : Metallophthalocyanines, Pyridinium salts, Singlet oxygen,
Photophysical properties, Photodegredation, Pyridine, Coumarin
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YENILiK BEYANI

YENI TUR FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Bu yiiksek lisans tezi silirecinde, 7-hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin baslangic
maddesi 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak sirasiyla 3-[2-
okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) ve 4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) sentezlendi. Daha sonra (1) bilesigi kullanilarak,
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (3),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-0kso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato bakir (II) (4),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (5),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klortir (6),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) (7),

(2) bilesigi kullanilarak,

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (8),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato bakir (II) (9),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (10),

xx1



e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) kloriir (11),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(II) (12);
Metalli ftalosiyaninler (5,6,7,10,11,12) kullanilarak da,

o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) siilfat tuzu (5a),

o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) kloriir siilfat tuzu (6a),

e 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) siilfat tuzu(7a),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) siilfat tuzu (10a),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) kloriir siilfat tuzu (11a),

o 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) siilfat tuzu (12a),

bilesikleri ilk olarak bu caligma kapsaminda sentezlenmis olup, bu c¢aligmaya

0zglin bilesiklerdir.

MAYIS 2018 MERYEM CAMUR CANER YAHYA BOYAR
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1. GIRIS

Kumarin ve tiirevleri ylizyillardir bilinen heterosiklik molekiillerdir. 19. vyy.
baslarinda kesfedilmis olup; 19. yy. ortalarindan itibaren sentezlenmeye baslanmistir.
Kumarinlerin antibakteriyel 6zellikleri ise ilk kez 20. yy. ortalarinda incelenmeye
baslanmigtir. Yapilarina baglanan gesitli siibstitiientler sayesinde farkli biyolojik ve
farmokolojik 6zellikler gosterebilirler. Kristal beyaz renkli bir kati olan kumarinler
anti-kanserojen, antiviral, antioksidan, anti-inflamatuvar, antitrombotik ve

antimikrobiyal 6zellikler gosterirler.[1-8]

Kumarinler benzopiran ailesinin tyeleri olarak smiflandirilan bir grup bilesiktir.
Kumarin molekiilii, farkli heterosiklik bilesikler siniflariyla bir araya getirilebilir.
Bunlar dort ana gruba ayrilabilir: yapisal olarak basit kumarinler (hidroksillenmis,
alkoksillenmis ve alkillenmis), furanokumarinler, piranokumarinler ve piron

siibstitiie kumarinler.[9-10]

F

Sekil 1. 1 : Kumarin yapisi

Azot (N) iceren heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir sinifi olan piridin ve tiirevleri de
antikanserojen, antiviral, antioksidan, antidiyabetik, antibakteriyel v.b. biyolojik ve

farmakolojik aktiviteler gostermektedir.[11]

=
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Sekil 1. 2 : Piridin yapisi



Ftalosiyaninler dort izoindol biriminden olusan, delokalize edilmis 18w elektronlu bir
aromatik bulut olan diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler 20.
yy. baglarinda sentezlenmelerinden itibaren boyalarin ve pigmentlerin 6nemli bir
siifi olmuslardir. Giinlimiizde ilgi ¢eken diger kullanim alanlari, kataliz, kimyasal
sensorler, elektrokromizm, fotodinamik terapi (PDT), dogrusal olmayan optik

materyal (NLO) ve siv1 kristallerdir.[12]

Sekil 1. 3 : Ftalosiyanin yapisi
1.1 Tezin Amaci

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
¢ok dnemlidir. Ozellikleri sadece sentezlendikleri liganda bagl siibstitiientlere degil,
ayn1 zamanda ligandin merkezinde yer alan metal iyonuna da baghdir.
Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri alkil, alkoksi, fenoksi ve makrosiklik gruplar gibi
cozlnlirliik  arttirict  siibstitiientlerin -~ ftalosiyanin =~ halkasina  eklenmesiyle

gelistirilebilir.[13]

Ftalosiyaninler, PDT uygulamalar1 i¢in bilinen en iyi 1s18a duyarlilastiricalardan
(fotosensitizer) biridir. Kumarinler de farmasotik ozelliklerinden dolayr 6nemli
bilesiklerdir.[7] Piridin ve tiirevleri de antikanserojen, antiviral, antioksidan,
antidiyabetik, antibakteriyel v.b. biyolojik ve farmakolojik aktivitelerinden dolayi
azot (N) iceren heterosiklik bilesiklerin énemli bir sinifidir.[13] Bu sebeplerle, bu
calismada piridin igeren kumarin bilesigi ile hem suda hem de organik ¢oziiciilerde
coziinebilen yeni tip ftalosiyanin bilesikleri sentezlenerek, sentezlenen bilesiklerin

fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.



2. KUMARIN

2.1 Kumarinlerin Yapisi ve Tarihi

Kumarin ve tlirevleri ylizyillardir bilinen ilging heterosiklik molekiillerdir. Kristal
beyaz renkli bir kati olan kumarin, C,H,O, yap1 formiiliine sahip, lakton halkasina
kaynasmis bir aramotik halkadan olusan molekiildiir. Kumarinin mol kiitlesi 146,15
g/mol olup, kaynama noktast 297-299 °C, erime noktast 68-70°C arasindadir.
Kumarin etanol, kloroform, dietil eter ve yaglarda rahat bir sekilde ¢oziiniirken, suda

¢ok az ¢Oziiniir.[9]
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Sekil 2.1 : Kumarin ve a-piron yapilari

Dogal ve sentetik kumarin tiirevleri organik kimyada biiytik ilgi gérmektedir. Dogal
kumarin bilesigi ilk olarak Vogel tarafindan 1822 yilinda Tonka fasiilyelerinden
izole edilmistir (coumarouna: kaynagi melilotus alba olan, Fransizlar tarafindan
bilinen tropik fasulye).[2-3] Kumarinler maydonozgiller, papatyagiller, baklagiller,
giilgiller, kokboyasigiller, sedef otugiller, patlicangiller gibi bir¢ok bitki ailesinde
bulunur.[3] Kumarin sentezinin tarihi 19. yy. ortalarinda Perkin’in kendi adini
tasiyan iinlii tepkimesiyle baslar. Perkin’in kumarin sentezini kesfetmesinden on bes

yil sonra Von Pechmann alternatif bir yontem bulmustur.[1]
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Sekil 2.2 : Perkin reaksiyonuyla kumarin sentezi
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Sekil 2.3 : Pechmann reaksiyonuyla 7-hidroksi-4-metil kumarin sentezi

Kumarin ve tiirevleri, Perkin ve Pechmann reaksiyonlari disinda, Knoevenegal,
Wittig ve Reformatsky reaksiyonlarini igeren ¢esitli yontemlerle de sentezlenebilir.
Fakat bunlarin arasinda Pechmann reaksiyonu, ¢ok basit baglangic maddelerinden
ilerledigi ve ¢esitli siibstitiie kumarinlerin sentezlerinde ytliksek verimler verdigi i¢in,

stibstitiie kumarinlerin sentezinden yaygin olarak kullanilan yontemdir. [14]

Kumarinler anti-kanserojen, antiviral, antioksidan, anti-inflamatuvar, antitrombotik
ve antimikrobiyal Ozellikler gosterirler.[6] Ayrica kumarinler miikemmel
fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu da onlar1 optik beyazlaticilar,
lazer 1s1nlari, giines enerjisi toplayicilari, floresan alicilar, biyoloji ve tip gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanigh hale getirir.[7] Kumarinlerin yiiksek kuantum verimlerinin
yaninda, yiiksek floresan yogunlugu, giiclii 151k kararliligi, iyi ¢6ziiniirliigii, kolay
sentezlenmesi ve yiiksek molar absorpsiyon katsayisina sahip olmalart da cesitli

uygulamalarda kullanilmalarin1 saglamaktadir.[8]

Kumarinler, son otuz yilda biyolojik olarak kullanilabilen antiviral ajanlarin kesfi
icin Oncli yapilar olarak dikkat ¢ekmislerdir.[4] Kumarinler yapilarina baglanan
stibstitiientlerle genellikle diisiik toksisiteye sahip ¢esitli biyokimyasal ve

farmokolojik 6zellikler gosterebilirler.[5]



2.2 Kumarinlerin Siniflari

Kumarin molekiilii, farkli heterosiklik bilesik siiflariyla bir araya getirilebilir.
Ornegin furan ile kumarinin bir araya gelmesi, benzen veya lakton halkalari iizerinde
gergeklestirilebilir ve boylece furanokumarinler tiretilirler.[ 10] Kumarinler dort ana
gruba ayrilabilir: yapisal olarak basit kumarinler (hidroksillenmis, alkoksillenmis ve

alkillenmig), furanokumarinler, piranokumarinler ve piron siibstitiie kumarinler.[15]

2.2.1 Basit Kumarinler

Kumarin ana yapisina hidroksi, alkoksi ve alkil gruplarinin baglanmasiyla ortaya
¢ikan kumarinlere denir. Kumarin halkasina farkli siibstitiientlerin baglanmasi
sonucunda mono-, di- , tri- siibstitiie kumarinler ortaya ¢ikar.[16] En aktif kumarin
tiirevleri, kumarin iskeletine, alkil, amin, flor, klor v.b. gibi gruplarin baglanmasiyla

elde edilir.[17]
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Sekil 2.4 : Basit kumarin yapilari
2.2.2 Furanokumarinler

Kumarin benzen halkasina baglanan furan halkasiyla olusan furanokumarinler
antikanserojen, anti-inflamatuar 6zelliklere sahip oldugu gibi, kumarin lakton
halkasimna baglanan furan halkasina sahip furanokumarinler de cesitli fizyolojik
aktivitelere sahiptir.[18] Furanokumarinler, sasirtici farmokolojik aktiviteye, optik
ozelliklere ve gelecek vaadeden terapotik umutlara sahip olan, dogal olarak olusan

bilesiklerin biiyiik bir sinifin1 olugturur.[19]



Furanokumarinler psoralenler olarak da adlandirilirlar. Sedef hastalagi ve vitaligo

gibi hastaliklarin tedavisinda kullanilirlar.[20]
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(X, + O

lakton halkasina baglanan | benzen halkasina baglanan

Agisal Dogrusal
| o | | ,
o 1
\ ! o
T C - p S
| 4
(o) o (o) o O o) = (o) o o o o
\_J

Furano[3,2-c] Furano[3,4-c] Furano[2,3-c]
kumarin kumarin kumarin

Sekil 2.5 : Furanokumarin yapilari

2.2.3 Piranokumarinler

Kumarin tiirevleri arasinda piranokumarinler dogal ve sentetik molekiillerde
ayricalikli yapilardir ve genis biyolojik aktiviteye sahiptirler: antibakteriyel, anti-
HIV, anti-HBV, antiviral, v.b. Dogada yaygin olarak bulunmalar1 ve ilag
endiistrisindeki ilgi cekici 6zellikleri nedeniyle piranokumarinlerin sentezi organik

kimyada 6nemlidir.[21]
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Sekil 2.6 :  Piranokumarin yapilari

2.2.4 Piron-siibstitiie Kumarinler

Piron-siibstitiie kumarinlerden warfarin ve asenokumarol K vitaminini baglayarak

kan sulandirici 6zellik gosterirler.[22]
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Sekil 2.7 : Piron-siibstitiie kumarin yapilari



