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OZET

Bu galigmada periferal pozisyonlar alarak tetraazatriokza makrotrisiklik grup iceren
yeni metalsiz ve metalloftalosiyanin sentezlendi. Metalsiz ftalosiyanin (3), trisiklik dinitril
bilesigi (2) nin kuru 2-(N,N-dimetilamino) etanol’in riflaks sicakhfmda reaksiyonundan
elde edildi. Ftalosiyanin metal tiirevi (4) ise kuru etilenglikollii ortamda susuz NiCl, ile
trisiklik  dinitril  bilegifinin riflaks sicakhgindaki reaksiyonundan sentezlendi.
Tetraazatriokza  makrotrisiklik dibromiir (1) ve dinitril (2) bilesikleri yeni sentezlenen
bilegiklerdir. Tetraazatriokza trisiklik dibromiir bilesigi (1), tetrazaokza bisikliginin 1,2-
bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen ile reaksiyonundan sentezlendi. Tetraazatriokza
trisiklik dinitril bilegigi (2), (1) bilesiginin agir1 miktarda CuCN ile reaksiyonundan elde
edildi. Yeni bilesiklerin yaplann 'H-NMR, “C-NMR, IR, UV-Vis spektral verileri
kullamilarak karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Makrotrisiklik, Template Etki, Metalsiz Ftalosiyanin, Metallo
Ftalosiyanin, Agregasyon, Kriptant
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SUMMARY

Carrying Tricyclic Groups New Metal-frec and Metallophthalocyanine
Characterization and Synthesis

In this study, new metal-free and metallophthalocyanine carrying four tetraazatrioxa
macrotricyclic groups on peripheral positions have been synthesized. Metal-free
phthalocyanine (3) was prepared by the reaction of (2) with dry 2-(N,N-dimethylamino)
ethanol under reflux. Metallophthalocyanine (4) was synthesized by the reaction of
aphydrous NiCl, and phthalonitrile derivate (2) in dry ethyleneglycol under reflux
temperature. We also synthesized tetraazatrioxa tricyclic dibromo derivate (1) has been
synthesized by the reaction tetraazaoxa macrobicyclic with 1,2-bis(2-iyodoetoxy)-4,5-
dibromobenzen. Tetraazatrioxa tricyclic dinitrile derivate (2) was obtained from the
reaction of macrotricyclic dibromo derivate (1) and CuCN. The structures of new
compounds were identified by using ‘H-NMR, " C-NMR, IR, UV-Visible spectroscopic
data.

Keywords: Macrotricyclic, Template Effect, Metallophthalocyanine, Metal-free
Phthalocyanine,Cryptand,Aggregation

VII



Sekil 1.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 6.
Sekil 7.
Sekil 8.
Sekil 9.

Sekil 10.
Sekil 11.
Sekil 12.
Sekil 13.
Sekil 14.
Sekil 15.
Sekil 16.
“Sekil 17.
Sekil 18.
Sekil 19.
Sekil 20.
Sekil 21.
Sekil 22.
Sekil 23.
Sekil 24.
Sekil 25.
Sekil 26.
Sekil 27.

SEKILLER LISTESI

Sayfa No

I1k sentezlenen Kraun bileSiB ..........oooveere i seesee e ees 3
Bazi makrosikhik BIleSIKIEr ......cocoreiirrircernieneenenirnreestnesssnecsnssscesraseressseses 4
Kriptant kompleksleri  ....occoovevrvnvecenieccercnnnncccerennnens e 5
Tia ve aza bilegikleri .......cccccovcvreiirncnvcrccicnnrcnnene 5
Baz siklik polieterlerin yapisal formiilleri ve kisaltilms adlars — ...................... 6
Monoaza—18-Kraun—6 Sentezi ...........cccooeuriorecriorcreeieresee e sessessasesrens 9
Diaza tetratiya—18-Kraun-6  .............ccocorororrrerccee et 9
1,4,7-Tritiya-15-kraun-5 Sentezi ............cccoovveeveceiimeieeciiee et 10
Azot—kiikiirt —oksijen karigik don6rlti makrosiklikler ..............ccocoovivveceieinnans 10
KEOPLANLIAT .eecnrecririciiiniceniiereestessrceccesssesesesssesasssanenssassesssassesessssassasss 11
Kriptant—{2-2-2] nin kristal yapist ...........ccoooooevinveiecee e, 12
Baz kriptantlarm adlandirlmast ..., 13
Diprotonlu kriptantlarin izomer yapilart ............c...ccooooooeiiieieecee s 14
Diazasikloalkanlar izerinden kriptant sentezi .............ccccooeeeeiviereieereeiecne. 14
Kriptant —[2-2-2] nin sentezinin reaksiyon $emast  ...........cccovevevverrmeeveerennnnn. 15
Tetralaktam ile trietilen glikol ditosilatin reaksiyonundan kriptand eldesi ..... 15
Dietanolamin tiirevleri tizerinden kiiresel kriptant eldesi ...........cccovevevenenenen. 16
Metalsiz ve metallo flalosiyaninler ...............coveviimeere e 17
Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin (SupePc) ..o 18

Naftalen, antrasen (2,3 -Ac) ve penantren (9,10 Phe) ..o 19
Ftalosiyaninlerde geometrik Yap1 ...........ccooveieeviemeceeiiineieeeee e sseneenes 21
3—substitue ftalik anhidrit tiirevi lizerinden ftalosiyanin eldesi ..................... 21
Ftalonitril tiirevleri fizerinden flalosiyanin eldesi .............c..cccoovvieviiioieccanes 22
2-siyanobenzamid {izerinden ftalosiyanin eldesi  .................c.co.ocooeiinn. 22
1,3 diiminoizoindolinden ftalosiyanin eldesi  .............ccccoooevevenieeeieenee 23

Ftalimid tiirevleri {izerinden ftalosiyanin eldesi ...................ccoooviieevnncennn 23

Fenil ftalik asitten ftalosiyanin eldesi ..............ccccooooeieiecoieeieeeeeeeeeeeenn 24

VI



Sekil 28.
Sekil 29.
Sekil 30.
Sekil 31.
Sekil 32.
Sekil 33.
Sekil 34.
Sekil 35.
Sekil 36.

Sekil 37.

Sekil 38.

Sekil 39.

1 ,2 dibromobenzen {izerinden ftalosiyanin eldesi  ....cccocvviieiiicvnnncniinnnnnas
1-imino—3 metiltiyo—izoindolinden ftalosiyanin eldesi  ........cccovvveuincinneee.
Metal /metal degigimi ile ftalosiyanin S
Metalsiz ftalosiyanin {izerinden ftalosiyanin eldesi  ........cccoceerervrcenrcncerenenee
AAARB tipinde asimetrik ftalosiyanin Sent€zi .......cccceeeceervrerercencrncesencensacenns
Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik karigimi — .......c.coeeveeeerneee.
1,4-Substitlie ftalosiyanin ve 2,3- substitiie ftalosiyaninlerin gésterimi ........
Diizlemsel polimerize bakir ftalosiyanin [PcCuln  .cceveeverereererrrenrercerennnncennens

Tetrakis (benzo-15-kraun-5) siibstitiie metal ftalosiyanin makrosiklik halka
iizerinden NH'4, K* veya Ca®" ile sandvig kompleks olugturarak
QIMETIESIMEST ..oveeenveereecieinrencccrnnsenisessonsasssssessosssassssesssssasssanasssssssaaseras ssosssssnas
PcH; (A) ve PcCu (B)nin CHCI; iginde alinan absopsiyon spektrumlar:.
Katyon konsantrasyonuna bagh olarak dimerlesme sonucunda spektrumda

meydana gelen degisiklikler.A i¢in CH3COOK ve B igin CH3COONa nin
metanoldeki ¢OZeRIlers ......cccvevreruriniecinrericirecenresisrennnn. .

PcH; nin CHCI; de ( 11uM) farkh sicakliklarda ( ... ) 25 ve (- ) 50° C de
elektronik absopsiyon SPEKIIUMU  ....ccuemmiiimiiincniicinecicncictsssctssninsscnnees

Metallo ftalosiyaninin basitlestirilmig enerji diagramm  .......ccccccivveveeirecnne

IX



Tablo 1.
Tablo 2.
Tablo 3.

Tablo 4.
Tablo 5.

TABLOLAR LISTESI

Sayfa No

Sentezlenen bilesiklerin IR spektral degerleri (KBr tablet, cm™)  ..ocoooee.eee. 51

Sentezlenen bilesiklerin UV-VIS Degerleri (A; nm)  ..coovereeeeeevcnrveievierrensene 52
Sentezlenen bilegiklerin fiziksel degerleri ve Kjeldal ydntemi ile bulunan

Yeazot miktarlart  .......ccoveevericniecreeeneenenreene e . 52

Sentezlenen bilesiklerin mol aBirthKlar  .......cooveeceeeneeeereerecreeeeeenenes 52

Sentezlenen bilegiklerin "TH-NMR deBerlerl  ..ooueveeevmeeereereeeeeseesessseessssesssenen 53



A°
CDCI;

BC _NMR
°C

DBU
DMAE
DMF
DMSO
DMSO - ds

mmol
Nm
NPc
Pc

PCHz
PcM

THF
TLC
SubPc
SuperPc

SEMBOLLER LIiSTESI

: absorbans

: angstrom

: détero kloroform

: karbon—13 niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
: santigrat derece

: 1,8- diazabisiklo { 5.4.0] undek—7—en
: (N, N -dimetilamino) etano!

: dimetil formamid

: dimetilstilfoksid

: dotero dimetilsiilfoksid

: erime noktasi

: proton nilkleer magnetik rezonans spektroskopisi
: mfrared spektroskopisi

: molekiiler iyon piki

: molarit

: gram

: miligram

: mililitre

: nanometre

: naftaftalosiyanin

: ftalosiyanin

: metalsiz ftalosiyanin

: metallo ftalosiyanin

: piridin

: alkil

: tetrahidrofuran

: ince tabaka kromotografisi

: subftalosiyanin

: stiperftalosiyanin

X1



UV / VIS : ultraviyole— goriiniir blge spektroskopisi
d ( ppm) : kimyasal kayma degeri
A max : maksimum dalga boyu

X1



1- GENEL BILGILER

1.1 Girig

Yapilarm kangikhig: nedeniyle kompleks bilesikler adi verilen bilegiklerin
incelendii bilim dalma ‘koordinasyon kimyas:’ adi verilir. Koordinasyon kimyasi,
anorganik kimyamn en hizh geligen bilim dahdr. Koordinasyon bilesikleri fizerinde ilk
modern prensipler Alfred Werner tarafindan agiklanmugtir.

Bir metal katyonunun inorganik iyonlarla veya organik iyonlarla veya polar organik
molekiillerle verdigi katilma iiriinlerine koordinasyon bilesikleri denir. Bu bilegiklerdeki
katyona ise merkez atomu adi verilir. Bu tiir bilegikler, koordinasyon bilegifi olma
6zelligini, bazen anyonundan bazen de bilesigin biitiiniinden kazamr. Metal ile reaksiyona
giren ligand arasmmda donor 6zelligine sahip iki veya daha fazla grubun bulunmas: halinde,
reaksiyon sonucu olugan kompleks bilesikte bir veya daha fazla halkali yap1 meydana gelir.
Meydana gelen molekiil, selat bilesifi veya metal selat olarak isimlendirilir. Metal ile
reaksiyona giren bu ligand da gelat tegkil edici denir [1].

Ligandlarin donor 6zelliginin bag olusumunda 6nemli olmas: sebebiyle, olusacak olan
koordinasyon bagi, metal ve ligandlarm &zellifine bagh olarak degisik iyon ve kovalent
karaktere sahiptir. Bu nedenle kompleks veya selat bilesifinin gésterdigi Szellikler,
reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfiglirasyonuna, koordinasyon sayisina ve
ligandm tasidify aktif grup veya gruplar ile molekiildeki difer atomlarin elektron
delokalizasyonuna baghdir. Boylece, koordinasyon bilesikleri, organik ve inorganik
6zelliklerinin bir bilesimi olarak ortaya gikarlar.

