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KISALTMALAR 

ADMA :Antrasenedil-bis(metilen)dimalonik asit 
13

C-NMR :
 13

C Nükleer Magnetik Rezonans 

DBU : 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene 

DMF : Dimetilformamid 

DMS : Dimetil sülfat 

DMSO : Dimetilsülfoksit 

DPBF :Difenilisobenzofuran 

FT-IR :Kızılötesi Spektroskopisi 
1
H-NMR :

1
H Nükleer Magnetik Rezonans 

H2Pc :Metalsiz Ftalosiyanin 

MPc : Metalli Ftalosiyanin 

Pc : Ftalosiyanin 

PDT : Fotodinamik  terapi 

PS : Foto duyarlı 

THF : Tetrahidrofuran 

TLC : Ġnce Tabaka Kromatografisi 

TX : Triton X 100 

UV/VIS :Morötesi/Görünür Bölge Spektroskopisi 
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SEMBOLLER 

o
C : Santigrat Derece 

Ex : Uyarma 

Em : Emisyon 

M : Metal veya Molarite 

nm : Nanometre 

ns : Nanosaniye 

W : Watt 

 : Dalga boyu 

ε : Molar Absorptivite 

ɸF  : Floresans Kuantum Verimi  
ɸΔ  : Singlet Oksijen Kuantum Verimi  

ɸd  : Fotobozunma Kuantum Verimi  

F : Floresans Ömrü 

0 : Doğal IĢıma Ömrü 

kF : Floresans Oran Sabiti 

S0 : Temel Hal  

S1 : UyarılmıĢ Hal 

T1 : UyarılmıĢ Triplet Hal 
1
O2 : Singlet Oksijen 

3
O2 : Triplet Oksijen 

 : Frekans 

 : Kimyasal Kayma 

m/z : Kütle / Yük 

em : Emisyon Dalga Boyu 

ex : Uyarma Dalga Boyu 

ΔStokes : Stokes Kayması 

s : singlet (tekli) 

d : doublet (ikili) 

dd : double doublet (çift ikili) 

m : multiplet (çoklu) 

Zn : Çinko 

In : Ġndiyum 

Mg : Magnezyum 

Co : Kobalt 

Cu : Bakır 
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YENĠ TÜR FTALOSĠYANĠNLERĠN SENTEZĠ, KARAKTERĠZASYONU VE 

SPEKTROSKOPĠK ÖZELLĠKLERĠNĠN ARAġTIRILMASI 

 

ÖZET 

Yüzyıllardır bilinen kumarin ve türevleri, yapılarına bağlanan çeĢitli sübstitüentlerle 

farklı biyolojik ve farmokolojik özellikler gösteren,  heterosiklik moleküllerdir. 

Kristal beyaz renkli bir katı olan kumarin anti-kanserojen, antiviral, antioksidan, anti-

inflamatuvar, antitrombotik ve antimikrobiyal özellikler gösterir. Piridin ve türevleri 

de azot (N) içeren heterosiklik bileĢiklerin önemli bir sınıfı olarak, antikanserojen, 

antiviral, antioksidan, antidiyabetik, antibakteriyel v.b. biyolojik ve farmakolojik 

aktiviteler  göstermektedir. Kumarinlere çeĢitli sübstitüentler bağlanarak kumarin 

türevlerinin fotofiziksel ve spektroskopik özelliklerinin değiĢmesiyle birlikte, farklı 

uygulamalara uyarlanabilmeleri de kolaylaĢmaktadır. 7- pozisyonunda elektron veren 

ve 3-, 4- pozisyonlarına elektron çeken sübstitüentler bağlanan kumarin türevlerinin 

güçlü emisyon sergiledikleri araĢtırmalarda ortaya konmuĢtur. 

Ftalosiyaninler ilk sentezlerinden itibaren boyaların ve pigmentlerin önemli bir sınıfı 

olmuĢlardır. Bunların yanında günümüzde kataliz, fotodinamik terapi (PDT), 

kimyasal sensörler, doğrusal olmayan optik materyaller v.b. birçok uygulamalı 

bilimlerde kullanım alanları bulunmaktadır. Ftalosiyaninlerin çözünürlükleri, fiziksel 

ve kimyasal özellikleri, sentezlendikleri ligand ve liganda bağlı sübstitüentlerin 

yanında, ftalosiyanin merkezinde yer alan metal iyonuna  bağlı olarak da 

değiĢmektedir. Son yıllarda ftalosiyaninlerin ikinci nesil fotoduyarlı maddeler olarak 

bir kanser tedavisi olan PDT’de kullanılması önem kazanmıĢ ve araĢtırmalar bu alan 

üzerine yoğunlaĢmıĢtır. PDT’de suda çözünebilen ftalosiyaninlerin doğrudan kan 

dolaĢımına enjekte edilip, plazma proteinler tarafından istenen hücreye iletilmesinin 

kolaylaĢması sebebiyle ftalosiyaninlerin suda çözünürlükleri araĢtırmalarda önem 

kazanmıĢtır. 
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Bu bilgilerden yola çıkarak bu çalıĢmada piridin sübstitüe 7-hidroksi-4-(piridin-3-

il)kumarin kullanılarak yeni metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmiĢtir. 

Ftalosiyaninlerin sentezinde bakır (Cu), kobalt (Co), çinko (Zn), indiyum (In) ve 

magnezyum (Mg) metalleri kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢmada ilk olarak 7-hidroksi-4-(piridin-3-il)kumarin, sırasıyla 3-nitroftalonitril ve 

4-nitroftalonitril ile ayrı ayrı 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 çözücüler ve metal 

tuzları kullanılarak metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlendi. Ftalonitril 

kullanılarak ftalosiyanin sentezlenmesi en yaygın kullanılan yöntemdir. Sentezlenen 

ftalosiyaninler çeĢitli çözücülerle yıkanarak saflaĢtırıldı. Elde edilen Zn, In ve  Mg 

metalli ftalosiyanler, dimetil sülfat ile tepkimeye sokularak, metalli ftalosiyaninlerin 

N-metilpiridinyum sülfat tuzları sudaki çözünürlüklerinin incelenmesi için 

sentezlendi. 

Sentezlenen bileĢiklerin yapılarının aydınlatılmasında FT-IR, 
1
H-NMR, MALDI-

TOF spektrumları ve fotofiziksel / fotokimyasal özelliklerinin araĢtırılmasında 

UV/VIS ve floresans spektrofotometre kullanıldı. 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

Fotofiziksel özellikler, 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 sübstitüents 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 sübstitüents to the coumarins. Sübstitüents 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-

oxo-4-(pyridine-3-yl)-2H-chromen-7-yloxy]phthalonitrile and 4-[2-oxo-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, 
1
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. 
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YENĠLĠK BEYANI 

YENĠ TÜR FTALOSĠYANĠNLERĠN SENTEZĠ, KARAKTERĠZASYONU VE 

SPEKTROSKOPĠK ÖZELLĠKLERĠNĠN ARAġTIRILMASI 

 

Bu yüksek lisans tezi sürecinde, 7-hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin baĢlangıç 

maddesi 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak sırasıyla 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) bileĢiği kullanılarak, 

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

iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (3), 

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

iloksi]ftalosiyaninato bakır (II) (4),  

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

iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) (5),  

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

iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür (6), 

  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) bileĢiği kullanılarak,  

 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (8), 

 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato bakır (II) (9), 

 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

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

iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür (11), 

 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)  kullanılarak da,  

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) sülfat tuzu (5a),  

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür sülfat tuzu (6a),  

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

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

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) sülfat tuzu (10a), 

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür sülfat tuzu (11a), 

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) sülfat tuzu (12a), 

bileĢikleri ilk olarak bu çalıĢma kapsamında sentezlenmiĢ olup, bu çalıĢmaya 

özgün bileĢiklerdir. 
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1.  GĠRĠġ 

Kumarin ve türevleri yüzyıllardır bilinen heterosiklik moleküllerdir. 19. yy. 

baĢlarında keĢfedilmiĢ olup; 19. yy. ortalarından itibaren sentezlenmeye baĢlanmıĢtır. 

Kumarinlerin antibakteriyel özellikleri ise ilk kez 20. yy. ortalarında incelenmeye 

baĢlanmıĢtır. Yapılarına bağlanan çeĢitli sübstitüentler sayesinde farklı biyolojik ve 

farmokolojik özellikler gösterebilirler. Kristal beyaz renkli bir katı olan kumarinler 

anti-kanserojen, antiviral, antioksidan, anti-inflamatuvar, antitrombotik ve 

antimikrobiyal özellikler gösterirler.[1-8] 

Kumarinler benzopiran ailesinin üyeleri olarak sınıflandırılan bir grup bileĢiktir. 

Kumarin molekülü, farklı heterosiklik bileĢikler sınıflarıyla bir araya getirilebilir. 

Bunlar dört ana gruba ayrılabilir: yapısal olarak basit kumarinler (hidroksillenmiĢ, 

alkoksillenmiĢ ve alkillenmiĢ), furanokumarinler, piranokumarinler ve piron 

sübstitüe kumarinler.[9-10] 

 

ġekil 1. 1 : Kumarin yapısı 

Azot (N) içeren heterosiklik bileĢiklerin önemli bir sınıfı olan piridin ve türevleri de 

antikanserojen, antiviral, antioksidan, antidiyabetik, antibakteriyel v.b. biyolojik ve 

farmakolojik aktiviteler  göstermektedir.[11] 

 

ġekil 1. 2 : Piridin yapısı 
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Ftalosiyaninler dört izoindol biriminden oluĢan, delokalize edilmiĢ 18 elektronlu bir 

aromatik bulut olan düzlemsel aromatik makrosiklik bileĢiklerdir. Ftalosiyaninler 20. 

yy. baĢlarında sentezlenmelerinden itibaren boyaların ve pigmentlerin önemli bir 

sınıfı olmuĢlardır. Günümüzde ilgi çeken diğer kullanım alanları, kataliz, kimyasal 

sensörler, elektrokromizm, fotodinamik terapi (PDT), doğrusal olmayan optik 

materyal (NLO) ve sıvı kristallerdir.[12] 

 

ġekil 1. 3 : Ftalosiyanin yapısı 

1.1 Tezin Amacı 

Ftalosiyaninlerin çözünürlükleri, kimyasal ve fiziksel özelliklerinin incelenmesi için 

çok önemlidir. Özellikleri sadece sentezlendikleri liganda bağlı sübstitüentlere değil, 

aynı zamanda ligandın merkezinde yer alan metal iyonuna da bağlıdır. 

Ftalosiyaninlerin çözünürlükleri alkil, alkoksi, fenoksi ve makrosiklik gruplar gibi 

çözünürlük arttırıcı sübstitüentlerin ftalosiyanin halkasına eklenmesiyle 

geliĢtirilebilir.[13] 

Ftalosiyaninler, PDT uygulamaları için bilinen en iyi ıĢığa duyarlılaĢtırıcalardan 

(fotosensitizer) biridir. Kumarinler de  farmasötik özelliklerinden dolayı önemli 

bileĢiklerdir.[7] Piridin ve türevleri de antikanserojen, antiviral, antioksidan, 

antidiyabetik, antibakteriyel v.b. biyolojik ve farmakolojik aktivitelerinden dolayı 

azot (N) içeren heterosiklik bileĢiklerin önemli bir sınıfıdır.[13] Bu sebeplerle, bu 

çalıĢmada piridin içeren kumarin bileĢiği ile hem suda hem de organik çözücülerde 

çözünebilen yeni tip ftalosiyanin bileĢikleri sentezlenerek, sentezlenen bileĢiklerin 

fotofiziksel ve fotokimyasal özelliklerinin incelenmesi amaçlanmıĢtır. 
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2.  KUMARĠN 

2.1 Kumarinlerin Yapısı ve Tarihi 

Kumarin ve türevleri yüzyıllardır bilinen ilginç heterosiklik moleküllerdir. Kristal 

beyaz renkli bir katı olan kumarin, C9H6O2 yapı formülüne sahip, lakton halkasına 

kaynaĢmıĢ bir aramotik halkadan oluĢan  moleküldür. Kumarinin mol kütlesi 146,15  

g/mol olup, kaynama noktası 297-299 °C, erime noktası 68-70°C arasındadır. 