2.3 7-Hidroksikumarin

Umbelliferon olarak da isimlendirilen 7-hidroksikumarin, altin elma, havug, kisnis,
melekotu ve fare kulagi otu gibi bitkilerde, koklerde ve yenilebilir meyvelerde
bulunur.[23] Beyaz, tatsiz kristal yapida bilesiktir ve UV 15181n1 yogun olarak 300 —
325 nm arasinda absorbe eder. 7-Hidroksikumarin tiirevleri bu 6zellikleri nedeniyle
giineste kullanilan krem ve losyonlarda kullanilirlar.[24] Bu kumarin tiirtiniin
biyolojik aktiviteleri ¢ok gesitlilik gosterir. Ornek olarak insanlarda lenf 6demini
azalttigi, fareler {istiinde kandaki yiliksek seker dilizeyini normale indirme
(antihiperglisemi) etkisi gosterdigi bilinmektedir.[23] 7-Hidroksikumarinin 6zel
olarak diger biyolojik aktiviteleri antioksidan, antiviral ve antibakteriyel 6zellikler

gostermesidir.[25]

7-Hidroksikumarinin ultraviole aktivitesi, giinesten koruyucu ajan ve tekstil icin
optik parlatic1 olarak kullanilmasini saglar.[26] 7-Hidroksikumarin tiirevlerinin in-
vitro denemelerde bir dizi kotli huylu insan hiicrelerininin ¢ogalmasini durdurdugu
ve farkli tiirde hayvan tiimorlerine karst da aktivite sergiledigi rapor edilmistir.
Ayrica klinik arastirmalarda bu bilesiklerin, prostat kanseri, kotii huylu cilt kanseri,

metastatik bobrek hiicresi kanserlerine kars1 aktivite gosterdigi de raporlanmistir.[27]

X
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Sekil 2.8 : 7-Hidroksikumarin yapisi
2.4 Piridin Siibstitiie Kumarinler

Yapisinda azot (N) bulunan heterosiklik bilesikler, endiistriyel, farmasétik ve
kimyasal uygulamalar icin dikkate deger potansiyele sahip 6nemli bir kimyasal
bilesik siifidir. Dogal veya sentetik olsun, ilgin¢ biyolojik 6zelliklerinden dolayz,
biyolojik siire¢lerde anahtar bilesen olarak siklikla yer almaktadirlar.[28] Piridin ve
tiirevleri, umut veren biyolojik ve farmokolojik aktiviteleri nedeniyle N iceren
heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir sinifidir.[13] Piridin yapilari, ¢cok sayida dogal
bilesikde bulunur; ayrica siklikla fonksiyonel malzemelerde kullanilir.[29] Piridin

halkas1 potansiyel biyolojik aktivitesi sayesinde farmasoétik kimyada onemli bir



bilesik olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu sebeple hem kumarin hem de
piridin i¢eren molekiiler yapinin, biyolojik ve molekiiler g¢esitlilik bakimindan biiyiik
ilgi gorecegi distniilmektedir.[30] Piridin, aym1 zamanda vitaminler, antibiyotikler,
ilaglar, alkaloidler, metabolik iiriinler gibi bir takim biyolojik olarak aktif bilesiklerin
yapisal pargasi olarak da ilgi ¢ekicidir.[31]

Kumarin tiirevlerinin fotofiziksel ve spektroskopik o6zellikleri ¢esitli siibstitiientlerin
ana kumarine baglanmasiyla kolayca degisebilir. Ornegin kumarin 3-pozisyonuna
piridil baglanan kumarinler, sadece cesitli fizyolojik faaliyetleri i¢in degil, ayni
zamanda yiiksek kuantum verimleri ve istiin fotokararlilik da dahil olmak iizere

seckin optik 6zelliklere sahiptirler.[32]

7-Hidroksikumarin’e 3- ve 4- pozisyonundan bir¢cok farkli siibstituent baglanarak
tiirevleri sentezlenmesine ragmen, bu pozisyonlara piridil baglanarak ¢ok az ¢alisma
yapilmigtir. Pachecco ve Gotto, Pechmann tepkimesini diizenleyerek birkag
hidroksil-siibstitiie-4-(3-piridil) kumarini sentezlemislerdir; Bragg ve Wiberley’de,

Knoevenagel tepkimesiyle 3-(2- ve 4-piridil) kumarinleri sentezlemislerdir.[33]

II
Sekil 2.9 : (I)3-(2- ve 4-piridil) ve (IT)4-(3-piridil) kumarinler

7- pozisyonunda elektron veren ve 3-, 4- pozisyonlarina elektron ¢eken siibstitiientler
baglanan kumarin tiirevlerinin gii¢lii emisyon sergiledikleri arastirmalarda ortaya
konmustur.[34] Yapisinda N  bulundaran  heterosiklik  bilesikler iceren
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in yeni ve etkili yontemlerin gelistirilmesi, akademik

cevrelerin ve endiistrinin iizerinde durdugu énemli bir arastirma alanidir.[28]



2.5 Kumarinlerin Spektral Ozellikleri

Kumarin en diigiik uyarilmis singlet (S;) halde elektron karakterine sahipken n-m*
gecisi ylziinden, apolar ¢oziiclilerde floresan gézlemlemek zor olur. Fakat kumarin
iskeletine uygun bir fonksiyonel grup eklendiginde, S; karakteri n-n* gecisinden = -
n* gecisine kolayca degiskenlik gosterir ve mavi yesil bolgede floresan
gozlemlenir.[35] 7-Hidroksikumarinler IR Spektrumu’nda karakteristik 3153 (-OH),
3080-3040 (Ar C-H), 1699 (C=0 lakton), 1600 (C=C) frekanslarin verir.[36]

Kumarinler UV-VIS spektrumlarinda 310 nm’de tek bir bant veren maksimum
emilim gosterirler. Bu 7-hidroksi kumarinde —OH grubundan dolay1 320 nm
civarinda gelmektedir.[37] 7-hidroksi kumarinin —OH bandi "HNMR spektrumunda
genis singlet olarak 9,32 ppm de ortaya ¢ikmaktadir. Yine kumarin iistiindeki lakton
halkasinin protonu 8,35 ppm de singlet olarak goriiliir.[36]






3. FTALOSIYANIN

3.1 Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler (Pc), dogada ve canli yapilarinda bulunan porfirinlerin sentetik
tiirevleridir.[38] Ftalosiyaninler di-anyonik (Pc®) makrosiklik halkadan olusan
koordineli kompleksler veya organometalik komplekslerin bir sinifidir. Di-anyonik
halka, metalli ftalosiyanin kompleksleri olusturmak i¢in uygun metal iyonlari
kullanilarak komplekslestirilebilir. Bu nedenle ftalosiyaninler, ilging fizikokimyasal
ozellikler gosteren metalli ftalosiyaninler (MPc) ve metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc)
olarak iki yapida sentezlenebilirler.[39] Ftalosiyaninler uygulamali bilimlerde
potansiyel Onemi olan oOzelliklere sahip makrosiklik bilesiklerdir. Bazi kanser
tirlerinin PDT ile tedavisinde miikemmel bir potansiyele sahiptirler.[40]
Ftalosiyaninlerin ikinci nesil fotoduyarli olarak tercih edilmesinin sebepleri, kirmizi
gorliniir bolge de yiiksek absorpsiyonu, singlet oksijen olusumundaki giiclii verimi,

kolay kimyasal modifikasyonu ve karanlikta diisiik toksisitesidir.[40]

3

Tetraazaporfirin

Porfirin

Porfirazin

Sekil 3.1 : Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin, ve ftalosiyanin arasindaki yapisal
iligki
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Ftalosiyaninler, 18m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olusurlar ve
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da bilinirler. Yapisal olarak porfirinlere benzer
yapida olmalarina ragmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak
bulunmazlar.[41] Ftalosiyaninlerin 187n elektron sistemli diizlemsel bir makro
halkadan olusan yapisi giiclii konjligasyona neden olmaktadir. Ftalosiyanin
halkasinin her yania yayilmis bu kuvvetli konjiigasyon, ftalosiyaninlere termal
kararlilik ve fotokararlilik, diizlemsellik ve goriiniir 15181 kirmizi bolgesinde yiiksek
molar absorpsiyon katsayisi gibi birgok énemli 6zelligi saglar. Bunlara ek olarak, bu
konjiigasyonun ftalosiyanin komplekslerine ilging redoks oOzellikleri sagladigi iyi
bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin bu ilging 6zellikleri, bilim insanlarin1 bu bilesiklerin

yeni alanlardaki uygulamalarini kesfetmeye tesvik etmektedir.[42]

3.2 Ftalosiyaninlerin Sentezi

1907 yilinda ftalosiyaninlerin kesfedilmesiyle, bilim insanlarinin ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi igin yOntemler gelistirmesi 6nem kazandi. Genellikle ftalik
anhidritin veya ftalonitrilin yliksek sicaklik siklotetramerizasyon prosesleri ile
hazirlanmaktadir  ve kalip etkisi uygun bir metal katyonu tarafindan

saglanmaktadir.[43](Ornegin Sekil 3.2)

Fonksiyonellesmis ftalonitriller, klasik reaksiyon yaklasimlar1 kullanilarak onceden
mevcut ftalonitrillerin yapis1 degistirilerek hazirlanir; ve bunlar ftalosiyaninlerin

sentezi i¢in en ¢ok kullanilan dnciilerdir.[44]
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Sekil 3.2 : Galyum ve indiyum kloriir igceren periferal pozisyonlarda
okta-siibstitlie fenoksi ve ter-biitilfenoksi ftalosiyanin sentezi

2007 yilinda  Chauke ve c¢alisma  arkadasglar1  4,5-bis(fenoksi)-1,2-
disiyanobenzenftalonitril ve 4,5-bis(tert-butilfenoksi)-1,2-disiyanobenzenftalonitril
kullanarak, fenoksi ve tert-biitilfenoksi siibstitiie indiyum ftalosiyanin bilesiklerini
sentezlemisler ve bu bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal &zelliklerini
incelemisler. Sentezledikleri bilesiklerin PDT’de kullanim agisindan uygun oldugu

sonucuna varmiglardir.[45]

3.3 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Ftalosiyaninler koyu yesil-mavi renginin sonucunda, tekstilde boya maddesi olarak,
metal ve plastikler i¢inde renklendirici olarak ticari kullanimda énemli bir kimyasal
bilesiktir. Ftalosiyaninler bunlara ek olarak kimyasal sensorler, giines pilleri, optik

kayit malzemeleri, katalizor ve fotovoltaik gibi alanlarda da kullanilmaktadir.[46]
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Ftalosiyanin merkez boslugunda yer alan metal iyonlarinin 6zellikleri, sentezlenecek
metalli ftalosiyaninlerin (MPc) ozellikleri, tepkimeleri ve uygulamalarit agisindan
hayati rol oynamaktadir. Metalli ftalosiyaninler endiistriyel, teknolojik ve tibbi
alanlarda genis bir uygulama ¢esitliligi sergilemektedir.[47] Metalli ftalosiyaninlerin
ozellikle kolay c¢ozilinebilen periferal siibsitiie tiirevleri, 6zglin spektroskopik ve
elektrokimyasal 6zellikleri ile baglantili genis bir uygulama alani bulmuslardir. Bu
ozellikler metal iyonlarina ve bu komplekslerdeki biiyiilk konjuge m sistemleri ile
ilgilidir.[48] Yapisal esneklikleri, yiiksek termal, kimyasal ve fotokimyasal
kararliliklar1 yaygin uygulamalar i¢in kullanigli olmalarimi saglar. Elektronikler ve
optoelektroniklerde yeni molekiiler malzemelerin tiretimi igin, boyalar, pigmentler ve
yapt taglar1 olarak kullanilmalarimin yani sira, ¢esitli tibbi durumlarin fotodinamik
tedavisi (PDT) ve fotodinamik tanisi (PDD) icin potansiyel foto-duyarli maddeler
(PS) olarak arastirilmaktadirlar.[49]