Koordinasyon kimyasi, gegis metal bilegiklerinin kimyasinm temelini olugturur. Bu
sebepten dolayi, yiiksek koordinasyon sayilarmm stereo kimyasi, d orbitaline sahip olan
sistemlerde baglanma ve metalik elementlerin reaksiyonlarmin mekanizmas1 bu tanmmda
Snemli rol oynamaktadir. Koordinasyon kimyasmndaki baglanma ve yapisal biitlinliik; basit
Lewis asit baz teorisi, sert ve yumusak asit bazlardan, Valens bag teorisi, ligand alan teorisi,
agisal girisim modeli ve molekiiler orbital modellerinin farkhhigindan yola ¢ikilarak
gelistirilmigtir. Bu teorilerin bazilarin agiklarsak;



Valens bag teorisi; merkez atomunun valens orbitallerinin enerji seviyelerinin
birbirine yakin olmasim gz Oniinde bulundurarak, bu orbitaller arasmda bir hibritlesmenin
varhgm ve olugan (8) sigma baglarim esas alir.Kristal alan teorisinde; metal ligand bagmin
iyonik karakterde oldugu kabul edilerek, Valens ba§ teorisi ile agiklanamayan bir ¢ok
molekiilin yapisi aydmlatimstr. Moleklil orbital teorisi; Kimyasal bag kuantum
mekanifine gére incelenirken, molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
ile olugtugu kabul edilirler [2].

Koordinasyon bilesikleri birgok alanda kullamilmaktadir. Bunlardan bazilary; tekstil
sanayiinde, boyar madde olarak, atese dayamkh ve su gegirmez dayamkh madde yapmunda,
cevher zenginlestirmede, ila¢ sanayiinde flotasyon arac: olarak v.b. kullamimaktadir. Ayrica
koordinasyon bilegikleri sadece kimyasal yapilarda degil biyolojik yapilarda da 6nemli bir
yer almaktadir. Omegin; bitkilerdeki fotosentez olaym katalizleyen, hayati bir 6neme sahip
‘klorofil’ yegil bir pigment olup, bir magnezyum pirol kompleksidir. Metal iyonlarmm
biyolojik yapida pirol sistemi ile olugturduklar: kompleksler, biyolojik katalizbrlerdir.

Dogal makrosiklikler tizerinde yapilan ¢alismalarin yaninda sentetik makrosiklikler
hakkmda da Onemli g¢alismalar yapilmistir ve bu cahgmalar sonucunda siklik ligand
komplekslerinin bazi &zel nitelikleri ortaya ¢ikmugtr. Siklik ligandlarm makrosiklik
kompleks olusumundaki kinetik ve termodinamik kararhhii arttirmast bu 6zelliklerinden bir
tanesidir.

Sentetik siklik ligand tiirevlerinden, yiiksek konjugasyonlu ‘ftalosiyaninler’ bu
yiizythn bagindan beri sentezlenmektedir. Ftalosiyaninler sahip olduklari mavi ve yesil
renkten dolay: ftalosiyaninler boyar madde olarak da kullamimaktadir.

Fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden dolayr ftalosiyaninlerin gesitli kullanim alanlari
vardrr. Bunlardan bazilari;

- Elektronik goriintilleyici tiirlerinde, sivi kristal ekran olarak,

- Dogada atik kiikiirdiin kontrol katalizdrlerinde,

- Lazer boyalarmda,

- Molekiiler metallerde ve iletken polimerlerde,

- Renkli siv1 kristal goriintiileyici uygulamalarinda,

- Fuel-oil uygulamalarinda elektro kataliz6r olarak,

- Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda foto dinamik arag olarak,

-Yeni kirmiziya hassas fotokopi uygulamalarmda,

- Enerji tiretiminde ve fotovoltaik pil Giretiminde,



- Kimyasal algilayicilarda uyarilmaya hassas elementlerin kullaniminda,

- Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilar ile bilgi depolama sistemleri igeren

uygulamalarda,

Son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite elektrokromiz Ozellik v.s. gibi
degisiklik 6zelliklerinin tespit edilmesi sayesinde ftalosiyaninlere degisik uygulama alanlari
acilmistir. Ftalosiyanin c¢ekirdegine periferal siibstitiientlerin eklenmesi, degisik uygulama
alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme {iretimi saglar.

Bu agidan bagka metal iyonlarim baglayabilecek ddnor gruplan tagiyan makrohetero
halkali gruplar 6zellikle yararhdir. Dénor grup olarak yalmz oksijen iceren tag eterler, alkali
ve toprak alkali metalleri ile katima bilegiklerini olustururken, makroaza halkali olanlar
gegis metalleri ile kompleks olugturur. Stibstitiie olmamig fialosiyanin bilegikleri suda ve
organik c¢Oziiclilerde hi¢ ¢Oziinmediklerinden dolayr ftalosiyanin  kimyasindaki
aragtirmalarm diger bir hedefi de ¢6z{inir {iriin elde etmektir.

1.2, Makrosiklik Bilegikler

19 yiizythn baglarinda makrosiklik bilegiklerin yapisal ve termodinamik &zellikleri
tizerinde bir gok galisma yapilmistir. Rugli, Zeigler bu aragtirmacilara 6rnek verilebilir.

lik defa 1967 yilinda Pedersen tarafindan kraun eterler sentezlenmistir. Sentezlenen
bu kraun eterler; hetero atom olarak yalmzca oksijen igeren, bir ok alkali ve toprak alkali
iyonlan ile kompleks vermektedir(Sekil 1) [3].

o o 0
©: o o 0 ]@
/N
Sekil 1. 1lk sentezlenen kraun eter bilesigi

Koordinasyon kimyasinda makrosiklik yapih bilesikler fizerinde 20. yiizyilin
baglarindan beri ¢aligilmaktadir.En az dokuz iiyeli ve en az {i¢ hetero atomu olan halkah
bilesiklere, makrosiklik bilesikler denir. Hetero atom olarak aym cins veya degisik cins



atomlar (O, N, S gibi) aym makrosiklik bilegik iizerinde olabilir. Bunlara 6rnek olarak
porfirinler, benzer yapidaki ftalosiyanin pigmentleri ve azot ihtiva eden siklam tiirii
bilesikler gosterilebilir (Sekil 2 )[4].

Sy Sy

NH
$ Py
Siklam NZ
Ftalosiyanin
Porfirin

Sekil 2. Bazs makrosiklik bilegikler

Makrosiklik bilegikler farkh anyon ve katyonlarla ve ndtral molekiillerle bag yapict
egilimleri vardir. Bag yaparken konformasyonel degisimlere maruz kalirlar. Hidrofobik
yapiya sahip dig c¢evreleri pek ¢ok iyonik maddeyi organik solventlerde ve membran
ortamlarinda ¢6ziinmiis halde tutabilirler [5].

Bunlarm iginde Ozellikle; polieterlerin bazi alkali ve toprak alkali metal iyonlarma
karst gosterdigi kuvvetli ilgi ve segimliliktir. Bu durum, bu tiir bilegiklerin biyolojik
sistemlerde aktif iyon tagmum g¢aligmalarmda model bilesikler olarak kullaniimalarm
saglamustir [4] .

Farkh donor atomlar tagiyan tek makro halkah bilegiklere koronandlar, aym sekilde
degisik donor atomlar tagtyan iki veya daha fazla halkah bilegiklere kriptantlar, zincir
yapisindaki koronand ve kriptant anologlarina padontlar adi verilmektedir (Sekil3) [5].
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Sekil 3. (a) Kriptant (b) Podand kompleksi

Tag eterlerdeki oksijenlerden bir veya daha fazlasimin S ve N ile degistirilmesi ile bir
¢ok kraun eter benzeri ve aza bilegikleri sentezlenmistir [6-9].
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Sekil 4. Tiya ve aza bilesikleri(X= O, NH)

1.2.1 Kraun Eterlerin Yapilar ve Adlandinimalan

Makrosiklik bilegikler yapisal olarak genig halkali bilegikler olduklarindan
isimlendirilmesi oldukga giigtiir. Bu yiizden, kisaltilmis adlar tiretilmigtir. ilk siklik polieter
modelinin kral tacma benzemesi nedeniyle Pedersen tarafindan “kraun” olarak
adlandinimustir [3].

Siklik polieterler i¢in tiiretilen kisaltilmig adlandirmada agagidaki sira takip edilmistir:



1-Hidrokarbon halkalarmn tiirii ve sayzsi,

2- Polieter halkasindaki toplam atom sayzs,

3- Smif ads,

4- Polieter halkasindaki oksijen atomlarmin sayisi.

Hidrokarbon halkalarimin ve oksijen atomlarmn yerlesimi simetrik oldugu durumda
sym ile, asimetrik oldugu durumda ise asym ile gosterilir.

N ® o
G(UD Lo S ELoJ]

Dibenzo-14-kraun-4 Dibenzo-16-kraun-5 18-Kraun-6

CIC QD Co 3
LeJ

Disikiohekzil-18-kraun-6 asym-Dibenzo-19-kraun-6

Sekil 5. Baz siklik polieterlerin yapisal formiilleri ve kisaltilms adlan

1.2.2 Kraun Eterlerin Sentezleri

Genel olarak makrosiklik bir bilesik, iki ucu x gibi aym fonksiyonel grubu olan bir
bilesik ile aym sekilde y gibi bir di fonksiyonel grubu tagtyan bir bilesigin ¢ok 6zel sartlart
saglamasiyla gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilebilir. Makrosiklik halka olusumu
reaksiyonlarmda verim genellikle diislik olur. Ciinkii halka kapanmas: reaksiyonlarmda
oligomer veya poligomer kangimlan da yan {riin olarak olugabilmektedir. Halka
reaksiyonlarm da uygulanmas: gerekli sartlar; seyreltik ¢aligma ve template etkidir [4].
Halka olusumu reaksiyonlarinda yan {irlin olugsmasim etkileyen bes etken vardir [10].

1- Zincir uzunlugu,



2- Zincir {iyelerinin yapilar,

3- Halka kapamada kullamlan reaksiyon tipi,

4- Ug gruplarinm Szelligi,

5- Reaksiyon teknigi.

Siklik polieterleri sentezlemede kullamlan bes farkh yOntem vardr. Asagida
Omeklemelerle anlatilan bu y6ntemlerde kullamilan R, S, T, U ve V 6zdes olmayan divalent
organik gruplan gostermektedir [3].

Yoéntem 1:

OH o\
j[ + 2NaOH + CIRC| —— j[ R + 2NaCl + 2H,0
7
(o]

OH

Yontem 2:

Bu yontem, iki ve daha fazla benzo grubu igeren bilegiklerin sentezine en uygun
olamdir ve yitksek verimle sentezler gergeklestirilmektedir. Ornegin; % 27 verimle dibenzo-
14- kraun-4 ve % 80 verimle dibenzo-18-kraun -6 sentezi gerceklestirilmistir.

O—-T—0
)[ ]( 4 2NaOH + CI-T-Ci —-—-*-)E ](-& 2NaCl + 2H,0
0—§—0

Oo—T—0

Yontem 3:
o-U—0
E + 4NaOH + 2CIUCI — )E j(+4~ac1+4uzo
OH 0o0—-U—-0
Yontem4 :

OH 0—-vV—0
)Q/ + 2NaOH — )[ j( + 2NaCl + 2H,0
—Cl O—v—0



Yontem 5 :
Bu ybntem ise p-dioksan igerisinde katalizr olarak rutenyun dioksit kullamlarak
benzo bilegiklerinin 1,2-siklohekzil tiirevlerinin hidrojenasyonunu igermektedir.

1.2.3 Kraun Eter Kompleksleri

Kraun eter bilegikleri, aromatik veya alifatik diol bilegikleri ile aym aromatik veya
alifatik dihalojeniirlerden Williamson eter sentezine benzer gekilde elde edilmektedir [11].
Dihalojendirler yerine ditosilat bilegikleri de yaygm bir sekilde kullamlmaktadir [12].
Nukleofilik olarak elektron verici atomlardan N, O, S olabilir.Bu atomlar metal iyonu ile
koordinasyona girerler; metal iyonu yapmin diizenlenmesinde Snemli rol oynar ve
intramolekiiler reaksiyonun gergeklesmesini; yer degistirecek grup ile nikkleofili dogru
konuma getirerek saglar.

