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OZET

Periferal pozisyonlarda dort tane 1,1'-bifenil crown eter birimi igeren yeni metal-free ve
metaloftalosiyanin sentezlendi. Metal-free ftalosiyanin, riflaks sicakhifinda kuru 2-(N,N-
dimetilamino)etanol ile 2,3-(4',5'-disiyanobenzo)-11,12:13,14-di-(1’,2'-bifenil)-
1,4,7,10,15,18-hekzaoksasikloikosa-2,11,13-trien’in reaksiyonundan elde edildi. Ftalosiyanin
metal tlirevi, kuru kinolin ortaminda susuz NiCl, ile metal-free ftalosiyaninin riflaks
swakhgmdaki reaksiyonundan sentezlendi. Istenen simetrik ftalosiyaninler kolon
kromatografisi ile ayrilmig ve yapilan elementel analiz, 'H-NMR, *C-NMR, IR, UV-VIS,
FAB kiitle spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Makrosiklik, Ftalosiyanin, Template Etki, Metaloftalosiyanin, Crown
Eter, Agregasyon.



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Symmetrical Phthalocyanines Containing 20-
Membered Crown Ether Units

A new metal-free and metallophthalocyanine carrying four 1,1’-biphenyl crown ether
units on peripheral positions have been synthesized. Metal free phthalocyanine was prepared
by the reaction of 2,3-(4',5'-dicyanobenzo)-11,12:13,14-di-(1',2’-biphenyl)-1,4,7,10,15,18-
hexaoxacycloeicosa-2,11,13-triecne with dry 2-(N,N-dimethylamino)ethanol under reflux.
Metal derivative of phthalocyanine was also synthesized by the anhydrous NiCl; and metal-
free phthalocyanine in dry quinoline under reflux. The target symmetrical phthalocyanines
were scparated by column chromatography and characterized by elemental analysis, 'H-
NMR, BC-NMR, IR, UV-visible and FAB mass spectroscopies.

Keywords: Macrocycle, Phthalocyanine, Template effect, Metallophthalocyanine, Crown
Ether, Aggregation
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Girig

Koordinasyon Kimyasi, Anorganik Kimya’min en hizh geligen bilim dalidir.
Koordinasyon bilegikleri tlizerinde ilk modern prensipler Alfred Werner tarafindan
agiklanmigtir. Koordinasyon bilesikleri, organik ve inorganik bilesiklerin reaksiyonundan
olusur ve iki bilim alan1 arasindaki simr ortadan kaldirir [1]. Bu bilim dali, metal iyon
veya atomunun elektron alicisi (akseptor) olarak, elektron fazlalifi olan elektron verici
(dondér) ile etkilesmesi sonucu olusan yeni bilesikler ve bunlarin yapilarinin
aydinlatilmasim kapsamaktadir.

Koordinasyon bilegiklerinde, bir metal iyonu elektron verici (dondr) grup ile bag
olusgturmug durumdadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks yada koordinasyon
bilegigi denir. Metal ile reaksiyona giren maddede (ligand) donér 6zellige sahip iki veya
daha fazla grubun bulunmasi halinde, reaksiyon sonucu olusan kompleks bilegikte bir veya
daha fazla halkali yap1 meydana gelir. Meydana gelen molekiil, selat bilesigi veya metal
selat olarak isimlendirilir. Metal ile reaksiyona giren bu liganda da selat teskil edici denir
[2]. '

Ligandlarin dondr 6zelliklerinin bag olusumunda Snemli olmas: sebebiyle, olusacak
olan koordinasyon bagi, metal ve ligandlarin 6zelliklerine bagli olarak degisik kovalent ve
iyonik karaktere sahiptir. Bu nedenle kompleks veya selat bilegiginin gosterdigi 6zellikler,
reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina ve
ligandin tasidiy aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarn elektron
delokalizasyonuna baglidir. Bu sebeplerden dolay1 koordinasyon bilesikleri, organik ve
inorganik karakterlerin bir bilegimi olarak ortaya gikarlar.

Koordinasyon bilegiklerine uygulanabilen ilk teori Linus Pauling tarafindan
gelistirilen Valans Bag Teorisi’dir. Bu teori ; merkez atomunun valans orbitallerinin enerji
seviyelerinin birbirine yakin olmasim dikkate alarak, s6z konusu orbitaller arasinda bir
hibritlegsmenin varhifini ve bu nedenle olusan sigma (o) baglaruu esas alir. Kompleks
geometrisi ve hibrit tiirii ile ilgili olan bu teori, metallerin (d) orbitallerinin elektriksel
alandaki davraniglarin1 géz6niine almaz.



Kristal Alan Teorisi’nde ise metal-ligand baginin iyonik karakter tagidigi kabul
edilerek, Valans Bag Teori ile agiklanamayan ¢ok sayida molekiiliin yapist 1950°li yillarda
aydinlatilabilmigtir.

Molekiil Orbital Teorisi’nde kimyasal bagin kuantum mekanigine gore incelenmesi
yapilirken, molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak kabul
edilirler [3].

Koordinasyon bilegikleri; tekstil sanayiinde boyar madde, su gegirmez ve atese
dayanikli malzeme yapiminda, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor, ilag sanayiinde
flotasyon araci olarak, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayisinde, sularin sertliginin giderilmesinde kullanilmaktadir. Biitiin biyolojik
yapilarda da koordinasyon bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devamu igin gerekli
olan hemoglobindeki “hem” in prostetik grubu, bu tiir bilegiklere bir drnektir. Bu yapida
demir, pirrol sistemine baglanarak komplekslesmistir. Yine bitkilerdeki fotosentez olayim
katalizleyen, hayati bir Sneme sahip “klorofil” yesil bir pigment olup, bir magnezyum-
pirrol kompleksidir. Metal iyonlarmin biyolojik biinyede pirrol sistemi ile meydana
getirdikleri kompleksler, biyolojik katalizérlerdir [4]. Ayrica bu tiir dogal yapilan
aydinlatmada kolaylik saglamasi ve degisik kullamm alanlari olugturmast amaciyla,
- koordinasyon bilesikleri ile ilgili yeni sentez galigmalari da yapilmaktadir. Metal kompleks
ve selat bilesiklerinin sentezi i¢in gok g¢esitli yontemler bulunmaktadir. Ancak segilecek
yontem ve teknik, biiyiik dlgiide, elde edilmesi istenen bilesige baghidir [5].

Klorofil tiirti dogal komplekslerin tiirevi olarak koordinasyon kimyasinin 6nemli bir
kismun1 olusturan ve bu yiizyilin bagindan beri sentezlenmekte olan “ftalosiyaninler”, iyi
birer mavi ve yesil boyarmadde olarak bilinmektedirler. Endiistriyel 6neme sahip olan bu
maddelerin iiretimi yilda 50000 tonu agmaktadir ve temel olarak miirekkeplerde, plastik
renklendiricilerinde, metal yiizey kaplayicilarinda, pamuk ve diger kumaslarin
boyanmasinda boyarmadde olarak kullaniimaktadirlar.

Son yillarda kesfedilen ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ftalosiyaninler, ¢ok
farkl1 kullanim alanlar1 bulmuslardir. Bunlar $6yle siralanabilir:

o Yeni kirmiziya hassas fotokopi uygulamalar

e Enerji liretimi ve fotovoltaik pil {iretimi

e Renkli s1v1 kristal goriintiileyici uygulamalar:

e Lazer boyalan

o Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik ara¢ olarak



e Elektronik goriintitleyici tiirlerinde sivi kristal ekran olarak
e Kimyasal algilayicilarda uyarilmaya hassas elementlerin kullanim
e Optik bilgisayar okuyucu ve yazcilan ile bilgi depolama sistemleri i¢eren
uygulamalar
e Dogadaki atik kiikiirdii kontrol kataliz6rleri
o Fuel-oil (O; ve H, ile calisan ve elektrik akimu {ireten bir cihaz)
uygulamalarinda elektrokatalizor olarak
e Molekiiler metaller ve iletken polimerler
Bunlara ilave olarak, ftalosiyaninlerden, canli yapilarda olugan dogal porfirin
bilegiklerinin yapilanimin aydinlatilmas: ve $zelliklerinin ortaya konulmas: ¢aligmalarinda
da yararlamimaktadir [6].

1.2. Crown Eterler

Bis[2-(o-hidroksifenoksi)etiljeter’in 1-butanollil ortamda bis(2-kloroetil)eter ile az
miktarda katehol igeren 2-(o-hidroksifenoksijtetrahidropiran’in sodyum tuzu arasindaki
reaksiyonundan eldesi sirasinda, gok az miktarda beyaz, lifli, kristalin bir yan iiriin elde
edildi. Elde edilen bu {iriinlin birgok alkali ve toprak alkali metal tuzuyla kararh
kompleksler olugturabilen bir siklik polieter olan 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-
hekzaoksasiklooktadeka-2,11-dien (Sekilla) oldugu belirlendi [7].

Luttringhaus ve Ziegler siklik polieterleri rezorsinol’den, Adams ve Whitehill ise
hidrokinon’dan sentezlediler. Luttringhaus siklik polieterleri ayrica hidrokinon ile 1,5- ve
2,6-dihidroksinaftalenlerden, 4,4'-dihidroksidifenil ile 4,4'-dihidroksidifenilmetandan ve
4,4'-dihidroksidifenil eterden sentezledi. Luttringhaus ve Sichert-Modrow 2,3,12,13-
dibenzo-1,4,11,14-tetraoksasikloikosa-2,12-dien (Sekil 1b) ve 2,3,12,13,22,23-tribenzo-
1,4,11,14,21,24-hekzaoksasiklotriakonta-2,12,22-trien’i sentezlediler. Ackman, Brown ve
Wright 2,2,7,7,12,12,17,17-oktametil-21,22,23,24-tetraoksakuateren’i aseton ile furan’in
kondenzasyonu sonucu elde etmeyi bagardilar, Stewart, Waddan ve Borrows etilen oksidin
siklik tetramerini, Down, Lewis, Moore ve Wilkinson ise propilen oksidin siklik
tetramerini sentezlediler.
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Sekil 1. Siklik polieter Srnekleri

1.2.1. Crown Eterlerin Yapilan ve Adlandirnimalari

Siklik polieterlerin birgogunun adi tekrarlanan kullanimlar i¢in gereksiz oldugundan,
bunlar i¢in kisaltilmig adlar titretilmigtir. Ilk siklik polieter (Sekil 1a), molekiiler modelinin
bir kral tacina benzemesi nedeniyle “crown” olarak adlandirildi. Dolayisiyla siklik
polieterler de crown bilegiklerinin bir simfi olarak adlandinild: [7].

Siklik polieterler i¢in tiiretilen kisaltilmig adlandirma icin agagidaki sira izlenmigtir:

1. Hidrokarbon halkalarinmn tilrii ve sayist

2. Polieter halkasindaki toplam atom sayist

3. Sumf adi, crown

4. Polieter halkasindaki oksijen atomlarimin sayisi

Hidrokarbon halkalarinin ve oksijen atomlanmmn yerlesimi birgok durumda miimkiin
oldugunca simetriktir ve istisnalar asym ile g&sterilir.

o j@ Q @ cm:ijj

Dibenzo-14-crown-4 Dibenzo-16-crown-5 18-crown-6



Disiklohekzil-18-crown-6 asym-Dibenzo-19-crown-6

Sekil 2. Baz1 siklik polieterlerin yapisal formiilleri ve kisaltilmis adlan

1.2.2. Crown Eterlerin Sentezi

Siklik polieterleri sentezlemek i¢in kullamlan bes farkli y6ntem asagida
gosterilmektedir. Burada R, S, T, U ve V 6zdes yada 6zdes olmayan divalent organik
gruplar1 géstermektedir [7].

Yontem A:
OH O\
)[ 4+ 2NaOH 4+ CIRC| —— )[ R + 2NaCl + 2H,0
OH o~
Yontem B:
OH OH o—T—0
)[ j( 4+ 2 NaOH + CI-7-Ci -——»)[ j( + 2 NaCl + 2 H,0
0—S—0 O—T—0
Yontem C:

OH 0—-U—0
2 [ + 4NaOH + 2CIUCI — j[ j( + 4NaCl + 4H,0
OH

0—-U—-0



Yoéntem D:
OH 0—V—0
)E + 2NaOH —— )[ j( + 2NaCl + 2H,0
V—CI Oo—Vv-—-0

Sekil 3. Crown eterlerin sentezinde kullanilan yontemler

Yoéntem E ise p-dioksan igerisinde katalizor olarak rutenyum dioksid kullanilarak
benzo bilegiklerinin 1,2-siklohekzil tiirevlerine hidrojenasyonunu igermektedir.

Yontem B, iki veya daha fazla benzo grubu igeren bilegiklerin sentezi i¢in en uygun
olanidir. Ayrica bu ydntemle en yiiksek verimli sentezler gergeklestirilmektedir. Bu
yontem kullanilarak %27 verimle dibenzo-14-crown-4 ve %80 verimle dibenzo-18-crown-
6 elde edilmistir.

1.2.3. Crown Eter Kompleksleri

Siklik polieterlerin birgogu, periyodik tablonun asagidaki gruplarina ait elementlerin
tuzlariyla kompleks olugturur: IA ve IB’nin tamami, I[IA’nin gogu, IIB’nin bazis1 ve IIIA,
1B, IVB’nin birkagi.

Bu bilegikler, polieter halkasinda simetrik olarak yerlesmis negatif yiiklii oksijen
atomlartyla katyon arasinda iyon-dipol etkilesimi ile olugturulurlar [7].

Olusum igin gerekli sartlar ve kompleks kararliligini etkileyen faktSrler sunlardir:
Iyon ve polieter halkasindaki kavitenin bagil biiytikliikleri
Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi
Oksijen atomlarinin yerlegimi
Oksijen atomlarinin simetrik olarak yerlesmesi
Oksijen atomlarinin bazikligi
Polieter halkasindaki sterik engellemeler
Iyonun ¢dziicii ile birlegme egilimi
Iyonun elektriksel yiikii

® NSV AW



Iyon, polieter halkasimin kavitesine yerlesmek i¢in gok bliyiikse kararh bir kompleks
olusturulamaz.

Oksijenlerin polieter halkasinda simetrik olarak dagilmasi ve yerlesimin uygun
olmas1 kosuluyla, artan oksijen atomu sayist bir kompleksin kararliligini artirmaktadar.

Oksijen atomlarinin bazikligi artarsa kompleks kararlilifi da artar. Aromatik bir
karbona bagli oksijen atomu, alifatik karbon atomuna bagli oksijen atomundan daha az
baziktir.

Polieter halkasindaki sterik engellemeler de kompleks olusumunu etkilemektedir.

Kompleksler agagidaki esitlige gore olusturulurlar:

(metal™)-n ¢oziiclt + polieter polieter-(metal™") + n ¢Oziicii

Dolayisiyla, belirli bir iyonun kompleks olusumu, iyonun g¢dziicli ile kuvvetlice
etkilesmesi durumunda azaltilabilir yada engellenebilir.