3.4 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Birgok ftalosiyaninin organik coziiciilerde ve suda ¢oziiniirliigli az olmakla birlikte,
bu bilesiklerin ¢oziiniirliikkleri uygulamalarda kullanilmalar1 i¢in Onemlidir.[46]
Ftalosiyaninler hidrofobik 6zellikleri, biiylik yapilar1 ve n-baglarinin {istiiste gelmesi
sebebiyle bircok ¢oziiciide agrege olabilirler. Bu da bilesiklerin hem ¢oziintirliigiinii
azaltir hem de uyarilmis durumu kendiliginden ortadan kaldirdigr i¢in daha zayif
reaktif oksijen verimine sebep olur.[50] Siibstiiient bulundurmayan ftalosiyaninler
yaygin organik c¢oziiclilerde ¢oziinmezken, iyonik olmayan periferal ve non-periferal
ftalosiyaninler esas olarak dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO),
piridin ve tetrahidrofuran (THF)’de c¢oziinmekle birlikte, metanol, etanol ve
kloroformda ¢ok az ¢dziiniirler. Suda ise ¢oziinmezler. Istisna olarak polietilenglikol,

karbonhidrat ve polihidroksilat siibstitiie ftalosiyaninler suda ¢oziiniirler.[51]

Ftalosiyaninlerin kararliliklarinin yaninda, kolay sentezlenebilmeleri de endiistriyel
uygulamalarda kullanilmalarin1 cazip hale getirmektedir.[52] Ayni1 zamanda
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢inde
onemlidir. Ozellikleri sadece sentezlendikleri liganda bagl siibstitiientlere degil, ayn1

zamanda ligandin merkezinde yer alan metal iyonuna da baghdir.
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Bu nedenle ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri alkil, alkoksi, fenoksi ve makrosiklik
gruplar gibi ¢oziiniirliik arttirict siibstitiientlerin ftalosiyanin halkasina eklenmesiyle
gelistirilebilir.[13] Ftalosiyanin halkasina periferal ve aksiyal pozisyonunda baglanan
elektron alan (-F, —Cl, —Br, —-NO,, —CN, vb.) ve elektron veren (—NH,, —Ar, —-S, —
RO, vb.) siibstitiientler organik ¢oziiclilerde ¢ozliniirliigii arttirilabilir.[53] Aksiyel
pozisyona eklenen substitiientlerin yapisi, ¢Oziiniirliikk, agregasyon davranisi,
elektronik absorpsiyon, fotofiziksel, fotokimyasal, elektrokimyasal o6zellikleri gibi
ftalosiyaninin temel Ozelliklerini giiglii bir sekilde etkileyebilir.[54] Bunlara ek
olarak tetra siibstitiie ftalosiyaninler, yiiksek dipol momentleri ve ¢evrelerindeki
simetrik olmayan  diizenlemelerden kaynaklanan yapisal izomerler olusumu
nedeniyle, genellikle okta siibstitiie ftalosiyaninlere gore daha fazla ¢oziiniirler.[43]
Ayrica bu bilesiklerin sudaki ¢oziiniirligli karbonhidrat, siilfonat veya kuaterner
amonyum gibi hidrofilik gruplarin ilavesiyle arttirilabilir.[55] Suda ¢oziiniir
ftalosiyaninlerde agregasyonun artmasi ve m baglarinin bastirilmasi sorunu ortaya
cikmaktadir. Ancak bu tiir ftalosiyaninlerin elde edilmesi yesil kimya siirecleri ve
teknolojisi acisindan Onemlidir.[56] Bununla birlikte ftalosiyaninlerin suda
¢Oziiniirligl o6zellikle PDT icin onemlidir; ¢linkii suda ¢oziinebilen ftalosiyaninler
dogrudan kan dolasimina enjekte edilip, plazma proteinler tarafindan tasinarak

kolayca viicut icerisinde istenen hiicreye iletilebilirler.[13]

3.5 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Metalli ftalosiyanin komplekslerinin goriintir 1s1gimn  kirmizi bdlgesinde yogun
sogurmalar1 nedeniyle PDT i¢in olduk¢a umut verici foto-duyarli maddeler olduklar
kanitlanmistir. Yiksek triplet durum kuantum verimleri ve uzun triplet omiirleri,
bunlarin verimli foto duyarli maddeler olmasi i¢in gereklidir.[6] Ftalosiyaninler,
yiiksek termal kararliliga, yari iletkenlige, fotoiletkenlige sahip organik materyaller
olarak ilgi gormektedir. Ftalosiyaninlerin ytliksek terapotik etkinlige sahip olmast i¢in
uymasi gereken ana Ozellikler su sekilde siralanabilir; karanlikta diisiik toksisite, 151k
oldugunda yiiksek foto toksisite, hedef tiimér icin yliksek secicilik ve ozgiilliik,
viicuttan hizli atilim, singlet oksijen iiretiminin yiiksek kuantum verimi, su bazli
¢ozelti icinde ¢oziiniirliikk, fizyolojik kosullar altinda kararlilik, biyolojik dokularin

optik iletim penceresinde emilimi.[57]
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Ftalosiyanin bilesiklerinin tamaminin erime noktasi yoktur. 500 °C’ye kadar havada
bozunmaya ugramazlar. Vakumlu ortamda metalli ftalosiyaninlerin biiyiik bir kismi1
900 °C den once ayrigsmazlar. Ftalosiyanin halkasi kuvvetli oksidantlarin etkisiyle

ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makrohalka bozunur.[58]

Son zamanlarda ftalosiyanin {lizerine yapilan ¢aligsmalarda farkli kumarin tiirevleriyle
sentezlenen bilesiklerin floresans davranis1 gostermekle birlikte yiiksek singlet
oksijen verimine sahip olduklar1 tespit edilmistir.[59] Ftalosiyaninlerin merkezinde
veya diginda agir atomlarin varlii, spin yoriinge baglamasi yoluyla triplet duruma
gecigleri arttirir. Yiiksek spin yoriinge baglama degerleri, farkli donme durumlar
arasindaki radyal ve radyal olmayan gecislerin kinetigini gii¢lendirir. Sistemler arasi
gecis, daha cok, agir atom etkisi olarak bilinen bir olgu olan yiiksek atom numarali
elementler igeren sistemlerde gozlemlenir. Metalli ftalosiyaninler (MPc) ve konjuge
nanopartikiiller i¢indeki merkezi metalin, bahsedildigi {izere triplet duruma gecen
sistemler aras1 gecisi destekleyen agir atom etkisi nedeniyle ftalosiyaninlerin triplet

ve singlet oksijen verimlerinin arttig1 gézlemlenmektedir.[60]

Bir¢cok metal iyonu ftalosiyanin halkasindaki bosluga baglanabilir, bu nedenle bir
cok metalli ftalosiyanin sentezlenmektedir. Ftalosiyanin tiirevlerinin fotofiziksel
ozellikleri, merkezi metal iyonun yapist ve varligindan giiclii bir sekilde etkilenir.
Gecis metali igeren metaller kisa triplet Omiirleri verirler. Merkeze baglanan metal
iyonu diamanyetik ve gecissiz oldugunda, metalli ftalosiyanin tiirevleri fotoaktif
olurlar ve 1sigaduyarli yapilar olarak kullanilabilirler. Metalli ftalosiyanin
tiirevlerinin etkili bir duyarlilik i¢in yiiksek triplet durum kuantum verimi ve uzun
triplet 6mre sahip olmasi gereklidir. Omegin Zn**, Ga’* ve Si*" ftalosiyanin
komplekslerine yiiksek triplet verimi ve uzun omiir gibi miikemmel 6zellikler verir.
Ozellikle de ¢inko metalli ftalosiyaninler yiiksek kirmizi goriiniir bolge emilimine ve
yiiksek singlet ve triplet verimlerine sahip olur; bu da onlar1 PDT uygulamalari i¢in
onemli fotoduyarli maddeler haline getirir.[61] Kumarin tiirevlerinin, ftalosiyanin
halkasinin periferal ve non-periferal pozisyonlarina girmesinin, ftalosiyaninlerin

fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerini arttirdig1 gézlenmistir. [36]
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3.6 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler iki absorbsiyon bolgesinde tipik elektronik spektrum gdsterirler.
Bunlardan bir tanesi UV bolgesinde 300-350 nm’de B bandi, digeride goriiniir
bolgede 600-700 nm’de Q bandidir. Q bandi ftalosiyanin halkasinin en yiiksek dolu
molekiiler orbitalinden (HOMO) en diisiik bos molekiil orbitaline (LUMO) elektron
gecisiyle olusan @ - m * geg¢isi sonucunda ortaya ¢ikan banda verilen addir. B bandi
olarak adlandirilan diger band ise daha derin m seviyelerinden LUMO’ya dogru

ortaya cikar.[62]

FT-IR spektrumlarinda ftalonitrillerde 2200 cm™ civarinda gozlenen karakteristik -
C=N  gerilmesi  ftalosiyaninlerde  gozlenmez.  Sentezlenen  ftalosiyanin
komplekslerinde 3000 cm™ ve iizerinde aromatik CH gerilmeleri karakteristik olarak
gbzlemlenir. [63] Metalsiz ftalosiyaninlerin infrared spektrumlarinda yaklasik 3300
cm ’lerde goriilen N-H gerilme bandi (v N-H), D,0 ile yer degistirme sonunda
kaybolur. Ayni sekilde 1540 cm™ civarindaki N-H egilme bandi (B N-H) yok olur ve
aym band 1144cm™’de ortaya ¢ikar. 1650-1200 cm™ bélgesinde goriilen diger
bandlar ise C-C ve C-N titresimlerine aittir.[64]

Tetra-siibstitiic ftalosiyanin komplekslerinin 'H NMR spektrumlari, ftalonitril
tirevlerininkiyle karsilastirildiginda genis absorbsiyonlara sahiptir. Bu tiir metalli
ftalosiyanin kompleksleri yapisindaki izomerlerin varligindan dolay1 ftalosiyanin
halka protonlarin1 ¢dziinmemis multipletler olarak gosterir. Periferal siibstitiie
edilmis kompleksler icin ftalosiyanin halkasinin aromatik protonlart 7-9 ppm
arasindan gozlenir. NMR 6l¢iimleri i¢in kullanilan derisimlerde izomerlerin yan1 sira

ftalosiyanin agregasyonun varligi da aromatik sinyallerin genislemesine yol agar.[65]
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4. FOTODINAMIK TERAPI (PDT)

Isiga duyarli tedavi yontemleri 1900°1i yillarin basindan itibaren agirlik kazanmakla
beraber, farkli amaglarla M.O. 6. yy.’dan itibaren 151k, 6zellikle de giines 15181 tedavi
amacgh kullanilmistir. Fototerapiyi bilimsel yontem olarak ilk kez kullanan Niels
Finsen olmustur. 19. yy. sonlarinda Finsen, kirmizi 151k kullanilarak ¢igek hastaligini
tedavi etmeyi basarmis, ayrica kirmizi 1518 sivilcelerin cerahat toplamasini
engelledigini gostermistir. Giinesten elde ettigi UV 151811 kullanarak lupus vulgaris
(deri tiiberkiilozu)’i tedavi etmeyi basaran Finsen, bu calismasiyla Nobel Odiilii

almistir.[66]

1900’11 yillarin basinda giines 15181 ile bazi kimyasallarin birlikte kullaniminin bazi
hiicrelerin 6liimiine neden oldugu anlasilmistir. Isik, 1518a duyarli bir madde ve
oksijen varliginda gergeklesen kimyasal tepkimeleri ifade etmek iizere fotodinamik

etki (photodynamic action) terimini ilk defa kullanan da von Tappeiner olmustur[66]