Bu iyon-makrosiklik bilegiklerinin olugumunu ve termodinamik stabilitelerini
etkileyen faktérler sunlardir [13] ;

1-fyon ve polieter halkasmdaki kavitenin bagil bityiikliikleri,

2-Polieter halkasmdaki oksijen atomlarimn sayist,

3-Oksijen atomlarmmn yerlegimi,

4-Oksijen atomlarinin simetrik olarak yerlesmesi,

5-Oksijen atomlarmimn bazikligi,

6-Polieter halkasindaki sterik engellemeler,

7-lyonun ¢6ziicti ile birlesme egilimi,

8- Iyonun elektriksel ytikii.

Biiylik ¢aph iyonlar polieter halkasiyla stabil kompleksler olugturamaz.Bu yiizden
polieterlerin ¢aplarina uygun iyonlar segilmelidir .

Oksijen atomlarmm baziklii artarsa kompleksin karaliigi da artar. Aromatik bir
karbona bagh oksijen atomu, alifatik karbon atomuna bagh oksijen atomundan daha az
baziktir.

Makrosiklik bilesiklerin olusumu icin ortamda bulunan katyonlarm reaksiyon
verimini bityitk Slctide etkiledigi tespit edilmistir.Dilz zincir balindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortammda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci



kademesinde halka kapanmasimi saglayan bu olaya “template etki” denir [14-15]. Template
etkiye kahp veya sablon da denilebilir. B6ylece polimerlesmenin Sniine gegilmis olunur.

1.3. Kangik Dondrlii Makrosiklikler

1.3.1 Azot — Oksijen Kangik Dondrlii Makrosiklikler

e GHPh H
&0 . .
o ' - oo EL 3] S EL }]
Lo J

Sekil 6. Monoaza-18 kraun-6 sentezi

Makrosiklik aza polieterler, sekilde de goriildiigii gibi alkillendirme sonucu elde
edilmigtir. N- benzil dietanolamin ve tetraetilenglikol ditosilat arasmmdaki reaksiyon sonucu
olugan N-benzilaza kraun bilesiginin hidrojenasyonu sonucu monoaza kraun—18-kraun—6
sentezlenmigtir [16].

1.3.2 Kiikiirt ~Azot Kansik Dondrli Makrosiklikler

Diazatetratiya—18-kraun-6 dibromiir bilesigi etan ditiol ile kuru etanollti ortamda
seyreltik gartlarda sentezlenmisgtir.

'i' /- \ EtOH S S
Br(\ N/\lBr + HS SH ——~ j

Sekil 7. Diazatetratiya-18-kraun-6 sentezi
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1.3.3 Kiikiirt — Oksijen Kangik Donérlii Makrosiklikler

S I
C + o:l NeOE®, EtOH_ (; ;)
“ e e

Sekil 8. 1,4,7-Tritiya-15— kraun—5 sentezi

Bu sentezde en uygun ydntem, uygun bir a-w- oligoetilen glikol dikloriir ile o, -
dimerkaptan veya sodyum stilfiirtin reaksiyonudur [7]. Ug farkh yontemle elde edilebilir:

1- a,o - dikloriir ile ditiol iin reaksiyonundan (Sekil 8) ,

2- a.,o - dikloriir ile etanditiol {in reaksiyonundan ,

3- o, - dikloriir ile sodyum siilfiiriin reaksiyonundan .

1.3.4. Azot - Kiikiirt — Oksijen Karigik Dondrlii Makrosiklikler

Asagidaki sekillerde (a), (b), (c) ile gdsterilen kraun eterler sirasiyla alkillendirme,
algillendirme ve indirgeme metodlari kullanilarak elde edilmistir [17].

)

H ™\ M (WY

(\ s/> N N s o

g8 L) C ]

$ S o

o\) t/'i'\)
H

(@ (b) (©

Sekil 9. Azot - kiikiirt — oksijen karisik dondrlii makrosiklikler
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1.4. Kriptantlar

Pedersen‘in kraun eterleri kegfettigi yillarda Fransiz bilim adanm Jean-Marie Lehn ve
arkadaglari ndtral tagtyicillar igin  bilinen tarzda katyonlari sarp kusatacak tiirde
komplekslestirme araglanm gelistirmek {izerine ¢aligtyordu. Lehn, ii¢ kopriiyle baglanmis
iki kopriibasi atom (azot, karbon, fosfor v.s) ihtiva eden iki halkali sistemlere Yunanca
“gizli, sakh* anlamma gelen kriptant ismini 6nerdi. Bundan yola ¢ikarak; katyon kriptantm
kavitesinin icerisine tamamen saklandi§1 zaman olugan komplekse “kriptant“ ad: verilmigtir.

o(\o’\o Vg o(\s\c',
CON £ Coedd

o o

o/ oo ELN&
Kraun eter Kriptant Spherand

Sekil 10. Kriptandlar

Cram ve arkadaslan tarafindan geligtirilen katyonu kriptantlara gdre daha iyi tutan
bilegiklere ise spherand adi verilmistir [18].

Lehn ve arkadaglari makrobisiklik ligandlarm makrosiklik ligandlara gore
olusturduklar: komplekslerin kararhhklarindaki artisi incelemisler ve bu kararhhktaki artig
“kriptant etkisi “ veya “makrobisiklik kriptant etki“ olarak adlandirrmglardir [19].

Kaufimann ve arkadaglari ise, K'~2.2.2 kompleksinin olusumu ile ortaya ¢ikan
termodinamik degerleri kargilagtirdiklarinda kriptant etkinin entalpik kaynakh olduguna
karar verdiler [20]. Aym sekilde makrosiklik ve bisiklik ligandlarla Ba*? ve Ca* verdigi
komplekslerin kararhhik degerleri kargilagtirddifinda kriptant etkinin entalpik kararhibigin
bir sonucu olduBu goriiliir [21].

Kriptantlar metal iyonlan ile belli oranlarda birleserek kompleks olustururlar fakat
kompleks olugpumunda kullanilacak metalin ¢ap1 ile kavitenin ¢apinin uyumlu olmasi
gerekmektedir. Spektroskopik yontemlerle yapmm olusup olusmadi: takip edilebilir.En iyi
kristal yap1 teknigi ile metal iyonunun kaviteye yerlesip yerlesmedii kontrol edilebilir [22]
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Sekil 11. Kriptant-2.2.2 nin kristal yapisi

Makropolisiklik ligandlar, bir ya da daha fazla metal atomuyla kompleks
olusturabilmektedirler. BOylece molekiil i¢i kavitede metal iyonlarmin yer aldifn
“poliniikleer  kriptantlar diye adlandinlan kompleks olusur. Metal iyonlan arasindaki
diizenleme ve mesafe ligandin yapisina gére dengelenir.

1.4.1 Kriptantlar ve Kraun Eterler Arasmmdaki Farklar

Genellikle kriptantlar ve kraun eterler benzer oOzelliklere sahiptirler. Ornegin;
kriptantlar kraun eterler gibi tekrarlanan ( CH,CH>O ) molekiilityle karakterize edilir.

1-Kraun eterler ve kriptantlar alkali metallerle saglam kompleksler olugtururlar. Fakat
kriptantlar ti¢ boyutlu yani kiiresel kaviteye sahipken kraun eterler iki boyutlu gembersel
kaviteye sahiptirler.

2-Kriptantlar katyonlara kars: yiiksek segimlilik gosterirken kraun eterler daha hizh
katyona baglanma dinamigine sahiptirler.

1.4.2. Kriptantlarm Adlandinimasi

Kriptantlar genis halkah bilesikler olduklarindan adlandirilimalarinda bazi problemler
ortaya ¢ikmugtir.Lehn, bisiklik hidrokarbonlarin adlandirilmasindaki standart IUPAC



13

yonteminin bir degigik tlirlinli Onermigtir. Lehn kriptantlarin etilenoksi bloklarindan
olustupunu bu yiizden de dondrlerin sayismin daha kolay belirlenebilecegini
distinmiistiir. Bu sebepten dolayy; lic polietere sahip olan kriptant, [ 2.2.2 }- kriptant olarak
isimlendirilmistir. Bu zincirlerden her biri, ii¢ etilenoksi birimine ve iki oksijen dondriine
sahiptir. Eger, iki trietilenoksi ve bir tetraetilenoksi zinciri mevcut ise her bir zincirdeki
oksijen atomlarmm sayis1 2,2 ve 3 olacaktir. Bilegikte [3.2.2}-kriptant ya da sadece [3.2.2]
olarak adlandirilacaktir. [2.2.2] kriptantmn k&priilerinden biri , bir benzen halkas: igerdiginde
yapmn nasil dizayn edilecegi yani bir bagka deyisle, baglanma konumunun orto, meta veya
para konumlarindan hangisi oldugu konusunda bir fikir vermemektedir.

o™

N\ 0 (o}

S ' o__o
<@.o"_"(:)--- X ‘CN—O 0-9 . <<':O 0:-2>

N N
“—~o0 o— S—o__o— S—~o__o—
[2.2.2]-KTriptant [3.2.2]-Kriptant [2.2.28]-KTriptant

Sekil 12. Bazi kriptantlarin adlandiriimalar:

High dillution ySntemi; bu kafes yapilarn sentezlenmesinde ©Onemli bir yer
almaktadir.

Kriptantlarin adlandiriimasinda Végtle ve Weber tarafindan da bir sistem &nerilmigtir
[62]. Bu sistemin amacy; agik zincirli polietilen glikol tiirevlerini “podantlar®, kraun eter
tlirevlerinin ise “koronantlar” olarak isimlendirilerek kriptantlarin tarihsel gecmigini
degismeden aym kalabilmesiydi. Podant isminin genis kabul bulmasmna ragmen koronant
nadiren kullamlmstr.

Sekil 12°de yer alan kriptantlar {i¢ izomerik yapidan olusur. K&pril azotlarinm her biri
molekiiler kavitenin diginda ya da iginde merkez pozisyonunda olabilirler. Boylece lig
izomer “in-in“, “in-out* ve “out-out” olarak isimlendirilir [23]. Kat:1 fazda [2.2.2] nin “in-
in“ diizenlemesi olabilecegi gbsterilmistir.
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G 63

out-out in-in out-in

Sekil 13. Diprotonlu kriptantlarm izomer yapilar

1.4.3. Kriptantlarn Eldesi
1.4.3.1. Diazamakrobisiklikler Uzerinden
Diazabisikloalkanlar, bir di asit kloriir ile bir diazasikloalkanin reaksiyonunu takiben

Simans ve Park tarafindan sentezlenmistir [24]. Bu bilesiklerin ¢oziiniirliigii su ve alkolde
diisiik olmasma karsin apolar ¢dziiciilerde oldukea iyidir.

NH 1) (CHgN, CgHg N
goct 26°C /
(CH ) CH)  +  (CHy),, e T > (CHak (CH,) (CH,),,
1 iAlH,, THF
\NH/ COCH 65 °€ \\N—/
k,,Lm>6

Sekil 14. Diazasikloalakanlar tizerinden kriptant sentezi

1.4.3.2. Diazapoliokzamakrosiklikler Uzerinden

Diazapoliokzamakrosiklikler ~sentezi, kraun eterlerin sentezine gére daha zor ve
yorucudur. Kriptant-[2.2.2] da oldugu gibi, ilk olarak 1,8-diamino—3,6—diokzaoktan ile
triglikolil dikloriir trietilenaminin benzen ¢&zeltisinde high dillution reaksiyonu sonucu elde
edilmigtir. Elde edilen dilaktam THF’li ortamda LiAIH4 ile indirgenmigtir. Daha sonra,
baska bir triglikolil diklorlir molekilii yardimyla ikinci siklizasyon basamag:
gerceklestirilmiy, elde edilen dilaktam bilesii diboran ile reaksiyona sokularak indirgenmis
ve 6M HCI ile karigtirlarak dihidrokloriir tiirevi elde edilmistir. En son elde edilen
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dihidrokloriir tuzu suda ¢oziilerek bazik bir iyon degistirici kolondan gegirilmis ve saf halde
kriptant-[2.2.2] elde edilmigtir. Bu teknik kullamlarak, farkhi sayida eterik oksijen tagiyan
kriptant-[1.1.1] den kriptant-[3.3.3]‘¢ kadar birgok kriptant sentezlenmigtir. Bu ydntem
sayesinde high—dillution teknigi kullamlarak polimerizasyon &nlenmeye ¢ahgilmgtir.