1.2.4. Makrosiklik Etki

Siklik ligandlarin komplekslerinin, benzer bilesimdeki agik zincirli analoglarininkine
oranla daha kararh olduklari yapilan ¢aligmalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Cabbiness ve
Margerum, bu ekstra kararlibgi “makrosiklik etki” olarak adlandirdilar [8]. Siklik
tetraamin ligandlan tizerinde yapilan galigmalarda, Cu®* igin makrosiklik etkinin, ok digli
amin komplekslerinde gozlenen selat etkisinden 10 kat daha fazla oldugu saptanmugtir,
Siklik polieterler, karsin olan agik zincirli analoglarina oranla ¢ok daha kararli kompleksler
olustururlar. Makrosiklik etkinin entalpik yada entropik kaynakh olup olmadig:
saptanamamugtir.



1.3. Kanigik Dondrlii Makrosiklikler
1.3.1. Azot-Oksijen Kangik Dondrlii Makrosiklikler

Makrosiklik aza policterler, seyreltik sartlarda o, w-diaminler ile a,w-diasid
dikloriirlerin kondenzasyonunu takiben anahtar makrosiklik bislaktam intermediatlarinin
hidriir veya diboran ile indirgenmesi sonucu yiiksek verimlerle elde edildiler [9].

Makrosiklik aza polieter, alkillendirme ile sentezlenmigtir. N-benzil dietanolamin ve
tetraetilenglikol ditosilat arasindaki reaksiyon sonucu olusan N-benzilazacrown bilesiginin

hidrojenolizi ile monoaza-18-crown-6 elde edildi [10].

‘13""2" h H,Ph rli
I (N VY
+ NaH EO Oj H, EO Oj
OTs TsO HCONMe, 0 o %10 Pd/C. o o
Sl o] o]

Sekil 4. Monoaza-18-crown-6 sentezi

Diaza-18-crown-6 ise, :

a) Trietilenglikol ditosilatin o,w-bistrifloroasetamid’den tiireyen dianyon ile
reaksiyonunu takiben trifloroasetil gruplarimin hidrolizi sonucu,

b) a,w-Dikloriiriin agirn miktarda NHj ile reaksiyonu sonucu, diigiik verimlerle elde
edildi [11].

°c o N\
o o
CF;CONH HNCOCF, ) d %
+ ————= H-N NeH -, >
oTs TsO 200,08 ¢ J ‘ cl ci
Q o
Q 0 \_/
\_/

Sekil 5. Diaza-18-Crown-6 Sentezi M@M



1.3.2. Kiikiirt-Azot Kargik Donérlii Makrosiklikler

Diazatetratiya-18-crown-6- tiirevi, dibromiir bilegigi ile etan ditiyol’lin etanollii
ortamda high-dilution sartlarda reaksiyonundan elde edildi [10].

H
*.* ("
B(\N/\||3 r N HS/_\SH EtOH [S j

)

H

Sekil 6. Diazatetratiya-18-crown-6-sentezi

1.3.3. Kiikiirt-Oksijen Kargik Dondrlii Makrosiklikler

Tiyacrown eterlerin sentezinde en uygun yOntem, uygun bir o,w-oligoetilenglikol
dikloriir ile bir a,w-dimerkaptan veya sodyum siilfiiriin reaksiyonunu igermektedir [12].

a) a,w-dikloriir ile ditiyol’iin reaksiyonundan

b) a,w-dikloriir ile etan ditiyol’iin reaksiyonundan

¢) a,w-dikloriir ile sodyum siilfiir’{in reaksiyonundan

(\SH Cl/j) NaOEt, EtOH ( S/_—\O_)
<S/ ! oj ] S Q ®
SH - \) K/S\)

1,4,7-tritiya-15-crown-5
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[\ '

(;0 cl . Hsj NaOEt, EtOH g\O/z (b)

Cp ]
__/

1,4,10-tritiya-15-crown-5

o(\ 0/11 cl o(\ 0/1
[O i J/ Na,S, EtOH [O O:‘ o
o/ o)

tiya-18-crown-6

Sekil 7. Bazi kiikiirt-oksijen karigik donérlii makrosikliklerin sentezi

1.3.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Kangik Donérlii Makrosiklikler

(@), (b) ve (c) ile gosterilen sistemler alkillendirme ve agillendirme-indirgenme
islemleri kullamlarak sentezlenmistir [13].

(\ 3/> H\N[—\N/H s(\ &/7)
C/s§ " S ;> [s o:I
Lo/ RN

Sekil 8. Azot-kiikiirt-oksijen karigik dondrlii makrosiklikler
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1.4. Kriptandlar

Pedersen’in crown eterleri kesfettigi yillarda Fransa’da Jean Marie Lehn, nétral
katyon tagtyicilar i¢in bilinen tarzda katyonlari sarip kugatacak katyon komplekslestirme
reaktiflerini gelistirmek igin galisiyordu. Lehn, makrosikligin zit kdselerine baglanmig ii¢
zincir igeren crown eterleri sentezledi. Bu bilesiklerin katyonlar1 bir kapsiil gibi igine
alarak kusattigim1 ve bdylece son derece kuvvetli kompleksler olugturdugunu belirledi [14].
Lehn ve arkadaglari, iki halka igeren bu yeni makrosiklik ligandlar i¢in Yunanca’da “gizli,
sakl’” anlamina gelen “kriptand” ismini dnerdiler. Katyonlar kriptandlarin kavitesi i¢ine
tamamen yerlestigi zaman kompleks “kriptat” olarak isimlendirilir.

Bu ¢aligmalarindan dolayr Pedersen ve Lehn, Cram ile birlikte 1987 Nobel Kimya
Odiiliine layik goriildiiler. Onlarin bu kesifleri sinirlari hala belirlenememis genis bir
aragtirma alaninin dogmasina sebep olmustur.

S S B
o o/ o

Crown eter Kriptand

Sekil 9. Makrosiklik ve makrobisiklik yap: drnekleri

o

1.4.1. Kriptandlarin Adlandirilmalan

Lehn, bisiklik hidrokarbonlarin adlandirilmasinda standart [IUPAC yaklagiminin bir
degisigini onerdi. Bu amagla, kriptandlarin etilenoksi (-CH,-CH,-O-) bloklar1 ve diizenli
olarak siralanmig dondr atomlardan olugtugunu kabul etti. Bunun sonucu olarak, her biri ii¢
etilenoksi birimine ve iki oksijen atomuna sahip olan {i¢ ayr1 zincirden olugsmus bir
kriptand “[2.2.2])-kriptand” olarak adlandirildi. Eger iki trietilenoksi ve bir tetractilenoksi
zinciri mevcut ise her bir zincirdeki oksijen donérlerinin sayis1 2,2 ve 3 olacaktir. Bu
bilesik de “[3.2.2]-kriptand” yada sadece “[3.2.2]” olarak adlandirilacaktir. Fakat [2.2.2]-
kriptand’in kopriilerinden biri bir benzen halkasi igerirse, yapimn nasil tasarlanacadi
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sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Lehn, halkanin mevcudiyetini géstermek i¢in B semboliinii
kulland1. Fakat, bu sadece kriptandin bir aromatik halkaya sahip oldugunu ifade etmekte ve
orto-, para- yada meta- konumunda olup olmadig: hakkinda bilgi vermemektedir. $ekil 10
bazi kriptandlarin adlandiriimalarini gdstermektedir.

—_ O O O O
3wy £

— et
[2.2.2]-kriptand [3.2.2)-kriptand [2.2.2,]kriptand

Sekil 10. Baz1 kriptandlarin adlandirilmalart

Kriptandlarin ana serilerine 6rnek tegkil etmesi bakimindan $ekil 11°deki yapi
verilebilir. High-dilution y6ntemleri, bu kafes yapilarin sentezlenmesine 6nemli katkilarda

bulunmustur [15].

m 1n Kisaltma Tahmini kavite capi (A)

0 0 1.1.1 1.0

O'E ‘o ~ 0 1 2.11 1.6

{ 1 0 2.2.1 22

N/\,O J\/N 11 222 2.8

< : > 1 2 322 3.6

01 /O n 2 1 332 4.2

2 2 333 4.8

Sekil 11. Kriptandlarin ana serilerine 6rnek
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Koprii azotlarindan her birinin molekiiler kavitenin igine veya disina yonlenmesi
sonucu kriptandlar ii¢ izomerik yapida bulunurlar. Bu izomerler “in-in”, “in-out” ve “out-
out” olarak isimlendirilebilir. Sekil 12’de diprotonlu kriptandlarin bu muhtemel tig
konformasyonu gériilmektedir [16]. Kat1 fazda, [2.2.2]’nin “in-in” diizenlemesinde olacagi
gdsterilmigtir.

TN Ty e

H *l'
\o—o0 \o——-o/ No_
\0____0/ Qo__ o 8

eXxo - exo endo - endo exo - endo
out-out in-in out-in

Sekil 12. Diprotonlu kriptandlarin izomer yapilari

1.4.2. Kriptand Kompleksleri

Kriptand [2.2.2] gibi makrobisiklik ligandlar, ti¢ koprii ile baglanmug iki kopriibas:
atomuna (azot, karbon, fosfor, vb.) sahiptirler. Bunlar genellikle kiireseldirler ve kararli
kompleksler olugturmak i¢in kafes yapili kavitelerinde metal iyonlarim sarip kusatabilme
yetenegine sahiptirler. flk kriptand olan [2.2.2]’nin 1968 yilinda Lehn ve arkadaglan
tarafindan sentezinden beri, ¢ok fazla sayida makrobisiklik ve makropolisiklik bilesik
sentezlenmis ve bunlarin komplekslesme 6zellikleri incelenmisgtir [18].

Kriptandlarin kararlh kompleksler olugturmasinda boyut-uyum‘ iligkisi, kriptandlarin
simetrisi, etilen grubunun propilen ile yerdegistirmesi, benzo substitusyonu ve ¢6ziicii gibi
faktorler rol oynamaktadir.

Kriptandlarin i¢ boyutlu kaviteleri nispeten rijit bir yapiya neden olur. Kriptand
komplekslerinin termodinamik kararhliklari, katyon biiyiikliigiiniin ve kriptand kavite
gapinin uyumuna kuvvetlice baglidir. Kriptand [2.1.1] Li"y1, [2.2.1] Na™y, [2.2.2] K"y1
boyut-uyum iligkisi nedeniyle kuvvetlice baglamaktadir [19, 20].
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Simetri, kriptandin komplekslesme oOzelliklerini etkileyen Snemli bir faktordiir.
Lukyanenko ve arkadaglari, alkali ve toprak alkali metal iyonlannin kompleks
kararlihiimin kriptand simetrisine oldukg¢a bagli olduunu bildirdiler [21]. Bir seri
propilen- ve 2-hidroksipropilen-substitue kriptandin komplekslesme o6zelliklerini
incelediler. Kriptand [2.2.1] ve [2.2.2] ile kargilagtinldifinda, iki propilen yada 2-
hidroksipropilen biriminin katilmasi, molekiiler simetride bir azalmaya neden olur. Birgok
durumda, bu daha diisiik simetrili kriptandlar, alkali ve toprak alkali metal iyonlan ile
kargin olan [2.2.1] ve [2.2.2] kriptandlardan daha az kararli kompleksler olustururlar. Ayni
etki Bradshaw ve arkadaglan tarafindan da gézlenmistir [17].

Kriptand kopriilerindeki etilen birimleri propilenler ile yerdegistirdiginde, metal-iyon
komplekslesmesinde biiyiik bir degisim g6zlenmektedir. Propilen grubu etilen grubundan
daha uzun oldugu igin, molekiile propilen birimlerinin katilmasiyla kavitenin genisleyecegi
ve olusan ligandin da segici olarak daha bilyiikk bir katyonu baglayacag: diigiintilebilir.
Fakat ger¢ek komplekslesme davramgi diigiiniildiigii kadar basit degildir. Alt1 iiyeli gelat
halkalarimin olusumu nedeniyle, propilen igeren kriptand genellikle kii¢lik metal iyonlarini
baglama egilimindedir [22].

Benzo ve diger substituentlerin kriptandlarin komplekslesme 6zelliklerine etkileri
bazi aragtirma gruplan tarafindan incelenmistir [23,24,25]. Benzen halkalarinin
kriptandlara katilmasi, genellikle metal iyonunun baglanma ve segimliligini azaltmaktadir.

Alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 ile kompleks olusumu durumunda, kriptandin
benzo-substitusyonu agagidaki etkilere yol acabilir [16]:

a) Benzen halkasi bir karbon-karbon tekli bag ile kargilagtirildiginda daha kisa bagli
oldugundan kavite biiyiikl{ijti azalir.

b) Kriptandin rijitligi artar.

¢) Benzen halkasi, komgsu oksijen dondr atomlarimin bazlifim azaltir.

d) Kriptand kalmlifs benzo substituentlerinin sayisiyla artar. Benzo-substitue
kriptandlar gibi daha kalin ligandlar, katyonlar1 ¢oziiciiden koruyarak kompleks
kararliligini1 azaltirlar. Bu etki, ¢dziictiniin artan dielektrik sabitiyle artmaktadir.

Coziicli de kriptand komplekslerinin kararhligim etkileyen Onemli bir faktordiir.
Metanol ortaminda kriptandlarin katyonlarla 1:1 reaksiyonu i¢in kararlilik sabitleri, onlarin
sudaki ayn1 reaksiyonunun kararlilik sabitlerinden daha biiyiiktiir [26].
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1.4.3. Kriptat Etki

Makrobisiklik ligandlar tarafindan olusturulan komplekslerin, makrosiklik
ligandlarinkinden daha kararli olduklari Lehn ve arkadaglan tarafindan bildirilmistir [27].
Kararliliktaki bu artis, makrosiklik etki olarak adlandirilan etkiden daha belirgindir ve
“kriptat etki” yada “makrobisiklik kriptat etki” olarak adlandirilir. Kauffmann ve
arkadaglani, K*-2.2.2 kompleksinin olusumu ile ortaya ¢ikan termodinamik degerleri K'-
Cy,-18C6 kompleksininki ile karsilagtirdiklarinda kriptat etkinin entalpik kaynakli
olduguna karar verdiler [28]. Ca®* ve Ba*’nin monosiklik ve bisiklik ligandlarla
olugturdugu komplekslerin kararlilik degerleri arasindaki benzer karsilagtirmalar da kriptat
etkinin entalpik kararlilifin bir sonucu oldugunu gdstermektedir [29].

1.5. Kiiresel Makrotrisiklik Polieterler

Bir tetrahedral tanminma bdlgesine sahip olan kiiresel makrotrisiklik polieterler,
amonyum katyonu ile segici olarak kompleksler olustururlar [30].

Graf ve Lehn, kiiresel makrotrisiklik polieterleri ilk kez makromonosiklik,
makrobisiklik ve makrotrisiklik sistemler {izerinden sentezlediler. Makrobisiklik
intermediat, baslangic crown eteri ile N-tosilamino dikarbonil dikloriiriin siklizasyonu
sonucu elde edildi. Tosil gruplart LiAlH, ile indirgenerek uzaklagtirildi. Daha sonra bu
intermediat, uygun dikarboksilil dikloriir ile reaksiyona sokularak kiiresel makrotrisiklik
diamidler elde edildi. Bu diamid bilesikleri THF de diboran ile indirgenerek karsin olan
kiiresel makrotrisiklik polieterler elde edildi.