Richard Lipson ve

Baldes, HPD'nin timarde

insan biriktigini ve timérlerin
Gizerindeki | Fespitinde
ilk kullanilabilecedini
Neils Finsen POT calism{  gasterdi.
fototerapi von Friedrich !Z)oug:'he_rdty
Oscar Razb alamindaki Tappeiner ve Meyer- 1.F. Kelly :?zsg'?n?jle ﬁk
akridin ve 1si8in cahsmalar ile ) Betz HPDyi ol
teriikst hayvanda Nobel Gdild A.Jodbauer tarafindan mesane :2,‘.’“.'1";'[‘;
sitotoksik ald. fotodinamik yapildi. kanserinin llnl
i tedavisinde caligmasin
) terimini gerceklestirdi
st kulland ilk kulland. :
yvaratbidim gésterdi. kez kullandi

1900 1901 1903 1907 1911 1913 1955 1960 1972 1975 1978 1999

Sekil 4.1 : 1900°den giinlimiize fotodinamik terapi (PDT)’nin tarihi

F. Meyer Betz hematoporfirinin etkilerini denemistir. 1912 yilinda Betz ilk denemeyi
yapmis 0,2 g hematoporfirini damar i¢i olarak kendine enjekte etmis, fotoduyarlilik
gosterene kadar gilines 1s1gima maruz kalmistir. Giines 1sinlar1 6dem ve lekenmelere

neden olmustur. (Sekil 4.2) [67]
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Sekil 4.3 : Hematoporfirinin yapisi

Ultraviyole (UV) bolge, goriinlir bdlge veya goriinlir bolgeye yakin 1s18in
kullanildig1 tiim tedavi uygulamalar1 fototerapi olarak adlandirilir. Isiga duyarlh bir
ajanin  kullanildigr  fototerapi  uygulamalar1 i¢in  foto-kemoterapi terimi
kullanilmaktadir. Fotodinamik terapi ise foto-kemoterapinin bir alt dalidir.[67] (Sekil
4.4)
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Sekil 4.4 : Isik ile tedavi uygulamalari

Yeni nesil bir kanser tedavisi olan PDT en basit haliye viicuda verilen 1s18a duyarl
bilesigin kanserli hiicreyi oOldiirmesidir.  PDT’de 1s18a duyarli molekiillere
fotoduyarli, toksik etki yaratan oksijene de singlet oksijen ('O;) denir. Isik, normal
dokuya kiyasla tiimorlii dokuda daha uzun siire kalabilir. Isiga duyarli ilag tarafindan
soguruldugunda gerceklesen tepkimeler sonucunda, acgiga ¢ikan asir1 reaktif ve son
derecek toksik singlet oksijen ('O,), sadece o bolgede hiicre 6liimiine (nekroz) neden

olur.[66]

Isiga duyarli maddenin viicuda verilmesinin ardindan hedef dokuda birikimi ve
fotokimyasal etki olusumu icin hedef bolgede  maddenin 151k yardimiyla
aktiflestirilmesi tedavinin iki ana basamagidir. PDT de ortaya ¢ikan singlet oksijen,
stiperoksit, hidroksil ve diger serbest radikaller; niikleik asitler, enzimler ve hiicre
zarlarin1 hedef alarak doku tahribatin1 saglarlar. Cogunlukla Tip I ve Tip II tepkime
mekanizmalart birlikte yiiriirken, doku tahribatindan daha c¢ok Tip II mekanizma
sorumludur. Her iki mekanizmanin da ortaya ¢ikabilmesi i¢in hedef dokuda yeterli

miktarda oksijen bulunmasi gerekmektedir.[68]
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Sekil 4.5 : Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi

'0,’in dokudaki omrii ¢ok kisa ve lokaldir. Boylece ¢evre dokuya zarar vermeden
tiimorli bolgedeki hiicrelerin dlmesini saglar.[69] PDT’de zaman zaman kullanilan
fotoduyarli maddeler normal dokuda da birikebilir. Bu gibi durumlarda hastanin

giines 1s181na bir siire ¢gikmas1 engellenir.

Sekil 4.6 : PDT uygulama yontemi

PDT’de hastaya damar yoluyla verilen(1) 1s18a-duyarl ila¢ belli bir siire sonra
tiimorlii dokuda birikir(2) daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilan ilag(3)
sadece bulundugu bolgedeki dokunun nekrozuna neden olur.(4)

PDT yasa bagli makular dejenerasyondan (bir tiir gorme bozuklugu), pre-malign
(timdr benzeri yapilar) dermatolojik bir hastalik olan aktinik kerotozisin (deride
kanser Oncesi tiimorler) tedavisine kadar farkli hastaliklar i¢in kabul gérmiis bir
tedavi sekli olmakla birlikte deneysel g¢alismalar, PDT nin kanser tedavisinde

kullanimi tizerine odaklanmistir.[66]
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4.1 Fotoduyarh Maddeler (Fotosensitizer, PS)

Fotoduyarli maddelerin fizikokimyasal nitelikleri, PDT’nin etkinli§i konusunda
belirleyicidir. Fotoduyarli demek, 1s18a duyarli bilesik demektir. Ortamdaki 1s181
absorplayarak dokunun tahribati i¢in gerekli bir ajandir.[70]

PS’lerin uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilmalar1 sonucunda yiiksek sitotoksik
ozelligi olan singlet oksijen ve oksijen radikalleri olusurlar.[71] Ideal olarak, dokuda
biriken PS’ler 15181 600-800 nm araliginda absorbe ederler, ve buna ek olarak 151k
olmadan diisiik toksisite gosterirler ve genel 1sikta hasta i¢in fotoduyarli 6zellik

gostermezler.[72]

PDT’de ilk olarak kullanilan PS, hematoporfirin tiirevleridir (HpD). 1961 yilinda
Lipson tarafindan tanimlanmistir ve birinci nesil PS olarak bilinmektedir. 1980’lerin
basina kadar hematoporfirin tiirevleri PDT arastirmalarinda PS olarak

kullanilmastir.[70]

HpD’lerin viicuttan zor uzaklastirilmasi, segigilik 6zelliginin az olmasi, aktivitesinin
yeterli olmamasi, ayn1 6zellikte benzerlerinin tekrar sentezlenmesinin zor olmasi gibi
sebeplerle ikinci nesil PS’ler sentezlenmislerdir. Ikinci nesil PS &rnekleri
hematorporfirin tiirevleri ve diger porfirin PS’ler, klorin ve bakterioklorin tiirevleri
(dogal kaynaklardan), sentetik klorin, ftalosiyaninler (Pc), benzoporfirin tiirevi ve

aminolaevulinik asit’dir (ALA). [70]

4.2 Isiga Duyarh (Fotosensitizer) Bilesiklerin Ozellikleri

Fotoduyarli maddelerin 6zelliklerini toplayacak olursak;
e Maksimum absorpsiyon 600-800 nm arasinda olmalidir.
e 400-600 nm bolgesinde absorpsiyon minimum olmalidir.
° ]Oz’nin yiiksek kuantum verimi olmalidir.

e Fotokararli olmalidir. Isiga duyarli madde fotobozunmaya, 'O, tarafindan
yiikseltgenmeye veya diger reaktif tiirlerine karsi doku icinde dayanakli

olmalidir.
e Toksik ve fototoksik olmamalidir.

e Kotii huylu dokuyu segebilmelidir.
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e Saf madde olmalidir.
e Floresans vermelidir. Fakat diisiik olmalidir.

e (Coziiniirligi yiikksek olmalidir.[73]

4.3 Fotodinamik Terapinin Uygulamalari Ve Sonuclari

Tedaviye yonelik ¢ok fazla sayida fotoduyarli ajan iiretilmis ve halen iiretilmeye
calisilmaktadir. Ancak bunlarin en basinda gelen ve klinik tedavilerde uygulanmaya
baslananan, Amerika Kanser Dernegi (American Cancer Society=ACS 2007)
tarafindan belirlenen birka¢ PS bulunmaktadir.[74]

Bunlar;
e Porfimer Sodyum (photoftrin)
e Aminolevulinik Asit (ALA ya da Levulan)

e Aminolevulinik Asit’in Metil Esteri (Metvixia)
e Meso-tetra-hidroksifenil-klorin (mTHPC)
e Verteporfirin (Visudin)’dir

Bu PS’lerde Porfimer Sodyumun (photofrin) kullanildigi en bilindik kanser ¢esidi
0zofagus (yemek borusu) kanseridir. Ayrica mesane kanseri iizerine de caligmalar

mevcuttur.[74]

ALA ya da Levulan ise aktinik keratosis tedavisinde kullanilir. Aktinik keratoz
genellikle giines maruziyetinden kaynaklanan bir cilt kanseridir. ALA’nin metil ester
formu ALA’nin gelistirilen birgok formundan biridir. ALA’ya gore kanser hiicreleri
tizerine etki etme siiresi ¢ok daha hizlidir. Farkli kanser tiirleri iizerinde etkileri

arastirllmistir. FDA tarafindan 2004 yilinda kullanilmaya baslanmistir.[74]

mTHPC-termoporfirin (meso-tetra-hidroksifenil-klorin) 2001 yilinda bas ve boyun
kanserinden dogan problemlerin yatistirilmasinda kullanilmistir. Bu PS ¢ok aktiftir
ve Photofrin’e gére daha diisiik dozda kullamlmasi uygun bulunmustur. Ilacin

kullanilmasindan ancak 4 giin sonra 151k uygulamasi yapilabilmektedir.[74]
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Verteporfin ( benzoporfirin tiirevi monoasit, BPD-MA) porfirin tiirevi ikinci kusak
yiiksek PS bir ila¢ olup iki regioisomerin 1:1 oraninda birlesmesinden olusan bir
molekiildiir. Formiili C4;H4,N4Og olup molekiil agirligi 718.81°dir. Verteporfin
kullanilarak yapilan PDT ig¢in en etkili 1s1k kaynagi 689+3 nm dalga boyunda

caligabilen non-termal diod lazerdir.[68]

CO,CHy
\ @

COsCH;

H3CDEC C D;H:-H 3

Sekil 4.7 : Verteporfin (BPD-MA)

Goglis kanseri ve deri tiimdrlerinin klinik tedavisinde kullanilmistir. Bu bilesik ile
ilgili birgok dezavantaj vardir. Bunlardan biri toksisitedir . Yeni nesil PS gelistirme

caligmalarinda ayrica 6nemli bir role sahiptir. [75]
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Cizelge 4.1 : Kabul Gormiis PS’ler ve onkoloji de kullanim alanlar1

PS’1n Kimyasal Adi PS’in Uriin Ad1 | PS’in Kabul Edilme | Kullamldig Hastaliklar
Tarihi ve Kabul
Gordiigii Ulkeler
Ilerlemis ve baslangic
asamasindaki akciger
kanseri, yiizeysel mide
Hematoporfirin tiirevi kanseri, 6zfagal
. S Porfimer Sodyum 1995; 40°dan fazla iilke adenokarsinoma(mukus
polihematoporfirin S
salgilayan bezlerin i¢inde
olusan bir tiimor), servikal
(rahim agz1) kanser,
mesane kanseri
Metil- 2001; A.B.,Norvec, .
tetrahidroksifenilklorin Temoporfin Izlanda i Bag ygggpyun lemserler
5-Aminolevulink asit Aminolevulinik asit 1999; ABD A1k keratozis(cilt ve

deri kanser tiimorleri)