HaW N0 N0 e, +M¢:_‘_.

mf'\o’_\o’\m . mr\oﬁo’\\”
o)~/°\_/°\-(° oo/
2 . u’\/or\ Qo:zz\n u,s-quCg:’\n-m,
Yo s \—lo oo/
.f\ ’:\\,Q
\ WL N

Sekil 15. Kriptant-2.2.2 nin sentezinin reaksiyon semast

1.4.3.3. Tetralaktam ile Ditosilat Tiirevlerinin Reaksiyonu Uzerinden

Kuru asetonitrilli ortamda siklam, dietilen glikol ditosilat ve susuz Na,CO; 12 saat
riflaks edilir. Elde edilen karigim stiziiliip ¢dziictistt ugurulduktan sonra ( 97:3 kloroform:
metanol) allimina kolonundan gegirilir. Daha sonra 1M KOH ¢d6zeltisiyle yikanir ve yagimsi
acik sar1 renkli {irfin elde edilir [ 25].

H\N(\I!I’H (\o/w H3CON ((\ O/H7
H” K)NEL T e L \‘)

Sekil 16. Tetralaktam ile dietilen glikol ditosilatin reaksiyonundan kriptant sentezi
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1.4.3.4. Dietanolamin Tiirevleri Uzerinden Kiiresel Kriptant Sentezi

Dietanolamin tosilat bilesiginden (1) baglanarak uygun reaksiyon sartlar1 altinda
basamakh reaksiyon sonucu kiiresel makrotrisiklik kriptand bilesikleri (SC-24 ve SC-25)
elde edilmigtir [26]. Bu kiiresel kriptandlar Cs™ ile kararh ve se¢imli kompleksler
olustururlar. Reaksiyon denklemi (Sekil 17) de gosterilmistir.
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Sekil 17. Dietanolamin tiirevleri tizerinden kiiresel kriptant sentezi
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1.5. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18 = elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8
azot) makrosiklik bilegiklerdir. Genel olarak ftalosiyaninler; tetrabenzo-tetraaza porfirinler
veya dért izoindolin birimlerinin kondenzasyon iiriinleri olarak kabul edilmektedir. Metalsiz

ftalosiyaninler kisaca PcH,, metallo flalosiyaninler ise PcM formiilleri ile
gosterilmektedir.

Ftalosiyaninler yapisal olarak B; vitamini, klorofil ve hemoglobin gibi porfirinlere
benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. Renkleri maviden yegile kadar
degisebilmektedir. flk kez 1907 yiinda Braun ve Tcherniac isimli aragtirmacilar tarafindan
ftalimid ve asetik anhidrit ile o—siyanobenzamid sentezi sirasinda bir raslant1 sonucu yan
{irin olarak sentezlenmistir [27]. 1927 yilinda ide Diesbach ve Vonderveid bakir (I) siyaniir
ve o-dibromobenzen sentezi esnasinda ikinci ftalosiyanini sentezlemiglerdir [28]. Diesbach
ve Vonderveid sentezledikleri bu fialosiyaninin son derece dayamkh oldugunu arastrmalari
sonucunda bulmuglardir. Bununla beraber falosiyanin molekiiliinin gergek yapismu 1933
yiinda Linstead ve arkadaglarimin ¢ahigmalan sonucunda aydmlatimustir [ 29].

2¢ 23
e =
28 21
27 > 20 >
> N =N
glze’zoari N“m“ A r;} <
5 NHsoHsl‘: — 16 N—M=—N__
4 s\ N _ 14 qg \ r:l _
8N'r ¢ sz” ada
8 11
® 10
(@) (b)
Sekil 18. (a) Metalsiz ve (b) Metallo ftalosiyaninler

Ftalik anhidrit, Gire ve metal tuzlarmdan elde edilen bakir flalosiyaninin endiistriyel
tiretimi, 1935 yihnda ICI ile baglanildi. 1936 ve 1937 yillarinda 1.G Farbeindustrie ve Du
Pont sirketlerini takiben, bu ftalosiyaninler (PcCu) diinya ¢apinda iretilmektedir. Igik,
kimyasal etki ve stya dayamkhhk gibi oOzelliklerinden dolaytr mavi pigment PcCu,
endiistriyel olarak; boya, plastik, tekstil, ve hepsinden nemlisi miirekkep boyas: {iretiminde
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kullamimaktadir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki yesil pigmentler hidrojenin klor ve brom ile
yer degistirmesi sonucu elde edilir. Bu pigmentler aliiminyum ve sodyum kloriiriin &teklik
erime sicakliinda, PcCu‘nun dogrudan halojenlenmesi ile hazirlanir. Klorlandirma sonucu
mavimsi-yesil ftalosiyaninler olusurken, bromlandirma sonucu sarmst-yesil fialosiyaninler
olusmaktadr.

Cesitli metalli ve metalsiz fialosiyaninlerin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesiyle
ilgiti ¢ok sayida yaym bulunmaktadir. Boyar madde olmas: disinda ftalosiyaninlerin 6nemli
Ozellikleri §6yle siralanabilir ;

1 —~ Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydr, bdylece ¢ok saf
firtinler elde edilebilir .

2 - Kimyasal ve termodinamik kararhhifa sahiptirler. Havada ve 400-500 °C’ye
kadar herhangi bir bozunmaya ugramazlar.Kuvvetli asitler ve kuvvetli bazlara karst
dayamkhdirlar. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat veya seryum tuzlan) etkisiyle
ftalik asit veya ftallimide pargalanarak makrohalka bozunur.

3 - Yetmis degisik metal ile gcestli metallo ftalosiyaninler sentezlenmislerdir.

4 — Makrosiklik yapt fizerine c¢esitli stibstitlientler ekleyerek ftalosiyaninlerin
dzelliklerini deistirmek miimkiinddr. Ftalosiyaninlerin genel dzeliklerini anlatan cesith
literatiirler vardir [30-31].

Lantanid ve aktanidler ile beraber, iki flalosiyanin ligandi sandvi¢ yapida bir
kompleks ve sekiz atomu da koordine olmus metal merkezli bir yap1 olusturur. Diger bilinen
ftalosiyanin halkalari, merkezinde bor atomu bulunan ii¢ izoindolin {initeli (SubPc)
subftalosiyaninler ve merkezinde uranyum atomu bulunan bes izoindolin tiniteli (SupePc)
superftalosiyaninlerdir [32].

X %“5?
s

Sekil 19. Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin ( SupePc)
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N7 =N N7 Ny =N
N gi\=N NN
1,2-Ne(Czy izomer) 2-3Nc

2-3-Ac 9-10-Phc

Sekil 20. Naftalen (1,2-N¢ ve 2,3-Nc) ,Antrasen (2,3-Ac) ve Fenantren (9,10-Phc)
iceren ftalosiyaninler

1.5.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o—dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevierinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplan doymamms aromatik gruba dogrudan
bagh degil ise flalosiyanin sentezi gergeklesmez. Ayrica flalosiyanin sentezi igin gerekli
diger bir sartta karboksil veya siyano gruplarm tagiyan karbon atomlar: arasinda ¢ifte bag
bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilli olduk¢a gergin bir yapidadir ve dort izoindol g¢ekirdeginden
olusur. Metal iceren flalosiyaninlerin sentezi swasinda metalin template etkisi verimin
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yiikselmesini saglar. Metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde Griin verimi, metal ftalosiyaninlere
kiyasla daha diisiiktiir. Metalli ftalosiyaninlerin karalihg: ortasindaki oyuk ¢ap1 ile metalin
¢apinm uygun olmasina baghdir, Ftalosiyaninlerin oyuk ¢ap1 1.35 A° dur. Metallerin atomik
¢apt bu degerlerden Gnemli derecede biiyiik veya kiigiik oldugu zaman metal atomlan
ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Metalli ftalosiyaninlerin iki tipi vardr. Birinci tip, elektrovalent ftalosiyaninler; alkali
ve toprak alkali metalleri icerirler, organik ¢oziiclilerde ¢Oziinmezler, vakumda yiiksek
sicaklikta siiblime olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metalsiz ftalosiyaninlere doniigebilirler. fkinci tip, kovalent
ftalosiyaninler, elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar, klornaftalen, kinolin gibi
cozictilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Baz: tiirleri inert ortamda, 400-500 °C de sicakta
vakumda bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit dizindaki difer anorganik asitlerle
muamele edildiklerinde yapilarmda herhangi bir degisiklik olmadig: g6riilir. Bunun sebebi
ise; metal ile ftalosiyanin molekiili arasndaki bagin olduk¢a saflam olmasi ve biitiin
molekliin pseudo (yalanci) karakter tagimasidir.

Ftalosiyaninler pek gok reaksiyon i¢in katalizdr olarak kullanthrlar. Ornegin; kobalt
ftalosiyanin siilfit atiklarmin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleyici olarak
kullanilirlar.

1.5.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin iki 6nemli fiziksel 6zelli3i vardir ;

1 — Keskin renkli olmalari ,

2 — Yiiksek kararhlikta olmalandir .

Ftalosiyaninlerin pek ¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisma bagh olarak
maviden yesile kadar gesitlilik g8sterir .

Metallo ftalosiyaninler; Cu, Ni, Pt v.s diizlemsel yapidadir. Kare diizlem yapidaki bu
selatlarin koordinasyon sayisi dorttiir . Dilzlemsellikten sapma 0.3 A° dur.

Ftalosiyanin bilegiklerinin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Yiiksek vakumda ve 500
°C nin iizerinde siiblimlesirler. Baz1 ftalosiyaninler vakum altinda 900 °C de dahi stabildir.
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Sekil 21. Ftalosiyaninlerde geometrik yapi; a:kare diizlem KS: 4, b: kare piramit
KS:5, c: oktahedral (diizgiin kare yiizli) KS6, d:KS:8

1.5.3. Ftalosiyaninlerin Sentez Yéntemleri

1.5.3.1 Ftalik Anhidritlerden

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi igin tipik baslaticilar degildirler. Bu tiir
maddelerin falosiyanin reaksiyonlarinda kullamlmalarimn nedeni, reaksiyon sirasinda

ftalimid ya da falonitril tiirevlerine doniigerek reaksiyonun olusan bu yeni tiirevier
{izerinden yiirtimesidir [33] (Sekil 22).

R
N
1)Cu(OAc);,Ure, NapSO4 Y Y N
Rr 160-170 T, 1 ssat NN N R
(NH4)2MoO4(katakar) / \<
Vo —lp N

4 / R= OPh, %32
2) 200-210%, 3 sant R = N\ R=SPh %26

0 N \N .

R

Sekil 22. 3- Substitiie ftalik anhidrit tiirevleri {izerinden ftalosiyanin eldesi
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1.5.3.2. Ftalonitrillerden

Substitlientsiz ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilegikleri, metaller
ve alagimlar ile ftalonitrilin reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar ¢Sziicii
kullanmaksizin ftalonitrilin erime noktasinda gergeklestirilir [34].

Bu sentezlerde, 1-kloronaftalen ve kinolin gibi yitksek kaynama noktalt ¢oziciiler de
kullamlabilir [35] (Sekil 23) .