Kumarin etanol, kloroform, dietil eter ve yağlarda rahat bir Ģekilde çözünürken, suda 

çok az çözünür.[9] 

 

ġekil 2.1 : Kumarin ve α-piron yapıları 

Doğal ve sentetik kumarin türevleri organik kimyada büyük ilgi görmektedir. Doğal 

kumarin bileĢiği ilk olarak Vogel tarafından 1822 yılında Tonka fasülyelerinden 

izole edilmiĢtir (coumarouna: kaynağı melilotus alba olan, Fransızlar tarafından 

bilinen tropik fasulye).[2-3] Kumarinler maydonozgiller, papatyagiller, baklagiller, 

gülgiller, kökboyasıgiller, sedef otugiller, patlıcangiller gibi birçok bitki ailesinde 

bulunur.[3] Kumarin sentezinin tarihi 19. yy. ortalarında Perkin’in kendi adını 

taĢıyan ünlü tepkimesiyle baĢlar. Perkin’in kumarin sentezini keĢfetmesinden on beĢ 

yıl sonra Von Pechmann alternatif bir yöntem bulmuĢtur.[1]  
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ġekil 2.2 : Perkin reaksiyonuyla kumarin sentezi 

 

ġekil 2.3 : Pechmann reaksiyonuyla 7-hidroksi-4-metil kumarin sentezi 

Kumarin ve türevleri, Perkin ve Pechmann reaksiyonları dıĢında, Knoevenegal, 

Wittig ve Reformatsky reaksiyonlarını içeren çeĢitli yöntemlerle de sentezlenebilir. 

Fakat bunların arasında Pechmann reaksiyonu, çok basit baĢlangıç maddelerinden 

ilerlediği ve çeĢitli sübstitüe kumarinlerin sentezlerinde yüksek verimler verdiği için, 

sübstitüe kumarinlerin sentezinden yaygın olarak kullanılan yöntemdir. [14] 

Kumarinler anti-kanserojen, antiviral, antioksidan, anti-inflamatuvar, antitrombotik 

ve antimikrobiyal özellikler gösterirler.[6] Ayrıca kumarinler mükemmel 

fotokimyasal ve fotofiziksel özelliklere sahiptir. Bu da onları optik beyazlatıcılar, 

lazer ıĢınları, güneĢ enerjisi toplayıcıları, floresan alıcılar, biyoloji ve tıp gibi çeĢitli 

uygulamalarda kullanıĢlı hale getirir.[7] Kumarinlerin yüksek kuantum verimlerinin 

yanında, yüksek floresan yoğunluğu, güçlü ıĢık kararlılığı, iyi çözünürlüğü, kolay 

sentezlenmesi ve yüksek molar absorpsiyon katsayısına sahip olmaları da çeĢitli 

uygulamalarda kullanılmalarını sağlamaktadır.[8] 

Kumarinler, son otuz  yılda biyolojik olarak kullanılabilen antiviral ajanların keĢfi 

için öncü yapılar olarak dikkat çekmiĢlerdir.[4] Kumarinler yapılarına bağlanan 

sübstitüentlerle genellikle düĢük toksisiteye sahip çeĢitli biyokimyasal ve 

farmokolojik özellikler gösterebilirler.[5] 
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2.2 Kumarinlerin Sınıfları 

Kumarin molekülü, farklı heterosiklik bileĢik sınıflarıyla bir araya getirilebilir. 

Örneğin furan ile kumarinin bir araya gelmesi, benzen veya lakton halkaları üzerinde 

gerçekleĢtirilebilir ve böylece furanokumarinler üretilirler.[10] Kumarinler dört ana 

gruba ayrılabilir: yapısal olarak basit kumarinler (hidroksillenmiĢ, alkoksillenmiĢ ve 

alkillenmiĢ), furanokumarinler, piranokumarinler ve piron sübstitüe kumarinler.[15] 

2.2.1 Basit Kumarinler 

Kumarin ana yapısına hidroksi, alkoksi ve alkil gruplarının bağlanmasıyla ortaya 

çıkan kumarinlere denir. Kumarin halkasına farklı sübstitüentlerin bağlanması 

sonucunda mono-, di- , tri- sübstitüe kumarinler ortaya çıkar.[16] En aktif kumarin 

türevleri, kumarin iskeletine, alkil, amin, flor, klor v.b. gibi grupların bağlanmasıyla 

elde edilir.[17] 

 
(H: hidroksi, C: kumarin, DH: dihidroksi, M: metil, P: propil, Ph: fenil) 

ġekil 2.4 : Basit kumarin yapıları 

2.2.2 Furanokumarinler 

Kumarin benzen halkasına bağlanan furan halkasıyla oluĢan furanokumarinler 

antikanserojen, anti-inflamatuar özelliklere sahip olduğu gibi, kumarin lakton 

halkasına bağlanan furan halkasına sahip furanokumarinler de çeĢitli fizyolojik 

aktivitelere sahiptir.[18] Furanokumarinler, ĢaĢırtıcı farmokolojik aktiviteye, optik 

özelliklere ve gelecek vaadeden terapötik umutlara sahip olan, doğal olarak oluĢan 

bileĢiklerin büyük bir sınıfını oluĢturur.[19]  
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Furanokumarinler psoralenler olarak da adlandırılırlar. Sedef hastalağı ve vitaligo 

gibi hastalıkların tedavisinda kullanılırlar.[20] 

 

ġekil 2.5 : Furanokumarin yapıları 

2.2.3 Piranokumarinler 

Kumarin türevleri arasında piranokumarinler doğal ve sentetik moleküllerde 

ayrıcalıklı yapılardır ve geniĢ biyolojik aktiviteye sahiptirler: antibakteriyel, anti-

HIV, anti-HBV, antiviral, v.b. Doğada yaygın olarak bulunmaları ve ilaç 

endüstrisindeki ilgi çekici özellikleri nedeniyle piranokumarinlerin sentezi organik 

kimyada önemlidir.[21] 

 
                            Luvangetin            Alloksantoksiletin   5-Metoksiseselin 

ġekil 2.6 :  Piranokumarin yapıları 

2.2.4 Piron-sübstitüe Kumarinler  

Piron-sübstitüe kumarinlerden warfarin ve asenokumarol K vitaminini bağlayarak 

kan sulandırıcı özellik gösterirler.[22] 

 
         Warfarin    Asenokumarol 

ġekil 2.7 : Piron-sübstitüe kumarin yapıları 
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2.3 7-Hidroksikumarin 

Umbelliferon olarak da isimlendirilen 7-hidroksikumarin, altın elma, havuç, kiĢniĢ, 

melekotu ve fare kulağı otu gibi bitkilerde, köklerde ve yenilebilir meyvelerde 

bulunur.[23] Beyaz, tatsız kristal yapıda  bileĢiktir ve UV ıĢığını yoğun olarak  300 – 

325 nm arasında absorbe eder. 7-Hidroksikumarin türevleri bu özellikleri nedeniyle 

güneĢte kullanılan krem ve losyonlarda kullanılırlar.[24] Bu kumarin türünün 

biyolojik aktiviteleri çok çeĢitlilik gösterir. Örnek olarak insanlarda lenf ödemini 

azalttığı, fareler üstünde kandaki yüksek Ģeker düzeyini normale indirme 

(antihiperglisemi) etkisi gösterdiği bilinmektedir.[23] 7-Hidroksikumarinin özel 

olarak diğer biyolojik aktiviteleri antioksidan, antiviral ve antibakteriyel özellikler 

göstermesidir.[25] 

7-Hidroksikumarinin ultraviole aktivitesi, güneĢten koruyucu ajan ve tekstil için 

optik parlatıcı olarak kullanılmasını sağlar.[26] 7-Hidroksikumarin türevlerinin in-

vitro denemelerde bir dizi kötü huylu insan hücrelerininin çoğalmasını durdurduğu 

ve farklı türde hayvan tümörlerine karĢı da aktivite sergilediği rapor edilmiĢtir. 

Ayrıca klinik araĢtırmalarda bu bileĢiklerin, prostat kanseri, kötü huylu cilt kanseri, 

metastatik böbrek hücresi kanserlerine karĢı aktivite gösterdiği de raporlanmıĢtır.[27] 

 

ġekil 2.8 : 7-Hidroksikumarin yapısı 

2.4 Piridin Sübstitüe Kumarinler 

Yapısında azot (N) bulunan heterosiklik bileĢikler, endüstriyel, farmasötik ve 

kimyasal uygulamalar için dikkate değer potansiyele sahip önemli bir kimyasal 

bileĢik sınıfıdır. Doğal veya sentetik olsun, ilginç biyolojik özelliklerinden dolayı, 

biyolojik süreçlerde anahtar bileĢen olarak sıklıkla yer almaktadırlar.[28] Piridin ve 

türevleri, umut veren biyolojik ve farmokolojik aktiviteleri nedeniyle N içeren 

heterosiklik bileĢiklerin önemli bir sınıfıdır.[13] Piridin yapıları, çok sayıda doğal 

bileĢikde bulunur; ayrıca sıklıkla fonksiyonel malzemelerde kullanılır.[29] Piridin 

halkası potansiyel biyolojik aktivitesi sayesinde farmasötik kimyada önemli bir 
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bileĢik olarak yaygın Ģekilde kullanılmaktadır. Bu sebeple hem kumarin hem de 

piridin içeren moleküler yapının, biyolojik ve moleküler çeĢitlilik bakımından büyük 

ilgi göreceği düĢünülmektedir.[30] Piridin, aynı zamanda vitaminler, antibiyotikler, 

ilaçlar, alkaloidler, metabolik ürünler gibi bir takım biyolojik olarak aktif bileĢiklerin 

yapısal parçası olarak da ilgi çekicidir.[31]  

Kumarin türevlerinin fotofiziksel ve spektroskopik özellikleri çeĢitli sübstitüentlerin 

ana kumarine bağlanmasıyla kolayca değiĢebilir. Örneğin kumarin 3-pozisyonuna 

piridil bağlanan kumarinler, sadece çeĢitli fizyolojik faaliyetleri için değil, aynı 

zamanda yüksek kuantum verimleri ve üstün fotokararlılık da dahil olmak üzere 

seçkin optik özelliklere sahiptirler.[32]  

7-Hidroksikumarin’e 3- ve 4- pozisyonundan birçok farklı sübstituent bağlanarak 

türevleri sentezlenmesine rağmen, bu pozisyonlara piridil bağlanarak çok az çalıĢma 

yapılmıĢtır. Pachecco ve Gotto, Pechmann tepkimesini düzenleyerek birkaç 

hidroksil-sübstitüe-4-(3-piridil) kumarini sentezlemiĢlerdir; Bragg ve Wiberley’de, 

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

 