Metil 5-aminolevulinat

Metil aminolevulinat

2001; Avrupa Ulkeleri

Aktinik keratozis, bazal
hiicre karsinomasi(cildin en
dis tabakasinda goriilen

kanser)
Silikonftalosiyanin 4 PC-4 Faz I denemeleri Deri kanseri
Taloporfin Sodyum LS11 Faz I ve 1l denemeleri Karaciger ve .Kolon
kanseri
Pd-bacteriopheophorbide Tookad Faz I denemeleri Prostat kanseri

Motexafin Lutetium

Mlu, Lutex, Lutrin

Faz I denemeleri

Prostat kanseri, Damar
tikaniklig
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5. MATERYAL VE METOD

Calismamizda sentezlenen bilesiklerin erime noktalari; Kirklareli Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuari’nda bulunan Stuart smpl0 erime

noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

Infrared spektrumlari, Y1ldiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin-Elmer Spectrum 100
cihazinda almmustir. UV/VIS Spektrumlar1 Kirklareli Universitesi ileri Teknolojiler
Uygulama ve Arastirma Merkezi Spektrofotometre Laboratuvari’nda bulunan
SHIMADZU UV-2600 UV-VIS Spektrofotometre cihazinda DMF, DMSO, saf su
coziiciileri kullamlarak almmustir. '"H-NMR spektrumlar1, Gebze Teknik Universitesi
Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Varian UNITY
INOVA 500 MHz NMR Spektrometre cihazinda d-DMSO ¢6ziiciist ile alinmustir.
MALDI-TOF MS analizleri Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi
Kimya B6liimii Laboratuvari’nda bulunan Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS
cihaz1 kullanilarak alinmistir. Floresans spektrumlari ise Kirklareli Universitesi Ileri
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Spektrofotometre Laboratuvari’nda
bulunan Photon Technology International (PTI), QM30 spektrofotometre cihaziyla

alinmistir.

Ftalosiyanin sentezinde baglangic maddesi olarak kullandigimiz 7-hidroksi-4-
(piridin-3-il) kumarin Apollo Scientific firmasindan satin alinmistir. 3-Nitroftalonitril

[76] ve 4-nitroftalonitril [77] bilesikleri prosiidere gore sentezlenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Ftalonitril Sentezleri

6.1.1 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) Sentezi

3-Nitroftalonitril 0,724 g (4,184 mmol), 7-hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin 1 g
(4,184 mmol), potasyum karbonat 0,866 g (6,276 mmol) ve 5 mL kuru DMF kalin
cidarli bir tiipe alinir. Tepkime karigimi1 vakumlanan tepkime tliplinde, manyetik
karistiricr iistiinde 50°C’ye 1sitilarak 5 giin karistirilir. Ince Tabaka Kromatografisi
(TLC) ile izlenen tepkime sonlandirilir ve olusan iirlin buz igerisinde %10 HCI ile
coktiiriiliir. Coken ham firiin siiziiliir, notrallesene kadar suyla yikanir ve kurutulur.

Etil alkolden kristallendirilen saf {iriin desikatorde kurutulur.

Verim: 1,315 g (% 86), E.N.: 201-204°C. FT-IR (ATR), Vmay/(em™): 3098-3052
(Ar-CH), 2212 (-C=N), 1712 (C=0 lakton), 1612 (C=C), 1585 (C=N),1573-1459 (Ar
C=C), 1284 (Ar-O-Ar), 1170-1075 (Ar-O-C). '"H NMR (d-DMSO, 500 MHz)
On:8.77 (s, 2H, Ar-Hy), 8.03 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hy), 7.98 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hg),
7.91 (t, J=8 Hz, 1H, Ar-Hg), 7.64 (d, J=6 Hz, 1H, Ar-Hg), 7.57 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-
Hpy), 7.50 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hp;), 7.44 (s, IH, Ar-Hc), 7.21 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-
Hg), 6.57 (s, 1H, lakton 3-Hp).

No, N
1) K,CO;, DMF
NC 50°C, N, NC
Ne 2) HCI, 0-5 °C
3-Nitroftalonitril 7-Hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi|ftalonitril (1)

Sekil 5.1 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) sentezi
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Sekil 5.2 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.3 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) "H-NMR
spektrumu
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Sekil 5.4 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 'H-NMR
spektrumu (aromatik bolge)
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Sekil 5.5 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 'H-NMR
spektrumu (aromatik bolge) devami
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6.1.2 4-|2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) Sentezi

4-Nitroftalonitril 0,724 g (4,184 mmol), 7-hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin 1 g
(4,184 mmol), potasyum karbonat 0,866 g (6,276 mmol) ve 5 mL kuru DMF kalin
cidarli bir tiipe alinir. Tepkime karisimi vakumlanan tepkime tlipiinde, manyetik
karigtiric1 istiinde 50°C’ye 1sitilarak 5 giin karistirillir. TLC ile izlenen tepkime
sonlandirilir ve olusan iiriin buz igerisinde %10 HCI ile ¢oktiiriiliir. Coken ham {iriin
stizliliir, notrallesene kadar suyla yikanir ve kurutulur. Etil alkolden kristallendirilen

saf Uiriin desikatorde kurutulur.

Verim: 1,407 g (% 92), E.N.: 253-255°C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™): 3085-2980
(Ar-CH), 2217 (-C=N), 1710 (C=0 lakton), 1613 (C=C), 1585 (C=N),1568-1454 (Ar
C=C), 1280 (Ar-O-Ar), 1168-1070 (Ar-O-C). 'H NMR (d-DMSO, 500 MHz)
On:8.78 (m, 2H, Ar-Hy), 8.18 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hg), 8.03 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hp,),
7.95 (s, 1H, Ar-Hg;), 7.62 (dd, J=8 ve 3 Hz, 2H, Ar-Hg), 7.50 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-
Hp), 7.42 (s, 1H, Ar-Hc), 7.17 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-Hp), 6.58 (s, 1H, lakton 3-Hy).

o DK,CO;, DMF
50°C, N,

2) HCI 0-5 °C

4-Nitroftalonitril 7-Hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin 4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2)

Sekil 5.6 : 4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) sentezi
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Sekil 5.7 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.8 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 5.9 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) "H-NMR
spektrumu (aromatik bolge)
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Sekil 5.10 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) "H-NMR
spektrumu (aromatik bolge) devami
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6.2 Ftalosiyanin Sentezleri

RO
CN
7\ OR
NC N N
| N
y N M N\ |

Hekzanol,DBU N
Metal Tuzlar: OR N= —N
160°C, 24 saat

OR

M = Co (3), Cu (4), Zn (5), InCl (6), Mg (7)

Sekil 5.11 : Non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

6.2.1 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (3) sentezi

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol)
ile CoCl, 0,009 g (0,060 mmol) 5 mL heksanol ve 2-3 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene (DBU) birlikte kalin cidarli bir tepkime tiipiine alinir.
Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik karistirict stiinde 160°C’ye kadar
silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton ile ¢oktiiriiliir. Aseton,
metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen iirlin desikatorde

kurumaya birakilir.

Verim: 0,059 g (% 57), ENN.>300°C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3065-2990 (Ar-
CH), 1713(C=0, lakton), 1617(C=C), 1572-1465(Ar C=C), 1261 (Ar-O-Ar),
1176(Ar-0-C).
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Sekil 5.12 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato kobalt(Il) (3) FT-IR spektrumu

6.2.2 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato bakir(Il) (4) sentezi

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol)
ile CuCl, 0,009 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarli bir tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik karistirici
istiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile coktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

tirtin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim: 0,078 g (% 74), EN.>300°C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3080-2990(Ar-
CH), 1710 (C=0, lakton), 1610 (C=C), 1582(C=N), 1564-1462(Ar C=C), 1275(Ar—
O-Ar), 1184(Ar-O-C).
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Sekil 5.13 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato bakir(Il) (4) FT-IR spektrumu

6.2.3 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (5) sentezi

3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol) ile
Zn(OAc)..2H,0 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte
kalin cidarli bir tepkime tiipline alinir. Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik
karistiric1 iistiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli
kat1 aseton ile ¢oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak

temizlenen {irlin desikatdrde kurumaya birakilir.

Verim:0, 0414 g (% 39), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vpay/(cm™):3074-2995 (Ar-
CH), 1715 (C=0, lakton), 1600 (C=C), 1568—-1452(Ar C=C), 1268 (Ar-O-Ar), 1176
(Ar-0-C). 'H NMR (d-dMSO, 500 MHz) 81:6.30-9.00 (m, 44H, Ar-H). MS
(MALDI-TOF) m/z:1525.117 [M]".
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Sekil 5.14 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-0kso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (5) FT-IR spektrumu
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Sekil 5.15 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-0kso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (IT) (5) "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.16 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (5§) MALDI-TOF spektrumu

6.2.4 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) (6) kloriir sentezi

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol)
ile InCL 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarl bir tepkime tlipiine alinir. Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik karistirici
iistiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile ¢oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

tirtin desikatorde kurumaya birakilir

Verim:0,0252 g (% 23), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vimay/(cm™):3080-2994 (Ar-
CH), 1717 (C=0, lakton), 1608 (C=C), 15571448 (Ar C=C), 1265 (Ar-O-Ar),
1170(Ar-O-C).
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Sekil 5.17 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-0kso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II)kloriir (6) FT-IR spektrumu
6.2.5 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(Il) (7) sentezi

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol)
ile MgCl, 0,007 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarli bir tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan tepkime karigimi, manyetik karigtirici
istiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile ¢oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

tirtin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim:0,0452 g (% 45), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vinay/(cm™):3082-2988 (Ar-
CH), 1713 (C=0, lakton), 1605 (C=C), 1587 (C=N), 1518-1452(Ar C=C), 1266
(Ar-O-Ar), 1172 (Ar-O-C).
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Sekil 5.18 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(II) (7) FT-IR spektrumu

OR
- / \ OR
DMF, Dimetilsiilfat N N
120°C, 12 saat | N |

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)
-2H-kromen-7-iloksi] metalli ftalosiyanin

M =Zn (5), InCl (6), Mg (7) M =Zn (5a), InCl (6a), Mg (7a)

4

“CH;,

Sekil 5.19 : Non-periferal siibstitiie ftalosiyanin tuzlari sentezi
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6.2.6 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) siilfat tuzunun (5a) sentezi

Non-periferal siibstitiie ¢inko metalli ftalosiyanin (5) (0,010 g), dimetil siilfat (DMS)
(0,5 mL) ve kuru DMF (2 mL) tepkime tiipline alinarak vakumlanir. Tepkime
karigim1 geri sogutucu altinda 12 saat 120°C’de manyetik karistiriciyla karistirlir.
Uriin asetonda ¢oktiiriilerek sirasiyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile

yikanarak desikatorde kurutulur.

Verim:0,008 g (% 68), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vimax/(cm™):3080-3012 (Ar-
CH), 2987-2975 (-CH), 1711 (C=0, lakton), 1586 (C=C), 15081442 (Ar C=C),
1279 (S=0), 1194 (S=0), 606 (S-0). MS (MALDI-TOF) m/z:1777.023 [M]",
1850.758 [M+4H,0]"
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Sekil 5.20 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(Il) siilfat tuzu (5a) FT-IR spektrumu
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Sekil 5.21 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) siilfat tuzu (Sa) MALDI-TOF
spektrumu

6.2.7 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-0kso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) kloriir siilfat tuzunun (62a) sentezi

Non-periferal siibstitiie indiyum metalli ftalosiyanin (6) (0,010 g), DMS (0,5 mL)ve
kuru DMF (2 mL) tepkime tiipline alinarak vakumlanir. Tepkime karisimi geri
sogutucu altinda 12 saat 120°C’de manyetik karistiriciyla karistirilir. Uriin asetonda
coktiiriilerek sirasiyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yikanarak

desikatorde kurutulur.