Sekil 23. Ftalonitril tiirevieri iizerinden ftalosiyanin eldesi

1.5.3.3. 2 - Siyanobenzamidlerden

ik falosiyanin PcCu, 2-siyanobenzamid sentezi swasinda bulunmustur. Bundan
sonra, siibstitlie olmayan ftalosiyaninlerin sentezinde baslatici olarak 2-siyanobenzamid
kullamlmugtir [36-37] (Sekil 24).

o OQR’;O
o 8,

Sekil 24. 2 - Siyanobenzamidlerden ftalosiyanin eldesi



23

1.5.3.4. 1,3 — Diiminoizoindolinden

1,3-Diiminoizoindolin in formamit gibi uygun ¢8ziictide, metal tuzu varhginda,
metallo ftalosiyanin verebildifi gibi 2-N,N-dimetilaminoetanol ile metalsiz ftalosiyaninde
verebilmektedir. Bu reaksiyon metodu ile yliksek verimle siibstitie ftalosiyaninler elde
edilmektedir. Reaksiyon denklemin (Sekil 25) de verilmistir.

R R
NH
R
R Butanal R / = R
NH NH HN__
R N R
R=H Nz =N
Me; N(CHy )20H
= = — -
R=EtOCH2 1350 ' g
R=PhOCH4 ‘ R R

Sekil 25. 1,3 - Diiminoizoindolinden fialosiyanin eldesi

1.5.3.5. Ftalimidlerden

Ftalimidler {izerinden ftalosiyanin sentezi pek kullanidmamaktadir. Bunun scbebi;
sentez swasmda yiiksek sicakbklarda cesitli metallerle oksijenin metal-oksijen bag1
olusturmasidir. [38-39]. Reaksiyon denklemi (Sekil 26) de verilmigtir,

R
R PdCh, Ure A NN\
PhNOg, Riflaks, 4 saat o | R
. - (NH4MoO4 (katakiatr) / Ve
%68 - /
o =N d\N R=H.NO,
N\ A

Sekil 26. Ftalimid tiirevleri iizerinden fialosiyanin eldesi
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1.5.3.6. Ftalik Asitlerden

4-Substitiie ftalik asit ttirevi, kobalt (II) siilfat hepta hidrat, tire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat (VI) nitrobenzen igerisinde 180°C de 6 saat isitilir. Bu siire sonunda
oda sicakhfma sogutulan firiin sfiziiliir ve nitrobenzen ortamdan uzaklagmcaya kadar
metanol ile yikanrr. Elde edilen kati kism NaCl ile doyurulmug 1M HCI ¢8zeltisi
igerisinde bir siire isitiir ve daha sonra oda sicakhgna sitilan kangm, sogutulur ve
siiziiliir. Kat: kistm 0.1 M NaOH ¢dzeltisinde 80°C isitilarak ¢oziiliir ve siziiliir. Cézeltiye
Na(l ilave edilerek 80°C de amonyak ¢ikin tamamlamincaya kadar istilir. Bu iglemler
birkag kez tekrarlanarak saflagtirma gerceklestirilir [40-41]. Reaksiyon denklemi (Sekil 27)
de verilmigtir.

Ore, NHLCI AN N\
PENO
R 0;H z N N
O ¢
CO.H 120°C, 6 saat =N 4
N\ Ay
R

Sekil 27. Fenilftalik asitten ftalosiyanin eldesi

1.5.4.7. 1,2 - Dibromobenzenden

Ftalonitril tiirevlerinin sentezi sirasinda bakir (II) ftalosiyaninler genellikle yan riin
olarak elde edilirler (Sekil 28).

Sekil 28. 1,2 — Dibromobenzenden ftalosiyanin eldesi
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1.5.3.8. 1-imino-3 ~metiltiyo—izoindolinden

1-imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin oda sicakhginda 2-N, N- dimetilamino
etanol ile reaksiyona sokuldugunda izomer kariginm olarak, tetra siibstitiie ftalosiyanin
sentezi %5-18 verimle gergeklesir. Ayrica aym reaksiyon ortamina —20 °C de ¢inko ilave
edildifinde ¢inko ftalosiyanin ¢lde edilir. Reaksiyon denklemi (Sekil 29) da verilmigtir.

R
R FCHh -15-(-200C
DMF
4 —Zn(CH3CO00%
R
R=H, R'= OCH2C(CH3)3
R'= H, R= OCH2C(CH3)3 R

Sekil 29.  1-Imino-3—metiltiyo—-izoindolinden Ftalosiyanin Eldesi

1.5.3.9 Metal / Metal Degisimi ile Alkali Metal Ftalosiyaninierden

Alkali- metal ftalosiyaninler; uygun bir ftalosiyanin segilerek n- pentanol gibi bir
alkolliin lityum ile reaksiyonundan elde edilir. Reaksiyon stiresince yliksek sicakhklarda
cahgilacaksa kaynama noktas: daha yliksek olan n- oktan ile galigilir.

Metalsiz  flalosiyanin PcHj, istenilen metal atomu igeren bir bilesik ile riflaks
edilerek metal ftalosiyanin elde edilir. Reaksiyon denklemi ($ekil 30) de verilmigtir.

B4 X,
O L $0 === 50
T g
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Sekil 30. Metal / metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

1.5.3.10. Hidrojen — Metal Degisimiyle
Metal fialosiyaninler ilizerinden hidrojen / metal ile yer degisimi sonucu metalsiz

ftalosiyaninler elde edilir. Metal ftalosiyaninin PhCI ve MoQ, daki ¢zeltisinin 100 °C de 3
saat kangtinhr. Elde edilen mavi ¢kelti stiziiliir ve birkag defa sicak PhCI ile yikanir,

vakumda kurutulur. Reaksiyon denklemi (Sekil 31) de verilmigtir.

A, .
O, $O- = — T0
g

Sekil 31. Metalsiz ftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin eldesi

1.5.4. Ftalosiyaninlerin Tiirleri

1.5.4.1. Metalli Ftalosiyaninler

Bir flalosiyanin sentezinin gergeklesebilmesi, makrosiklifin g¢evresindeki ilave
sibstitiitentlere ve yapiya eklenen metale baghdir. Genelde, ¢6ziiniir siibstitiie tiirevlerin
sentezi, siibstitie olmayan ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha basit gartlarda
gergeklesmektedir. Bunun sebebi ise, siibstitiitentlerin termal duyarhligndir. Baglangi¢
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maddesinin artan ¢dziniirligl elde edilen {irlin {izerinde pozitif bir etki yaratabilir. Son
zamanlarda yapilan ¢ahgmalar reaksiyon sicakligmmn digtiriilmesi izerinedir [42]. Genelde,
Linstead tarafindan gelistirilen lityum metodu ve Tomoda’min gelistirdigi metot
kullamimaktadir. Her iki metodda da reaksiyon n- pentanol veya benzer bir alkolle riflaks
sicakliginda gergeklestirilir. Tomoda’nin metodunda baz olarak katalitik miktarda 1,8-diaza
bisiklo [5.4.0] undek-7-en (DBU) kullanilrken, Linstead’m metodunda kullanilan lityum
alkoksidler, farkli bir metal tuzu ilavesiyle difer bir metal ftalosiyanin tiiriine kolayca
doniigtiiritlebilen bir lityum ftalosiyanin intermediatin olugumuna neden olmaktadir. Ayrica
siilfirik asitle muamele edilerek serbest (PcH,) elde edilirler.

1.5.4.2. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH,), genellikle, ftalonitrilden ¢ziiciilil bir ortamda veya
¢oziic olmaksizm sentezlenebilir. Bu sentezlerde ¢6ziicii olarak n-pentanol ve 2-(dimetil
amino) etanol gibi hidrojen ddnorli ¢dziiciller kullamlmaktadr [43]. Urfinfin verimini
arttirmak igin DBU ve anhidro NH; gibi baz: bazik katalizorler ilave edilebilir. Ornegin; baz
olarak lityum ya da sodyum alkoksidler kullanilirsa, reaksiyon alkali- metal ftalosiyanin
oligumu ile sonuglanir. Elde edilen firlin asit ve su ile muamele edilerek kolayca serbest bir
baza doniistirilebilir.  C6ziicti kullanilmadan yapilan ySntemde; erimig falonitrilde
yaklagik 200 °C de ve indirgen reaktif olarak hidrokinon kullanlmmgtir [35]. PcH, biitiin bu
yontemlerin disinda elektrokimyasal olarak da elde edilebilir.

1.5.4.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik subtitlie bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-, 3,4,5-,
3,4,6-) subtitiie hali ya da iki farkh ftalonitril kullamlarak sentezlenebilir. AAAB tiiriinde
tek bir tirlin sentezi, Kobayashi ve arkadaglari tarafindan yapdmstir. Bu sentez; iki ekivalent
disiyanobenzo- 15-kraun-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent Zn (I) veya
Cu (1) asetath ortamda 250-260 °C de 20-30 dk isithmas1 sonucu gergeklestirilmigtir. Elde
edilen Girlin birkag kez farkh ¢6ziicli sistemleriyle bazik alimina kolondan gegirilerek
saflagtiriimugtir [44] (Sekil 32).
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Sekil 32. AAAB Tipinde asimetrik ftalosiyanin sentezi

Asimetrik monosubtitue ftalonitriller, tetrasubtitue fialosiyaninlerin dort yapisal
izomerik karigimm olustururlar.

Iki farkh izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik falosiyaninlerin sentezi i¢in dort
metot mevcuttur. Bunlar; polimer destek yOntemi [45], subfialosiyaninlerin bitytimesi [46],
izoindolin- diimin ve 1,3,3- trikloroizoindolin in reaksiyonu ve tirlinlerinin ayrilmasmu takip
eden statik kondenzasyonudur [47].

ik iki metotla, sadece Gi¢ benzer ve bir farkh izoindolin biriminden olusan D:h
simetrisindeki dogrusal bir Giriin elde etmekte kullamlabilir. Son y6ntemde ise, iki farkh
ftalonitrilin birbiri ile kondenzasyonuyla alt: farkh fialosiyanin olugur (Sekil 33 ).
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Sekil 33. Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik kangim

1.5.4.4. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢Sziintirfigli genel olarak falosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zncirli olmasiyla ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metalloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun
bir  bigimde etkilesmesine izin  verilmesi durumunda  arttwiabilir  [48].
2,3,9,10,16,17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir substituentin
lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oksasubstitue ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3-substitue yapilar
olarak isimlendirilirler [49] (Sekil 34). Bu yapilar, 4-,4,5,- ve 3,6-substitue ftalonitrillerden
elde edilebilir.Bu genel tetra ve oktasubstitue fialosiyaninler yanmmda 1,3,8,10,15,17,22,24-
oktasubstitue ve 1,2,4,8,10,11,15, 16,17,18,22,23,24,25-hegzasubstitue fialosiyaninlerde
sentezlenmigtir [50].

Cevresel olarak en fazla aragtnlmig substitue ¢Oziintir ftalosiyaninler, tetra ve
oktasubstitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢Sziintirliigii,
oktasubstitue analoglarma gore daha fazladir. Bu davramsin ana sebebi, tetrasubstitue
fialosiyaninlerin dort yapisal izomerin kanmgmm seklinde elde edilmesidir [51]. Aym
zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir.
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Sekil 34. 1,4-Substitue fialosiyanin ve 2,3- Substitue ftalosiyaninlerin g&sterimi

1.5.4.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirhiklar1 diger flalosiyanin tiirlerine
gore oldukga biiytiktir.

Polisiklopolimerizasyon =~ reaksiyonunun  gergeklesebilmesi igin 1,2,4,5-
tetrasiyanobenzen gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler degisik tiirde —oksi,
-arilendioksi ve -alkilendioksi grubu bagh diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve
tetrakarboksilik asit tiirevieri, metal tuzlan ya da metal varhgmnda kullamilir. BSylece
polimer tarzinda flalosiyaninler elde edilir. Bu polimer yaklagik 500 °C ye kadar oldukga iyi
termal karahlk gosterirler. Bu tarz yan iletken polimerlerin iletkenligi diigiik molekiil
agiwhkli ftalosiyaninlerinkinden daha fazladir. Ayrica ince polimer filmler gelismis
elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal dzellikler gdsterirler.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢dziiciillerde ¢dziinmezler. Ancak bazen konsantre
stilfirik asitte kismen ¢oziintirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
metal tuzlarmdan ve bazen de istenmeyen yan firlinlerden Soksilet cihazinda organik
¢oziiciilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek saflagtirihirlar.