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

7- pozisyonunda elektron veren ve 3-, 4- pozisyonlarına elektron çeken sübstitüentler 

bağlanan kumarin türevlerinin güçlü emisyon sergiledikleri araĢtırmalarda ortaya 

konmuĢtur.[34] Yapısında N bulundaran heterosiklik bileĢikler içeren 

ftalosiyaninlerin sentezi için yeni ve etkili yöntemlerin geliĢtirilmesi, akademik 

çevrelerin ve endüstrinin üzerinde durduğu önemli bir araĢtırma alanıdır.[28] 
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2.5 Kumarinlerin Spektral Özellikleri 

Kumarin en düĢük uyarılmıĢ singlet (S1) halde elektron karakterine sahipken n-π* 

geçiĢi yüzünden, apolar çözücülerde floresan gözlemlemek zor olur. Fakat kumarin 

iskeletine uygun bir fonksiyonel grup eklendiğinde, S1 karakteri n-π* geçiĢinden  π - 

π* geçiĢine kolayca değiĢkenlik gösterir ve mavi yeĢil bölgede floresan 

gözlemlenir.[35] 7-Hidroksikumarinler IR Spektrumu’nda karakteristik 3153 (-OH), 

3080-3040 (Ar C-H), 1699 (C=O lakton), 1600 (C=C) frekanslarını verir.[36] 

Kumarinler UV-VIS spektrumlarında 310 nm’de tek bir bant veren maksimum 

emilim gösterirler. Bu 7-hidroksi kumarinde –OH grubundan dolayı 320 nm 

civarında gelmektedir.[37] 7-hidroksi kumarinin –OH bandı 
1
HNMR spektrumunda 

geniĢ singlet olarak 9,32 ppm de ortaya çıkmaktadır. Yine kumarin üstündeki lakton 

halkasının protonu 8,35 ppm de singlet olarak görülür.[36] 
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3.  FTALOSĠYANĠN 

3.1 Ftalosiyaninlerin Yapısı 

Ftalosiyaninler (Pc), doğada ve canlı yapılarında bulunan porfirinlerin sentetik 

türevleridir.[38] Ftalosiyaninler di-anyonik (Pc
2-

) makrosiklik halkadan oluĢan 

koordineli kompleksler veya organometalik komplekslerin bir sınıfıdır. Di-anyonik 

halka, metalli ftalosiyanin kompleksleri oluĢturmak için uygun metal iyonları 

kullanılarak kompleksleĢtirilebilir. Bu nedenle ftalosiyaninler, ilginç fizikokimyasal 

özellikler gösteren metalli ftalosiyaninler (MPc) ve metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) 

olarak iki yapıda sentezlenebilirler.[39] Ftalosiyaninler uygulamalı bilimlerde 

potansiyel önemi olan özelliklere sahip makrosiklik bileĢiklerdir. Bazı kanser 

türlerinin PDT ile tedavisinde mükemmel bir potansiyele sahiptirler.[40] 

Ftalosiyaninlerin ikinci nesil fotoduyarlı olarak tercih edilmesinin sebepleri, kırmızı 

görünür bölge de yüksek absorpsiyonu, singlet oksijen oluĢumundaki güçlü verimi, 

kolay kimyasal modifikasyonu ve karanlıkta düĢük toksisitesidir.[40] 

 

 

ġekil 3.1 : Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin, ve ftalosiyanin arasındaki yapısal 

iliĢki 
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Ftalosiyaninler, 18π elektron sistemli düzlemsel bir makro halkadan oluĢurlar ve 

tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da bilinirler. Yapısal olarak porfirinlere benzer 

yapıda olmalarına rağmen hemoglobin, klorofil A ve vitamin B12 gibi doğal olarak 

bulunmazlar.[41] Ftalosiyaninlerin 18π elektron sistemli düzlemsel bir makro 

halkadan oluĢan yapısı güçlü konjügasyona neden olmaktadır. Ftalosiyanin 

halkasının her yanına yayılmıĢ bu kuvvetli konjügasyon, ftalosiyaninlere termal 

kararlılık ve fotokararlılık, düzlemsellik ve görünür ıĢığın kırmızı bölgesinde yüksek 

molar absorpsiyon katsayısı gibi birçok önemli özelliği sağlar. Bunlara ek olarak, bu 

konjügasyonun ftalosiyanin komplekslerine ilginç redoks özellikleri sağladığı iyi 

bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin bu ilginç özellikleri, bilim insanlarını  bu bileĢiklerin 

yeni alanlardaki uygulamalarını keĢfetmeye teĢvik etmektedir.[42]  

3.2 Ftalosiyaninlerin Sentezi 

1907 yılında ftalosiyaninlerin keĢfedilmesiyle, bilim insanlarının ftalosiyanin 

bileĢiklerinin sentezi için yöntemler geliĢtirmesi önem kazandı. Genellikle ftalik 

anhidritin veya ftalonitrilin yüksek sıcaklık siklotetramerizasyon prosesleri ile 

hazırlanmaktadır ve kalıp etkisi uygun bir metal katyonu tarafından 

sağlanmaktadır.[43](Örneğin ġekil 3.2)  

FonksiyonelleĢmiĢ ftalonitriller, klasik reaksiyon yaklaĢımları kullanılarak önceden 

mevcut ftalonitrillerin yapısı değiĢtirilerek hazırlanır; ve bunlar ftalosiyaninlerin 

sentezi için en çok kullanılan öncülerdir.[44]  
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ġekil 3.2 : Galyum ve indiyum klorür içeren periferal pozisyonlarda                      

okta-sübstitüe fenoksi ve ter-bütilfenoksi ftalosiyanin sentezi 

 

2007 yılında Chauke ve çalıĢma arkadaĢları 4,5-bis(fenoksi)-1,2-

disiyanobenzenftalonitril ve 4,5-bis(tert-butilfenoksi)-1,2-disiyanobenzenftalonitril 

kullanarak,  fenoksi ve tert-bütilfenoksi sübstitüe indiyum ftalosiyanin bileĢiklerini 

sentezlemiĢler ve bu bileĢiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal özelliklerini 

incelemiĢler. Sentezledikleri bileĢiklerin PDT’de kullanım açısından uygun olduğu 

sonucuna varmıĢlardır.[45] 

3.3 Ftalosiyaninlerin Kullanım Alanları 

Ftalosiyaninler koyu yeĢil-mavi renginin sonucunda, tekstilde boya maddesi olarak, 

metal ve plastikler içinde renklendirici olarak ticari kullanımda önemli bir kimyasal 

bileĢiktir. Ftalosiyaninler bunlara ek olarak kimyasal sensörler, güneĢ pilleri, optik 

kayıt malzemeleri, katalizör ve fotovoltaik gibi alanlarda da kullanılmaktadır.[46] 
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Ftalosiyanin merkez boĢluğunda yer alan metal iyonlarının özellikleri, sentezlenecek 

metalli ftalosiyaninlerin (MPc) özellikleri, tepkimeleri ve uygulamaları açısından 

hayati rol oynamaktadır. Metalli ftalosiyaninler endüstriyel, teknolojik ve tibbi 

alanlarda geniĢ bir uygulama çeĢitliliği sergilemektedir.[47] Metalli ftalosiyaninlerin 

özellikle kolay çözünebilen periferal sübsitüe türevleri, özgün spektroskopik ve 

elektrokimyasal özellikleri ile bağlantılı geniĢ bir uygulama alanı bulmuĢlardır. Bu 

özellikler metal iyonlarına ve bu komplekslerdeki büyük konjuge π sistemleri ile 

ilgilidir.[48] Yapısal esneklikleri, yüksek termal, kimyasal ve fotokimyasal 

kararlılıkları yaygın uygulamalar için kullanıĢlı olmalarını sağlar. Elektronikler ve 

optoelektroniklerde yeni moleküler malzemelerin üretimi için, boyalar, pigmentler ve 

yapı taĢları olarak kullanılmalarının yanı sıra, çeĢitli tıbbi durumların fotodinamik 

tedavisi (PDT) ve fotodinamik tanısı (PDD) için potansiyel foto-duyarlı maddeler 

(PS) olarak araĢtırılmaktadırlar.[49] 

3.4 Ftalosiyaninlerin Çözünürlüğü 

Birçok ftalosiyaninin organik çözücülerde ve suda çözünürlüğü az olmakla birlikte, 

bu bileĢiklerin çözünürlükleri uygulamalarda kullanılmaları için önemlidir.[46] 

Ftalosiyaninler hidrofobik özellikleri, büyük yapıları ve π-bağlarının üstüste gelmesi 

sebebiyle birçok çözücüde agrege olabilirler. Bu da bileĢiklerin hem çözünürlüğünü 

azaltır hem de uyarılmıĢ durumu kendiliğinden ortadan kaldırdığı için daha zayıf 

reaktif oksijen verimine sebep olur.[50] Sübstiüent bulundurmayan ftalosiyaninler 

yaygın organik çözücülerde çözünmezken, iyonik olmayan periferal ve non-periferal 

ftalosiyaninler esas olarak dimetilformamid (DMF), dimetilsülfoksit (DMSO), 

piridin ve tetrahidrofuran (THF)’de çözünmekle birlikte, metanol, etanol ve 

kloroformda çok az çözünürler. Suda ise çözünmezler. Ġstisna olarak polietilenglikol, 

karbonhidrat ve polihidroksilat sübstitüe ftalosiyaninler suda çözünürler.[51] 

Ftalosiyaninlerin kararlılıklarının yanında, kolay sentezlenebilmeleri de endüstriyel 

uygulamalarda kullanılmalarını cazip hale getirmektedir.[52] Aynı zamanda 

ftalosiyaninlerin çözünürlükleri kimyasal ve fiziksel özelliklerinin incelenmesi içinde 

önemlidir. Özellikleri sadece sentezlendikleri liganda bağlı sübstitüentlere değil, aynı 

zamanda ligandın merkezinde yer alan metal iyonuna da bağlıdır.  

 



15 

Bu nedenle ftalosiyaninlerin çözünürlükleri alkil, alkoksi, fenoksi ve makrosiklik 

gruplar gibi çözünürlük arttırıcı sübstitüentlerin ftalosiyanin halkasına eklenmesiyle 

geliĢtirilebilir.[13] Ftalosiyanin halkasına periferal ve aksiyal pozisyonunda bağlanan 

elektron alan (–F, –Cl, –Br, –NO2, –CN, vb.) ve elektron veren (–NH2, –Ar, –S, –

RO, vb.) sübstitüentler organik çözücülerde  çözünürlüğü arttırılabilir.[53] Aksiyel 

pozisyona eklenen substitüentlerin yapısı, çözünürlük, agregasyon davranıĢı, 

elektronik absorpsiyon, fotofiziksel, fotokimyasal, elektrokimyasal özellikleri gibi 

ftalosiyaninin temel özelliklerini güçlü bir Ģekilde etkileyebilir.[54] Bunlara ek 

olarak tetra sübstitüe ftalosiyaninler, yüksek dipol momentleri ve çevrelerindeki 

simetrik olmayan  düzenlemelerden kaynaklanan yapısal izomerler oluĢumu 

nedeniyle, genellikle okta sübstitüe ftalosiyaninlere göre daha fazla çözünürler.[43]  

Ayrıca bu bileĢiklerin sudaki çözünürlüğü karbonhidrat, sülfonat veya kuaterner 

amonyum gibi hidrofilik grupların ilavesiyle arttırılabilir.[55] Suda çözünür 

ftalosiyaninlerde agregasyonun artması ve π bağlarının bastırılması sorunu ortaya 