Verim:0,004 g (% 35), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vimay/(cm™):3088-2981 (Ar-
CH), 2985-2962 (-CH), 1715 (C=0, lakton), 1576 (C=C), 1536-1468 (Ar C=C),
1264 (S=0), 1091 (S=0), 615 (S-O).
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Sekil 5.22 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (Il)kloriir siilfat tuzu (6a) FT-IR
spektrumu

6.2.8 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-0kso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-

kromen-7-iloksi|ftalosiyaninato magnezyum(Il) siilfat tuzunun (7a) sentezi

Non-periferal siibstitiie magnezyum metalli ftalosiyanin (7) (0,015 g), dimetilsiilfat,
DMS (0,5 mL)ve kuru DMF (2 mL) tepkime tiipiine alinarak vakumlanir. Tepkime
karisimi geri sogutucu altinda 12 saat 120°C’de manyetik karistiriciyla karistirilir,
Uriin asetonda ¢oktiiriilerek sirasiyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile

yikanarak desikatorde kurutulur

Verim:0,0038 g (% 22), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3073-2994 (Ar-
CH), 2982-2968 (-CH), 1708 (C=0, lakton), 1592 (C=C), 1514-1458 (Ar C=C),
1278 (S=0), 1141 (S=0), 618 (S-O).

44



Sekil 5.23 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-0kso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) siilfat tuzu (7a) FT-IR

spektrumu
OR
Hekzanol,DBU / \
o Metal Tuzlar N N
NC o O 160°C, 24 saat | N | OR
—————————————™ RO N—M—N
Y \ \
N
NC X 1
OR

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) M = Co (8), Cu (9), Zn (10), InCl (11), Mg (12)
o 0O
R= =

7
. _N

Sekil 5.24 : Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
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6.2.9 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (8) sentezi

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol)
ile CoCl, 0,009 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarlt bir tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan tepkime karigimi, manyetik karistirict
iistiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile ¢oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

iirlin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim:0,053 g (% 51), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3070-2985 (Ar-
CH), 1717 (C=0, lakton), 1610 (C=C), 1575-1465 (Ar C=C), 1260 (Ar-O-Ar),
1163 (Ar-O-C).
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Sekil 5.25 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (8) FT-IR spektrumu
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6.2.10 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato bakir(II) (9) sentezi

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol)
ile CuCl, 0,009 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarli bir tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik karistirict
istiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile ¢oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

iirlin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim:0,049 g (% 47), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3065-2990 (Ar-
CH), 1720 (C=0, lakton), 1620 (C=C), 1560-1470 (Ar C=C), 1258 (Ar-O-Ar),
1150 (Ar-0-C).

uuuuu

em-1

Sekil 5.26 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato bakir(IT) (9) FT-IR spektrumu
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6.2.11 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(Il) (10) sentezi

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol)
ile Zn(OAc),.2H,0 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte
kalin cidarli bir tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan tepkime karigimi, manyetik
karigtirict iistiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karigtirilir. Olusan yesil renkli
kat1 aseton ile ¢Oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak

temizlenen iiriin desikatérde kurumaya birakilir.

Verim:0,045 g (% 43), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3065-2984 (Ar-
CH), 1712 (C=0, lakton), 1603 (C=C), 1528-1446 (Ar C=C), 1270 (Ar-O-Ar),
1056 (Ar-O-C). MS (MALDI-TOF) m/z:1525.779 [M]", 1562.603 [M+2H,0]".

;"‘“\W
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Sekil 5.27 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) (10) FT-IR spektrumu
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Sekil 5.28 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(II) (10) MALDI-TOF spektrumu
6.2.12 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) kloriir (11) sentezi

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol)
ile InCL; 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarl bir tepkime tlipiine alinir. Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik karistirici
iistiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile ¢oktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

tirtin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim:0,032 g (% 29), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vmayx/(cm™):3067-2985 (Ar-
CH), 1709 (C=0, lakton), 1605 (C=C), 1530-1460 (Ar C=C), 1268 (Ar-O-Ar),
1150 (Ar-O-C).
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Sekil 5.29 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[ 2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-
7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) kloriir (11) FT-IR spektrumu
6.2.13 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(Il) (12) sentezi

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol)
ile MgCl, 0,007 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalin
cidarli bir tepkime tiipiine alinir. Vakumlanan tepkime karisimi, manyetik karistirici
iistiinde 160°C’ye kadar 1silitilarak 24 saat karistirilir. Olusan yesil renkli kat1 aseton
ile coktiiriiliir. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yikanarak temizlenen

iirtin desikatorde kurumaya birakilir.

Verim:0,058 g (% 57), EXN.>300 °C. FT-IR (ATR), Vay/(cm™):3084-2980 (Ar-
CH), 1706 (C=0, lakton), 1610 (C=C), 1528-1479 (Ar C=C), 1270 (Ar-O-Ar),
1050 (Ar-O-C).
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Sekil 5.30 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(II) (12) FT-IR Spektrumu

_ | N | OR
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\' 7 1 N\
N
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DMF, Dimetilsiilfat
120°C, 12 saat

—_—

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-0kso-4-(piridin-3-il)

-2H-kromen-7-iloksi] metalli ftalosiyanin

M = Zn (10), InCI (11), Mg (12)
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Sekil 5.31 : Periferal siibstitiie ftalosiyanin tuzlarinin sentezi
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6.2.14 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-0kso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato cinko(Il) siilfat tuzu (10a) sentezi

Periferal siibstitiie ¢inko metalli ftalosiyanin (10) (0,025 g), DMS (0,5 mL)ve kuru
DMF (2 mL) tepkime tiipline alinarak vakumlanir. Tepkime karisimi geri sogutucu
altinda 12 saat 120°C’de manyetik karistiriciyla  kanistirihr.  Uriin - asetonda
coktliriilerek sirasiyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yikanarak

desikatorde kurutulur.

Verim:0,0245 g (% 84), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vmay/(cm™):3087-2998 (Ar-
CH), 2985-2960 (-CH), 1705 (C=0, lakton), 1597 (C=C), 1518-1454 (Ar C=C),
1275 (S=0), 1041 (S=0), 608 (S-0O).
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Sekil 5.32 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[ 2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko(Il) siilfat tuzu (10a) FT-IR spektrumu
6.2.15 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) kloriir siilfat tuzu (11a) sentezi

Periferal siibstitiie indiyum metalli ftalosiyanin (11) (0,025 g), DMS (0,5 mL)ve
kuru DMF (2 mL) tepkime tiipiine alinarak vakumlanir. Tepkime karisimi geri
sogutucu altinda 12 saat 120°C’de manyetik karistiriciyla karistirilir. Uriin asetonda
coktiiriilerek sirasiyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yikanarak

desikatorde kurutulur.
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Verim:0,021 g (% 72), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vipay/(em™):3095-3010 (Ar-
CH), 2988-2967 (-CH), 1710 (C=0, lakton), 1605 (C=C), 1527-1468 (Ar C=C),
1275 (S=0), 1038 (S=0), 610 (S-O).
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Sekil 5.33 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) klortir siilfat tuzu (11a) FT-IR
spektrumu

6.2.16 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(lIl) siilfat tuzu (12a) sentezi

Periferal siibstitiie magnezyum metalli ftalosiyanin (12) (0,020 g), DMS (1 mL)ve
kuru DMF (2 mL) tepkime tiipline alinarak vakumlanir. Tepkime karigimi geri
sogutucu altinda 12 saat 120°C’de manyetik karistiriciyla karistirilir. Uriin asetonda
coktiirilerek sirasiyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yikanarak

desikatorde kurutulur.

Verim:0,0068 g (% 29), E.N.>300 °C. FT-IR (ATR), Vimay/(cm™):3087-3015 (Ar-
CH), 2983-2974 (-CH), 1711 (C=0, lakton), 1607 (C=C), 15101451 (Ar C=C),
1268 (S=0), 1091 (S=0), 610 (S-O).
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Sekil 5.34 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(II) siilfat tuzu (12a) FT-IR
spektrumu
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7. SONUC VE DEGERLENDIRME

7.1 SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tezi siirecinde, 7-hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin baslangic
maddesi 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak sirasiyla 3-[2-
okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) ve 4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-
2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) sentezlendi ve saflastirildi. Daha sonra (1) bilesigi
kullanilarak,
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (3),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-0kso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato bakir (II) (4),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (5),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) kloriir (6),
o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) (7),

(2) bilesigi kullanilarak,

o 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (8),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato bakir (II) (9),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) (10),
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e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[ 2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klortir (11),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[ 2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-
iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(Il) (12),

metalli ftalosiyaninleri sentezlendi ve saflagtirildi.
Metalli ftalosiyaninler (5,6,7,10,11,12) kullanilarak da,

o 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) siilfat tuzu (5a),

e 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) kloriir siilfat tuzu (6a),

e 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) siilfat tuzu(7a),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato ¢inko (II) siilfat tuzu (10a),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-
kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) kloriir siilfat tuzu (11a),

e 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-2H-

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) siilfat tuzu (12a),
sentezlendi ve saflagtirildi.

Elde edilen ftalonitril ve ftalosiyanin tiirevlerinin karakterizasyonlar1 ve
Ozelliklerinin arastirilmasinda UV-VIS, FT-IR, lH—NMR, MALDI-TOF ve floresan
spektrofotometre kullanilmistir. Bu bilesiklerden Zn, In, Mg metalli ftalosiyaninlerin,
singlet oksijen kuantum verimi, foto bozunma kuantum verimi ve floresan kuantum
verimi Ol¢limleri DMF c¢oziiciisii igerisinde yapilmis; metalli ftalosiyaninlerin
tuzlarin o6l¢timlerinde ise ¢oziicii olarak DMF, su ve su+triton-X ile calisilmistir.
Singlet oksijen kuantum verimi igin 1x10° M derisimde hazirlanan ftalosiyanin
tiirevlerinin (5,6,7,10,11,12) igine 3x10° M derisimde hazirlanan singlet oksijene
duyarli bir floresans sondiiriicii olan Difenilisobenzofuran (DPBF) kullanilirken,
ftalosiyanin tuzlar (5a,6a,7a,10a,11a,12a) i¢in ¢oziicii olarak su ile calisildiginda

floresan sondiiriicii Antrasenedil-bis(metilen)dimalonik asit (ADMA) kullanilmistir.
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Singlet oksijen kuantum verimi ve foto bozunma kuantum verimi ol¢limleri i¢in 151k
kaynagi olarak 300 Watt’lik General Electric Quartz lamba, su filtresi ve 670 nm ile
600 nm’lik iki filtre kullanilmistir.

Bu calisma ile ftalosiyanin halkasina kumarin ve piridin gibi farkli grup siibstitiie
edilmis ve bunlarin farkli metalli (Co, Cu, Zn, In, Mg) ftalosiyanin tiirevleri ve suda
¢cozlinlir tuzlart sentezlenerek karakterizasyonlar1 yapilmis, fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

(3) bilesiginin karakterizasyonu ve agregasyon incelemesi i¢in Sekil 6.1’deki UV-

VIS spektrumu alinmistir.

0,9 -
0,6 7 y=39229x+0,0617
0,8 - 0,5 - R* = 0,9837 2x10-6 M
0,7 - § 0,4 | 4x10-6 M
0.6 - £ 03 6x10-6 M
2 7 <021 8x10-6 M
= | :
2 05 0,1 1 10x10-6 M
S 0 . . .
] 12x10-6 M
é 0.4 0,E+00  5E-06 1,E-05  2,E-05 x10-6
0,3 - Konsantrasyon / M
02 -
0,1 -
0 L] L] L] L] L]
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.1 : (3) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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(4) bilesiginin karakterizasyonu ve agregasyon i¢in Sekil 6.2, 6.17,’daki UV-VIS

spektrumlart alinmistir.