Ftalosiyaninleri igeren polimerlerin sentezinde birkag yontem vardrr. En kolay
yontem, ftalosiyaninin bir yan grup vasitasiyla polistiren gibi normal bir polimer zincirine
ya da polikondenze yan gruplara baglanmasidir. Ftalosiyanin polimerleri olugturmanin diger
bir yolu ise polimerik zincirin bir pargasi olarak merkez atom kullanilmasidir. Uglincti bir
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yontem ise, ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri vasitastyla polimerize etmektir (Sekil
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Sekil 35. Diizlemsel polimerize bakir ftalosiyanin [PcCul,
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1.5.5. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlan

Ftalosiyaninler kararh bilesikler olduklarindan; makrosiklik yapilann kimyasal
reaksiyonlarmm c¢ogunda korunur. Eger reaksiyon sartlan makrosiklik yapmin baglarm
kirmak i¢in yeteri kadar sert ise, elde edilen {irlin miktan genellikle beklenenden az olur.

1.5.5.1. Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyon Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler aromatik yapih olduklarindan dolayr bunlara niikleofilik aromatik
siibstitlisyon gibi bilinen reaksiyonlar uygulanabilir. Metallo veya metalsiz
ftalosiyaninlerin  halojenasyon, stilfolama ve nitrolama gibi elektrofilik aromatik
siibstitlisyon reaksiyonlarmdan elde edilen tiriinler kangm halindedir. Genellikle bu
maddeler boyar madde yapiminda kullanuhr.



32

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, dig benzen halkalarinda ise 16 tane olmak
izere 18 hidrojen atomu igerirler. Merkezdeki hidrojenler sadece metal iyonlan ile yer
degistirebilme Ozellifine sahipken benzen halkalarmda bulunan hidrojen atomlar ise
uygun bir ¢ok siibstitiientle yer degistirebilmektedir. Bu zellikten yararlanilarak erimis
NaCl veya ftalik anhidrit iginde dogrudan klorlama yapilarak benzen halkalarindaki
mevcut 16 hidrojen atomu kismen veya tamamen klor atomlan ile doldurulabilir.

1.5.5.2. Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olugan Ftalosiyaninler

Genellikle her metal atomm ftalosiyanin bhalkasmin merkezine yerlestirilebilir.
Merkez metal atomunun kimyasal yapisi, bazen ftalosiyanin makrosiklifi tarafindan
etkilenir. Ftalosiyaninlerin oksidasyonu ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir,
halojenler ve siyanojen ile gergeklestirilebilir. Merkez iyonunda, aksiyal ligandlara ve
periferal siibstitlientlere bagh olarak oksidasyon gerceklesmektedir. Merkez iyonundaki
oksidasyon Q bandlarinda hafif bir botokromik kaymaya neden olur. Ornegin; rutenyumun
oksidasyon basamagi, metalsiz fialosiyaninden rutenyum falosiyanine gegiste +3 den +2
ye degismektedir. Merkez metal atomunun reaksiyonlari, metalin Ozelliklerine ¢ok
baghdr.

1.5.5.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, diizlemsel =& elektron sistemlerinden dolayi, enzimlere Bi»
vitaminine ve sitokrom P450 ye benzer bilesiklerin bir smufim olustururlar. Béylece hem
katalitik hemde fotokatalitik Ozellife sahiptirler. ilave aksiyal ligandlarm baglanma
kabiliyeti olan gegis—metal ve metal kompleksleri; oksijen tagiyicilar olarak,
epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonunda,
hidroperoksitlerin ayrigma kataliz6rii olarak ve halojenlendirme igin kataliz6r olarak
kullamlirlar. Kapal diizlemsel yapiya sahip platin flalosiyaninlerde katalitik 6zellik
gosterir [52-54].
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1.5.5.4. Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birlesmesi ya da polimer igerisine bir ftalosiyaninin
yerlestirilmesiyle elde edilen polimerik ftalosiyaninler yeni 6zellikte materyaller i¢in genis
kullanim sahasi agmmstir. Metal iyonu, ligand ve polimerik grubun kombinasyonu sonucu
olugan ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirler. Hemoglobin molekiilii buna
en iyi Orneklerden biridir. Ftalosiyanin iceren bilesikler birka¢ yontemle elde edilirler.
Birinci ve en kolay yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasttasiyla bir
flalosiyaninin baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen bagi ile dimerik kopril
olustururken, pirazin, tetraazin, diizosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile
polimer vermek fizere gegis metallerine baglanabilir [55-56]. Ikinci yontem;
ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikler gibi polimerize etmektir. Uglincli ySntem ise;
kraun eter ya da makrosiklikler arasindaki koprli tiniteleri seklinde dioksi— para— fenilen
gibi gruplarm elde edilmesidir [57].

1.5.6. Ftalosiyaninlerin Genel Saflagtirma Yéntemleri

Ftalosiyanin molekiilleri yilksek sicakbklara ve kuvvetli asitlere karsi dayamkh
olduklarindan siibstitlie olmayan ftalosiyaninler ve metal tiirevleri siiblimasyon yontemiyle
veya derisik siilfiirik asitte ¢Oziillip buzlu suda ¢Sktlirme ySntemiyle saflagtirilabilmektedir,
Bununla birlikte, siibstitlie ftalosiyaninlerin yilksek sicaklikta veya siilfiirik asitli ortamda
kolayca bozunmalarmdan ve siibstitlle gruplar arasindaki dipol etkilegimlerden dolay:r bu
yontemler siibstitie = ftalosiyaninler i¢in uygun degildir. Coziiniirliifti az olan
ftalosiyaninlerin kristallendirme ve kromotografik yontemlerle saflagtirilmasi miimkiin
olmazken ¢Oziiniirliigli iyi olan  flalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme
yontemleriyle saflagtirilabilmektedir. Ftalosiyaninlerin artan ¢6ziiniirligli genel saflagtrma
yontemlerine daha fazla tabi tutulmalarna imkan saglar ve boylece saflagtrma iglemi
alimiina ve silikajel kolon kromotografisi yOntemleri ile yapilabilir. Fakat bazen
agregasyondan dolayi, kromotografik saflagtirma yapihirken kolonda bantlar birbirine
girmekte ve TLC de tatbik edilen maddelerin ilerlemesi zorlagmaktadir. Bu yiizden en
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uygun kromotografik ybntem yorucu ve eliiesyon zamamnin yavas olmasma kargm
vakumlu sivi kromotografisidir [45].

Siibstitlie flalosiyaninler i¢in uygulanan saflastrma yOntemleri kisaca sdyle
siralanabilir:

1 — Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI de ¢8ziiliip daha sonra
seyreltik baz ¢6zeltisiyle yeniden ¢oktiirlilmesiyle ,

2— Alimiina kolondan uygun ¢8ziiciilerle eliie ederek

3 — Silikajel kolona vakum ve flash yéntemleri uygulanarak ,

4 — Jel — permeasyon yontem ile,

5 — Cesitli ¢bziicillerle yikayarak,

6— Sicak ekstraksiyon uygulanarak,

7 — Siiblimasyon y6ntemi ile,

8- Yiiksek basmgh sivt kromotografisi ( HPLC) yontemi ile .

1.5.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler ¢6ziindilkkleri ¢ozliclinlin 6zelliklerine, kendi yapisal $zelliklerine ve
diger faktorlere bagh olarak dimer veya oligomer tiirlerinin karigmmi seklinde bulunabilir.
Ftalosiyaninlerin en c¢arpici Ozelliklerinden biri olan agregasyon; iki veya daha fazla
ftalosiyanin halkasmm molekiiller arasi ¢ekim kuvvetinden dolay: iist fiste istiflenmesi
sonucu olugur. Coziicli etkisi, (katy, sivi, gaz) faz hali, konsantrasyon etkisi, merkez
iyonun atom afwhmmn artmasi  sicaklk, merkez iyonunun aksiyal konumlarma
ambidentat ligandlarin baglanmas: gibi faktdrler ftalosiyaninlerin agregasyonuna etki eder.

Ftalosiyaninlerin agregasyonunda ¢oziiclinlin &nemi olduk¢a fazladir. Ornegin;
manomer yapidaki flalosiyaninlerin benzen, karbontetrakloriir gibi apolar ¢éziictilerde
UV-VIS spektrumu alindiginda 720-670 nm de iki pik ortaya ¢iktifi goriiliir. Coziiciiniin
polaritesi arttirildifinda Srnegin, metanol gibi polar bir ¢bziici kullamlirsa 720nm deki
pikin siddetinin azaldifi ve 630nm de daha siddetli bir pikin ortaya ¢iktifn gOriiliir.
Buradan da anlagilacag: gibi kullamlan ¢8ziiciiniin polaritesi ya da dielektrik sabiti arttik¢a
agregasyon da artmaktadir. Bununla birlikte; absorpsiyon siddetindeki azalmalar ve piklerin
keskinliklerinin kaybolup daha yayvan (broad) bir hal almasi da agregasyonun bir

sonucudur {43].
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Kraun eter halkalarm ya da diZer benzeri makrosiklik halkalan stibstitiient olarak
iceren  flalosiyaninler icin ¢dzelti ortamma ilave edilen alkali ve toprak alkali metal
tuzlarmmn icerdikleri metal katyonunun iyon g¢apimn makrosiklik kaviteye uygunlugu
oraninda agregasyon Szellikleri degigir. Ornegin; NH4", K* veya Ca™ gibi katyonlarla
sandvi¢ seklinde kompleksler verirler .Boylece bu ftalosiyanin molekiillerinin makrosiklik
halkalar: izerinden istiflenmelerine neden olur [43].

Substitient olarak makrosiklik halka ya da farkh gruplan igeren substitlie
ftalosiyaninlerin farkh ¢dziiciiler igerisinde spektrumlan ahndifinda, makrosiklik substitiie
ftalosiyaninlerde katyonlarm neden oldugu agregasyon degisikliklerine benzer
degisikliklerin ortaya ¢iktifn gOrlilmistir [43-58]. Organik ¢oziiciilerde iyi ¢bziinen
ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan diger bir etkende ¢bziictidilr.

Sekil 36. Tetrakis (benzo-15-kraun-5) siibstitiie metal ftalosiyanin makrosiklik halka

tizerinden NHs", K* veya Ca™? ile sandvi¢ kompleks olugturarak
dimerlegmesi

Sicakhkla agregasyon ters orantih olarak degismektedir. Sicaklik azaldig1 zaman
agregasyon artmaktadir. Lever ve arkadaglarinin bu konuyla ilgili yaptiklan caligmalarda;
oda sicakhginda 670 ve 720 nm civarinda Q bandlarimi manomer halde, -180°C de ise bu
bandlarm 650 nm civarinda pik ylikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde
gozlemlemislerdir [59].
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Metal ftalosiyaninlerde, ftalosiyaninlerin merkezlerindeki atom tizerinden pirazin,
tetrapirazin, p- disiyanobenzen gibi iki disli ligandlar yardimiyla birbirine baglanmas: da
agregasyon olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 37. PcHz (A) ve PcCu (B) nun CHCI, iginde alinan absorpsiyon spektrumlan
Katyon konsantrasyonuna bagh olarak dimerlesme sonucunda spektrumda
meydana gelen degisiklikler. A igin CH;COOK ve B igin CH;COONa nin
metanoldeki ¢6zeltileri kullaniimigtir.
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Sekil 38. PcH; nin kloroformda (11 M) farkh sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50° C de
elektronik absorpsiyon spektrumu

1.5.8. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler amfoterik maddelerdir. Ornegin; icteki iki imino protonunu
kaybederek Pc? anyonu olugur. Iteki temel N atomlar1 ve dért kprii azotlari muhtemel
protonasyon yerleridir.