MH X //\E/\\

(‘0 N’> (\0 cl (O o]
TsN 0] + TsN —LV—\!L N/\/O\/\—;I>
J %85 J

Q 3 <,o cl <~
A % [N
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Sekil 13. Kiiresel bir makrotrisiklik polieter sentezi

1.6. Silindirik Makrotrisiklik Polieterler

Silindirik makrotrisiklik polieterler, makromono- ve makrobisiklik ligandlara gore
yeni topolojik dzellikler igermektedirler. Bunlar, iki makrosikligin iki koprii vasitasiyla
baglanmasiyla olugturulurlar ve iki yanal dairesel kavite ve bir merkezi kavite olmak {izere
¢ kaviteye sahiptirler. Temel makrosikliin biiylikligl ile i¢ koprilerin tiir ve
uzuniuklarmin degisimi, kavite boyutunu ve makrotrisiklik ligandin komplekslesme
Ozelliklerini degigtirmektedir [30].

Yanal kaviteleri birbirleriyle etkilegebilecek kadar kisa kdpriiler igeren silindirik
makrotrisiklik polieterler, mononiikleer metal iyon kompleksleri olustururlar. iki yanal
kavitenin daha uzun k&priller nedeniyle birbiriyle etkilesememesi durumunda ise diniikleer
kompleksler olugmaktadir. Uygun kOprit uzunluklari ve makrosiklik birimlere sahip
silindirik makrotrisiklikler bis primer alkilamonyum tuzlan ile “inclusion” kompleksler
olugtururlar.

Diaza-12-crown-4 polieter birimleri igeren simetrik silindirik makrotrisiklik
polieterin sentezi Sekil 14’de gbsterilmektedir [31].
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Sekil 14. Diaza-12-crown-4 birimleri i¢eren simetrik silindirik makrotrisiklik polieter
sentezi

1.7. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemine sahip diizlemsel bir makrosiklikten
meydana gelmiglerdir.

NRN ?:E\Ngi\(q
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PcHy PeM
Sekil 15. Metal-free ftalosiyanin (Pc-H,) ve metal ftalosiyanin (PcM)

Serbest ftalosiyaninler (PcH;) ve metal ftalosiyaninler (PcM), boyama 6zelliklerinden
dolay: yillardan beri ayrintih olarak aragtirlmaktadirlar [32]. Son zamanlarda, materyal
bilimindeki uygulamalarina da rastlanmaktadir. Cizgisel olmayan optiklerde, siva kristaller
olarak, Langmuir-Blodgett filmleri olarak, molekiiler yari iletkenler olarak,
elektrofotografide, optik veri depolamada, fotodinamik kanser tedavisinde,
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fotoelektrokimyasal pillerde, fotovoltaik pillerde, elektrofotografik uygulamalarda, gaz-
sensOr cihazlarinda, elektrokromik maddeler olarak, dilgiikk dimensiyonlu maddeler olarak
ve fotosensitizer olarak kullamimlari bunlara 6rmek olarak verilebilirler [33,34].

Ftalosiyaninler yapisal olarak hemoglobin, klorofil a ve B;; vitamini gibi porfirinlere
benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. Bigimsel olarak, dort izoindolin biriminin
kondenzasyon drlinli olduklar1 igin ftalosiyaninlere, tetrabenzotetraazaporfirinler de
denilebilir.

PcH;, ilk kez 1907 yilinda 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda bir yan firlin olarak
elde edildi. Fakat bu kegif o zamanlar pek ilgi gOrmedi. 1927 yilnda, 1,2-
dibromobenzen’in piridinli ortamda CuCN ile 1sitilmas: sonucu %23 verimle PcCu elde
edildi. Ftalosiyanin terimi ilk kez 1933 wyilinda Linstead tarafindan kullamidi. 1929
yilindan 1939’a kadar Linstead ve arkadaglari, ftalosiyaninlerin yapisim agiklayarak bazi
metal ftalosiyaninler i¢in sentetik metotlar geligtirdiler [35].

Ftalik anhidrid, iire ve metal tuzlarindan elde edilen bakir ftalosiyaninin endiistriyel
tiretimi, 1935 yihinda ICI ile bagladi. 1936 ve 1937 yillarinda 1. G. Farbenindustrie ve Du
Pont sirketlerini takiben, bu en 6nemli fialosiyaninler (PcCu) giiniimiizde diinya ¢apinda
firetilmektedirler. Isik, kimyasal etki ve 1siya dayamklilik gibi dzelliklerinden dolayr mavi
pigment PcCu, endiistriyel olarak boya, plastik, tekstil ve hepsinden de Snemlisi miirekkep
boyast {iiretiminde kullamlmaktadir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki yesil pigmentler,
hidrojenin klor ve brom ile yerdegistimesi sonucu elde edilirler. Bu pigmentler,
aliminyum ve sodyum kloriiriin Otektik erime sicaklifinda, PcCu’nun dogrudan
balojenlenmesi ile hazirlamrlar. Klorlandirma sonucu mavimsi-yesil ftalosiyaninler
olugurken, bromlandirma sonucu sanimsi-yesil ftalosiyaninler olugmaktadir.

Simdiye kadar, 70 civarinda farkli element fialosiyaninlerde merkez atom olarak
kullamlmigtir. Hemen her metalin yam sira bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi bazi
metalloidler ve ametal olan fosfor, bir ftalosiyanin ligand: ile koordinasyona girebilir.
Kare dilzlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi1 dorttiir. Daha yiksek bir koordinasyon
sayisim tercih eden metaller ile birlesme sonucu kare piramit, tetrahedral yada oktahedral
yapilar olusur. Boyle durumlarda merkez metal atomu klor, su yada piridin gibi aksiyal
ligandlarin bir yada ikisi ile koordine olur. Lantanid ve aktinidler durumunda, iki
ftalosiyanin ve bir merkez atomu sekiz koordine azot atomuyla sandvig yapil1 bir kompleks
olugturur. Diger nadir ftalosiyanin halkalari; merkezinde bor atomu bulunan ve g
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izoindolin biriminden olugan subftalosiyaninler (SubPc) ile merkezinde uranyum atomu

bulunan ve bes izoindolin biriminden olusan superftalosiyaninler (SuperPc)’dir [36].

R
R .
’Nx o A A
R X N~
N-.B/

! N
N /

P R

SubPec
X = F, Q, Br, OH. OR, Ph

Sekil 16: Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin (SupePc)

Benzen birimlerinin yerine, genisletilmis nt-sistemleri igeren bazi ek tiirevler naftalen,
antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) yapilaridir. Bunlar da ftalosiyanin sinifindandir.
Naftalen sistemi igin, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) olmak
fizere iki tiir makrosiklik bilinmektedir.

1.2-Nc {Cinisomer)
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Sekil 17. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), Antrasen (2,3-Ac) ve Fenantren (9,10-Phc)
igeren ftalosiyaninler

1.7.1. Genel Sentetik Yontemler

Ftalosiyaninler, neredeyse periyodik tablodaki ttim metaller ile sentezlenmislerdir.
Ftalosiyaninler normal olarak, mevcut ftalik asit tiirevlerinden (6zellikle, ftalik asit, ftalik
anhidrid, ftalimid, 2-siyanobenzamid, ftalonitril, izolindolindiimin yada 1,2-
dibromobenzen’den), yliksek kaynama noktali bir ¢dziicli ortaminda tek basamakli bir
reaksiyonla elde edilirler [37].

Bununla birlikte, alkali-metal ftalosiyaninlerden metal degisimi ile elde edilebilirler.
Yeni sentezlenmis bir alkali-metal ftalosiyaninin reaksiyon karisimina hidroklorik asit, su
yada metanol gibi proton dondrleri ilave edilirse, metal-free ftalosiyaninler (PcH,) elde
edilirler. Diger taraftan, bir alkali-metal ftalosiyaninin ¢dzeltisine uygun bir metal tuzu
ilave edilirse, metal ftalosiyaninler (PcM) elde edilirler.

Dilityum ftalosiyaninlerden de metal ftalosiyaninler elde edilebilir. Bu sentez, genel
olarak bir ¢6ziicli ortaminda gergeklestirilir.
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Sekil 18. Dilityum ftalosiyanin iizerinden metal ftalosiyanin sentezi

Elektrokimyasal y6ntemler ve yliksek basing altindaki reaksiyonlar da incelenmigtir.
Makrosikligin yiiksek rezonans kararlilifi nedeniyle, ftalosiyanin olusumu ekzotermiktir.

Dolayisiyla yiiksek bir termal aktivasyon ve bu yiizden de genellikle yiiksek bir sicaklik
gereklidir.

1.7.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.7.2.1. Siklizasyon Reaksiyonlariyla

1.7.2.1.1. Ftalik Asitlerden

3-Fenilftalik asit, katalitik miktardaki NH4VO; varliginda iire ve VCl; ile 245-250
°C’de 5 saatlik bir zaman diliminde reaksiyona sokuldu. Kompleks sogutulduktan sonra,

HCI ve daha sonra da NaOH ile kaynatilarak ve aliimina {izerinden kolon (benzen yada
klorobenzen ile) yapilarak temizlendi.

Ph (¢]
Ph /N' / Ph
i CO.H ures, NHVO;q (cat)

4 + VCiy 240 250’05" /
\(5” QD

Sekil 19. 3-Fenilftalik asit {izerinden ftalosiyanin sentezi
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1.7.2.1.2. Ftalik Anhidridlerden

Ftalik anhidrid tiirevleri de ftalosiyanin olugumu igin tipik baglaticilar degildirler.
Substituentlerin, anhidridin ftalamid yada ftalonitril gibi azot igeren tiirevlere doniigtim{inii
engelledigi durumlarda kullammlar ilgi ¢ekicidir.

3-kloroftalik anhidrid, tire ve VCl; karigimi, katalizr olarak [(NH4);MoO4 yada
NH4VOs)iin varliginda 195-200 °C’de triklorobenzen igerisinde 4 saat kanigtirildi.
Karigim, sogutulduktan sonra siiziildii ve metanol ile yikandi. 80 °C’de %3’liik HNOs; ile
muamele edilerek saflagtiriidi. Kompleks su ile konsantre siilfiirik asitten ¢oktliriildii.

cl 0
N~
urea, (NHaMoO, (cat.) =N, /
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Sekil 20. 3-Kloroftalik anhidrid {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.7.2.1.3. Ftalimidlerden

Birgok ftalosiyaninin sentezi ftalimidler ile baglamaz. Bu, igerdikleri oksijen
nedeniyle olabilir. Ciinkti, sentez stiresince yiiksek sicakliklarda farkli metallerle metal-
oksijen baglar1 olusabilir.

PdCl,, ftalimid ve lire karigim katalizdr olarak ftalimid miktarimin %2°si kadar
(NH4):MoQ; varbiginda, PhNO, icerisinde 4 saat riflaks edildi. Olugan {riin sirasiyla
propan-2-ol, %2-3’litk NaOH ve %2-3’liik HCI ile yikanarak saflagtirildi. Elde edilen
PdPc, dort kez konsantre siilflirik asitten kristallendirildi.
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Sekil 21. Ftalimidler tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.7.2.1.4. 2-Siyanobenzamidlerden

[Ik ftalosiyanin olan PcCu, 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda kesfedildi. Bununla
birlikte, baglatici olarak 2-siyanobenzamid kullanilarak sadece substitue olmayan
ftalosiyaninler sentezlenmistir.

RhCls, 2-siyanobenzamid ve naftalen karigimi 1 saat istildi. Olusan mavi kat,
glasiyal asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti elde edilinceye kadar Soxhlet cihazinda ekstrakte
edildi. Asetik asit kalintilarin1 uzaklagtirmak igin 100 °C°de 12 saat kurutuldu.
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Sekil 22. 2-Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.7.2.1.5. Ftalonitrillerden

Substitue olmayan ftalosiyaninler, ftalonitrilin metal, alasim, metal tuzu yada metal
koordinasyon bilegikleri ile reaksiyonundan elde edilirler. Cogu kez, bu bilesikler ve

ftalonitrilin bir karigimi, ftalonitrilin erime sicakliginin lizerinde ¢dziiciisiiz 1sitilir.
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(NH4)sM07024.4H,0 ve ftalonitril (1:4 oraninda), kapali bir vakum sisteminde 270
°C’de 45 dakika 1sit1ildi. Olugan mavi kats, 6ncé sulu KOH ve H,O ile sonra da etanol ve
aseton ile yrikama ¢ozeltileri renksizlesinceye kadar yikandi. Daha sonra, butan-2-on ile
Soxhlet cihazinda 6 saat ekstrakte edilerck saflagtiriidi.

N
N7 X =N
CN /o
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NN\ =N

P

Sekil 23. Ftalonitriller {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.7.2.1.6. izoindolindiiminlerden

fzoindolindiimin, amonyak ve ftalonitrilin katilma #rlinil olarak diistintilebilir.
Izoindolindiimin, yiiksek sicakliklarda self-kondenzasyona ugrar.

Izoindolindiimin, Ti(OBu)y, {ire ve oktan-1-ol karigimi, 150 °C’de N, atmosferinde 6
saat 1sitild1. Karigima metanol ilave edilerek 30 dakika riflaks edildi. ince, mavi kristaller
siiziilerek ayrildi. Toluen, metanol ve suyla yikandi. 100 °C°de (1 Torr) 3 saat kurutuldu.
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Sekil 24. Izoindolindiiminler {izerinden ftalosiyanin sentezi
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1.7.2.1.7. 1,2-Dibromobenzenden

Rosenmund-von Braun reaksiyonu ile ftalonitrillerin sentezi sirasinda, bazen karsin
olan bakir (IT) ftalosiyanine dogrudan ddniigiim meydana gelir.

Ftalonitril tlirevlerinin sentezi sirasinda ¢ogunlukla yan tiriin olarak elde edilen bakir
(1) ftalosiyaninler, biiyiik yada tek iiriinler olarak da elde edilebilirler.

N,N-Dietil-3,4-dibromobenzamid, CuCN ve kinolin karigimi, 5 saat karistirilarak
riflaks edildi. Daha sonra %5°lik HC1 ile muamele edildi. Ckelti %5°1ik HC1 ve H,O ile
yikandi. Ham iirlin CHCI; ile ekstrakte edildi ve aliimina kolondan (CHCl; ile) gegirildi.
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Sekil 25. 1,2-Dibromobenzen {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.7.2.2. Halka Biiyiimesiyle Subftalosiyaninlerden

Subftalosiyaninlerin halka biiylimesi, AAAB tipinde asimetrik substitue metal-free
ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilmaktadir.

Kloroboron 2,3,9,10,16,17-hekza(hekzilstilfanil)subftalosiyanin R'=R’= SCeHi3),
izoindolindiimin (R* = R* = H), anhidro 1-kloronaftalen ve anhidro DMSO karigimi, 80
°C’de argon atmosferinde 4 saat 1sitildi. Kangim, oda s1cakhgmé sogutulduktan sonra
etanol ile seyreltildi. Ayrilan mumsu ¢8kelti etanol ile 1sitild1 ve safsizliklar uzaklagtirmak
icin santrifiijlendi. Ele gegen yesil renkli ham {irlin, kolon kromatografisi (silikajel,
CH,Cl,) ile saflagtirildi.
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Sekil 26. Subftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.7.2.3. Halka Biiziilmesiyle Siiperftalosiyaninlerden

Asit yada diger metal iyonlarinin varhiginda, bes birimli superftalosiyanin
makrosikligi, sirastyla metal-free flalosiyanin yada metal ftalosiyaninler olusturmak {izere
biiziigiir. Bu reaksiyonun sentetik degerinden fazla bilimsel ilgisi vardir.