1,6 -
2 -
2 1,5 1
S
1,2 A 5 1
2
<05
0

y=92700x + 0,2919

R?=0,9917

Absorbans
o
[+-]

0,E+00 5,E-06 1,E-05 2,E-05

Konsantrasyon /M

2x10-6 M
4x10-6 M
6x10-6 M
8x10-6 M
10x10-6 M
12x10-6 M

0,4 -
0 T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
Sekil 6.2 : (4) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
(5) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.3, 6.4,
6.5, 6.6’daki spektrumlar alinmistir.
1,6 -
1,6 - 2x10-6 M
1,4 - 14 - —4X10-6 M
s 2 l’i ' ——6X10-6 M
= 1 s 1
T 08 ¥ = 127300x + 0,0221 8X10-6 M
v 1 4 206 R* = 0,9996 —10X10-6 M
=
s 04 —12X10-6 M
= (0.8 - :
o V¥
4 0 T T 3
< 0,6 - 0,E+00 5,E-06 1,E-05 2,E-05
Konsantrasyon / M
0,4 -
0,2 -
0 T '
300 400 700 800

500 6?0
Dalgaboyu (nm

Sekil 6.3 : (5) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS

spektrumu

58
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= 0,4 y=-0,0147x +1,0118 0
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0,8 - a% 5sn
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o Zaman (sn) —15 s
50,6 =20 SN
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=
<
0,4
0,2
0 Ll Ll Ll
300 400 500 600 700 800
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Sekil 6.4 : (5) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda UV-
VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M)

1,4 -
1,2 -
1 -
£ 0,8 o
« 9 b 7 1,28 1
2 - 2 1,24 -
< 06 < 1,22 A
0,4 -
0,2 -
0 r
300 400

1,25

1,15
1,05
0,95 -

682 687 692
y=-0,0001x + 1,2776

R?=0,995
— ()
120 sn
s 240 SN
0 200 400 ——360sn
Zaman (sn) 480 sn
500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.5 : (5) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-VIS
spektrum degisimi (¢6ziicii:DMF, Derisim:1x10™ M)
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200 -

Siddet (a.u.)
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n
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50 -

0

500 600 Dalgaboyu (nm) 700 800

Absorbans

Sekil 6.6 : (5) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:656nm)
(Coziicii : DMF, Derisim:2x10° M)

(6) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi igin Sekil 6.7, 6.8,

6.9, 6.10°daki spektrumlar alinmistir.

0,8 -
0.8 2x10-6 M
y = 55700x + 0,0093
0,7 - 2 0.6 R = 0,9986 4x10-6 M
2 6x10-6 M
= 0,4
2z 8x10-6 M
<02 10x10-6 M
= 0 . . ——12x10-6 M
= 0,E+00  5,E-06 1,E-05
2
S 0,4 Konsantrasyon / M
2
<

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.7 : (6) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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2 5sn
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300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.8 : (6) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda UV-
VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M)
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()]
l
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0,2 o =600 sn
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300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.9 : (6) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi lgiimleri sirasinda UV-VIS
spektrum degisimi (¢6ziicii:DMF, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.10 : (6) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari
(Aex:661nm) (Coziicii : DMF, Derisim:2x10™° M)

(7) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.11,

6.12, 6.13, 6.14’daki spektrumlar alinmustir.
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Sekil 6.11 : (7) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS

spektrumu
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Absorbans
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Sekil 6.12 : (7) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri sirasinda UV-

VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M)
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Sekil 6.13 : (7) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢limleri sirasinda UV-

VIS spektrum degisimi (¢6ziicii:DMF, Derisim:1x10> M)
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Sekil 6.14 : (7) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:656
nm) (Céziicii : DMF, Derisim:2x10® M)

(8) bilesiginin karakterizasyonu ve agregason incelemesi i¢in Sekil 6.15’deki UV-

VIS spektrumu alinmaistir.

0,7
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0 T T T T —
300 400 500 600 700 800
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Sekil 6.15 : (8) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu



(9) bilesiginin karakterizasyonu ve agregasyon incelemesi icin Sekil 6.16, 6.17°deki

UV-VIS spektrumu alinmastir.

2 - 0.8 1 v —42086x +0,1927
£ 0,6 R2=10,9963
T 04
1,6 - 202
0 v " 2x10-6 M
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300 400 500 600 700 800
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Sekil 6.16 : (9) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS

spektrumu
1.4 -
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S 0,8 -
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2
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<
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300 400 500 600 700 800
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Sekil 6.17 : (4) ve (9) bilesiginin DMSO Ve DMF ¢oziiciileri icerisinde alinan UV-
VIS spektrumu (Derisim :1x10™ M)
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(10) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi icin Sekil 6.18,

6.19, 6.20, 6.21°daki spektrumlar alinmistir.
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2 ’ Konsantrasyon/ M
=)
< 0,2 -
0,1 -
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300 400 500 600 700 800
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Sekil 6.18 : (10) bilesiginin farkli derisimlerde DMF icerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.19 : (10) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda UV-
VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x107 M)
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Sekil 6.20 : (10) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.21 : (10) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:645

nm) (Céziicii : DMF, Derisim:2x10°
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(11) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.22,

6.23, 6.24, 6.25’daki spektrumlar alinmistir.
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Sekil 6.22 : (11) bilesiginin farkl derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.23 : (11) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda UV-
VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x107 M)
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Sekil 6.24 : (11) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.25 : (11) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:647
nm) (Coziicii : DMF, Derisim:2x10° M)
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(12) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.26,

6.27, 6.28, 6.29’daki spektrumlar alinmistir.
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Sekil 6.26 : (12) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.27 : (12) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10™ M)
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Sekil 6.28 : (12) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim: 1x10” M)
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Sekil 6.29 : (12) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:642
nm) (Céziicii : DMF, Derisim:2x10™° M)
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(5a) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.30-

6.40’daki spektrumlar alinmistir.
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Sekil 6.31 : (5a) bilesiginin farkli derisimlerde Su icerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.32 : (5a) bilesiginin farkli derisimlerde Su+TX igerisinde alinan UV-VIS
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Sekil 6.33 : (5a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x107 M)
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Sekil 6.34 : (5a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: Su, Derisim: 1x10°M)
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Sekil 6.35 : (5a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii:Su+TX, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.36 : (5a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.37 : (5a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.38 : (5a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢6ziicii:Su+TX, Derisim:1x107> M)
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Sekil 6.39 : (5a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:656

nm) (Coziicii : DMF, Derisim:2x10° M)
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Sekil 6.40 : (5a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:657
nm) (Céziicii : Su+TX, Derisim:2x10° M)

(6a) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.41-

6.51°daki spektrumlar alinmistir.

0,8

0’8 - T Y= 602543)( - 0,0698 —2X10-6 M
2 0.6 1 R*=0,9978 ——4X10-6 M

0,7 - 'g 0,4 1 = 6X10-6 M
2 02 | —8X10-6 M

0,6 - ) —10X10-6 M

=12X10-6 M

0,E+00  5,E-06 1,E-05 2,E-05

g 0,5 b Konsantrasyon / M
2

50,4 -

7]

=

< 03 -

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.41 : (6a) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.42 : (6a) bilesiginin farkli derisimlerde Su igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.43 : (6a) bilesiginin farkli derisimlerde Su+TX igerisinde alinan UV-VIS

spektrumu
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Sekil 6.44 : (6a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10°M)
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Sekil 6.45 : (6a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: Su, Derisim: 1x10°M)
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Sekil 6.46 : (6a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgtimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (C6ziicii:Su+TX, Derisim:1x107 M)
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Sekil 6.47 : (6a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
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UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.48 : (6a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.49 : (6a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su+TX, Derisim:1x10~ M)
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Sekil 6.50 : (6a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:652
nm) (Céziicii: DMF, Derigim:2x10° M)

30 - - 0,08
Absorpsiyon Emisyon
- 0,06
20 A
5 2
g 3
g 0,04 §
E =
wlO - Uyarma <
| 0,02
0 Ll Ll 0
500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.51 : (6a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:663
nm) (Coziicii : Su+TX, Derisim:2x10° M)
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(7a) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.52-

6.62’daki spektrumlar alinmistir.
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Sekil 6.52 : (7a) bilesiginin farkli derisimlerde DMF icerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.53 : (7a) bilesiginin farkli derisimlerde Su igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.54 : (7a) bilesiginin farkli derisimlerde Su+TX icerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.55 : (7a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: DMF, Derisim: 1x10”°M)
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Sekil 6.56 : (7a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii: Su, Derisim: 1x10°M)
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Sekil 6.57 : (7a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (Coziicii:Su+TX, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.58 : (7a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:DMF, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.59 : (7a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.60 : (7a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢iimleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su+TX, Derisim:1x10~ M)
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Sekil 6.61 : (7a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:652

nm) (Céziicii : DMF, Derisim:2x10™° M)
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Sekil 6.62 : (7a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:652
nm) (Céziicii : Su+TX, Derisim:2x10° M)

(10a) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi i¢in Sekil 6.63-

6.73’daki spektrumlar alinmistir.
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Sekil 6.63 : (10a) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.64 : (10a) bilesiginin farkli derisimlerde Su igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.65 : (10a) bilesiginin farkli derisimlerde Su+TX igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.66 : (10a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:DMF, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.67 : (10a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.68 : (10a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: Su+TX, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.69 : (10a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dlgiimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.70 : (10a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.71 : (10a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su+TX, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.72 : (10a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aey:642
nm) (Céziicii : DMF, Derisim:2x10° M)
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Sekil 6.73 : (10a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Acx:646
nm) (Coziicii : Su+TX, Derisim:2x10™° M)
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(11a) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi igin Sekil 6.74-

6.84’daki spektrumlar alinmistir.