Ftalosiyaninlerin bazi kuvvetli asit ve bazlarla olan reaksiyonlar1 kondiiktometrik ve
spektrofotometrik tekniklerle incelenmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisine kuvvetli bir baz ilave
edilirse metallo ftalosiyaninlerle aym spektrumu verirken kuvvetli bir asit ilavesinde ise
normal bir spektrum elde edilir. Bu durum merkezde bulunan imino gruplarmn reversibl
olarak deprotonasyonundan ileri gelir. Ftalosiyanin ve CuPc nin klorosilftirik asit
¢ozeltilerindeki kondiiktiviteleri her iki bilegsikte de molekiil bagma 4-—kloro siilfat
iyonunun meydana geldifini gOsterir. Buna gore bu asidik ¢6zeltide yalmz koprii
azotlarmin proton aldig: tahmin edilmektedir.

1.5.8.1. UV / VIS Spektrokopisi

Ftalosiyaninler renkli maddeler olduklarmdan dolayr gériiniir ve ultraviyole bdigede
karakteristik adsorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninler, bilinen organik ¢ziiciilerde 107
~10° M konsantrasyonlarda bir molar absorbsiyon kullaruhr. Bu araliklarda yapilan
dlgiimlerde 670 nm civarinda Q bandlar1 olarak adlandirilan & - 7" gegisleri goriilmektedir.
Q bandlan sayesinde metallo ya da metalsiz ftalosiyaninler kolayca ayirt edilebilir.
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Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift band verirken metallo ftalosiyaninler tek ve daha siddetli
bir band verir. Ayrnica ¢dziiciinlin konsantrasyonuna ve polaritesine bagh olarak pikler
farkhlik gostercbilir. Ornegin; metallo ftalosiyaninlerin kloroformda alman UV/VIS
spektrumlarinda 675 nm de siddetli bir band, 640 nm de bir omuz ve 610 nm de zayif bir
band gdzlenir.Metanol gibi polar bir ¢dziicii kullamldiginda ise 675 nm de Q bandimn
siddetinde bir azalma ve 630 nm de ise yeni bir band gézlenir,

Bakir ftalosiyaninlerin gdrlinlir bolge spektrumu konsantrasyona bagh olarak
farkhihk gdsterir. Konsantrasyonun artiji agregasyonu meydana getirdifinden; dimer,
trimer v.s olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandn giddeti artmakta diger bandm ise
siddeti azalmaktadir. Bakir ftalosiyanin tlirevleri igin agregasyon CHCL<
CH,Cl<piridin<1-biitanol<etanol <metano!l ¢dzicii sistemlerine gore artiy gosterir.

Coziici konsantrasyonu azaltildiginda mavi bOlgeye kayan ikinci bir
absorpsiyonda B (Soret) bandidir, 340 nm civarinda gozlenebilir. Ftalosiyaninlerin
UV/VIS spektrumlarnda Q ve B bandinm yannda bazi molekilllerin  dimerik
komplekslerinin n- sistemleri arasinda gergeklesen hareketli eslesmelerden dolayr farkh
bandlar gézlemlenebilir. Bu bandlar kisaca; 330-285 nm de N bandlari, 270-230 nm de L
bandlari olarak gosterilebilir.Bu gegigler ¢bdziicli, aksiyal koordinasyon gibi gevre
sartlarma, siibstitlisyona, metal iyonuna, oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyona
baghdir.
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Sekil 39. Metallo ftalosiyaninin basitlestirilmis enerji diagram
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Cozelti igerisindeki metallo ftalosiyanin Q bandi, Eu( a;,' e5') simetrisine sahip ilk
uyarlmug tek hal ile Ay ( a’1,) temel hali arasindaki ikili dejenere gecisten meydana
gelmistir. & — 7’ gegisine imkan saglayan B band ise bir a.u ve aym eg orbitali arasindaki
bir gegisten kaynaklanmaktadir. Metalsiz = ftalosiyaninler ise azalan D,  molekiil
simetrisinden dolay: tiim haller dejenere olmamaktadir. Bu sebepten dolay1 , Q bandi kendi
igerisinde iki banda ayrilmigtir. Metalden liganda veya liganddan metale olan yiik transferi
ya da dimerik komplekslerin n-sistemleri arasindaki uyarilma eglesmesi (kaupling) den
dolay1 bazi1 molekiillerin spektrumlarinda ilave bandlar goriiliir.

1.5.8.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari detayh olarak incelenmesine ragmen; gézlenen
bandlarm sayisindaki fazlabk ve makrosiklik halkanm biiyiikligiinden dolayr biitiin
bandlarm karakterize edilmesi gliglesir. Metalsiz ve metallo flalosiyaninlerin IR
spektrumlann arasindaki farklar iyi bilinmektedir. Farkhi metallo ftalosiyaninlerin IR
spektrumlan arasmnda gozlenen fark, aym metallo ftalosiyaninlerin a— ve B— formlar
arasmdaki farktan daha az olmaktadir. Bundan tiirii bandlar, metal-sensetif olan ve
olmayan absorpsiyonlar olarak ayrilmmstir.

1.5.8.2. NMR Spektroskopisi

Coziinebilen metalsiz ftalosiyaninlerin  'H-NMR spektrumlarmda en ilging nokta,
diizlemsel yapidaki aromatik 18 = elektron sisteminin etkisiyle ftalosiyanin gekirdegindeki
NH protonlarinin TMS den daha kuvvetli alana kaymasidir. Ayrica agregasyon ve ¢oziiclt
konsantrasyonuna bagh olarak  fialosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda piklerin
genislemesi s6z konusudur [60]. Efer agregasyon, ilave aksiyal ligandlari ya da 1,4
pozisyonundaki uzun yan zincirlerle engellenirse bu etki azalabilir.

Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarmin sinyalleri diisiik alanda goriilmektedir.
Aksiyal olarak baglanmug ligandlarm protonlan , yiiksek alan dogru bir kayma gésterirler.
Yiiksek alana kayma, makrosiklikteki protonlarm durumlarma ve aralarindaki mesafeye
baghdir. Bu 6zellik 'H-NMR kaydirma reaktifleri kullanilarak kolayca belirlenebilir.
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1.5.8.4. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlanida ahnabilmekte ve molekiiler iyonlarn
stabilitesi, molekiiler pargalanma hakkinda bilgiler elde edilmektedir. Metallo
fialosiyaninlerin kitle spektrumlari baghca [M(Pc)]" ve [M(Pc)] 2* molekiiler iyonlarm
gosterir. M=P(II) ,Zn(Il), Fe(Il) ,La(Il) ,Cu(ll) ve Ni(ll) oldugu zaman fialosiyanin
halkasimin pargalanmasi ve metalin ayriimasi esas islem degildir. Bununla birlikte Mn(II)
icin genis bir parcalanma vardir, [Mn(Pc)] * ve [Mn(Pc)] ** nin istisnai olarak stabil
olmadiy1 goralir. [M(Pc)] * ve [M(Pc)]** ye ilaveten baz trivalent metal kompleksleri
[M(Pc)CI] nin kiitle spektrumunda [M=In(I1I), AK(ILY), Mn(II)], [M(Pc)CI]" ve [M(Pc)CI]
?* stabil molekiil iyonlar: goriiliir.

Boylece cesitli yitksek degerlikli komplekslerin stabilitesinin metale olduk¢a bagl
oldugu gézlenmektedir.

1.5.9. Ftalesiyaninlerin Kullamim Alanlan

Kobalt, demir ve vanadyum ftalosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizdr olarak
Onemlidirler.

Metalsiz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenlenme
katalizorli olarak kullamilirken, bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin
polimerizasyon kataliz6rii olarak kullanilmaktadir.

Metal ftalosiyaninler, havadaki bakteri, viriis ve hidrokarbon gibi tiim kirleticilerin
yiikseltgenerek temizlenmesinde katalizr r6li oynar.

Ftalosiyaninler, renk verici dzelliklerinden dolay: aliiminyumun renklendirilmesinde,
pigment olarak ise PVC, epoksi regine, P.E.T., plastik ve yanmaz plastik malzemenin
renklendirilmesinde ,matbaa miirekkebi yapiminda ,tekstil boyalarmda, kagit, sabun,
deterjan ve gimentonun renklendirilmesinde ve indikat6r yapimmda kullanilir,

Ftalosiyaninler, 1200-600° F arasindaki sicakliklarda son derece kaydiric1 6zelliklere
sahiptirler. Bu sebeple otomobil jeneratdrleri ile miknatislar arasinda yag olarak
kullantlirlar.  Silikon ve metalsiz ftalosiyaninlerin karisimindan olusan maddeler de
yaglayici olarak kullamlirlar. Penta eritrol esteri ve bakir ftalosiyanin karigimi ile hazirlana
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gres yaglarmmn yiiksek sicakhik ve neme kars: direngli olduklan ve iyi bir mekanik karalihk
gosterdikleri kamitlanmgtrr.

Ftalosiyaninlerin tip alamindaki uygulamalari da 6nemlidir. Ftalosiyanin sodyum
siilfonatlar;, kanser hiicrelerini boyayarak isaretlemede kullanilrlar. Bakir ftalosiyanin
mavisi ile askorbik asit bir arada kullanilarak, sterilizasyonun tamamlandi$m g6steren bir
indikatdr hazirlanr.



2- YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infarared Spektrofotometresi  : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi

( K.T.U Kimya Béliimii )

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 Mhz Spektrofotometre
( K.T.U Kimya B6limii )

UV-VIS Spektrofotometresi  : Unicam UV-VIS Spektrofotometre
( K.T.U Kimya Baliimii )

2.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alimada sentez igin kullamilan kimyasal maddeler :Argon gazi, kloroform,
katehol, CCLs, Br,, piridin, benzen, SOCIL,, HCI, etanol, dietil eter, glasiyel asetik asit,
BF3.0(C;Hs);, aseton, Nal, 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan, dietilenglikol ditosilat,

asetonitril, Na,CQ;, CH,Cl>, metanol, KOH, petrol eteri, kloroform, CuCN, DMF, sulu

NH;, (N,N- dimetilamino) etanol, MgSOy, P,0s, susuz NiCl,

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 1.2- Bis (2-hidroksietoksi)benzen Sentezi [63].

Bir litrelik tic boyunlu bir balona 250 ml etanol konulur ve sistem degaz edilir.
Argon atmosferi altinda iken katehol (22.5 g, 0.25 mol) ilave edilir ve 50 °C de ¢bziiliir.
Bu ¢6zeltiye NaOH (20.25 g, 0.63 mol) ilave edilir. NaOH in ¢dziinmesini kolaylagtirmak
icin reaksiyon karigimmna 10 ml saf su ilave edilir ve ¢dziinme tamamlanmincaya kadar
kanstinlr. Coziinme tamamlandiktan sonra sistem tekrar degaz edilir ve reaksiyon
¢Ozeltisine 2-kloroetanol 40 mt (48 g, 0.6 mol) bir damlatma hunisi yardimiyla 15 dakika
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icerisinde damla damla ilave edilir. Damlatma sirasinda beyaz renkli bir ¢okelek olugur.
Damlatma isleminden sonra yag banyosunun sicakligi 80 °C ye ayarlanir ve bu sicaklikta
reaksiyon karigum 20 saat riflaks edilir. Bu slire sonunda karigim oda sicakh@mna sogutulur
ve olusan tuz mavi banttan siiziilerek uzaklagtirilir. Siiziinti kuruluga kadar evapore edilir.
Ele gecen yagmms: kalmt1 750 ml kloroformda ¢oziiliir, 50 ml % 10°luk NaOH ¢ozeltisi ve
bunu takiben iki kez 200 mP’lik kisimlar halinde saf su ile yikanir. Kloroform faz1 susuz
MgSO; ile kurutulur. Kloroformun evaporatdrde uzaklastirilmas ile beyaz kristalimsi bir
madde elde edilir. Verim : 32g (% 75), e.n. : 78-80°C

2.3.2. 1,2- Bis (2-kloroetoksi) benzen Sentezi [64].