çıkmaktadır. Ancak bu tür  ftalosiyaninlerin elde edilmesi yeĢil kimya süreçleri ve 

teknolojisi açısından önemlidir.[56] Bununla birlikte ftalosiyaninlerin suda 

çözünürlüğü özellikle PDT için önemlidir; çünkü suda çözünebilen ftalosiyaninler 

doğrudan kan dolaĢımına enjekte edilip, plazma proteinler tarafından taĢınarak 

kolayca vücut içerisinde istenen hücreye iletilebilirler.[13] 

3.5 Ftalosiyaninlerin Özellikleri 

Metalli ftalosiyanin komplekslerinin görünür ısığın kırmızı bölgesinde yoğun 

soğurmaları nedeniyle PDT için oldukça umut verici foto-duyarlı maddeler oldukları 

kanıtlanmıĢtır. Yüksek triplet durum kuantum verimleri  ve uzun triplet ömürleri, 

bunların verimli foto duyarlı maddeler olması için gereklidir.[6] Ftalosiyaninler, 

yüksek termal kararlılığa, yarı iletkenliğe, fotoiletkenliğe sahip organik materyaller 

olarak ilgi görmektedir. Ftalosiyaninlerin yüksek terapötik etkinliğe sahip olması için 

uyması gereken ana özellikler Ģu Ģekilde sıralanabilir; karanlıkta düĢük toksisite, ıĢık 

olduğunda yüksek foto toksisite, hedef tümör için yüksek seçicilik ve özgüllük, 

vücuttan hızlı atılım, singlet oksijen üretiminin yüksek kuantum verimi, su bazlı 

çözelti içinde çözünürlük, fizyolojik koĢullar altında kararlılık, biyolojik dokuların 

optik iletim penceresinde emilimi.[57]  
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Ftalosiyanin bileĢiklerinin tamamının erime noktası yoktur. 500 °C’ye kadar havada 

bozunmaya uğramazlar. Vakumlu ortamda metalli ftalosiyaninlerin büyük bir kısmı 

900 °C den önce ayrıĢmazlar. Ftalosiyanin halkası kuvvetli oksidantların etkisiyle 

ftalik asit veya ftalimide parçalanarak makrohalka bozunur.[58]   

Son zamanlarda ftalosiyanin üzerine yapılan çalıĢmalarda farklı kumarin türevleriyle 

sentezlenen bileĢiklerin floresans davranıĢı göstermekle birlikte yüksek singlet 

oksijen verimine sahip oldukları tespit edilmiĢtir.[59] Ftalosiyaninlerin merkezinde 

veya dıĢında ağır atomların varlığı, spin yörünge bağlaması yoluyla triplet duruma 

geçiĢleri arttırır. Yüksek spin yörünge bağlama değerleri, farklı dönme durumları 

arasındaki radyal ve radyal olmayan geçiĢlerin kinetiğini güçlendirir. Sistemler arası 

geçiĢ, daha çok, ağır atom etkisi olarak bilinen bir olgu olan yüksek atom numaralı 

elementler içeren sistemlerde gözlemlenir. Metalli ftalosiyaninler (MPc) ve konjuge 

nanopartiküller içindeki merkezi metalin, bahsedildiği üzere triplet duruma geçen 

sistemler arası geçiĢi destekleyen ağır atom etkisi nedeniyle ftalosiyaninlerin triplet 

ve singlet oksijen verimlerinin arttığı gözlemlenmektedir.[60] 

Birçok metal iyonu ftalosiyanin halkasındaki boĢluğa bağlanabilir, bu nedenle bir 

çok metalli ftalosiyanin sentezlenmektedir. Ftalosiyanin türevlerinin fotofiziksel 

özellikleri, merkezi metal iyonun yapısı ve varlığından güçlü bir Ģekilde etkilenir. 

GeçiĢ metali içeren metaller kısa triplet ömürleri verirler. Merkeze bağlanan metal 

iyonu diamanyetik ve geçiĢsiz olduğunda, metalli ftalosiyanin türevleri fotoaktif 

olurlar ve ıĢığaduyarlı yapılar olarak kullanılabilirler. Metalli ftalosiyanin 

türevlerinin etkili bir duyarlılık için yüksek triplet durum kuantum verimi ve uzun 

triplet ömre sahip olması gereklidir. Örneğin Zn
2+

, Ga
3+

 ve Si
4+

 ftalosiyanin 

komplekslerine yüksek triplet verimi ve uzun ömür gibi mükemmel özellikler verir. 

Özellikle de çinko metalli ftalosiyaninler yüksek kırmızı görünür bölge emilimine ve 

yüksek singlet ve triplet verimlerine sahip olur; bu da onları PDT uygulamaları için 

önemli fotoduyarlı maddeler haline getirir.[61] Kumarin türevlerinin, ftalosiyanin 

halkasının periferal ve non-periferal pozisyonlarına girmesinin, ftalosiyaninlerin 

fotokimyasal ve fotofiziksel özelliklerini arttırdığı gözlenmiĢtir. [36] 
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3.6 Ftalosiyaninlerin Spektral Özellikleri 

Ftalosiyaninler iki absorbsiyon bölgesinde tipik elektronik spektrum gösterirler. 

Bunlardan bir tanesi UV bölgesinde 300-350 nm’de B bandı, diğeride görünür 

bölgede 600-700 nm’de Q bandıdır. Q bandı ftalosiyanin halkasının en yüksek dolu 

moleküler orbitalinden (HOMO) en düĢük boĢ molekül orbitaline (LUMO) elektron 

geçiĢiyle oluĢan π - π *  geçiĢi sonucunda ortaya çıkan banda verilen addır. B bandı 

olarak adlandırılan diğer band ise daha derin π seviyelerinden LUMO’ya doğru 

ortaya çıkar.[62] 

FT-IR spektrumlarında ftalonitrillerde 2200 cm
-1

 civarında gözlenen karakteristik  -

C≡N gerilmesi ftalosiyaninlerde gözlenmez. Sentezlenen ftalosiyanin 

komplekslerinde 3000 cm
-1 

ve üzerinde aromatik CH gerilmeleri karakteristik olarak 

gözlemlenir. [63] Metalsiz ftalosiyaninlerin infrared spektrumlarında yaklaĢık 3300 

cm
-1

’lerde görülen N-H gerilme bandı (υ N-H), D2O ile yer değiĢtirme sonunda 

kaybolur.  Aynı Ģekilde 1540 cm
-1

 civarındaki N-H eğilme bandı (β N-H) yok olur ve 

aynı band 1144cm
-1

’de ortaya çıkar.  1650–1200 cm
-1

 bölgesinde görülen diğer 

bandlar ise C-C ve C-N titreĢimlerine aittir.[64]  

Tetra-sübstitüe ftalosiyanin komplekslerinin 
1
H NMR spektrumları, ftalonitril 

türevlerininkiyle karĢılaĢtırıldığında geniĢ absorbsiyonlara sahiptir. Bu tür metalli 

ftalosiyanin kompleksleri yapısındaki izomerlerin varlığından dolayı ftalosiyanin 

halka protonlarını çözünmemiĢ multipletler olarak gösterir. Periferal sübstitüe 

edilmiĢ kompleksler için ftalosiyanin halkasının aromatik protonları 7-9 ppm 

arasından gözlenir. NMR ölçümleri için kullanılan deriĢimlerde izomerlerin yanı sıra 

ftalosiyanin agregasyonun varlığı da aromatik sinyallerin geniĢlemesine yol açar.[65] 
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4.  FOTODĠNAMĠK TERAPĠ (PDT) 

IĢığa duyarlı tedavi yöntemleri 1900’lü yılların baĢından itibaren ağırlık kazanmakla 

beraber, farklı amaçlarla M.Ö. 6. yy.’dan itibaren ıĢık, özellikle de güneĢ ıĢığı tedavi 

amaçlı kullanılmıĢtır. Fototerapiyi bilimsel yöntem olarak ilk kez kullanan Niels 

Finsen olmuĢtur. 19. yy. sonlarında Finsen, kırmızı ıĢık kullanılarak çiçek hastalığını 

tedavi etmeyi baĢarmıĢ, ayrıca kırmızı ıĢığın sivilcelerin cerahat toplamasını 

engellediğini göstermiĢtir. GüneĢten elde ettiği UV ıĢığını kullanarak lupus vulgaris 

(deri tüberkülozu)’i tedavi etmeyi baĢaran Finsen, bu çalıĢmasıyla Nobel Ödülü 

almıĢtır.[66] 

1900’lü yılların baĢında güneĢ ıĢığı ile bazı kimyasalların birlikte kullanımının bazı 

hücrelerin ölümüne neden olduğu anlaĢılmıĢtır. IĢık, ıĢığa duyarlı bir madde ve 

oksijen varlığında gerçekleĢen kimyasal tepkimeleri ifade etmek üzere fotodinamik 

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

 

ġekil 4.1 : 1900’den günümüze fotodinamik terapi (PDT)’nin tarihi 

F. Meyer Betz hematoporfirinin etkilerini denemiĢtir. 1912 yılında Betz ilk denemeyi 

yapmıĢ 0,2 g hematoporfirini damar içi olarak kendine enjekte etmiĢ, fotoduyarlılık 

gösterene kadar güneĢ ıĢığına maruz kalmıĢtır. GüneĢ ıĢınları ödem ve lekenmelere 

neden olmuĢtur. (ġekil 4.2) [67] 
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ġekil 4.2 : .F.Meyer-Betz hematoporfirin deneyinin etkileri 

 

ġekil 4.3 : Hematoporfirinin yapısı 

Ultraviyole (UV) bölge, görünür bölge veya görünür bölgeye yakın ıĢığın 

kullanıldığı tüm tedavi uygulamaları fototerapi olarak adlandırılır. IĢığa duyarlı bir 

ajanın kullanıldığı fototerapi uygulamaları için foto-kemoterapi terimi 

kullanılmaktadır. Fotodinamik terapi ise foto-kemoterapinin bir alt dalıdır.[67] (ġekil 

4.4) 
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ġekil 4.4 : IĢık ile tedavi uygulamaları 

Yeni nesil bir kanser tedavisi olan PDT en basit haliye vücuda verilen ıĢığa duyarlı 

bileĢiğin kanserli hücreyi öldürmesidir.  PDT’de ıĢığa duyarlı moleküllere 

fotoduyarlı, toksik etki yaratan oksijene de singlet oksijen (¹O₂) denir. IĢık, normal 

dokuya kıyasla tümörlü dokuda daha uzun süre kalabilir. IĢığa duyarlı ilaç tarafından 

soğurulduğunda gerçekleĢen tepkimeler sonucunda, açığa çıkan aĢırı reaktif ve son 

derecek toksik singlet oksijen (¹O₂), sadece o bölgede hücre ölümüne (nekroz) neden 

olur.[66] 

IĢığa duyarlı maddenin vücuda verilmesinin ardından hedef dokuda birikimi ve 

fotokimyasal etki oluĢumu için hedef bölgede  maddenin ıĢık yardımıyla 

aktifleĢtirilmesi tedavinin iki ana basamağıdır. PDT’de ortaya çıkan singlet oksijen, 

süperoksit, hidroksil ve diğer serbest radikaller; nükleik asitler, enzimler ve hücre 

zarlarını hedef alarak doku tahribatını sağlarlar. Çoğunlukla Tip I ve Tip II tepkime 

mekanizmaları birlikte yürürken, doku tahribatından daha çok Tip II mekanizma 

sorumludur. Her iki mekanizmanın da ortaya çıkabilmesi için hedef dokuda yeterli 

miktarda oksijen bulunması gerekmektedir.[68] 
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ġekil 4.5 : Fotodinamik terapi yöntemi ile kanser tedavisi 

¹O₂’in dokudaki ömrü çok kısa ve lokaldir. Böylece çevre dokuya zarar vermeden 

tümörlü bölgedeki hücrelerin ölmesini sağlar.[69] PDT’de zaman zaman kullanılan 

fotoduyarlı maddeler normal dokuda da birikebilir. Bu gibi durumlarda hastanın 

güneĢ ıĢığına bir süre çıkması engellenir.  