Anhidro DMF’deki anhidro CuCl, ¢dzeltisine, dioksouranyum (VI) superftalosiyanin
ilave edildi ve kangim 120 °C’de N, atmosferinde 3 saat 1sitild1. Bu siire sonunda, ¢6ziicii
vakumda uzaklagtiriidi. Olugan kat1 su, aseton ve etanol ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Viyole renkli, mikrokristalin toz halinde bir madde elde edildi.

N
R = = N \N =N
\ N o,’ N DMF, 120°C / © N
' 3 28-3h | N——M-~—N
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Sekil 27. Superftalosiyaninler lizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.7.2.4. Ftalosiyaninlerin Transformasyonuyla

1.7.2.4.1. Metal/Metal Degisimiyle Alkali-Metal Ftalosiyaninlerden

Alkali-metal ftalosiyaninler, yaygin olarak uygun ftalosiyaninin pentan-1-ol gibi bir
alkolde lityum ile reaksiyonundan elde edilirler. Eger sentez siiresince yiiksek sicakliklar
gerekli ise, kaynama noktasi ¢ok daha yliksek olan oktan-1-ol kullambr. Reaksiyon

karigimi, istenen metal atomunu igeren bir bilesik ile riflaks edilerek uygun metal
ftalosiyanin elde edilir.

Sekil 28. Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin sentezi

1.7.2.4.2. Metal-Free Ftalosiyaninlerden

Metal ftalosiyaninler, hidrojen/metal degisimi ile metal-free ftalosiyaninlerden

sentezlenebilirler.
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Metal-free ftalosiyanin ve MoO, (acac);’nin PhCl’deki ¢zeltisi 100 °C’de 3 saat
karigtinildi. Mavi ¢okelti stiziild, birkag kez sicak PhCl ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
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Sekil 29. Metal-free ftalosiyanin {izerinden metal ftalosiyanin sentezi

1.7.3. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, genellikle ¢ok kararli bilesiklerdir. Bu nedenle, bu bilesiklerin
makrosiklik yapisi, kimyasal reaksiyonlarin gogunda korunmaktadir. Eger reaksiyon
sartlar1 makrosiklik yapinin baglarnim kirmak igin yeterince sert ise, genellikle elde edilen
irlin miktar1 az olur. Genellikle, ftalosiyaninler ilizerine yapilan reaksiyonlar, diger
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi olarak diigliniilebilir.

1.7.3.1. Substituentler ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, yan gruplar olarak adlandinlan degisik fonksiyonel gruplar nedeniyle
gesitli kimyasal reaksiyonlara maruz kalmaktadirlar. Yan gruplardaki reaksiyonlar; eger
istenen {irtinler ftalik asit tlirevinden dogrudan elde edilemiyor yada reaksiyon,
ftalosiyanini ferrosen ve Cgo gibi ikinci bir molekiile, bir polimere yada silikajel gibi
inorganik bir substrata katmak i¢in kullaniliyorsa, normal olarak gergeklestirilmektedir.



29

1.7.3.2. Merkezi Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Hemen her metal atomu, ftalosiyanin halkasimin merkezine yerlestirilebilir. Merkez
metal atomunun kimyasal yapisi, bazen ftalosiyanin makrosikligi tarafindan etkilenir.
Ornegin, rutenyumun oksidasyon basamag, metal-free ftalosiyaninden rutenyum
ftalosiyanine gegiste +III’den +II’ye degigmektedir. Fakat bu durumun, metal
ftalosiyaninlerin koordine olmus metal kimyas: i¢in genellestirilemeyecegi agiktir. Merkez
metal atomunun reaksiyonlart, metalin dzelliklerine ¢ok baglidir.

1.7.3.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalostyaninler, diizlemsel n-elektron sistemleri nedeniyle hem enzimi, B, vitamini
ve sitokrom P450’ye benzer bilegiklerin bir smifim olustururlar. Bu nedenle,
ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik &zelliklerine ilgi artmugtir. Ilave aksiyal ligandlan
baglama kabiliyeti olan gegig-metal (6rnegin, kobalt, demir, rutenyum) ve metal (6rnegin,
aliiminyum) kompleksleri; oksijen tastyicilar1 olarak, epoksidasyonlarin oksidasyon
katalizori olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere yada peroksi
asitlere oksidasyonlarinda, fenol ve tiollerin otooksidasyonlarinda, hidroperoksitlerin
ayrigma katalizorii olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak gérev yaparlar. Bununla
birlikte, platin ftalosiyaninler gibi kapali elektron kabuklu diizlemsel kompleksler de
katalitik 6zellik gosterirler [38,39,40].

1.7.4. Genel Saflagtirma Yontemleri

Substitue olmayan ftalosiyaninler, konsantre siilflirik asitte ¢dziilmelerini takiben
suda g¢oktiiriilerek yada siiblimasyon ile kolayca saflagtirilabilirler. Ftalosiyaninler, 181 ve
aside kars: yiiksek kararhilik gosterdikleri i¢in bu klasik saflagtirma ySntemleri onlara
uygulanabilmektedir. Su ve organik ¢oziictilerin kullanildif1 basit yikama ve ekstraksiyon
islemleri de kullamlabilir.

Substitue ftalosiyaninlerin ¢ozlniirligiindeki artis, difer organik bilesikler igin
kullanilan daha yaygin saflagtirma ySntemlerinin uygulanmasina imkan saglar. Saflagtirma,
genellikle, aliimina yada silikajel kullamilarak kromatografi ile yapilir. Fakat
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kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de kullanilabilir. Bazi1 durumlarda, azalan termal
kararlilia ek olarak artan molekiiler agirlik siiblimasyonu daha zor hale getirmesine
raimen, substitue olmayan ftalosiyaninler igin kullanilan y&ntemler de uygulanabilir.
Bununla birlikte, substitue ftalosiyaninler i¢in aside karsi kararlihk azalmakta ve bu
ylizden de siilfiirik asit ile yapilan saflagtirma genellikle tavsiye edilmemektedir.

1.7.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin timii suda ¢6ziinmezler. Metal ftalosiyaninler, baz1 &zellikleri
bakimindan genel olarak iki gruba aymlabilirler [41]. Ik grupta yer alan sodyum,
potasyum, kalsiyum, baryum, kadmiyum ftalosiyaninleri organik ¢dziiclilerde
¢Ozlinmezler, vakumda ve yliksek sicaklikta buharlagtirlamazlar. Asidik yada sulu
ortamda hemen metalsiz ftalosiyanine bozunabilirler. Diger metalleri igeren metal
ftalosiyaninler ise kloronaftalen ve kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta orta derecede
¢ziiniirler ve vakumda 600 °C’nin altinda bozunmaksizin siiblime olabilen oldukga kararlt
bilegiklerdir.

Metal ftalosiyaninler i¢inde asitlere kargi maksimum dayaniklilik gosterenler bakar,
¢inko, demir, kobalt ve platin ftalosiyaninlerdir. Bu molekiillerde metal atomunun ¢api,
biiyiikliik olarak ftalosiyanin molekiiliiniin merkezine tam uygundur.

Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorplarlar. Bu nedenle, g¢ogunlukla mavi ve yegil
renklidirler. Molekiiler spektroskopi agisindan ¢ok ilging 6zellikler gosterirler. Ayrica, bu
bilesiklerin optik 6zellikleri, fotokimyasal ve fotobiyolojik 6zellikleri ile kristal 6zellikleri
de ilging oldugu kadar 6nemlidir.

1.7.6. Ftalosiyanin Tiirleri
1.7.6.1. Metal Ftalosiyaninler

Bir ftalosiyanin sentezi igin gerekli olan reaksiyon sartlari, makrosiklidin
cevresindeki ilave substituentlere ve yapiya eklenen metale baglidir. Genel olarak, ¢6ziiniir
substitue tlirevlerin sentezi, substitue olmayan ftalosiyaninlerin sentezinden qék daha 1limh
sartlarda gergeklegtirilir. Bunun nedeni, substituentlerin termal duyarliligidir. Bununla
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birlikte, baslangi¢ maddesinin artan ¢6ziintirltigii ile elde edilen driiniin reaksiyon lizerinde
pozitif bir etkisi olabilir. Son zamanlardaki aragtirmalar, reaksiyon igin gerekli sicaklifin
dilgtirilmesi amaciyla gergeklestirilmigtir [42]. Cofu kez uygulanan islemler, Linstead
tarafindan geligtirilen lityum metodu ile Tomoda’nin metodundan tiiretilmigtir. Her iki
durumda da reaksiyon, riflaks olan pentan-1-ol yada benzer bir alkolde gergeklestirilir.
Tomoda’nin metodunda bir baz olarak katalitik miktarlarda 1,8-diazabisiklo[5.4.0lundek-
7-en (DBU) kullanihiyorken, Linstead’in metodunda kullamlan lityum alkoksidler, farkli
bir metal tuzu ilavesiyle diger bir metal ftalosiyanin tiiriine kolayca doniistiiriilebilen bir
lityum ftalosiyanin intermediatiun olugumuna neden olmaktadir. Ayrica siilfiirik asitle
muamele edilerek serbest baz (PcHy) elde edilebilir.

Bu yontemler farkli merkez atomlar (6rnegin, Ha, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, vb.) igeren
¢ok sayida fialosiyaninin sentezinde kullanilmalanna ragmen, biitlin metal ftalosiyaninler
bu yontemlerin biriyle elde edilemeyebilir. Ornegin, silisyum ftalosiyanin, renyum
ftalosiyanin ve bor subftalosiyanin sentezi daha sert kosullar gerektirir.

1.7.6.2. Metal-Free Ftalosiyaninler

Metal-free Ralosiyanin (PcH,), genellikle, ftalonitrilden ¢dziiciili bir ortamda veya
¢Oziicli olmaksizin sentezlenebilir. Bu sentezlerde en ¢ok kullamlan ¢dziiciiler pentan-1-ol
ve 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen donérlii olanlardir {43]. Uriiniin verimini artirmak
i¢in DBU ve anhidro NH; gibi baz1 bazik katalizdtler ilave edilebilir. Bir baz olarak lityum
yada sodyum alkoksidler kullamldifinda, reaksiyon alkali-metal ftalosiyanin olugumuyla
sonuglamir, Elde edilen iirlin asit ve suyla muamele edilerek kolayca serbest baza
dénlgtirilebilir. Coziicil kullamilmayan ydntem ise erimis ftalonitrilde gergeklestirilmis ve
yaklagik 200 °C’de indirgen reaktif olarak hidrokinon kullamlmgtir [44]. PcH,, bu
yontemler ve bilinen diger gelencksel kimyasal sentetik yontemlerden bagka
elektrokimyasal olarak da elde edilebilir.

1.7.6.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, bir asimetrik substitue fialonitrilden baglanarak (3-, 4-,
3,4-, 3,5-, 3,4,5-, 3,4,6- substitue) yada iki farklt ftalonitril kullamlarak sentezlenebilirler.
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Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal
izomerinin bir kanigimim meydana getirirler. Aromatik halkaya dikey bir ayna diizlemi

igermeyen diger ftalonitril tiirevleri de yapisal izomerlerin olusumuna neden olurlar.
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Sekil 30. Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik karigimi

Asimetrik bir substitue ftalosiyaninin bir izomerini ayirmak yada sentezlemek igin
birgok deneme yapilmasina ragmen, iiriin karigim sadece iki durumda ayrilmigtir [45].
Istatistiksel {irlin karigimmin kromatografik aynmindan bagka, hacimli substituentlerin
sterik engellemesinin kullanimi ile Dy, izomerini sentezlemek miimkiindtir. Ornegin, 7-
tert-butilnaftalen-1,2-dikarbonitril hekzan-1-ol igerisinde isitildiginda sadece tetra(tert-
butil)substitue 1,2-NcFe’nin D4y izomeri olusur. Son zamanlarda, 3-substitue
ftalonitrillerde hacimli substituentler kullamlarak baz1 1,8,15,22-substitue saf izomerler
diisiik sicaklikta sentezlenmigtir.
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Aym substituentleri tagiyan izoindolin birimlerine sahip ftalosiyaninler (tetra- yada
oktasubstitue)’in aksine, iki farkl ftalonitril kullamlarak sentezlenen diigiik simetrili
ftalosiyaninlerin sayisi ¢ok azdir. Bu durum, onlarin sentez ve ayrilmalarindaki
glcltiklerden kaynaklanmaktadir. ki farkli izoindolin birimi igeren asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dért ydntem bilinmektedir. Bu yontemler sunlardir:

i.  Polimer destek yontemi [46]
il.  Subftalosiyaninlerin genislemesi [47]
iii.  1,3,3-trikloroizoindolin ve izoindolindiiminin reaksiyonu [48]
iv.  Istatistiksel kondenzasyonu takiben {irlinlerin ayrilmas: [49]

Ik iki yontem kullanilarak, sadece ii¢ benzer ve bir farkli izoindolin biriminden
olugan tek bir {iriin elde edilebilir. Uglincii ydntem, iki benzer izoindolin biriminden olusan
Day, simetrisindeki dogrusal bir {irlinti elde etmede kullanilabilir. Asimetrik ftalosiyaninin
diger bir tiirlinii sentezlemek i¢in istatistiksel kondenzasyon yontemi kullanilmalidir. iki
fialonitrilin byle bir kondenzasyonundan, alt: farkl: ftalosiyanin olusumu miimkiindiir.
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Sekil 31. iki ftalonitrilin istatistiksel kondenzasyonu sonucu alti farkli ftalosiyanin
olusumu
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Elde edilen ftalosiyaninlerin sayisi, bir ftalonitrilin agirisim kullanarak yada self-
kondenzasyona ugramayan tetrafenilftalonitril benzeri bir ftalonitril kullanilarak
azaltilabilir.

1.7.6.4. Ciziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin genel organik ¢6ziictilerdeki ¢oziintirliigti, makrosikligin gevresine
uzun zincirli yada hacimli substituentlerin baglanmasiyla veya metalin ilave aksiyal
ligandlar ile baglanmasiyla artinlabilir [50]. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- veya
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarina substituentlerin yerlesmesi nedeniyie tetra- ve
oktasubstitue ftalosiyaninler sirasiyla 2,3- ve 1,4-substitue yapilar olarak adlandirilirlar.
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Sekil 32. 2,3- ve 1,4-substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3-, 3,6-substitue ftalonitrillerden ayn ayn sentezlenebilirler.
Bu en yaygin tetra- ve oktasubstitue ftalosiyaninlerden baska, 1,3,8,10,15,17,22,24-
oktasubstitue ve 1,2,3,4,8,9,10,11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25 - hekzadekasubstitue
ftalosiyaninler de sentezlenmistir.

Bu substituentler, yigilmig makrosiklikler arasindaki daha biiylik bir mesafeden
sorumludurlar ve bu makrosikliklerin solvasyonunu kolaylagtirirlar. Etrafli bir sekilde
incelenen periferal substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra- ve oktasubstitue olanlardir.
Genellikle, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢Oziiniirliigli, oktasubstitue analoglarinin
¢ozlintirliigtinden daha fazladir. Bu davramigin ana nedeni, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin
dort yapisal izomerin bir karigimi olarak sentezlenmeleridir. Bu durum, kati halde simetrik
oktasubstitue ftalosiyaninler ile karsilastiriidiklarinda, onlarin daha diigiik bir diizenlenme
derecesine sahip olmalarina neden olmaktadir. Ayrica, daha diigiik dereceli simetrik
izomerler, makrosikligin g¢evresindeki substituentlerin daha ¢ok simetrik olmayan
diizenlenmelerinden kaynaklanan daha yiiksek bir dipol momente sahiptirler.