1,2

Absorbans
S
=)
1

Absorbans

1,5

y =104929x - 0,1617
R? = 10,9901

0+
0,E+00

5,E-06
Konsantrasyon / M

1,E-05

2,E-05

—2X10-6 M
—4X10-6 M
e 6X10-6 M
—8X10-6 M
—10X10-6 M
=—12X10-6 M

0 . .
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
Sekil 6.74 : (11a) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.75 : (11a) bilesiginin farkli derisimlerde Su igerisinde alinan UV-VIS

spektrumu
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Sekil 6.76 : (11a) bilesiginin farkli derisimlerde Su+TX igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.77 : (11a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢timleri sirasinda

UV-VIS spektrum degisimi (¢6ziicii: DMF, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.78 : (11a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: Su, Derisim:1x107 M)
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Sekil 6.79 : (11a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: Su+TX, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.80 : (11a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:DMF, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.81 : (11a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dlgiimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.82 : (11a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi 6l¢timleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su+TX, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.83 : (11a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:651
nm) (Coziicli : DMF, Derisim:2x10™® M)

98




40 1 Absorpsiyon - 0,14
~ L 0,12
30 -
- Emisyon 0’1
E 0,08 &
5 20 3
% 0,06 2
0,02
0 T T T 0
500 600Dalgaboyu (nm)700 800

Sekil 6.84 : (11a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:651
nm) (Coziicii : Su+TX, Derisim:2x10° M)

(12a) bilesiginin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmesi igin Sekil 6.85-

6.95daki spektrumlar alinmistir.
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Sekil 6.85 : (12a) bilesiginin farkli derisimlerde DMF igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.86 : (12a) bilesiginin farkli derisimlerde Su igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.87 : (12a) bilesiginin farkli derisimlerde Su+TX igerisinde alinan UV-VIS
spektrumu
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Sekil 6.88 : (12a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢6ziicii: DMF, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.89 : (12a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi 6lgiimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: Su, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.90 : (12a) bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: Su+TX, Derisim:1x10” M)
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Sekil 6.91 : (12a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dlgtimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii: DMF, Derisim:1x107 M)
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Sekil 6.92 : (12a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢limleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢6ziicii:Su, Derisim:1x10™ M)
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Sekil 6.93 : (12a) bilesiginin fotobozunma kuantum verimi dl¢iimleri sirasinda
UV-VIS spektrum degisimi (¢oziicii:Su+TX, Derisim:1x10~ M)
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Sekil 6.94 : (12a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlari (Aex:638
nm) (Coziicii : DMF, Derisim:2x10° M)
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Sekil 6.95 : (12a) bilesiginin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumlart (Aex:635
nm) (Coziicii : Su+TX, Derisim:2x10° M)
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Cizelge 6.1 : Ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel parametreleri

Bilesik Cozicii Py TF To ky D4 D,

(ms) (ns) (10 (x10

DMF 0.16 205 1240 0.80 036 025

DMF 006 1.02 1773 0.56 141 025

DMF 023 336 1420 0.70 146  0.09
10 DMF 027 11.84 4321 023 383 0.18
11 DMF 0.03 038 1497 0.66 379 0.26
12 DMF 027 6.10 2229 044 279 0.07
5a DMF 011 1.07 931 1.07 188  0.28
5a Su - - p = 020  0.06
5a Su+TX 0.06 0.67 1044 0.95 136  0.92
6a DMF 004 0.71 1484 0.67 097  0.27
6a Su ; - - . 773 0.08
6a Su+tTX 0.02 050 29.63 0.34 798 041
7a DMF 006 1.05 1749 0.57 179 0.13
7a Su - . - - 186  0.10
7a Su+TX 0.05 437 8758 0.11 0.50  0.04
10a DMF 007 0.72 975 1.02 0.69  0.13
10a Su - - - - 0.10  0.01
10a Su+tTX 0.06 129 2347 043 569  0.15
11a DMF 001 0.09 939 1.06 3.09  0.29
11a Su - - - - 406  0.48
11a Su+tTX 0.04 0.65 1845 0.54 1.67 093
12a DMF 0.09 266 28.69 034 3.69  0.03
12a Su - - - - 0.06  0.09
12a Su+TX 0.08 193 2355 042 334 0.02
Std ZnPc”®  DMF 0.17 1.03 605 1.65 023  0.56
Std InCIP¢”  DMF 0.02 090 5020 0.19 034  0.61
Std MgPc®  DMF 023 458 1994  0.50 327 0.8
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Cizelge 6.2 : Ftalosiyaninlerin absorpsiyon, emisyon ve uyarma parametreleri

Bilesik Coziicii Q band log ¢ Uyarma  Emisyon Stokes
Amaxo A (MM)  Agm, (nm) Kaymasi
(nm) Astokess
(nm)
3 DMF 675 464 - - -
4 DMF 690 5.07 - - -
5 DMF 688 5.12 689 698 10
6 DMF 703 4.76 698 707 4
7 DMF 689 5.02 688 697
8 DMF 665 438 - - -
9 DMF 672 4.78 - - -
10 DMF 677 4.62 677 684 7
11 DMF 689 4.86 686 693 4
12 DMF 675 4.80 677 682 7
5a DMF 689 5.21 689 697 8
5a Su 687 4.69 - g -
5a Su+TX 692 514 692 700 8
6a DMF 690 4.73 690 696 6
6a Su 704 423 . - -
6a Su+TX 697 4.49 697 701 4
7a DMF 686 4.83 685 693
Ta Su 694 391 - - -
7a Su+TX 685 4.19 685 720 35
10a DMF 677 4.98 677 684 7
10a Su 679 436 - - -
10a Su+T X 679 4.61 681 688 9
11a DMF 690 4.95 690 693 3
11a Su 689 4.29 - - -
11a Su+TX 693 4.79 696 699 6
12a DMF 675 4.53 677 683 8
12a Su 600 438 - - -
12a Su+TX 699 4.60 702 704 5
Std ZnPc® DMF 670 5.37 670 676 6
Std InCIPc” DMF 686 4.46 689 700 14
Std MgPc®® DMF 669 5.03 675 681 12
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7.2 DEGERLENDIRME

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril bilesikleri ile 7-
hidroksi-4-(piridin-3-il)kumarin  bilesiginin elektrofilik aromatik siibstitiisyon
tepkimeleri sonucunda piridin siibstitiie kumarin igeren ftalonitriller sentezlenmis
olup, bu ftalonitrillerden non-periferal ve periferal siibstitiie Co, Cu, Zn, In ve Mg
metalli ftalosiyanin tiirevleri hazirlanarak saflagtirilmistir. Elde edilen metalli
ftalosiyaninler DMF ve DMSO’da c¢o6ziinmektedir. Bu ftalosiyaninlerin DMS ile
tepkimesinden suda oldukg¢a iyi ¢oziinen Zn, In ve Mg metalli ftalosiyaninler

hazirlanmistir.

Elde edilen ftalonitril bilesiklerinin (1,2), FT-IR spektrumlarinda 2200 cm™ civarinda
verdikleri pik (-C=N) nitril gruplarinin varliginm1 kanitlamaktadir. Ayrica kumarin
yapisinda bulunan karbonil grubu (C=0O lakton) 1700 cm™ civarinda pik vermistir.
d-DMSO i¢inde alman 'H NMR spektrumunda (1) i¢in 6,57 ppm, (2) i¢in 6,58
ppm’de goriilen tekli pik kumarin 3 pozisyonundaki protona aittir. (1) icin 8,77-7,21
ppm arasinda, (2) icin 8,78-7,14 ppm arasinda goriilen pikler aromatik protonlarin

pozisyonunu ve sayisini kanitlamaktadir.

Ftalonitril bilesiklerinden (1,2) yola ¢ikarak sentezlenen ftalosiyaninlerin
3,4,5,6,7,8,9,10,11,12) tamaminda 2200 cm’ civarinda nitril pikinin (-C=N)
kaybolmas1 bize ftalonitril bilesiklerinden (1,2) ftalosiyaninlerin sentezlendigini
gostermektedir. Elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin
(3,4,5,5a,6,6a,7,7a,8,9,10,10a,11,11a,12,12a) FT-IR spektrumlarinda 3000 cm’!
civarmda Ar-H, 1700 cm”  civarinda lakton (C=0) ve 1610 cm™ (C=C)
frekanslarinin varligi bize ftalosiyaninlerin yapilarint aydinlatmas: bakimindan
Oonemli veriler olmustur. Ftalosiyaninlerinin (5,5a,10) MALDI-TOF kiitle
spektrumlarinda mol agirliklarinda iyon pikleri goézlenmistir. Suda ¢dziiniir
ftalosiyaninlerin (5a,6a,7a,10a,11a,12a) FT-IR spektrumlarinda 1100-1300 cm’!
araliginda (S=0) baglarmin verdigi titresimler N-piridinyum siilfat tuzlarinin
olustugunu bize kamitlamaktadir. Agregasyon sebebiyle ftalosiyaninlerin 'H NMR
spektrumlarinda pikler net olarak elde edilememektedir; calismamizda kapali
formilii CgsH44012N12Zn olan Zn metalli ftalosiyanin (5) tiirevinin 44 aromatik
protonuna ait pikler 6,30 - 9 ppm arasinda genis bir alanda ¢oklu pikler olarak

gozlenmistir.
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Sentezlenen ftalosiyaninlerin absorbans spektrumlari 2x10° - 12x10° M arahginda
cesitli derisimlerde DMF iginde alinmigtir. Metalli ftalosiyanin yapisina uygun
olarak tekli Q ve B bandlar1 gozlenmistir. Periferal siibstitiie Cu metalli ftalosiyanin
agregasyon gosterirken diger metalli ftalosiyaninlerde agregasyon gorilmemistir.
Suda ¢oziiniir Pc’ler suda agrege olurken Triton-X ilavesi ile agregasyon azalmistir.

DMEF’de ise agregasyon gozlenmemistir.

Sentezledigimiz ftalosiyaninlerden non-periferal siibstitiie olan ftalosiyaninler
(3,4,5,6,7), periferal siibstite ftalosiyaninlere (8,9,10,11,12) gore daha diisiik alanda
Q bandi vererek kirmiziya kayma (Batokromik kayma) gostermislerdir. Ayrica In
metalli ftalosiyaninler (6,11) diger metalli ftalosiyaninlere gore kirmiziya kayma
gostermistir. Metalli ftalosiyanin tuz bilesiklerinde de (6a,11a) kirmiziya kayma
gozlenmektedir. In ve Zn metali bulunduran ftalosiyaninler
(5,5a,6,6a,10,10a,11,11a), Mg metalli ftalosiyaninlere (7,7a,12,12a) gore
standartlara yakin singlet oksijen verimleri gostermislerdir. Bunun sebebi olarak In
ve Zn metali gibi atom numarasi yiiksek metallerin ftalosiyaninin merkez boslugunu
tam doldurmasi gosterilebilir.[60,61] Suda ¢6ziiniir Zn metalli ftalosiyanin (5a) ve In
metalli ftalosiyanin (11a) su+TX karigiminda (sirasiyla @, = 0,92 ve 0,93) en yiiksek
singlet oksijen kuantum verimlerini vermislerdir. Ayrica tiim ftalosiyanin
tiirevlerinin foto bozunma degerleri standart degerler icinde sonuclar vermistir. Cu ve
Co metalli ftalosiyaninlerin (3,4,8,9) singlet oksijen kuantum verimleri ve foto
bozunma kuantum verimleri yapilariin ¢ok fazla agregasyon gostermesi sebebiyle
incelenmemistir. Floresans kuantum verimleri incelendiginde ise Zn metalli
ftalosiyaninler (5 ve 10) DMF icinde en iyi verimlere (sirastyla ®g = 0,16 ve 0,27)
sahiptir. In metalli Pc’ler (6,11,6a,11a) yine yiiksek floresans kuantum verimleri
gostermistir [6 icin @y = 0,06 (DMF), 11 i¢in @ = 0,03 (DMF), 6a icin @y = 0,04
(DMF), 0,02 (Su+TX) ve 11a i¢cin @y = 0,04 (Su+TX)]. Mg metalli Pc’ler (7 ve 12)
DMF icinde yiiksek floresans kuantum verimine sahiptir (sirasiyla @ = 0,23 ve
0,27). Ayrica suda ¢Ozlinlir ftalosiyaninler (5a,6a,7a,10a,11a,12a) yiiksek
agregasyon gostermeleri nedeniyle suda florensans vermemislerdir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin ®yg degerleri biitiin ftalosiyaninler i¢in DMF ve Su+TX

coziiciilerinde calisildiginda 1yi degerler vermistir.
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Ortaya ¢ikan veriler 15181nda yiiksek lisans tez ¢alismasindan elde edilen Zn ve In
metalli ftalosiyaninlerin (5,5a,6,6a,10,10a,11,11a) PDT’de potansiyel fotoduyarl
madde olarak kullanim alan1 bulabilecegi goriilmektedir. Mg metalli ftalosiyaninlerin
(7,7a,12,12a) ise ozellikle singlet oksijen kuantum verimlerinin diisiik olmasi

sebebiyle PDT’de uygulama alan1 bulamayacag diisiiniilmektedir.
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