 

ġekil 4.6 : PDT uygulama yöntemi 

PDT’de hastaya damar yoluyla verilen(1) ıĢığa-duyarlı ilaç belli bir süre sonra 

tümörlü dokuda birikir(2) daha sonra uygun dalga boyundaki ıĢıkla uyarılan ilaç(3) 

sadece bulunduğu bölgedeki dokunun nekrozuna neden olur.(4) 

PDT yaĢa bağlı makular dejenerasyondan (bir tür görme bozukluğu), pre-malign 

(tümör benzeri yapılar) dermatolojik bir hastalık olan aktinik kerotozisin (deride 

kanser öncesi tümörler) tedavisine kadar farklı hastalıklar için kabul görmüĢ bir 

tedavi Ģekli olmakla birlikte deneysel çalıĢmalar, PDT’nin kanser tedavisinde 

kullanımı üzerine odaklanmıĢtır.[66] 
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4.1 Fotoduyarlı Maddeler (Fotosensitizer, PS) 

Fotoduyarlı maddelerin fizikokimyasal nitelikleri, PDT’nin etkinliği konusunda 

belirleyicidir. Fotoduyarlı demek, ıĢığa duyarlı bileĢik demektir. Ortamdaki ıĢığı 

absorplayarak dokunun tahribatı için gerekli bir ajandır.[70] 

PS’lerin uygun dalga boyundaki ıĢıkla uyarılmaları sonucunda yüksek sitotoksik 

özelliği olan singlet oksijen ve oksijen radikalleri oluĢurlar.[71] Ġdeal olarak, dokuda 

biriken PS’ler ıĢığı 600-800 nm aralığında absorbe ederler, ve buna ek olarak ıĢık 

olmadan düĢük toksisite gösterirler ve genel ıĢıkta hasta için fotoduyarlı özellik 

göstermezler.[72] 

PDT’de ilk olarak kullanılan PS, hematoporfirin türevleridir (HpD). 1961 yılında 

Lipson tarafından tanımlanmıĢtır ve birinci nesil PS olarak bilinmektedir. 1980’lerin 

baĢına kadar hematoporfirin türevleri PDT araĢtırmalarında PS olarak 

kullanılmıĢtır.[70] 

HpD’lerin vücuttan zor uzaklaĢtırılması, seçiçilik özelliğinin az olması, aktivitesinin 

yeterli olmaması, aynı özellikte benzerlerinin tekrar sentezlenmesinin zor olması gibi 

sebeplerle ikinci nesil PS’ler sentezlenmiĢlerdir. Ġkinci nesil PS örnekleri 

hematorporfirin türevleri ve diğer porfirin PS’ler, klorin ve bakterioklorin türevleri 

(doğal kaynaklardan), sentetik klorin, ftalosiyaninler (Pc), benzoporfirin türevi ve 

aminolaevulinik asit’dir (ALA). [70] 

4.2 IĢığa Duyarlı (Fotosensitizer) BileĢiklerin Özellikleri 

Fotoduyarlı maddelerin özelliklerini toplayacak olursak; 

 Maksimum absorpsiyon 600-800 nm arasında olmalıdır. 

 400-600 nm bölgesinde absorpsiyon minimum olmalıdır. 

 1
O2’nin yüksek kuantum verimi olmalıdır. 

 Fotokararlı olmalıdır. IĢığa duyarlı madde fotobozunmaya, 
1
O2 tarafından 

yükseltgenmeye veya diğer reaktif türlerine karĢı doku içinde dayanaklı 

olmalıdır. 

 Toksik ve fototoksik olmamalıdır. 

 Kötü huylu dokuyu seçebilmelidir. 



24 

 Saf madde olmalıdır. 

 Floresans vermelidir. Fakat düĢük olmalıdır. 

 Çözünürlüğü yüksek olmalıdır.[73] 

4.3 Fotodinamik Terapinin Uygulamaları Ve Sonuçları 

Tedaviye yönelik çok fazla sayıda fotoduyarlı ajan üretilmiĢ ve halen üretilmeye 

çalıĢılmaktadır. Ancak bunların en baĢında gelen ve klinik tedavilerde uygulanmaya 

baĢlananan, Amerika Kanser Derneği (American Cancer Society=ACS 2007) 

tarafından belirlenen birkaç PS bulunmaktadır.[74] 

Bunlar; 

 Porfimer Sodyum    (photofrin) 

 Aminolevulinik Asit    (ALA ya da Levulan) 

 Aminolevulinik Asit’in Metil Esteri (Metvixia) 

 Meso-tetra-hidroksifenil-klorin (mTHPC) 

 Verteporfirin    (Visudin)’dir 

Bu PS’lerde Porfimer Sodyumun (photofrin) kullanıldığı en bilindik kanser çeĢidi 

özofagus (yemek borusu) kanseridir. Ayrıca mesane kanseri üzerine de çalıĢmalar 

mevcuttur.[74] 

ALA ya da Levulan ise aktinik keratosis  tedavisinde kullanılır. Aktinik keratoz 

genellikle güneĢ maruziyetinden kaynaklanan bir cilt kanseridir. ALA’nın metil ester 

formu ALA’nın geliĢtirilen birçok formundan biridir. ALA’ya göre kanser hücreleri 

üzerine etki etme süresi çok daha hızlıdır. Farklı kanser türleri üzerinde etkileri 

araĢtırılmıĢtır. FDA tarafından 2004 yılında kullanılmaya baĢlanmıĢtır.[74] 

mTHPC-termoporfirin (meso-tetra-hidroksifenil-klorin) 2001 yılında baĢ ve boyun 

kanserinden doğan problemlerin yatıĢtırılmasında kullanılmıĢtır. Bu PS çok aktiftir 

ve  Photofrin’e göre daha düĢük dozda kullanılması uygun bulunmuĢtur. Ġlacın 

kullanılmasından ancak 4 gün sonra ıĢık uygulaması yapılabilmektedir.[74] 
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Verteporfin ( benzoporfirin türevi monoasit, BPD-MA) porfirin türevi ikinci kuĢak 

yüksek PS bir ilaç olup iki regioisomerin 1:1 oranında birleĢmesinden oluĢan bir 

moleküldür. Formülü C₄₁H₄₂N₄O₈  olup molekül ağırlığı 718.81’dir. Verteporfin 

kullanılarak yapılan PDT için en etkili ıĢık kaynağı 689±3 nm dalga boyunda 

çalıĢabilen non-termal diod lazerdir.[68] 

 

ġekil 4.7 : Verteporfin (BPD-MA) 

 

Göğüs kanseri ve deri tümörlerinin klinik tedavisinde kullanılmıĢtır. Bu bileĢik ile 

ilgili birçok dezavantaj vardır. Bunlardan biri toksisitedir . Yeni nesil PS geliĢtirme 

çalıĢmalarında ayrıca önemli bir role sahiptir.  [75] 
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Çizelge 4.1 : Kabul GörmüĢ PS’ler ve onkoloji de kullanım alanları 

 

 

PS’ın Kimyasal Adı PS’ın Ürün Adı PS’ın Kabul Edilme 

Tarihi ve Kabul 

Gördüğü Ülkeler 

Kullanıldığı Hastalıklar 

Hematoporfirin türevi, 

polihematoporfirin 
Porfimer Sodyum 1995; 40’dan fazla ülke 

ĠlerlemiĢ ve baĢlangıç 

aĢamasındaki akciğer 

kanseri, yüzeysel mide 

kanseri, özfagal 

adenokarsinoma(mukus 

salgılayan bezlerin içinde 

oluĢan bir tümör), servikal 

(rahim ağzı) kanser, 

mesane kanseri 

Metil-

tetrahidroksifenilklorin 
Temoporfin 

2001; A.B.,Norveç, 

Ġzlanda 
BaĢ ve boyun kanserleri 

5-Aminolevulink asit Aminolevulinik asit 1999; ABD 
Aktinik keratozis(cilt ve 

deri kanser tümörleri) 

Metil 5-aminolevulinat Metil aminolevulinat 2001; Avrupa Ülkeleri 

Aktinik keratozis, bazal 

hücre karsinoması(cildin en 

dıĢ tabakasında görülen 

kanser) 

 

Silikonftalosiyanin 4 
PC-4 Faz I denemeleri Deri kanseri 

Taloporfin Sodyum LS11 Faz I ve II denemeleri 
Karaciğer ve  Kolon 

kanseri 

 

Pd-bacteriopheophorbide 

 

Tookad Faz I denemeleri Prostat kanseri 

Motexafin Lutetium 

 
Mlu, Lutex, Lutrin Faz I denemeleri 

Prostat kanseri, Damar 

tıkanıklığı 



27 

5.  MATERYAL VE METOD 

ÇalıĢmamızda sentezlenen bileĢiklerin erime noktaları; Kırklareli Üniversitesi Fen 

Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Laboratuarı’nda bulunan Stuart smp10 erime 

noktası tayin cihazı ile tespit edilmiĢtir. 

Infrared spektrumları, Yıldız Teknik Üniversitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve 

AraĢtırma Merkezi Merkez Laboratuvarı’nda bulunan Perkin-Elmer Spectrum 100 

cihazında alınmıĢtır. UV/VIS Spektrumları Kırklareli Üniversitesi Ġleri Teknolojiler 

Uygulama ve AraĢtırma Merkezi Spektrofotometre Laboratuvarı’nda bulunan 

SHIMADZU UV-2600 UV-VIS Spektrofotometre cihazında DMF, DMSO, saf su 

çözücüleri kullanılarak alınmıĢtır. 
1
H-NMR spektrumları, Gebze Teknik Üniversitesi 

Temel Bilimler Fakültesi Kimya Bölümü Laboratuvarı’nda bulunan Varian UNITY 

INOVA 500 MHz NMR Spektrometre cihazında d-DMSO çözücüsü ile alınmıĢtır. 

MALDI-TOF MS analizleri Gebze Teknik Üniversitesi Temel Bilimler Fakültesi 

Kimya Bölümü Laboratuvarı’nda bulunan Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS 

cihazı kullanılarak alınmıĢtır. Floresans spektrumları ise Kırklareli Üniversitesi Ġleri 

Teknolojiler Uygulama ve AraĢtırma Merkezi Spektrofotometre Laboratuvarı’nda 

bulunan Photon Technology International (PTI), QM30 spektrofotometre cihazıyla 

alınmıĢtır. 

Ftalosiyanin sentezinde baĢlangıç maddesi olarak kullandığımız 7-hidroksi-4-

(piridin-3-il) kumarin Apollo Scientific firmasından satın alınmıĢtır. 3-Nitroftalonitril 

[76] ve 4-nitroftalonitril [77] bileĢikleri prosüdere göre sentezlenmiĢtir. 
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6.  DENEYSEL ÇALIġMALAR 

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 kalın 

cidarlı bir tüpe alınır. Tepkime karıĢımı vakumlanan tepkime tüpünde, manyetik 

karıĢtırıcı üstünde 50°C’ye ısıtılarak 5 gün karıĢtırılır. Ġnce Tabaka Kromatografisi 

(TLC) ile izlenen tepkime sonlandırılır ve oluĢan ürün buz içerisinde %10 HCl ile 

çöktürülür. Çöken ham ürün süzülür, nötralleĢene kadar suyla yıkanır ve kurutulur. 