Bu yapisal izomerler kargiminin ayrilmasimn miimkiin oldugu kanitlanmugtir [51].

1.7.6.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Bir ftalosiyaninin bir polimerle birlesmesi yada bir ftalosiyaninin bir polimer igine

yerlestirilmesi, ilging ozelliklere sahip materyallerin sentezinde etkili bir yontemdir.
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Ftalosiyaninleri igceren polimerlerin sentezinde birka¢ ySntem vardir. En kolay ydntem,
ftalosiyaninin bir yan grup vasitasiyla polistiren gibi normal bir polimer zincirine yada
polikondenze yan gruplara baglanmasidir. Ftalosiyanin polimerleri olugturmanin diger bir
yolu ise polimerik zincirin bir pargasi olarak merkez atom kullanilmasidir. Silisyum,
germanyum ve kalay gibi elementler oksijen ve diger kalkojenler ile koprii olusturabilirler.
Bu eclementleri igeren ftalosiyaninler, merkez atomlarmin polimere baglanmasiyla
poliesterlere katilabilirler. [PcSiO], i¢in polimerizasyon derecesi (n), 65-140 arasinda
degisim gostermektedir. Demir oksijen ile sadece bir kopriilii dimer olustururken, pirazin,
tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyaniir gibi bidentat ligandlar ile bir polimer olusturmak
tizere diger bazi gecis metalleri gibi baglanabilir [52]. Ugiincii bir yontem ise,
ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri vasitastyla polimerize etmektir. Ornegin,
diizlemsel polimerize olmus bakir ftalosiyanin [PcCu], asagida gosterilmigtir.
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Sekil 33. Diizlemsel polimerize bakir ftalosiyanin [PcCu],
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Bu bilesik ¢esitli gruplar tarafindan incelenmis, fakat pratik ¢Oziintirliigiiniin az
olmas1 sebebiyle tamamen karakterize edilememigtir. Ftalosiyanin network polimerleri
elde etmek icin diger bir yaklasim ise, makrosiklikler arasinda koprii birimleri olarak
crown eterler yada dioksi-para-fenilen gibi diger gruplarin kullammudir [53]. Ladder
polimerler olarak diizenlenmis metal ftalosiyanin altyapilarimi elde etmek igin de baz

denemeler Snerilmigtir.
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Sekil 34. Ladder polimer metal ftalosiyanin

Burada, ¢6ziiniir, asimetrik substitue, dienofilik metal ftalosiyaninler, tekrarlanan bir
Diels-Alder reaksiyonunda kullanilmigtir. Diels-Alder reaksiyonlar1 kullanilarak,
ftalosiyaninler bazi altili halka sistemlerinden ayrilirlar. Az karakterize edilmis, diizlemsel,
polimerize bakir ftalosiyaninden bagka, ayn1 benzen halkasina sahip olarak baglanmis
sadece dimerik ftalosiyaninler elde edilmigtir. Dimerik komplekslerin diger bir tiirii de,
kararh bir dioksialkilen kdpriisii iceren “clamshell” ftalosiyaninlerdir [54]. Bunlar, dimerik
izoindolindiimin baglaticisinin bir substitue monomerik izoindolindiiminin agirisi ile
reaksiyonundan elde edilirler. Benzer gekilde, pentaniikleer bir ftalosiyanin de elde
edilmigtir.
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1.7.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.7.7.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin saflii ve renk derinligi, goriinlir 151k spektrumunun sonundaki
uzak-kirmizi bolgede 670 nm civarinda izole edilen bir band (Q bandi) ile kendini
gostermektedir. Burada, genellikle 10° cm?.mol ™’ agan bir molar absorpsiyon kullanilir.
Ikinci absorpsiyon (B bandi) ise daha az yogundur ve g6riiniir spektrumun mavi bélgesine
dogru kayarak 340 nm civarinda kendini g6sterir. Kloroformda ¢oziilen 1,4-oktahekzil-
substitue PcNi ve 1,4-oktahekzil-substitue PcH,’nin absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 35°de
gosterilmektedir.

14-{CeHy3hPeHy 1.8-(CHyglePeNi ﬂ

x ANJJK

400.0 00.0 600.0 2700 4000 600.0 200.0
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Sekil 35. PcH, ve PcNi’nin kloroformdaki absorpsiyon spektrumlar

Cozelti igerisindeki metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, E, (a;,! egl)
simetrisine sahip ilk uyarilmug tek hal ile A (a’1,) temel hali arasindaki ikili dejenere
gegisten meydana gelmistir. m-n° gegisine imkan saglayan ikinci band (B band) ise bir ay,
ve aym eg orbitali arasindaki bir gegisten kaynaklanmaktadir. Metal-free ftalosiyanin
durumunda, azalan Dy, molekiil simetrisinden dolay: tiim haller dejenere olmamigtir. Bu
yiizden, Q bandi kendi igerisinde iki banda ayrilmigtir. Baz1 molekiillerin spektrumlarinda
goriilen ilave bantlar, metalden liganda veya liganddan metale olan yiik transferi yada



39

dimerik komplekslerin n-sistemleri arasindaki uyarilma eslesmesinden (kapling)
kaynaklanmaktadir. Kat1 halde, ftalosiyaninlerin spektrumlari, band durumlarinda da
kaymalara neden olan uyarilma kaplingi etkilerinden dolay1 genislemektedir. Periferal
olarak substitue ftalosiyaninler de Q bandinda bir kayma gosterebilirler. Kirmiziya kayma,
endiistriyel olarak makrosikliin  halojenlendirilmesinde  kullanimindan  bagka,
ftalosiyaninden 2,3-naftalosiyanin yada 2,3-antrasenosiyanin sistemine gegilerek elde
edilmigtir. 1,4-pozisyonunda alkoksi yada alkil substituentlerin bulunmasi, 6nemli digiide
kirmiz1 bslgeye kaymaya neden olmaktadir [S5].

1.7.7.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumlarinin, makrosiklik 7-sistemi nedeniyle biiyiik
diyamanyetik halka akim kaymalar1 gosterdigi bilinmektedir [56]. Ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarimn sinyalleri diigiik alanda goriilmektedir. Aksiyal olarak baglanmig
ligandlarin protonlari, yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma gosterirler. Yiiksek alana
kayma, makrosiklikteki protonlarin ilgili durumlarina ve aralarindaki mesafeye baghdir.
Bu ozellik '"H-NMR kaydirma reaktifleri kullanilarak belirlenebilir. Son zamanlarda,
diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinin, agregasyon olay nedeniyle farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biiyiik bir kayma
gosterdigi belirlenmistir [57]. Eger agregasyon, ilave aksiyal ligandlarla yada 1,4-

pozisyonundaki uzun yan zincirlerle engellenirse, bu etki azaltilabilir.

1.7.8. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlarn

Baglangigta sadece boyarmadde olarak bilinen fialosiyaninler, son yillarda sanayinin
birgok dalinda ve 6zellikle tipta ¢ok degisik kullanim alanlar1 bulmustur.

Metal ftalosiyaninlerin siilfonatlan, petrol igerisindeki merkaptan ve diger kiikiirtli
bilesiklerin hava ile yiikseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kiikiirtlii bilesiklerin
tasfiyesinde kataliz6r olarak kullamlirlar.

Demir, bakir, nikel, kobalt ve palladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin
yiikseltgenme reaksiyonlarinda kataliz6r olarak kullanilirlar.
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Kobalt, demir ve vanadyum fialosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizér olarak
Onemlidirler.

Metalsiz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenleme
katalizorii olarak kullamlirken, bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin
polimerizasyon katalizdrii olarak kullanilmaktadur.

Metal ftalosiyaninler, havadaki bakteri, viriis ve hidrokarbon gibi tiim Kkirleticilerin
yiikseltgenerek temizlenmesinde katalizér rolii oynarlar.

Ftalosiyaninler, renk verici 6zellikleri dolayisiyla altiminyum renklendirilmesinde,
pigment olarak ise PVC, epoksi regine, P. E. T., plastik ve yanmaz plastik malzemenin
renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi yapiminda, tekstil boyalarinda, kagit, sabun,
deterjan ve ¢imentonun renklendirilmesinde ve indikat6r yapiminda kullanilirlar.

Ftalosiyaninler, 1200-600 °F arasindaki sicakliklarda son derece kaydiric1 6zelliklere
sahiptitler. Bu sebeple otomobil jeneratSrleri ile miknatislar arasinda yag olarak
kullamlirlar. Silikon ve metalsiz ftalosiyaninlerin kangimindan olusan maddeler de
yaglayici olarak kullanilirlar. Penta eritrol esteri ve bakir ftalosiyanin karisimi ile
hazirlanan gres yaglarinin yiiksek sicaklik ve neme karst direngli olduklart ve iyi bir
mekanik kararlilik g&sterdikleri kanitlanmagtir.

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalar1 da Onemlidir. Ftalosiyanin sodyum
siilfonatlari, kanser hiicrelerini boyayarak isaretlemede kullanihirlar. Bakir ftalosiyanin
mavisi ile askorbik asit bir arada kullanilarak, sterilizasyonun tamamlandiin: gésteren bir
indikator hazirlanir [45].

1.7.9. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢6ziinmesinde, ¢ogunlukla halkay: yada merkezdeki metal atomunu
ilgilendiren bir redoks reaksiyonu s6z konusudur. Metal ftalosiyaninlerin halka sistemi ve
metal atomu ile ilgili olan yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 hos renklere sahip
¢Ozeltilerin ortaya ¢ikmasinda etkilidir. Bu reaksiyonlar 6zellikle ¢ozeltideki renk tonlar:
{izerinde etkilidir.

Ftalosiyaninlerin en c¢arpici ¢ozelti Ozelligi olan agregasyon, absorpsiyon
spektrumunda belirgin degisikliklere yol agmaktadir. Burada agregasyona yani

molekiillerin {istiiste istiflenmelerine neden olan fakt6rler g6yle siralanabilir:
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a) Crown eter halkalarim yada diger benzeri makrosiklik halkalan substituent olarak
iceren fialosiyaninlerin NH;*, K* veya Ca®" gibi katyonlarla verdikleri sandvig seklindeki
kompleksler, bu ftalosiyanin molekiillerinin makrosiklik halkalar1 iizerinden

istiflenmelerine neden olurlar [43,58].

Sekil 36. Tetrakis (benzo-15-crown-5) substitue metal ftalosiyaninin makrosiklik
halka tizerinden NH;", K* veya Ca®* ile sandvi¢ kompleks olugturarak
dimerlesmesi

Agregasyon olarak adlandinlan bu. olay, monomer halindeki ftalosiyaninin
absorpsiyon spektrumunda monomer bantlart olarak belirlenen 660-700 nm arasindaki Q
bantlarinin maviye kaymasina (goriiniir bolgede piklerin kirmizi bolgeden, daha diisiik
dalgaboylu mavi bdlgeye kaymasi) neden olur. Boylece 40-60 nm’lik kayma ile dimer
pikleri olarak belirlenen yeni pikler 620-640 nm’de ortaya g¢ikar. Bu degisikliklerin
yaninda, varolan absorpsiyon giddetlerindeki azalmalar ve piklerin keskinliklerini
kaybederek yuvarlaklasmalar: da yine agregasyon olayinin bir sonucudur [43].
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Sekil 37. PcH; (A) ve PcCu (B)’nun CHCl; iginde alinan absorpsiyon spektrumlari.
Katyon konsantrasyonuna bagh olarak dimerleyme sonucunda spektrumda
meydana gelen degigiklikler. A igin CH;COOK ve B igin CH;COONa’'nin
metanoldeki ¢dzeltileri kullanilmugtir

b) Substituent olarak makrosiklik halka yada farkli gruplart igeren substitue
ftalosiyaninlerin farkh ¢Oziictiler igerisinde spektrumlan alindiginda, makrosiklik substitue
flalosiyaninlerde katyonlarin neden oldufu agregasyon degisikliklerine benzer
degisikliklerin ortaya g¢iktifn goriilmiigtiir [59,60]. Organik ¢dziictilerde iyi ¢Oziinen
flalosiyaninlerde agregasyona neden olan diger bir etken de ¢ozilctudir [61].
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10 b

Sekil 38. Substitue grup olarak 18-crown-6’y1 igeren PcCu’nun absorpsiyon
spektrumunda ¢Ozlicliye bagh agregasyonun meydana getirdigi
degigiklikler. a) Kloroform b) Diklorometan c) Piridin d) Etanol e) n-
butanol f) Metanol. Burada kompleksler giderek artan oranda agregasyona
ugramaktadirlar.

¢) Metal ftalosiyaninlerde, ftalosiyanin halkalannin merkezdeki atom tizerinden
pirazin, tetrapirazin, 4,4'-bipiridin, p-disiyanobenzen gibi iki digli ligandlar ile birbirine
baglanmas: da “agregasyon” olarak degerlendirilebilir [62].
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Sekil 39. L iki disli aksiyal ligandlar ile birbirine baglanan metal ftalosiyaninler

A A
v

Makrosiklik halka igeren substitue metal ftalosiyaninlerin de L aksiyal ligandlan
yardimiyla istiflenmeleri miimkiindar [59].

|
C LW 7S

Sekil 40. Makrosiklik halka olarak crown eter halkas: igeren metal ftalosiyaninlerin L
aksiyal ligandlan ile istiflenmeleri

Substituent olarak benzo-15-crown-5 halkalan igeren dimerik ftalosiyaninlerdeki
cegitli katyonlarin makrosiklik halkalar ile sandvig kompleksler olugturarak sebep olduklan
agregasyonun mekanizmas:1 gematik olarak $ekil 41°de verilmigtir. Burada, dimerik
yapidaki flalosiyaninler, lutesyumun iki ftalosiyanin halkasiyla olugturdugu sekiz
koordinasyonlu (Pc);L.u kompleksleridir [63].
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Sekil 41. Crown eter substitue dimerik yapih ﬁa]osiyaninlefde katyonlarin
makrosiklik halkalar ile sandvig kompleksler olusturmalari sonucu
meydana gelen agregasyon mekanizmasinin gematik olarak gosterimi



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullamilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin-Elmer 1600 FT-IR spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Boliimit)

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya B&liimit)

Kiitle Spektrofotometresi : Varian MAT 711 (Tiibingen Universty Germany)

Elementel Analiz : LECO Elementel Analyser (C. H. N. S. 0932)

(Firat Universitesi-Elazig)
UV-VIS Spektrofotometresi : Unicam Uv-vis Spectrometer UV2
(K. T. U. Kimya Béliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu galismada sentez igin kullanilan kimyasal maddeler : N, gazi, katehol, CCly, Bra,
benzen, etanol, NaOH, 2-(2-kloroetoksi)etanol, kloroform, MgSQOy, piridin, p-
toluensiilfonilkloriir, HCI, diklorometan, etil asetat, n-hekzan, 2,2'-dihidroksi-1,1'-bifenil,
n-butanol, petrol eteri, CuCN, DMF, sulu NHj;, Na,SO,, dietil eter, (N,N-
dimetilamino)etanol, NiCl,, kinolin, metanol, sodyum metoksid, NH; gazi, aseton.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 4,5-Dibromo-1,2-Dihidroksibenzen Sentezi [64]

0-5 °C Arasinda sogutulmus bir balona (11 g, 0.1 mol) katehol ve 100 mL CCly
konuldu. Yarim saat bu sicakhkta karigtinlan kanigima, (11 mL, 33.8 g) Br, bir damlatma
hunisi yardimiyla yarim saatte ilave edildi. Baglangigta beyaz olan kansimin rengi
reaksiyon ilerledikge kirmiziya doniigtii. ilave bittikten sonra reaksiyonun
tamamlanabilmesi i¢in balonun afz1 agik bir bicimde oda sicaklifinda bir gece
kangtinlmas: saglandi. Bu esnada bol miktarda HBr ¢ikisi oldu. Karigtirma isleminden
sonra kirmizi renk kurguni beyaza déniigtii. Reaksiyon igerigi siiziildii ve bol su ile
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yikanarak vakumda P;Os yaninda kurutuldu. Daha sonra benzenden kristallendirildi.
Verim: 20.37 g (% 76), e.n: 119-121 °C

2.3.2. 1,2-Bis[2'-(2"-hidroksietoksi)etoksi]-4,5-dibromobenzen Sentezi [65]

4,5-Dibromo-1,2-dihidroksibenzen (14 g, 52.2 mmol) N; atmosferinde 100 mlL
etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (5.22 g, 130.5 mmol) NaOH ilave edildi ve ¢bziinmesi
saglandi. Reaksiyon ortamina 2-(2-kloroetoksi)etanol (12.98 mL, 121.79 mmol), 15
dakikada damla damla ilave edildi. Ilaveden sonra ortamda tuz olugmaya bagslad.
Reaksiyon karigimu N; atmosferinde 20 saat riflaks edildi. Daha sonra sogutuldu ve tuz
mavi banttan stiziildii. Siiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Yagims: kalinti 250 mL
kloroformda ¢6ziildii. % 10’luk NaOH ve su ile yikanan kloroform fazi susuz MgSO; ile
kurutuldu. MgSO; siiziilerek ayrildi ve siiziintii evapore edildi. Verim: 5.66 g (%24.4)

2.3.3. 1,2 - Bis[2' - (2" - (p - toluensiilfoniloksi)etoksi)etoksi]-4,5-dibromobenzen
Sentezi [65]

1,2-Bis[2'-(2"-hidroksietoksi)etoksi]-4,5-dibromobenzen’in (3.258 g, 7.338 mmol) 6
mL piridindeki ¢ozeltisi —10 °C’ye sogutuldu. Bu ¢ozeltiye (3.33 g, 17.487 mmol) p-
toluensiilfonilkloriir’iin 6 mL piridindeki ¢ozeltisi 20 dakikada damla damla ilave edildi.
Karistm N, atmosferinde —5 °C’de 2 saat ve 0 °C’de bir gece kanstirildi. Reaksiyon
kangimi 20 g buza dokiildii, 6 M HCI ile asitlendirildi ve CH,Cl, ile ekstrakte edildi.
Birlestirilen ekstraktlar suyla yikand1 ve MgSQy ile kurutuldu. MgSOy siiziildii ve siiziintii
evapore edildi.Viskoz bir yag elde edildi. Uriin, etil asetat-n-hekzan (1:1, v/v) ¢bziicii
sistemiyle silikajel kolondan gegirildi. Verim: 3.41 g (%61.8)



2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

24.1. 2,3-(4', 5'-Dibromobenzo)- 11,12: 13,14- di-(1’, 2'-fenil)-1,4,7,10,15,18-
hekzaoksasikloikosan-2,11,13-trien (1) Sentezi

1,2-Bis[2'-(2"-(p-toluenstilfoniloksi)etoksi)etoksi}-4,5-dibromobenzen (4.20 g, 5.58
mmol); (1.04 g, 5.58 mmol) 2,2'-dihidroksi-1,1"-bifenil ve (0.27 g, 6.68 mmol) NaOH’in
40 mL butanoldeki karigimina N, atmosferinde ve riflaks sicakhiginda 30 dakikada damla
damla ilave edildi. llaveden sonra, 2 saat igerisinde balonda beyaz kristaller olugtu.
Reaksiyon kanigimi N, atmosferinde 40 saat riflaks edildi. Reaksiyonun tamamlandig TLC
[etil asetat-petrol eteri (60-90 °C) (3:2)] ile belirlendi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra,
¢bzelti kuruluga kadar evapore edildi. Kalintiya 10 mL su ilave edildi ve CH,Cl, ile
ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar suyla yikandi, anhidro MgSQO, ile kurutuldu ve
dustik basingta evapore edildi. Kalinti silikajel kolondan (kloroform) gegirilerek
saflagtinnldi. Sar1 renkli yaims1 bir madde elde edildi. Verim: 2.28 g (% 68.7)

Elementel Analiz : Co6H2606Br

Hesaplanan (%) : C:52.52; H:4.38

Bulunan (%) : C:52.84; H:4.27

IR (KBr tabletleri cm™) : 3080 (Ar-H), 2924 (C-H), 1582 (C=C), 1484, 1201,
1129, 939, 857, 755

'H-NMR (CDCls) & : 7.47 (s, 2H, Ar-H), 7.31 (m, H, Ar-H), 7.04 (m, 4H,

Ar-H), 4.21 (t, 4H, Ar-OCHy), 4.07 (t, 4H, Ar-OCH,),
3.65 (m, 8H, -OCHy).
MS (m/z) (FAB) : 594 (M]*

/N /

BrI:[o 0O Ot +H0 Nz'n.BuOH B;@[
B 0O O O HO
O]

Sekil 42. (1) Bilesiginin elde edilis rcaksiyonu
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2.4.2. 2,3-(4',5'-Disiyanobenzo)- 11,12: 13,14- di (1', 2'-fenil)-1, 4, 7, 10, 15, 18-
hekzaoksasikloikosan-2,11,13-trien Sentezi, (2)

2,3-(#4,5 - Dibromobenzo) - 11, 12 : 13, 14 - di-(1',2'-fenil)-1, 4, 7, 10, 15, 18-
hekzaoksasikloikosan-2,11,13-trien (2.24 g, 3.77 mmol), (0.99 g, 11.31 mmol) CuCN ve
0.2 mL kuru piridin karigimi 20 mL DMF igerisinde N, atmosferinde bir Schlenk tipline
konularak yavagca riflaks sicakhifina isitildi. Reaksiyon kanigimi N, atmosferinde 44 saat
riflaks edildi. Bu siirenin sonunda kangim oda sicaklifina sogutuldu ve sulu amonyak
icerisine dokiildd. Kangim oda sicakhifinda 6 saat kangtinldi. Daha sonra reaksiyon
kangimi CHoCl, ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar su ile yikandi, anhidro
Na;S0, ile kurutuldu ve yaklagik 5 mL’ye evapore edildi. San renkli yagimsi1 kalinti
silikajel kolondan [ etil asetat/petrol eteri, 3:1 ve 2:1 (v/v)] gegirilerek saflagtinidi. Aym
fraksiyonlar birlegtirilerek kuruluga kadar evapore edildi. 10 mL Etanol ilave edildi ve oda
sicaklifinda 8 saat kangtinldi. Bu siirenin sonunda ¢8kelme meydana geldi. Olusan yesil
renkli gokelti stiziildii, soguk etanol ve dietil eter ile yikanarak vakumda kurutuldu. Urfin
etanol/kloroform (1:1)’dan kristallendirilerek yesil renkli kati madde elde edildi. Verim:
1.32 g (% 72.13), e.n: 196-198°C

Elemente! Analiz : CagHysON>
Hesaplanan (%) : C:69.14; H:5.35; N:5.76
Bulunan (%) : C:69.38; H:5.57; N:5.49

IR (KBr tabletleri, cm™) : 3072 (Ar-H), 2925 (C-H), 2228 (C=N), 1591, 1484,
1441, 1271, 1219, 1129, 1056, 857, 755.

'H.NMR (DMSO-dg) 8 : 7.45 (s, 2H, Ar-H), 7.32 (m, 4H, Ar-H), 7.13 (m, 4H,
Ar-H), 4.11 (m, 8H, Ar-OCH}), 3.66 (m, 8H, OCH,),
BC.NMR (DMSO-dg)5 @ 155.89, 154.55, 131.45, 12846, 127.50, 12532,

120.26, 118.50, 115.50, 112.36, 72.49-69.47.
MS (m/z) (FAB) - 487 [M+1]"
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Sekil 43. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

243.2,3-(5,8 - dihidro -5, 8 - diiminobenzo) - 11,12:13,14-di-(1’,2'-fenil)-
1, 4, 7, 10, 15, 18-hekzaoksasikloikosan-2,11,13-trienizoiminoindolin (3)
Sentezi

(2) Bilesiginin (0.42 g, 0.86 mmol) 25 mlL kuru metanoldeki ¢ozeltisine N,
atmosferinde sodyum metoksit (9.288 mg, 0.172 mmol) ilave edildi. Kangimdan riflaks
sicaklifinda 6 saat siireyle anhidro amonyak gecirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
kanigimi oda sicaklifina sogutuldu. Amonyak gegisi durduruldu ve ¢ozeltinin hacmi diigiik
basingta evoparatrde 10 mL’ye kadar azaltildi. Bu gozeltiye metanol/aseton [4 ml (1:1,
v/v)] kansim ilave edildi. Uriin agik yesil renkli kat1 madde olarak elde edildi. Verim: 0.26
g (%60.5), e.n:152-154°C.

Elementel Analiz : CagH2o06N3

Hesaplanan (%) 1 C:66.8; H: 5.77; N: 8.34

Bulunan (%) : C:66.52; H:5.95; N:8.13

IR (KBr tabletleri, cm™) : 3414 (N-H), 3068 (Ar-H), 2918-2849 (C-H), 1637
(C=N), 1617, 1597, 1483, 1442, 1281, 1212, 1126,
1058.

'H-NMR (DMSO-dg) & : 8.65 (s, 3H, N-H), 7.34 (s, 2H, Ar-H), 7.28 (m, 4H,

Ar-H), 7.10 (m, 4H, Ar-H), 4.22 (m, 8H, Ar-OCH;),
3.56 (m, 8H, -OCH,).
MS (m/z) (FAB) : 503 [M]*
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Sekil 44. (3) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu

2.44. Tetrakis [11,12:13,14-di(1',2'-fenil)-1,4,7,10,15,18-hekzaoksasikloikosa-
2,11,13-trieno]-ftalosiyanin (4) Sentezi

2,3-(4', 5 - Disiyanobenzo) - 11, 12 : 13, 14 - di - (1', 2"-fenil)-1, 4, 7, 10, 15, 18-
hekzaoksasikloikosan-2,11,13-trien (0.83 g, 1.71 mmol) ve 3 mL (NN-
dimetilamino)etanol karigimu bir Schlenk tiipiine konuldu ve yavasca 1sitildi. Daha sonra
125 °C’de 22 saat 1sitildi. Oda sicakhfina sogutulduktan sonra, ¢dziicli diiik basingta
kuruluga kadar evapore edildi. Acik yesil renkli kati {irlin silikajel kolondan
[etanol/kloroform, 3:7 (v/v)] gegirilerek saflagtinldi. Aym: fraksiyonlar, aym ¢6ziicil
sistemi kullamlarak TLC ile izlendi.C8ziicti diigiik basingta yaklagik 5 mL’ye derigtirildi ve
~18 °C’ye sogutuldu. Olugan koyu yesil renkli kat: iirlin siiziildii, soBuk etanol ve dietil eter
ile yikand1 ve vakumda kurutuldu. Urlin etanolden kristallendirilerek koyu yesil renkli kati
madde elde edildi. Verim: 0.2 g (% 24.1), e.n:136 °C.

Elementel Analiz : C112H106024Ng
Hesaplanan (%) : C:69.06; H:5.45; N:5.76
Bulunan (%) : C:69.35; H:5.29; N:5.98

IR (KBr tabletleri, cm™) : 3380 (N-H), 3068 (Ar-H), 2918-2867 (C-H), 1618
(C=N), 1603 (N-H), 1594, 1493, 1442, 1305, 1217,
1127, 1061.

'H-NMR (DMSO-dg) & : 7.28 (m, 8H, Ar-H), 7.12 (m, 16H, Ar-H), 6.99 (m,
16H, Ar-H), 4.04 (m, 32H, Ar-OCH,), 3.61 (m, 32H,
-OCH,).

BC.NMR (DMSO-dg)s : 156.91, 145.19, 144.87, 132.42, 131.52, 130.25,
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128.56, 128.03, 119.13, 115.95.
UV-Vis (CHCL) Amx(loge) : 681 (3.95), 641 (3.78), 629 (3.65), 404 (3.65), 343
(4.77), 282 (5.17), 244 (5.27)

MS (m/z) (FAB) : 1947 [M-i-l]+
NH
Y vy
NH
NC O 0o O © 8

3

@Qfa,\ aps
e
R
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)

Sekil 45. (4) Bilegiginin elde edilis reaksiyonu

24.5. Tetrakis [11,12:13,14-di(1',2'-fenil)-1,4,7,10,15,18-hekzaoksasikloikosa-
2,11,13-trieno]-ftalosiyaninato Nikel(II) (5) Sentezi

Anhidro NiCl, (0.0072 g, 0.054 mmol), 1.5 mL kuru kinolin ve (0.07 g, 0.036
mmol) tetrakis [11,12:13,14-di(1',2"-fenil)-1,4,7,10,15,18-hekzaoksasikloikosa-2,11,13-
trieno]-ftalosiyanin kangimi N, atmosferinde bir Schlenk tiipine konuldu ve 183 %Cde 6
saat 1sitildi, Reaksiyon kangim oda sicakhiina sogutuldu, metanol/dietil eter (2:1) ile
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seyreltildi ve stiziildii. Koyu yesil renkli kati madde su ve metanol ile yikanarak vakumda
kurutuldu. Urtin silikajel kolondan ( kloroform) gegirilerek saflagtiriid1 ve koyu yesil renkli
kat: madde elde edildi. Verim: 0.02 g (% 28.57), e.n: 158-161 °C.

Elementel Analiz : Ci112H104024NgNi
Hesaplanan (%) : C:67.10; H:5.19; N:5.59; Ni:2.93
Bulunan (%) 1+ C:67.39; H:5.41; N:5.83; Ni:2.71

IR (KBr tabletleri, cm™)  : 3049 (Ar-H), 2923-2868 (C-H), 1629 (C=N), 1596,
1477, 1440, 1385, 1339, 1279, 1212, 1157, 1107.

'H-NMR (DMSO-d¢) & : 7.76 (m, 8H, Ar-H), 7.53 (m, 32H, Ar-H), 7.39 (m,
16H, Ar-H), 4.20 (m, 32H, Ar-OCHy), 3.56 (m, 32H,
OCH,).

UV-Vis (CHCL) Ama(loge) : 671 (4.02), 640 (3.81), 608 (3.84), 398 (4.73), 311
(4.88), 275 (5.20), 248 (5.26)

MS (m/z) (FAB) : 2003 [M+1]*

NiCl,, kuru kinolin
4) 183°C, N,

T,

()

Sekil 46. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu galigmada, bes yeni bilesik sentezlenmigtir.
bilesiklerin yapilarinn aydinlatlmasinda, IR, UV-VIS, 'H-NMR, C-NMR spektral
verileri ve elementel analiz degerleri kullamlmigtir. "TH-NMR ve *C-NMR spektrumlan
alinirken ¢oziicil olarak DMSO-dg kullanilmugtir.