Etil alkolden kristallendirilen saf ürün desikatörde kurutulur. 

Verim: 1,315 g (% 86), E.N.: 201-204
o
C.  FT-IR (ATR), max/(cm

-1
): 3098-3052 

(Ar-CH), 2212 (-C≡N), 1712 (C=O lakton), 1612 (C=C), 1585 (C=N),1573-1459 (Ar 

C=C), 1284 (Ar-O-Ar), 1170-1075 (Ar-O-C). 
1
H NMR (d-DMSO, 500 MHz) 

H:8.77 (s, 2H, Ar-HI), 8.03 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-HH), 7.98 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-HG), 

7.91 (t, J=8 Hz, 1H, Ar-HF), 7.64 (d, J=6 Hz, 1H, Ar-HE), 7.57 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-

HD2), 7.50 (d, J=8  Hz,  1H, Ar-HD1),  7.44 (s, 1H, Ar-HC), 7.21 (d, J=8 Hz,  1H, Ar-

HB), 6.57 (s, 1H, lakton 3-HA). 

 

ġekil 5.1 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) sentezi 
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ġekil 5.2 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) FT-IR 

spektrumu 

 

ġekil 5.3 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 
1
H-NMR 

spektrumu 
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ġekil 5.4 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 
1
H-NMR 

spektrumu (aromatik bölge) 

 

ġekil 5.5 : 3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 
1
H-NMR 

spektrumu (aromatik bölge) devamı 
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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 kalın 

cidarlı bir tüpe alınır. Tepkime karıĢımı vakumlanan tepkime tüpünde, manyetik 

karıĢtırıcı üstünde 50°C’ye ısıtılarak 5 gün karıĢtırılır. TLC ile izlenen tepkime 

sonlandırılır ve oluĢan ürün buz içerisinde %10 HCl ile çöktürülür. Çöken ham ürün 

süzülür, nötralleĢene kadar suyla yıkanır ve kurutulur. Etil alkolden kristallendirilen 

saf ürün desikatörde kurutulur. 

Verim: 1,407 g (% 92), E.N.: 253-255
o
C.  FT-IR (ATR), max/(cm

-1
): 3085-2980 

(Ar-CH), 2217 (-C≡N), 1710 (C=O lakton), 1613 (C=C), 1585 (C=N),1568-1454 (Ar 

C=C), 1280 (Ar-O-Ar), 1168-1070 (Ar-O-C).  
1
H NMR (d-DMSO, 500 MHz) 

H:8.78 (m, 2H, Ar-HH), 8.18 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-HG), 8.03 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-HF2), 

7.95 (s, 1H, Ar-HF1), 7.62 (dd, J=8 ve 3 Hz, 2H, Ar-HE), 7.50 (d, J=8 Hz, 1H, Ar-

HD), 7.42 (s, 1H, Ar-HC), 7.17 (d, J=8 Hz,  1H, Ar-HB), 6.58 (s, 1H, lakton 3-HA). 

 

ġekil 5.6 : 4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) sentezi 
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ġekil 5.7 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) FT-IR 

spektrumu 

 

ġekil 5.8 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 
1
H-NMR 

spektrumu 
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ġekil 5.9 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 
1
H-NMR 

spektrumu (aromatik bölge) 

 

ġekil 5.10 : 4-[2-Okso-4-(piridin3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 
1
H-NMR 

spektrumu (aromatik bölge) devamı 
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6.2 Ftalosiyanin Sentezleri 

 

 

ġekil 5.11 : Non-periferal sübstitüe 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 CoCl2 0,009 g (0,069 mmol) 5 mL heksanol ve 2-3 damla 1,8-

diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU) birlikte kalın cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. 

Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı üstünde 160°C’ye kadar 

ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton ile çöktürülür. Aseton, 

metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen ürün desikatörde 

kurumaya bırakılır. 

Verim: 0,059 g (% 57), E.N.300
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3065-2990 (Ar-

CH), 1713(C=O, lakton), 1617(C=C), 1572–1465(Ar C=C), 1261 (Ar–O–Ar), 

1176(Ar-O-C).  
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ġekil 5.12 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato kobalt(II) (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 bakır(II) (4) sentezi 

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile CuCl2 0,009 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim: 0,078 g (% 74), E.N.300
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3080-2990(Ar-

CH), 1710 (C=O, lakton), 1610 (C=C), 1582(C=N), 1564–1462(Ar C=C), 1275(Ar–

O–Ar), 1184(Ar-O-C).  
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ġekil 5.13 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato bakır(II) (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 çinko (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)2.2H2O 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU  birlikte 

kalın cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik 

karıĢtırıcı üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli 

katı aseton ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak 

temizlenen ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0, 0414 g (% 39), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3074-2995 (Ar-

CH), 1715 (C=O, lakton), 1600 (C=C), 1568–1452(Ar C=C), 1268 (Ar–O–Ar), 1176 

(Ar-O-C). 
1
H NMR (d-dMSO, 500 MHz) H:6.30-9.00 (m, 44H, Ar-H). MS 

(MALDI-TOF) m/z:1525.117 [M]
+
.  

Date: 24.11.2017

4000,0 3000 2000 1500 1000 600,0

35,8

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90,5

cm-1

%T 



38 

 

ġekil 5.14 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) (5) FT-IR spektrumu 

 

ġekil 5.15 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) (5) 
1
H-NMR spektrumu 
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ġekil 5.16 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (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) klorür sentezi 

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile InCl3 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır  

Verim:0,0252 g (% 23), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3080-2994 (Ar-

CH), 1717 (C=O, lakton), 1608 (C=C), 1557–1448 (Ar C=C), 1265 (Ar–O–Ar), 

1170(Ar-O-C).  
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ġekil 5.17 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II)klorür (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(II) (7) sentezi 

3-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (1) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile MgCl2 0,007 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0,0452 g (% 45), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3082-2988 (Ar-

CH), 1713 (C=O, lakton), 1605 (C=C), 1587 (C=N), 1518–1452(Ar C=C), 1266 

(Ar–O–Ar), 1172 (Ar-O-C).  
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ġekil 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 

 

 

ġekil 5.19 : Non-periferal sübstitüe ftalosiyanin tuzları 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 çinko(II) sülfat tuzunun (5a) sentezi 

Non-periferal sübstitüe çinko metalli ftalosiyanin (5) (0,010 g), dimetil sülfat (DMS) 

(0,5 mL) ve kuru DMF (2 mL) tepkime tüpüne alınarak vakumlanır. Tepkime 

karıĢımı geri soğutucu altında 12 saat 120
0
C’de manyetik karıĢtırıcıyla karıĢtırılır. 

Ürün asetonda çöktürülerek sırasıyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile 

yıkanarak desikatörde kurutulur. 

Verim:0,008 g (% 68), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3080-3012 (Ar-

CH), 2987-2975 (-CH), 1711 (C=O, lakton), 1586 (C=C), 1508–1442 (Ar C=C), 

1279 (S=O), 1194 (S=O), 606 (S–O). MS (MALDI-TOF) m/z:1777.023 [M]
+
, 

1850.758 [M+4H2O]
+ 

 

ġekil 5.20 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko(II) sülfat tuzu (5a) FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.21 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko(II) sülfat tuzu (5a) MALDI-TOF 

spektrumu 

 

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum(II) klorür sülfat tuzunun (6a) sentezi 

Non-periferal sübstitüe indiyum metalli ftalosiyanin (6) (0,010 g), DMS (0,5 mL)ve 

kuru DMF (2 mL) tepkime tüpüne alınarak vakumlanır. Tepkime karıĢımı geri 

soğutucu altında 12 saat 120
0
C’de manyetik karıĢtırıcıyla karıĢtırılır. Ürün asetonda 

çöktürülerek sırasıyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yıkanarak 

desikatörde kurutulur. 

Verim:0,004 g (% 35), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3088-2981 (Ar-

CH), 2985-2962 (-CH), 1715 (C=O, lakton), 1576 (C=C), 1536–1468 (Ar C=C), 

1264 (S=O), 1091 (S=O), 615 (S–O).  
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ġekil 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 (II)klorür sülfat tuzu (6a) FT-IR 

spektrumu 

 

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum(II) sülfat tuzunun (7a) sentezi 

Non-periferal sübstitüe magnezyum metalli ftalosiyanin (7) (0,015 g), dimetilsülfat, 

DMS (0,5 mL)ve kuru DMF (2 mL) tepkime tüpüne alınarak vakumlanır. Tepkime 

karıĢımı geri soğutucu altında 12 saat 120
0
C’de manyetik karıĢtırıcıyla karıĢtırılır. 

Ürün asetonda çöktürülerek sırasıyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile 

yıkanarak desikatörde kurutulur 

Verim:0,0038 g (% 22), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3073-2994 (Ar-

CH), 2982-2968 (-CH), 1708 (C=O, lakton), 1592 (C=C), 1514–1458 (Ar C=C), 

1278 (S=O), 1141 (S=O), 618 (S–O). 
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ġekil 5.23 : 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-3-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) sülfat tuzu (7a) FT-IR 

spektrumu 

 

 

 

ġekil 5.24 : Periferal sübstitüe 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 CoCl2 0,009 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0,053 g (% 51), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3070-2985 (Ar-

CH), 1717 (C=O, lakton), 1610 (C=C), 1575–1465 (Ar C=C), 1260 (Ar–O–Ar), 

1163 (Ar-O-C). 

 

ġekil 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 bakır(II) (9) sentezi 

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile CuCl2 0,009 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0,049 g (% 47), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3065-2990 (Ar-

CH), 1720 (C=O, lakton), 1620 (C=C), 1560–1470 (Ar C=C), 1258 (Ar–O–Ar), 

1150 (Ar-O-C). 

 

ġekil 5.26 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato bakır(II) (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 çinko(II) (10) sentezi 

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile Zn(OAc)2.2H2O 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte 

kalın cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik 

karıĢtırıcı üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli 

katı aseton ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak 

temizlenen ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0,045 g (% 43), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3065-2984 (Ar-

CH), 1712 (C=O, 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+2H2O]

+
. 

 

ġekil 5.27 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato çinko(II) (10) FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.28 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-

7-iloksi]ftalosiyaninato çinko(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) klorür (11) sentezi 

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile InCl3 0,015 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0,032 g (% 29), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3067-2985 (Ar-

CH), 1709 (C=O, lakton), 1605 (C=C), 1530–1460 (Ar C=C), 1268 (Ar–O–Ar), 

1150 (Ar-O-C).  
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ġekil 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) klorür (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(II) (12) sentezi 

4-[2-Okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-iloksi]ftalonitril (2) 0,100 g (0,274 mmol) 

ile MgCl2 0,007 g (0,069 mmol), 5 mL heksanol ve 2-3 damla DBU birlikte kalın 

cidarlı bir tepkime tüpüne alınır. Vakumlanan tepkime karıĢımı, manyetik karıĢtırıcı 

üstünde 160°C’ye kadar ısılıtılarak 24 saat karıĢtırılır. OluĢan yeĢil renkli katı aseton 

ile çöktürülür. Aseton, metanol, etanol, THF ve etil asetat ile yıkanarak temizlenen 

ürün desikatörde kurumaya bırakılır. 

Verim:0,058 g (% 57), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3084-2980 (Ar-

CH), 1706 (C=O, lakton), 1610 (C=C), 1528–1479 (Ar C=C), 1270 (Ar–O–Ar), 

1050 (Ar-O-C).  

Date: 11.11.2017
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ġekil 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 

 

 

ġekil 5.31 : Periferal sübstitüe ftalosiyanin tuzlarının sentezi 
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6.2.14  2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko(II) sülfat tuzu (10a) sentezi 

Periferal sübstitüe çinko metalli ftalosiyanin (10) (0,025 g),  DMS (0,5 mL)ve kuru 

DMF (2 mL) tepkime tüpüne alınarak vakumlanır. Tepkime karıĢımı geri soğutucu 

altında 12 saat 120
0
C’de manyetik karıĢtırıcıyla karıĢtırılır. Ürün asetonda 

çöktürülerek sırasıyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yıkanarak 

desikatörde kurutulur. 

Verim:0,0245 g (% 84), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3087-2998 (Ar-

CH), 2985-2960 (-CH), 1705 (C=O, lakton), 1597 (C=C), 1518–1454 (Ar C=C), 

1275 (S=O), 1041 (S=O), 608 (S–O).  

 

ġekil 5.32 : 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-4-[2-okso-4-(N-metilpiridinyum-3-il)-

2H-kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko(II) sülfat 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) klorür sülfat tuzu (11a) sentezi 

Periferal sübstitüe indiyum metalli ftalosiyanin (11) (0,025 g),  DMS (0,5 mL)ve 

kuru DMF (2 mL) tepkime tüpüne alınarak vakumlanır. Tepkime karıĢımı geri 

soğutucu altında 12 saat 120
0
C’de manyetik karıĢtırıcıyla karıĢtırılır. Ürün asetonda 

çöktürülerek sırasıyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yıkanarak 

desikatörde kurutulur. 

Date: 11.11.2017

4000,0 3000 2000 1500 1000 600,0

45,4

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

97,4

cm-1

%T 



53 

Verim:0,021 g (% 72), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3095-3010 (Ar-

CH), 2988-2967 (-CH), 1710 (C=O, lakton), 1605 (C=C), 1527–1468 (Ar C=C), 

1275 (S=O), 1038 (S=O), 610 (S–O).  

 

ġekil 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) klorür sülfat 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(II) sülfat tuzu (12a) sentezi 

Periferal sübstitüe magnezyum metalli ftalosiyanin (12) (0,020 g),  DMS (1 mL)ve 

kuru DMF (2 mL) tepkime tüpüne alınarak vakumlanır. Tepkime karıĢımı geri 

soğutucu altında 12 saat 120
0
C’de manyetik karıĢtırıcıyla karıĢtırılır. Ürün asetonda 

çöktürülerek sırasıyla aseton, metanol, etanol, THF ve etilasetat ile yıkanarak 

desikatörde kurutulur. 

Verim:0,0068 g (% 29), E.N.>300 
o
C. FT-IR (ATR), max/(cm

-1
):3087-3015 (Ar-

CH), 2983-2974 (-CH), 1711 (C=O, lakton), 1607 (C=C), 1510–1451 (Ar C=C), 

1268 (S=O), 1091 (S=O), 610 (S–O).  
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ġekil 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) sülfat tuzu (12a)  FT-IR 

spektrumu 
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7.  SONUÇ VE DEĞERLENDĠRME 

7.1 SONUÇLAR 

Bu yüksek lisans tezi sürecinde, 7-hidroksi-4-(piridin-3-il) kumarin baĢlangıç 

maddesi 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak sırasıyla 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 saflaĢtırıldı. Daha sonra (1) bileĢiği 

kullanılarak, 

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

iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (3), 

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

iloksi]ftalosiyaninato bakır (II) (4),  

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

iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) (5),  

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

iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür (6), 

  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) bileĢiği kullanılarak,  

 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (8), 

 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

iloksi]ftalosiyaninato bakır (II) (9), 

 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-4-[2-okso-4-(piridin-3-il)-2H-kromen-7-

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

iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür (11), 

 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 ftalosiyaninleri sentezlendi ve saflaĢtırıldı.  

Metalli ftalosiyaninler (5,6,7,10,11,12)  kullanılarak da,  

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) sülfat tuzu (5a),  

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür sülfat tuzu (6a),  

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

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

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato çinko (II) sülfat tuzu (10a), 

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato indiyum (II) klorür sülfat tuzu (11a), 

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

kromen-7-iloksi]ftalosiyaninato magnezyum (II) sülfat tuzu (12a), 

 sentezlendi ve saflaĢtırıldı. 

Elde edilen ftalonitril ve ftalosiyanin türevlerinin karakterizasyonları ve 

özelliklerinin araĢtırılmasında UV-VIS, FT-IR, 
1
H-NMR, MALDI-TOF ve floresan 

spektrofotometre kullanılmıĢtır. Bu bileĢiklerden Zn, In, Mg metalli ftalosiyaninlerin,  

singlet oksijen kuantum verimi, foto bozunma kuantum verimi ve floresan kuantum 

verimi ölçümleri DMF çözücüsü içerisinde yapılmıĢ; metalli ftalosiyaninlerin 

tuzlarının ölçümlerinde ise çözücü olarak DMF, su ve su+triton-X ile çalıĢılmıĢtır. 

Singlet oksijen kuantum verimi için 1x10
-5

 M deriĢimde hazırlanan ftalosiyanin 

türevlerinin (5,6,7,10,11,12)   içine 3x10
-5

 M deriĢimde hazırlanan singlet oksijene 

duyarlı bir floresans söndürücü olan Difenilisobenzofuran (DPBF) kullanılırken, 

ftalosiyanin tuzları (5a,6a,7a,10a,11a,12a)  için çözücü olarak su ile çalıĢıldığında 

floresan söndürücü Antrasenedil-bis(metilen)dimalonik asit (ADMA) kullanılmıĢtır.  
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Singlet oksijen kuantum verimi ve foto bozunma kuantum verimi olçümleri için ıĢık 

kaynağı olarak 300 Watt’lık General Electric Quartz lamba, su filtresi ve 670 nm ile 

600 nm’lik iki filtre kullanılmıĢtır. 

 Bu çalıĢma ile ftalosiyanin halkasına kumarin ve piridin gibi farklı grup sübstitüe 

edilmiĢ ve bunların farklı metalli (Co, Cu, Zn, In, Mg) ftalosiyanin türevleri ve suda 

çözünür tuzları sentezlenerek karakterizasyonları yapılmıĢ, fotofiziksel ve 

fotokimyasal özellikleri incelenmiĢtir. 

 (3) bileĢiğinin karakterizasyonu ve agregasyon incelemesi için ġekil 6.1’deki UV-

VIS spektrumu alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.1 : (3) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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(4) bileĢiğinin karakterizasyonu ve agregasyon için ġekil 6.2, 6.17,’daki UV-VIS 

spektrumları alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.2 : (4) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

(5) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.3, 6.4, 

6.5, 6.6’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.3 : (5) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.4 : (5) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında UV-

VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5

M) 
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ġekil 6.6 : (5) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:656nm) 

(Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

(6) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.7, 6.8, 

6.9, 6.10’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.7 : (6) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.8 : (6) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında UV-

VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5

M) 
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ġekil 6.10 : (6) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları 

(λex:661nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

(7) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.11, 

6.12, 6.13, 6.14’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.11 : (7) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.12 : (7) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında UV-

VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5

M) 
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ġekil 6.14 : (7) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:656 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

(8) bileĢiğinin karakterizasyonu ve agregason incelemesi için ġekil 6.15’deki UV-

VIS spektrumu alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.15 : (8) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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(9) bileĢiğinin karakterizasyonu ve agregasyon incelemesi için ġekil 6.16, 6.17’deki 

UV-VIS spektrumu alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.16 : (9) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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(10) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.18, 

6.19, 6.20, 6.21’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.18 : (10) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.20 : (10) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında      

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.21 : (10) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:645 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 
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(11) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.22, 

6.23, 6.24, 6.25’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.22 : (11) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.23 : (11) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında UV-

VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5 
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ġekil 6.24 : (11) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında            

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.25 : (11) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:647 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 
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(12) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.26, 

6.27, 6.28, 6.29’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.26 : (12) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.27 : (12) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında       

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5 

M) 
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ġekil 6.28 : (12) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında         

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.29 : (12) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:642 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
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(5a) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.30-

6.40’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.30 : (5a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.31 : (5a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.32 : (5a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su+TX içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.33 : (5a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında        

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5 

M) 
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ġekil 6.34 : (5a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında         

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: Su, DeriĢim: 1x10
-5

M) 

 

ġekil 6.35 : (5a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında         

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
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ġekil 6.36 : (5a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında       

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.37 : (5a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında       

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.38 : (5a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında        

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

 

ġekil 6.39 : (5a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:656 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6
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ġekil 6.40 : (5a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:657 

nm) (Çözücü : Su+TX, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

(6a) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.41-

6.51’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.41 : (6a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.42 : (6a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.43 : (6a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su+TX içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.44 : (6a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında        

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5

M) 

 

ġekil 6.45 : (6a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında      

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: Su, DeriĢim: 1x10
-5

M) 
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ġekil 6.46 : (6a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında     

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5 

M) 

 

ġekil 6.47 : (6a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında      

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
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ġekil 6.48 : (6a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında        

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.49 : (6a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında        

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.50 : (6a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:652 

nm) (Çözücü: DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

 

ġekil 6.51 : (6a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:663 

nm) (Çözücü : Su+TX, DeriĢim:2x10
-6

 M) 
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(7a) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.52-

6.62’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.52 : (7a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.53 : (7a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.54 : (7a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su+TX içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.55 : (7a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında     

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: DMF, DeriĢim: 1x10
-5
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ġekil 6.56 : (7a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında       

UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü: Su, DeriĢim: 1x10
-5

M) 
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UV-VIS spektrum değiĢimi (Çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5 
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ġekil 6.58 : (7a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında         

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.60 : (7a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında         

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.61 : (7a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:652 
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-6
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ġekil 6.62 : (7a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:652 

nm) (Çözücü : Su+TX, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

(10a) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.63-

6.73’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.63 : (10a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF  içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.64 : (10a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su  içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.65 : (10a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su+TX  içerisinde alınan UV-VIS 
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ġekil 6.66 : (10a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.67 : (10a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.68 : (10a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü: Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.69 : (10a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında    

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5
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ġekil 6.70 : (10a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında       

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.71 : (10a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında        

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.72 : (10a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:642 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

 

ġekil 6.73 : (10a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:646 

nm) (Çözücü : Su+TX, DeriĢim:2x10
-6

 M) 
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(11a) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.74-

6.84’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.74 : (11a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF  içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.75 : (11a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su içerisinde alınan UV-VIS 
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ġekil 6.76 : (11a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su+TX  içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.77 : (11a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  
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ġekil 6.78 : (11a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü: Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü: Su+TX, DeriĢim:1x10
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ġekil 6.80 : (11a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında    

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.81 : (11a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında      

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.82 : (11a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında       

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.83 : (11a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:651 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 
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ġekil 6.84 : (11a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:651 

nm) (Çözücü : Su+TX, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

(12a) bileĢiğinin fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmesi için ġekil 6.85-

6.95’daki spektrumlar alınmıĢtır. 