Sentezi gergeklestirilen yeni

Tablo 1. Sentezi Gergeklestirilen Bilegiklerin IR Spektral Degerleri (KBr, v, cm™)

Bilesik | (N-H) | (Ar-H) (C-H) (C=N) (C=NH) (C=0)
¢} - 3080 2924 - - 1582
) - 3072 2925 2228 - -
(3) | 3414 | 3068 2918-2849 - 1637 -
(4 | 3380 | 3068 2918-2867 - 1618 -
(5) - 3049 2923-2868 : 1629 -

Tablo 2. Sentezlenen Bilesiklerin UV-VIS Degerleri

Bilegik

Aenax (log ¢)

@

681 (3.95), 641 (3.78), 629 (3.65), 404 (3.65), 343 (4.77), 282 (5.17), 244 (5.27)

©)

671 (4.02), 640 (3.81), 608 (3.84), 398 (4.73), 311(4.88), 275 (5.20), 248 (5.26)
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Tablo 3. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz ve Fiziksel Degerleri

. . Verim
Bilesik | Renk | En( C) %) C(%) H®) | N(%) M (%)
0
52.52 4.38
m San - 68.7 - -
(52.84)* | (4.27)*
. 69.14 5.35 5.76
@ Yesil | 196-198 | 72.1 -
(69.38)* | (5.57)* | (5.49)*
Agik 66.8 5.77 8.34
3 i 152-154 | 60.5 -
Yesil (66.52)* | (5.95)* | (8.13)*
Koyu 69.06 545 5.76
@ ) 136 24.1 -
Yesil (69.35)* | (5.29)* | (5.98)*
Koyu 67.10 5.19 5.59 2.93
5) ) 158-161 | 28.6
Yesil (67.39)* | (5.41)* | (5.83)* Q.71)*
* isaretli degerler bulunan degerleri gostermektedir.
Tablo 4. Sentezlenen Bilegiklerin Kiitle Spektral Degerleri
Bilesik Kiitle (g/mol) Spektrum Degerleri
m 593.8 594°
) 486 487°
&)) 503 503°
@ 1946 1947°
(5) 2002.7 2003°

"IMI', "M+




Tablo 5. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Spektral Degerleri (5 = ppm)

Bilesik

(Ar-H)

(Ar-OCHp)

(-OCHy)

(N-H)

)

7.47 (2H)

7.31 (H)
7.04 (4H)

4.07 (4H)

3.65 (8H)

@

745 2H)
7.32 (4H)

4.11 (8H)

3.66 (8H)

()

7.34 (2H)
7.28 (4H)
7.10 (4H)

422 (8H)

3.56 (8H)

8.65 (3H)

4)

7.28 (8H)
7.12 (16H)
6.99 (16H)

4.04 (32H)

3.61 (32H)

()

7.76 (8H)
7.53 (32H)
7.39 (16H)

420 (32H)

3.56 (32H)




4. TARTISMA

Dibromo bilesigi (1)’in sentezinde baglangic maddesi olarak kullamilan ditosilat
tirevi bilesigine [64] ait IR ve 'H-NMR spektral degerleri (1) bilesiginin olusumu ile
degisim gosterirler. Baglangig bilesigine ait tosil gruplan titresim degerlerinin (1)
bilegiginin IR spektrumunda goriilmemesi (1) bilesigini infrared spektrumu y&niinden
desteklemektedir. Aynt gruplara ait 'H-NMR spektrumunda (1) bilesiginin olusumu ile
kaybolan tosil gruplarina ait proton sinyallerinin goriilmemesi ve yeni bilesige ait 'H-NMR
degerleri, (1) bilesiginin '"H-NMR spektrumunda bifenil gruplarina ait § = 8.27 ppm’de
goriillen yeni sinyaller, elementel analiz sonuglan arasindaki uyum séz konusu yapiyr
desteklemektedir. Ayrica molekiile ait, (EI) kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z =
594 olarak gozlenmistir ve bu deger sentezi diistinlilen yapimn olusumunu ortaya
koymaktadir. |

(2) ile gosterilen dinitril bilesigi (1) bilegiginin kuru DMF’li ortamda CuCN ile N,
altindaki reaksiyonundan sentezlenmistir [65]. Bu bilesigin IR spektrumunda 2228 cm™*de
ortaya ¢ikan karakteristik gerilim titresimleri C=N grubunun varligim belirtmekte olup, bu
deger (2) bilesiginin olusumunu IR spektrumu yoniinden desteklemektedir [66]. (2)
Bilesigine ait "H-NMR spektrumunda farkli kimyasal cevrelere sahip protonlarin uyumlu
proton sinyal integrasyonlan ve (1) bilesigine ait kimyasal kayma degerlerinin alan olarak
farklilanmas: diigiiniilen yapiy1 TH-NMR yoniinden desteklemektedir. Bilegigin BCNMR
spektrumunda & = 115.50 ppm’de goriilen C=N grubu karbonuna ait karbon rezonanst (2)
bilesiginin olusumunu desteklemektedir. Bu bilesigin (FAB) m/z = 487 kiitle spektrumu ve
clementel analiz degerlerinin uyumu bilesigin diisiiniilen yapisin1 desteklemektedir.

(3) Bilesiginin IR spektrumunda 3414 ve 1637 cm™de ortaya gikan gerilim
titresimleri sirasiyla N-H ve C=NH gruplanna ait olup bu degerler izoiminoindolin
olusumunu belirtmektedir. Ay bilesigin "H-NMR spektrumunda § = 8.65 ppm’de gdriilen
ve C=NH grubu protonlan igin karakteristik olan uygun integral degerindeki sinyaller ilgili
yapiy1 desteklemektedirler. Elementel analiz degerleri arasindaki uyum ve bu bilesige ait
kiitle (FAB) molekiiler iyon piki m/z = 503 (3) bilegiginin yapisim dogrulamaktadir.

Simetrik ftalosiyanin (4) bilesigi bu calismada iki farkli reaksiyonla [67] elde
edilmigtir. Bu reaksiyonlardan biri disiyano grubu tastyan (2) bilesiginin N, atmosferinde
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bir organik baz olan (N,N-dimetilamino)etanol’in ¢dzlici oldugu ortamda
tetramerizasyon reaksiyonundan sentezlenmigtir. Digeri ise izoiminoindolin tlirevi olan ve
(3) ile gdsterilen bilegigin aym sartlardaki reaksiyonundan sentezlenmistir. Dinitril bilesigi
kullamlarak sentezlenen (4) bilegigi % 24.1 verimle elde edilmigtir. (3) Bilesiginin (N,N-
dimetilamino)etanol ile reaksiyonundan elde edilen (4) bilesigi ise % 13.3 verimie elde
edilmistir. (4) Bilesigine ait IR spektrumunda 3380, 1618, 1603 cm™’de goriilen titresim
frekanslan sirastyla N-H gerilim, C=N gerilim N-H bending titregimlerini gostermektedir.
Bu deger siklotetramerizasyon ile metalsiz ftalosiyaninin (Pc-2H) sentezini IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. (2) Bilesigine ait 2228 cm™’de gorilen C=N grubuna ait
gerilim titresiminin (4) bilesigi olugpumu ile kaybolmasi ve (3) bilesigine ait ~C=NH grubu
gerilim titresimi ve N-H gerilim titresiminin (4) bilesigi olusumu ile kaybolmas: her iki
yontemle sentezlenen (4) bilesiginin yapisim IR yOniinden desteklemektedir. Bu bilegigin
TH-NMR spektrumunda (3) bilesigine ait N-H sinyallerinin kaybolmas ve ilgili bilesige ait
farkh kimyasal gevrelerdeki protonlarin kimyasal kayma degerlerinin farklilanmasi bilegigi
'H-NMR spektrumu ydniinden desteklemektedir. BC.NMR spektrum degerleri sentezi
disiinlilen yapiy1 destekler niteliktedir. Bu bilesige ait kiitle (FAB) molekiiler iyon piki
m/z = 1947 ve elementel analiz sonuglarmin uyumu (4) bilesiginin yapisim
desteklemektedir. flgili bilesigin UV-VIS spektrumunda 681 ve 644 nm’de gdzlenen split
Q band1 a;;—= ¢, gegisine isaret eder [68] ve bu iki absorpsiyon metal-free ftalosiyaninin
D.p, simetrisinde odugunu gdstermektedir. (4) Bilesiginin sentezinde kullamlan iki farkh
yontemde de gerek spektral degerler ve gerekse elementel analiz sonuglari aym bilesigin
olusumunu desteklemektedir.

Metaloftalosiyanin (5), metalsiz ftalosiyanin (4) bilegiginin anhidro NiCl, ile kuru
kinolindeki reaksiyonundan elde edilmigtir [69]. (4) Bilesiginin IR spektrumunda 3380
cm’de N-H grubuna ait gerilim titresimlerinin (5) bilesiginin IR spektrumunda
goriilmemesi metaloftalosiyanini IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. S6z konusu
kompleksin 'H-NMR spektrumunda, metalsiz ftalosiyanine ait N-H grubunu temsil eden
protona ait kimyasal kayma degerinin kaybolmas: ve spektrumda goritlen diger kaymalar
ftalosiyanin metal kompleksinin olugumunu gostermektedir. Nikel ftalosiyanin (5)
bilegiginin UV-VIS spektrumunda 670 nm civarinda goriilen Q (split) bandi serbest
ftalosiyanine gére mavi bolgeye dogru kaymigtir. Bu bilesige ait 608 ve 398 nm’lerde
goriilen zayif absorpsiyonlar molekiilleraras: agregasyona baglanabilir [70]. (5) Bilesigine
ait kiitle spektrumu (FAB) m/z = 2003 ve elementel analiz sonuglar1 arasindaki uyum
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sentezi diigliniilen yapiy1 desteklemektedir. Bu kompleksin kloroformda alinan UV-VIS
spektrumunda gegisler daha kisa dalga boyuna kaymaktadir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢aligmasinda bes adet yeni bilesigin sentezi ve izolasyonu yapilmusg,
sentezlenen bilesikler bulgular bdlimiinde bahsedilen spektral ve analitik metotlar
kullamlarak karakterize edilmisgtir.

Simetrik yapili metalsiz ftalosiyanin iki farkli yontemle elde edilmistir. Sonuglar ve
tartigma boltimiinde ilgili agiklamalan yapilan bu yéntemlerden (2) bilesiginin bir organik
baz olan (N,N-dimetilamino)etanol ile ve (3) ile gosterilen izoiminoindol bilegiginin aym
bazla reaksiyonundan (4) ile gosterilen metalsiz ftalosiyaninin elde edildigi elementel
analiz ve spektral yontemlerle desteklenmisgtir.

Metaloftalosiyanin (5) bilegiginin, simetrik yapilh (4) bilesiginin NiCl, ile
reaksiyonundan sentezi literatiirde benzer reaksiyonlar kullamlarak gerceklestirilmistir
[69]. Metaloftalosiyanin yapilarinin sentezinde kullamlacak metal tuzunda metal katyonu
¢apina uyumlu kavite tagiyan ve yumugak-sert etkilesimi uyumlu olan makrosiklik halkalar
tagiyan simetrik ya da simetrik olmayan ftalosiyaninlerde metallerin tam stokiometrik
oranda olmalar1 son derece 6nemlidir. Aksi halde olusumu beklenen M-Pc yaninda kararh
makrosiklik kompleks yapilarinin olusumu da s6z konusu olabilir. M-Pc yapisinda merkezi
fialosiyanin halkasina bagh diger makrosiklikler metaloftalosiyanin olusumundan sonra,
eger ekstraksiyon veya agregasyon ¢alismalarinda kullamlmas: disiiniiliirse, beklenenden
farklr sonuglar olusumu miimkiin olabilir.

Sentezi gergeklestirilen Ni-Pc bilesiginin igerdigi dort adet 20-iiyeli makrosiklik
halkalann igerdikleri sert oksijen dondrlerinin kavite gapina uyumlu sert katyonlarla kararli
kompleksler olugturabilecekleri ve bu tiir bilegiklerin alkali ve toprak alkali metal
katyonlarinin ekstraksiyonlarinda ekstraktor olarak kullanilabilecekleri literatiirde yapilan
cesitli galigmalardan anlagilmaktadir. Boylece atik olarak ilgili ortamlarda bulunan
ekonomik degerli metal iyonlarimin geri kazamimlarinda kullanilabilecekleri
diistintilmektedir.

Bu ¢alismada sentezi gergeklestirilen yeni bilesikler, bu alanda yapilan galigmalarda
hem yeni bilesikler ve hem de model bilesikler olarak onemlidirler. Ozellikle Ni-Pc
molekiiliinde makrosikliklere yerlesecek uygun gap ve yiikk yogunlugundaki katyonlarla
olugacak heteroniikleer yapida farkli elektronik ¢evrelerin varlign farkh elektriksel
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Ozelliklerin olugumuna neden olabilir, Bu O&zelligin ise benzer yapili bilesiklerin
Szelliklerinin belirlenmesinde kullanilabilecegi diigiintilmektedir.



6. KAYNAKLAR

[11.

2]

[3].

[4].

[5].

fé61.

[71.

[8].

[9}.

[10].

[11].

[12].

Giindiiz, T., Koordinasyon Kimyasi, A.U. Fen Fakiiltesi Yaymi, Ankara,
1976.

Bekaroglu, O., Koordinasyon Kimyasi, L.T.00, Kimya Fakiiltesi, Istanbul,
1972.
Bekaroglu, O., Tan, N., Genel Kimya Teori ve Problemler, 1986.

Kantekin, H., Yeni (E,E)-Dioksimlerin Mono ve Heterotrinikleer
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu, Doktora Tezi, K.T.U. Fen
Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 1996,

Smith, P.A.S., The Chemistry of Open-Chain Organic Nitrogen Compounds,
W.A. Benjamin, Vol.II, Second Ed., New York, 1966.

Leznoff, C.C., Lever, A.B.P., Phthalocyanines: Properties and Applications,
VCH, Weinheim, Vol.I, 1989.

Pedersen, C.J., Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts,
J.Am. Chem, Soc., 89 (1967) 7017-7036.

Cabbiness, D.K., Margerum, D.W., Macrocyclic effect on the stability of
copper (If) tetramine complexes, J.Am, Chem. Soc., 91(1969) 6540-6541.

Weber, E., Toner, J.L., Goldberg, 1., Vogtle, F., Laidler, D.A., Stoddart, J.F.,
Bartsch, R.A., Liotta, C.L., Crown Ethers and Analogs, John Wiley & Sons,
1989.

Gokel, G.W., Garcia, B.J., Crown-cation complex effects. IIl. Chemistry and
complexes of monoaza-18-crown-6, Tetr, Letters, 18 (1977) 317-320.

King, A.P., Krespan, C.G., Secondary Amings from Trifluoroacetamides, J.
Org. Chem., 39 (1974) 1315-1316.