 

ġekil 6.85 : (12a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde DMF  içerisinde alınan UV-VIS 
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ġekil 6.86 : (12a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su  içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 

 

ġekil 6.87 : (12a) bileĢiğinin farklı deriĢimlerde Su+TX  içerisinde alınan UV-VIS 

spektrumu 
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ġekil 6.88 : (12a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü: DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.89 : (12a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü: Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.90 : (12a) bileĢiğinin singlet oksijen kuantum verimi ölçümleri sırasında  

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü: Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.91 : (12a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında    

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:DMF, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.92 : (12a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında    

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su, DeriĢim:1x10
-5

 M) 

 

ġekil 6.93 : (12a) bileĢiğinin fotobozunma kuantum verimi ölçümleri sırasında    

UV-VIS spektrum değiĢimi (çözücü:Su+TX, DeriĢim:1x10
-5

 M) 
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ġekil 6.94 : (12a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:638 

nm) (Çözücü : DMF, DeriĢim:2x10
-6

 M) 

 

ġekil 6.95 : (12a) bileĢiğinin emisyon, uyarma ve absorpsiyon spektrumları (λex:635 

nm) (Çözücü : Su+TX, DeriĢim:2x10
-6

 M) 
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Çizelge 6.1 : Ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel parametreleri 

 BileĢik Çözücü F F  

(ns) 

0  

(ns) 

kF  

(x10
8
)(s

-1
) 

d  

(x10
-4

) 

Δ 

5 DMF 0.16 2.05 12.40 0.80 0.36 0.25 

6 DMF 0.06 1.02 17.73 0.56 1.41 0.25 

7 DMF 0.23 3.36 14.20 0.70 1.46 0.09 

10 DMF 0.27 11.84 43.21 0.23 3.83 0.18 

11 DMF 0.03 0.38 14.97 0.66 3.79 0.26 

12 DMF 0.27 6.10 22.29 0.44 2.79 0.07 

5a DMF 0.11 1.07 9.31 1.07 1.88 0.28 

5a Su - - - - 0.20 0.06 

5a Su+TX 0.06 0.67 10.44 0.95 1.36 0.92 

6a DMF 0.04 0.71 14.84 0.67 0.97 0.27 

6a Su - - - - 7.73 0.08 

6a Su+TX 0.02 0.50 29.63 0.34 7.98 0.41 

7a DMF 0.06 1.05 17.49 0.57 1.79 0.13 

7a Su - - - - 1.86 0.10 

7a Su+TX 0.05 4.37 87.58 0.11 0.50 0.04 

10a DMF 0.07 0.72 9.75 1.02 0.69 0.13 

10a Su - - - - 0.10 0.01 

10a Su+TX 0.06 1.29 23.47 0.43 5.69 0.15 

11a DMF 0.01 0.09 9.39 1.06 3.09 0.29 

11a Su - - - - 4.06 0.48 

11a Su+TX 0.04 0.65 18.45 0.54 1.67 0.93 

12a DMF 0.09 2.66 28.69 0.34 3.69 0.03 

12a Su - - - - 0.06 0.09 

12a Su+TX 0.08 1.93 23.55 0.42 3.34 0.02 

Std ZnPc
78

 DMF 0.17 1.03 6.05 1.65 0.23 0.56 

Std InClPc
79

 DMF 0.02 0.90 50.20 0.19 0.34 0.61 

Std MgPc
80

 DMF 0,23 4.58 19.94 0.50 3.27 0.28 
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Çizelge 6.2 : Ftalosiyaninlerin absorpsiyon, emisyon ve uyarma parametreleri 

 BileĢik Çözücü Q band 

 max, 

(nm) 

log ε Uyarma 

Ex, (nm) 

Emisyon 

 Em, (nm) 

Stokes 

Kayması 

ΔStokes, 

(nm) 

3 DMF 675 4.64 - - - 

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 

8 DMF 665 4.38 - - - 

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 - - - 

5a Su+TX 692 5.14 692 700 8 

6a DMF 690 4.73 690 696 6 

6a Su 704 4.23 - - - 

6a Su+TX 697 4.49 697 701 4 

7a DMF 686 4.83 685 693 7 

7a Su 694 3.91 - - - 

7a Su+TX 685 4.19 685 720 35 

10a DMF 677 4.98 677 684 7 

10a Su 679 4.36 - - - 

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 4.38 - - - 

12a Su+TX 699 4.60 702 704 5 

Std ZnPc
78

 DMF 670 5.37 670 676 6 

Std InClPc
79

 DMF 686 4.46 689 700 14 

Std MgPc
80

 DMF 669 5.03 675 681 12 



107 

7.2 DEĞERLENDĠRME 

Bu yüksek lisans çalıĢmasında 3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril bileĢikleri ile  7-

hidroksi-4-(piridin-3-il)kumarin bileĢiğinin elektrofilik aromatik sübstitüsyon 

tepkimeleri sonucunda piridin sübstitüe kumarin içeren ftalonitriller sentezlenmiĢ 

olup, bu ftalonitrillerden non-periferal ve periferal sübstitüe Co, Cu, Zn, In ve Mg 

metalli ftalosiyanin türevleri hazırlanarak saflaĢtırılmıĢtır. Elde edilen metalli 

ftalosiyaninler DMF ve DMSO’da çözünmektedir. Bu ftalosiyaninlerin DMS ile 

tepkimesinden suda oldukça iyi çözünen Zn, In ve Mg metalli ftalosiyaninler 

hazırlanmıĢtır.  

Elde edilen ftalonitril bileĢiklerinin (1,2), FT-IR spektrumlarında 2200 cm
-1

 civarında 

verdikleri pik (-C≡N) nitril gruplarının varlığını kanıtlamaktadır. Ayrıca kumarin 

yapısında bulunan karbonil grubu (C=O lakton)  1700 cm
-1

  civarında pik vermiĢtir. 

d-DMSO içinde alınan 
1
H NMR spektrumunda (1) için 6,57 ppm, (2) için 6,58 

ppm’de görülen tekli pik kumarin 3 pozisyonundaki protona aittir. (1) için 8,77-7,21 

ppm arasında, (2) için 8,78-7,14 ppm arasında görülen pikler aromatik protonların 

pozisyonunu ve sayısını kanıtlamaktadır. 

Ftalonitril bileĢiklerinden (1,2) yola çıkarak sentezlenen ftalosiyaninlerin 

(3,4,5,6,7,8,9,10,11,12)  tamamında 2200 cm
-1

 civarında nitril pikinin (-C≡N)  

kaybolması bize ftalonitril bileĢiklerinden (1,2)  ftalosiyaninlerin sentezlendiğini 

göstermektedir. Elde edilen ftalosiyanin bileĢiklerinin 

(3,4,5,5a,6,6a,7,7a,8,9,10,10a,11,11a,12,12a)  FT-IR spektrumlarında 3000 cm
-1

 

civarında Ar-H, 1700 cm
-1

  civarında lakton (C=O) ve 1610 cm
-1

 (C=C) 

frekanslarının varlığı bize ftalosiyaninlerin yapılarını aydınlatması bakımından 

önemli veriler olmuĢtur. Ftalosiyaninlerinin (5,5a,10) MALDI-TOF kütle 

spektrumlarında mol ağırlıklarında iyon pikleri gözlenmiĢtir. Suda çözünür 

ftalosiyaninlerin (5a,6a,7a,10a,11a,12a) FT-IR spektrumlarında 1100-1300 cm
-1

 

aralığında (S=O) bağlarının verdiği titreĢimler N-piridinyum sülfat tuzlarının 

oluĢtuğunu bize kanıtlamaktadır. Agregasyon sebebiyle ftalosiyaninlerin
 1

H NMR 

spektrumlarında pikler net olarak elde edilememektedir; çalıĢmamızda kapalı 

formülü C88H44O12N12Zn olan Zn metalli  ftalosiyanin (5) türevinin 44 aromatik 

protonuna ait pikler 6,30 - 9 ppm arasında geniĢ bir alanda çoklu pikler olarak 

gözlenmiĢtir. 
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Sentezlenen ftalosiyaninlerin absorbans spektrumları 2x10
-6

 - 12x10
-6

 M aralığında 

çeĢitli deriĢimlerde DMF içinde alınmıĢtır. Metalli ftalosiyanin yapısına uygun 

olarak tekli Q ve B bandları gözlenmiĢtir. Periferal sübstitüe Cu metalli ftalosiyanin 

agregasyon gösterirken diğer metalli ftalosiyaninlerde agregasyon görülmemiĢtir. 

Suda çözünür Pc’ler suda agrege olurken Triton-X ilavesi ile agregasyon azalmıĢtır. 

DMF’de ise agregasyon gözlenmemiĢtir. 

Sentezlediğimiz ftalosiyaninlerden non-periferal sübstitüe olan ftalosiyaninler 

(3,4,5,6,7), periferal sübstite  ftalosiyaninlere (8,9,10,11,12) göre daha düĢük alanda 

Q bandı vererek kırmızıya kayma (Batokromik kayma) göstermiĢlerdir. Ayrıca In 

metalli ftalosiyaninler (6,11) diğer metalli ftalosiyaninlere göre kırmızıya kayma 

göstermiĢtir. Metalli ftalosiyanin tuz bileĢiklerinde de (6a,11a)  kırmızıya kayma 

gözlenmektedir. In ve Zn metali bulunduran ftalosiyaninler 

(5,5a,6,6a,10,10a,11,11a), Mg metalli ftalosiyaninlere (7,7a,12,12a) göre 

standartlara yakın singlet oksijen verimleri göstermiĢlerdir. Bunun sebebi olarak In 

ve Zn metali gibi atom numarası yüksek metallerin ftalosiyaninin merkez boĢluğunu 

tam doldurması gösterilebilir.[60,61] Suda çözünür Zn metalli ftalosiyanin (5a) ve In 

metalli ftalosiyanin (11a) su+TX karıĢımında (sırasıyla Δ = 0,92 ve 0,93) en yüksek 

singlet oksijen kuantum verimlerini vermiĢlerdir. Ayrıca tüm ftalosiyanin 

türevlerinin foto bozunma değerleri standart değerler içinde sonuçlar vermiĢtir. Cu ve 

Co metalli ftalosiyaninlerin (3,4,8,9) singlet oksijen kuantum verimleri ve foto 

bozunma kuantum verimleri yapılarının çok fazla agregasyon göstermesi sebebiyle 

incelenmemiĢtir. Floresans kuantum verimleri incelendiğinde ise Zn metalli 

ftalosiyaninler (5 ve 10) DMF içinde en iyi verimlere (sırasıyla F = 0,16 ve 0,27) 

sahiptir. In metalli Pc’ler (6,11,6a,11a) yine yüksek floresans kuantum verimleri 

göstermiĢtir [6 için F = 0,06 (DMF), 11 için F = 0,03 (DMF), 6a için F = 0,04 

(DMF), 0,02 (Su+TX) ve 11a için F = 0,04 (Su+TX)]. Mg metalli Pc’ler (7 ve 12) 

DMF içinde yüksek floresans kuantum verimine sahiptir (sırasıyla F = 0,23 ve 

0,27). Ayrıca suda çözünür ftalosiyaninler (5a,6a,7a,10a,11a,12a) yüksek 

agregasyon göstermeleri nedeniyle suda florensans vermemiĢlerdir. Sentezlenen 

ftalosiyaninlerin F değerleri bütün ftalosiyaninler için DMF ve Su+TX 

çözücülerinde çalıĢıldığında iyi değerler vermiĢtir. 
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Ortaya çıkan veriler ıĢığında yüksek lisans tez çalıĢmasından elde edilen Zn ve In 

metalli ftalosiyaninlerin (5,5a,6,6a,10,10a,11,11a) PDT’de potansiyel fotoduyarlı 

madde olarak kullanım alanı bulabileceği görülmektedir. Mg metalli ftalosiyaninlerin 

(7,7a,12,12a) ise özellikle singlet oksijen kuantum verimlerinin düĢük olması 

sebebiyle PDT’de uygulama alanı bulamayacağı düĢünülmektedir.  
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