Bradshaw, J.S., Hui, J.Y., Chan, Y., Haymore, B.L., Izatt, R.M., Christensen,
J.J., Macrocyclic Polyether Sulfide Syntheses. The Preparation of Thia-
Crown-5,6 and 7 Compounds (1,2), J. Heterocyelic Chem., 11 (1974) 45.




[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

[19].

[20].

[21].

[22].

231

[24].

63

Pelissard, D., Louis, R., Liganc{s macrocycliques pentedendates, Tetr. Letters,
13 (1972) 4589-4592.

Dietrich, B., Lehn, J.M., Sauvage, 1.P., Les Cryptates, Tetr. Letters, 10 (1969)
2889-2892.

Dietrich, B., Lehn, J.M., Sauvage, J.P., Blanzat, J., Cryptates-X; Syntheses et
proprietes physiques de systemes diaza-polyoxa-macrobicycliques,
Tetrahedron, 29 (1973) 1629-1645.

Dantz, D.A., Buschmann, H.J., Schollmeyer, E., Effects of the
benzosubstitution of cryptands for the complex formation between protons,
alkali and alkaline earth cations in water, Polyhedron, 17 (1998) 1891-1895.

Krakowiak, K.E., Bradshaw, J.S., Dalley, NX., Zhu, C., Yi, G., Curtis, J.C.,
Li, D., Izatt, R M., Preparation and Cation Comp1¢xmg Propertles of Some
Macropolycychc ngands . Org. Chem., 57 (1992) 3166-3173.

Zhang, X.X., Tzatt, R.M., Bradshaw, J.S., Krakowiak, K.E., Approaches to
improvement of metal ion selectivity by cryptands, Coord. Chem. Rev., 174
(1998) 179-189.

[zatt, R. M., Pawlak, K., Bradshaw, J.S., Bruening, R.L., Thermodynamic and
Kinetic Data for Macrocycle Interactwn with Cations and Anions, Chem.
Rev., 91 (1991) 1721-2085.

Izatt, R. M., Pawlak, K., Bradshaw, J.S., Bruening, R.L., Thermodynamic and
Kinetic Data for Macrocycle Interaction with Cations, Anions, and Neutral
Molecules, Chem. Rev., 95 (1995) 2529-2586.

Lukyanenko, N.G., Nazarova, N.Y., Vetrogon, V.I, Vetrogon, N.L, Reder,
A.S., Macroheterocycles-LVI. Complex formation of the cryptands
containing two propylene fragments in one of the bridges with alkali and
alkaline-earth cations, Polvhedron, 9 (1990) 1369-1374.

Hancock, R.D., Martell, A.E., Ligand Design for Selective Complexation of
Metal Ions in Aqueous Solution, Chem. Rev.. 89 (1989) 1875-1914.

Cox, B.G., Firman, B., Schneider, I., Schneider, H., Effects of substituents on
the stability and kinetics of alkali metal cryptates in methanol, Inorg. Chim.
égg, 49 (1981) 153-158.

Timmler, B., Maass, G., Weber, E., Wehner, W., Vogtle, F.; Noncyclic
Crown-Type Polyethers, Pyridinophane Cryptands, and Their Alkali Metal



[25].

[26].

[27].

[28].

[29].

[30].

[31].

{32].

331

[34].

[35].

Ton Complexes: Synthesis, Complex Stability, and Kinetics, J. Am. Chem.
Soc., 99 (1977) 4683-4689.

Buschmann, H.J.,, The macrocyclic and cryptate effect. 7. Influence of
structural changes on the complexation behaviour of aza crown ethers and
cryptands in different solvents, Inorg. Chim. Acta, 120 (1986) 125-129.

Izatt, R.M., Bradshaw, J.S., Nielsen, S.A., Lamb, J.D., Christensen, J.J.,
Thermodynamic and Kinetic Data fot Cation-Macrocycle Interaction, Chem.
Rev., 85 (1985) 271-339.

Lehn, J.M., Sauvage, J.P., [2]-Cryptates: Stability and Selectivity of Alkali
and Alkaline-Earth Macrobicyclic Complex, J. Am, Chem. Soc., 97 (1975)
6700-6707,

Kauffmann, E., Lehn, JM., Sauvage, J.P., Entalphy and Entrophy of
Formation of Alkali and Alkaline-Earth Macrobicyclic Cryptate Complexes
{1}, Helv. Chim. Acta, 59 (1976) 1099-1111.

Anderegg, G., Thermodynamic der Metall Komplexbildung mit Polyoxa
Diazamacrocyclen, Helv. Chim. Acta, 58 (1975) 1218-1225.

An, H., Bradshaw, J.S., Izatt, R.M., Macropolycyclic Polyethers (Cages) and
Related Compounds, Chem. Rev., 92 (1992) 543-572.

Krakowiak, K.E., Bradshaw, J.S., Kou, X., Dalley, N.K., A New Route to the
Asymmetric Cylindrical Macrotricyclic Ligands, J. Heterocyclic Chem., 32
(1995) 931-935.

Leznoff, C.C., Lever, A.B.P., Phthalocyanines: Properties and Applications,
4, New York, 1996.

Hanack, M., Datz, A., Fay, R., Fischer, K., Keppeler, U., Kosch, J., Metz, J.,
Metzger, M., Schneider, O., Schulze, H.J., In Handbook of Conducting
Polymers, 1, Skotheim, T.A., M. Dekker, New York, 1986.

Swarts, J.C., Langner, E.H.G., Krokeide-Hove, N., Cook, M.J., Synthesis and
electrochemical characterisation of some long chain 1,4,8,11,15,18,22.25-
octa-alkylated metal-free and zinc phthalocyanines possessing discotic liquid
crystalline properties, J. Mater, Chem,, 11 (2001) 434-443,

Barret, P.A., Dent, C.E., Linstead, R.P., Phthalocyanines Part VII,
Phthalocyanine as a Coordinating Group. A General Investigation of the
Metallic Derivatives, J. Chem. Soc., (1936) 1719-1736.



[36].

[37].

[38].

[39].

[40].

[41].

[42].

[43].

[44].

[45].

[46].

65

Meller, A., Osska, A., Phthalocyaninaitige Bor Komplexe, Monatsh. Chem..
103 (1972) 150-155.

Biichel, K.H., Hanack, M., Kropf, H., Falbe, J., Klamann, D., Regitz, M.,
Hagemann, H., Kreher, R., Schaumann, E., Methods of Organic Chemistry,
Houben-Weyl, Stuttgart, 1998.

Hanabusa, K., Shirai, H., Leznoff, C.C., Lever, A.B.P., Phthalocyanines:
Properties and Applications, 2, VCH, New York (1993) 197-222.

Capobianchi, A., Paoletti, A.M., Pennesi, G., Rossi, G., Caminiti, R.,

Ercolani, C., Ruthenium Phthalocyanine: Structure, Magnetism, Electrical
Conductivity Properties, and Role in Dioxygen Activation and Oxygen Atom
Transfer to 1-Octene, Inorg. Chem.. 33 (1994) 4635-4640.

Turk, H., Ford, W.T., Autoxidation of 2,6-di-tert-butylphenol in water
catalyzed by cobalt phthalocyaninetetrasulfonate bound to polymer colloids,
J. Org. Chem., 53 (1988) 460-462.

Venkataraman, K., The Chemistry of Synthetic Dyes, University of Bombay,
Vol. I, 1952, 1118-1124.

Leznoff, C.C., Hu, M., Nolan, K.JM., The synthesis of phthalocyanines at
room temperature, Chem. Commun., (1996) 1245-1246.

Kobayashi, N., Lever, A.B.P., Cation- or Solvent-Induced Supermolecular
Phthalocyanine Formation: Crown Ether Substituted Phthalocyanines, J. Am.
Chem. Soc., 109 (1987) 7433-7441.

Ahsen, V., Yilmazer, E., Ertas, M., Bekaroglu, O., Synthesis and
Characterization of Metal-free and Metal Derivatives of a Novel Soluble
Crown-ether-containing Phthalocyanine, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1988)
401-406.

Leznoff, C.C., Greenberg, S., Khouw, B., Lever, A.B.P., The Synthesis of
Mono- and Di-substituted Phthalocyanines Using a Dithioimide, Can. J.
Chem., 65 (1987) 1705-1713.

Leznoff, C.C., Svirskaya, P.L, Khouw, B., Cemny, R.L., Seymour, P., Lever,
AB.P., Syntheses of Monometalated and Unsymmetrically Substituted
Binuclear Phthalocyanines and a Pentanuclear Phthalocyanine by Solution
and Polymer Support Methods, J. Org. Chem., 56 (1991) 82-90.



[47].

[48].

[49].

[50].

[51].

[52].

[53].

[54].

155].

[56].

[571.

66

Musluoglu, E., Giirek, A., Ahsen, V., Giil, A., Bekaroglu, 0., Unsymmetrical
Phthalocyanines with a Single Macrocyclic Substituent, Chem. Ber., 125
(1992) 2337-2339.

Young, J.G., Onyebuagu, W., Synthesis and Characterization of
Didisubstituted Phthalocyanines, J. Org. Chem., 55 (1990) 2155-2159.

Linfen, T.G., Hanack, M., Synthesis, Separation and Characterization of
Unsymmetrically Substituted Phthalocyanines, Chem. Ber., 127 (1994) 2051-
2057.

Kennedy, B.J.,, Murray, K.S., Zwack, P.R., Homborg, H., Kalz, W., Spin
states in iron (III) phthalocyanines studied by Moessbauer, magnetic
susceptibility, and ESR measurements, Inorg. Chem., 25 (1986) 2539-2545.

Sommerauer, M., Rager, C., Hanack, M., Separation of 2(3), 9(10), 16(17),
23(24)-Tetrasubstituted Phthalocyanines with Newly Developed HPLC
Phases, J. Am. Chem. Soc., 118 (1996) 10085-10093.

Drechsler, U., Hanack, M., Atwood, J.L., Davies, J.E.D., MacNicol, D.D.,
Vigtle, F., Comprehensive Supramolecular Chemistry, 9, Pergamon, Oxford
(1996) 283-312.

Ahsen, V., Yilmazer, E., Bekaroglu, 0., Synthesis and Properties of (18-
crown-6)-Bridged Phthalocyanine Network Polymers, Makromol. Chem., 189
(1988) 2533-2543.

Leznoff, C.C., Marcuccio, S.M., Greenberg, S., Lever, A.B.P., Tomer, K.B.,
Metallophthalocyanine dimers incorporating five-atom covalent bridges, Can.
J. Chem., 63 (1985) 623-631.

Kobayashi, N., Sasaki, N., Higashi, Y., Osa, T., Regiospecific and Nonlinear
Substituent Effects on the Electtonic and Fluorescence Spectra of
Phthalocyanines, Inorg. Chem., 34 (1995) 1636-1637.

George, R.D., Snow, A.-W., Synthesis of 3-Nitrophthalonitrile and Tetra-a-
substituted Phthalocyanines, J. Heterocyclic Chem., 32 (1995) 495-498.

Terekhov, D.S., Nolan, K.J.M., McArthur, C.R., Leznoff, C.C., Synthesis of
2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24—0ctaalkyny1§>bthalocyanines and the Effects of
Concentration and Temperature on Their "H-NMR Spectra, J. Org. Chem., 61
(1996) 3034-3040,



[58].

[59].

[60].

[61].

[62].

[63].

[64].

[65].

[66].

[67].

[68].

67

Reddy, D., Chandrashekar, T.K., Optical And ESR Studies On Dimerization
Of Metallptetra-Crowned Phthalocyanines, Polyhedron, 12 (1993) 627-633.

Sielcken, O.E., van Tilborg, M.M., Roks, M.F.M., Hendriks, R., Drenth, W.,
Nolte, R.J.M., Synthesis and Aggregation Behavior of Hosts Containing
Phthalocyanine and Crown Ether Subunits, J. Am. Chem, Soc., 109 (1987)
4261-4265.

Greenberg, S., Lever, AB.P.,, Leznoff, C.C., Approaches towards the
synthesis of a 2, 9, 16, 23-tetrasubstituted phthalocyanine as a pure isomer,
Can. J. Chem., 66 (1988) 1059-1064.

Sanigiil, S., Yeni Ftalosiyanin Sentezi ve Ozelliklerinin Incelenmesi, Doktora
Tezi, 1.T.0., Istanbul, 1990.

Ough, E., Nyokong, T., Creber, K.A.M., Stillman, M.J., Electrochemistry and
Spectroscopy of Magnesium Phthalocyanine. Analysis of the Absorption and
Magnetic Circular Dichroism Spectra, Inorg. Chem., 27 (1988) 2724-2732.

Toupance, T., Ahsen, V., Simon, J., Ionoelectroni¢cs. Cation-Induced
Nonlinear Complexation: Crown Ether- and Poly(ethylene oxide)-Substituted
Lutetium Bisphthalocyanines, J. Am, Chem. Soc., 116 (1994) 5352-5361.

Van Nostrum, C.F., Picken, S.J., Jan Schouten, A., Nolte, R.J.M., Synthesis
and Supramolecular Chemistry of Novel Liquid Crystalline Crown Ether-
Substituted Phthalocyanines: Toward Molecular Wires and Molecular
Tonoelectronics, J. Am, Chem, Soc., 117 (1995) 9957-9965.

Yildiz, S. Z., Kantekin, H., G6k, Y., Synthesis and characterization of novel
metal-free and metallophthalocyanines peripherally fused to four 24-
membered tetraoxatetraaza macrocycles, J. Porphyrins and Phthalocyanines, 5
(2001) 367-375.

Kantekin, H., Degirmencioglu, 1., G6k, Y., Synthesis and Characterization of
a Novel Diloop Macrocycle Substituted Phthalocyanine, Acta. Chem. Scand.,
53 (1999) 247-252.

Gok, Y., Kantekin, H., Bilgin, A., Mendil, D., Degirmencioglu, I., Synthesis
and characterization of new metal-free phthalocyanine substituted with four
diazatetrathiamacrobicyclic moieties, Chem. Commun., (2001) 285-286.

Reddy, K. R. V., Keshavayya, J., Synthesis of symmetrically substituted
octabromophthalocyanine pigments and their characterisation, Dyes and
Pigments, 53 (2002) 187-194.



[69].

[70].

68

Dabak, S., Bekaroglu, ., Synthesis of phthalocyanines crosswise-substituted
with two alkylsulfanyl and two amino groups, New. J. Chem., 21 (1997) 267-
271.

Tian, M., Wada, T., Sasabe, H., Syntheses of novel unsymmetrically
tetrasubstituted phthalocyaninato vanadyl and zinc complexes with a nitro or

amino groups, Dyes and Pigments, 52 (2002) 1-8.



OZGECMIS

14.07.1977°de Samsun’un Carsamba Ilcesi’ne bagh Tepealti Koyii’'nde dogdu. Ik ve
orta Ogrenimini Terme flgesi’ndeki Atatiirk Ilkokulu ve Terme Lisesi’nde tamamlad.
1995-1996 Egitim-6gretim yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii’nii kazandi. Haziran 1999°da bu bdliimden “Kimyager” invam ile bdlim
ikincisi olarak mezun oldu. Aym yil Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans’a bagladi.

03.10.2000°de Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii’'nde “Aragtirma
Gorevlisi” olarak goreve bagladi. Halen Kimya Boliimii Anorganik Kimya Anabilim
Dali’nda Arastirma Gorevlisi olarak gorev yapmaktadir. Yaban¢: dili Ingilizee’dir.