Bir litrelik ti¢ boyunlu bir balona 1,2-bis(2-hidroksietoksi)benzen (15.5 g, 0.8 mol),
14 ml piridin (13.5 g, 0.17 mol) ve 71 ml benzen konulur. Reaksiyonun sicaklifs 86 °C ye
ayarlanarak tamamen ¢oziinmesi saglanir.bu esnada riflaks baglar. Riflaks olan reaksiyon
¢ozeltisine tiyonil kloriir 12.3 ml (20.25 g, 0.17 mol), bir damlatma hunisi yardimyla 3
saatte damla damla ilave edilir. Damlatmanin devam ettigi sirada bir bulamklik ve bunu
takiben tuz geklinde bir ¢Skeltinin olugtugu gbzlenir. Reaksiyon karigimi, damlatma sona
erdikten sonra 18 saat daba riflaks edilir. Bu siire sonunda oda sicakhigma sogutulan
reaksiyon karigimma 1.8 ml % 37°lik HCI in 7.1 ml saf sudaki ¢ozeltisi 15 dakikada damla
damla ilave edilir. Ilave sonunda olusan ¢&kelek kaybolur ve altta koyu kirmizi, distte agik
sar1 olmak iizere iki faz meydana gelir. Ustteki agik sar1 benzen faz: bir balona alnir ve
evaporatdrde diigik basingta kurulua kadar buharlagtmbir. Ele gegen yart katt madde
metanolle kristallendirilir. Verim: 15 g (% 82), e.n. : 63-64°C.

2.3.3 1,2- Bis (2-kloroetoksi)- 4,5-dibromobenzen Sentezi [65].

Cift cidarh 500 ml lik bir kriyostat hiicresine 1,2-bis(2-kloroetoksi) benzen (13.1 g,
56 mmol) ve 62.5 ml glasiyal asetik asit konulur ve karistinlarak ¢dziinmesi saglanir. Bu
¢bzelti 0-5°C ye sogutularak 0.42 ml BF;.0(C;Hs), kompleksi ilave edilir. Bu ¢bzeltiye
5.77 ml Br; (17.82g, 111.4 mmol) ve 83.5 ml glasiyal asetik asit bir damlatma hunisi
yardimuyla 4 saate ilave edilir. Damlatma islemi bittikten sonra kangmm oda sicakhgma
sogutularak 36 saat bu sicaklikta karigtirilir. Bu esnada turuncu-sar: graniiller halinde kati
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madde olugur. Reaksiyon igerigi 375 g buz igerisine dokiilerek 24 saat kangtmilir. Bu
stirenin sonunda olusan beyaz renkli graniiller halindeki madde siiziilir ve yikama sulari
ndtral oluncaya kadar saf su ile yikamir. Elde edilen madde vakumda P,0s yaninda
kurututur. Verim: 20 g (% 72), e.n. : 98-100 °C,

2.3.4. 1,2-Bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi [65].

Tek boyunlu bir litrelik bir balona 1,2- Bis ( 2- kloroetoksi )- 4,5- dibromobenzen
(10 g, 25 mmol) ve 250 ml kuru aseton konularak argon atmosferinde ¢8ziliir. Bu ¢6zelti
tizerine kuru Nal (15.15 g, 100 mmol) ilave edilerek 48 saat argon atmosferinde riflaks
edilir. Bir siire sonra ¢0zelti bulanmaya baglar. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutulur., Olusan tuz mavi banttan siiziiliir ve kuru asetonla ykanir. Ana
¢Ozelti ve yikama ¢ozeltileri birlestirilerek evaporatrde diigiik basingta kuruluga kadar
buharlagtirilir. Yagms: kalint1 yeniden 150 ml kloroformda ¢dziiliir ve organik faz (2x75
ml) saf su ile yikanir. Kloroform faz1 susuz MgSO, ile kurutulur. Kloroform evaporatérde
15 ml kalincaya kadar buharlagtirihr. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir gece bekletilir ve yidiz
seklinde kristaller olugur. Olugan kristaller siiziilir ve vakumda kurutulur.Verim:10 g
(%68), e.n.: 93-95 °C.

2.3.5. 17-Oksa-1,4,8,11-tetraazabisiklo [6.6.5] nonadekan Sentezi [25].

iki boyunlu bir balona 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan (1 g, 5 mmol ), dietilen
ditosilat (2.25 g, 5.5 mmol) ilave edildi ve azot atmosferinde 30 ml! kuru asetonitrilde
¢oziildii. Bu ¢dzelti lizerine kuru Na,CO; (1.35g,12.74 mmol) ve 30 ml kuru asetonitril
konularak sistem degaz edildi.Azot atmosferinde riflaks sicakhmnda (90° C) 24 saat
reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyonun ilerleyigi TLC (97: 3 kloroform: metanol) ¢6ziicii
sistemi ile belirlendi. Bu siire sonunda reaksiyon igerifi oda sicakligma sogutuldu, mavi
banttan siizildti, ¢6ziiciisii evaporatrde diigiik basmgta buharlastirild: ve koyu sari renkli
yagims: viskoz bir madde elde edildi. Elde edilen yagims: madde, alimiina kolondan (97: 3
kloroform: metanol ) ¢bziicti karisgim kullanilarak ayrildi. Saflagtirilan madde 1 M KOH
ile yikandi ve kloroformla ekstrakte edildi, elde edilen kloroform fazi susuz MgSQOuile
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kurutuldu. MgSO, siizillerek ortamdan ayrild: .Siiziintii ¢dziiclisii evaporatdrde dislik
basingta buharlastirildi. Sar1 yagmmst bir madde elde edildi. Verim:0.623 g (% 45 )

2.4 Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 9,10-(2",3"-dibromobenzo)-8,11,21-trioksa-1,5,14,18- tetraazatrisiklo[12,9,
2.2%1%] heptakosan (1) Sentezi

iki boyunlu bir balona 17-Oksa-1,4,8,11-tetraazabisiklo [6.6.5] nonadekan (0.6 g,
2.22 mmol) konularak {izerine 20 ml kuru asetonitrilde ilave edilerek argon atmosferinde
¢cOzlinmesi saglandi. Bu ¢6zeltinin {izerine 1,2 bis (2-ivodo etoksi)-4,5 dibromo benzen
(1.28 g, 2.22 mmol), 50 ml kuru asetonitril ilave edildi. Reaksiyon sicakhii 50° C ye
ayarlanarak iyotlu bilesifin tamamen ¢Ozlinmesi saglandi. Bu ¢ozeltiye Na,CO; (0.585 g,
5.55 mmol) ve Nal (0.082 g, 0.55 mmol) ilave edilerek reaksiyon ortamn degaz edildi. N2
atmosferinde riflaks sicakhimda (92° C) 6 giin (144 saat) reaksiyon devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC (97: 3 kloroform: metanol) ¢dziicii sistemi ile belirlendi. Bu
slire sonunda oda sicaklifma sofutulan reaksiyon igerigi, mavi banttan stiziildi,
stiziintlinin ¢6zliciisli evaporatdrde diigitk basingta uzaklagtinlidi. Koyu sar1 yagmmsi bir
madde elde edildi. Elde edilen bu madde silikajel kolondan kloroformla eliie edildi.
Kolondan elde edilen kloroform faz: evaporatérde kurutuga kadar bubarlagtirildi. Kalint1
[etanol: petrol eteri (4:1)] ¢Bziict sistemi kullamlarak silikajel kolondan saflagtirildi. Agik
sar1 renkte yagmsi {irlin elde edildi. Verim: 0.570 g ( % 48.63 )

Elementel analiz : Ca4H3303BraNy

Hesaplanan (%) : C:48.81; H:6.44; N: 9.49

Bulunan (%) : N:9.15

IR (KBr tablet, cm ™) : 3085 (ArH), 2925 (CH), 1581 (C=C), 1249 (ArOC)

1197 (COC), 651 (CBr)
'H- NMR (CDCI3- dg)$ : ppm : 7.30 (s,2H,ArH), 4.32 (s,4H,ArOCH}), 3.75 (t,4H,
OCH}), 3.52 (m, 28H, NCH>)
3C.NMR (CDCI3- dg)$ : ppm : 147.71 (ArOCH,), 128.01(ArCH), 119.64(ArCBr),
7.18 (ArOCHy), 69.82 (OCHy), 46.10 (NCH,)
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Sekil 40. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. 9,10-(2',3°-disiyano)-8,11,21-trioksa-1,5,14,18-tetraazatrisiklo[12,9,2. 259]
heptakosan (2) Sentezi

Bir sealed tiipte (1) ( 0.546 g, 0.915 mmol) bilesigi konularak 9.16 ml kuru DMF
de ¢oziildti ve tizerine CuCN (0.45 g, 2.745 mmol), 0.043 ml kuru piridin ilave edilerek
sistem degaz edildi. Reaksiyonun sicakligi kontrollii arttirilarak argon atmosferinde riflaks
sicakliina (145° C ) ayarlandi. Bu sicaklikta reaksiyon 40 saat devam ettirildi. Bu siire
sonunda oda sicakliina sogutulan reaksiyon igerigi tizerine % 25 lik 20 ml sulu NH;
¢ozeltisi ilave edildi ve 2 saat oda sicakhinda kanstirildi, icerisinde ¢6ziinmeyen tuz
olabileceginden mavi banttan siiziildii ve su ile yikanarak (3x30 ml) kloroformla ekstrakte
edildi, kloroform fazlar1 birlegtirildi ve susuz MgSO; iizerinden kurutuldu. Céziiciisii
evaporatérde kuruluga kadar buharlastimldi. Agik kahve renkli yagms: nitril tiirevi elde
edildi. Verim: 0.153 g (% 34)

Elementel analiz 1 Co6H3 sNgO3

Hesaplanan (%) : C:64.73; H:7.88 ; N:17.42

Bulunan (%) : N: 16.85

IR (KBr tablet, cm ) : 3090 (ArH), 2924 (CH), 2225 (C=N), 1512-1455

(C=C), 1269 (ArOC), 1137 (COC)
'H-NMR (CDCl3- dg) 5 :ppm  : 7.85 (s, 2H, ArH), 3.96 (m,4H, ArOCH,), 3.55
(t, 4H, OCHy), 3.16 (m, 28H, NCH,)
13C. NMR (CDCL- dg) 8 :ppm : 148.10 (ArOCH,), 126.78 (ArCH), 116.32 (ArC),
112.91 (C=N), 71.34(ArOCHy), 70.87 (OCHy),
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Sekil 41. (2) Bilesiginin elde ediliy reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Tiirevi Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (3) Sentezi

Bir sealed tiipte (2) (100mg, 0.21 mmol) bilesigi, 0.8 ml kuru N,N-(dimetilamino)
etanolde argon atmosferinde ¢Oziildi. Argon atmosferi altinda degaz edilen reaksiyon
igeriginin sicaklif riflaks sicakhifmna ayarlandi. Reaksiyon icerigi 128 °C de 24 saat riflaks
edildikten sonra oda sicakhgma soutuldu (riflaks sirasinda reaksiyon ortaminda agik
yesilimsi kati kisimlarin olugumu gézlendi.). Reaksiyon igeriginin ¢bzfiiclisii evaporatdrde
diisik basmgta buharlagtinildi. Yegilimsi yag halindeki kahntiya 2 ml etanol ilave edildi.
Olugan yesil renkli kat1 kisim siiziilerek ayrild. Kat1 kisim saf su, soguk etanol ve dietil
eterle yikandi, Siiziintliniin ¢Szliclisli tekrar evaporatorde diiglik basmngta buharlastiriidi
Yag halindeki yegil renkli kalmti kloroformda ¢oziildt ve silikajel kolondan (1:4 etanol:
kloroform) ¢oziicti sistemi kullamlarak saflastiriidi. Elde edilen koyu yesil renkli kati
madde, kloroform, etanol, DMF de ¢oziinmektedir. Verim: 30 mg ( %45), e.n..: 242-245
°C de bozunuyor.

Elementel analiz : C104H154012N24
Hesaplanan (%) : C:64.66; H:7.98; N: 17.41
Bulunan (%) : N: 17.67

IR (KBrtablet,cm™)  :3271 (NH), 3092 (ArH), 2922-2852 (CH),
1215(ArOCH,), 1123 (OCHy), 1620 (C=N),
1595-1499(C=C)

'H-NMR (CDCl3-d¢) 8 : 7.70(s, 8H, ArH), 3.73 (m, 16H, ArOCH,), 3.55
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(m,16H, OCH;), 3.10 (m, 112H, NCHy)

13C- NMR (CDCL- dg) & : 152.39, 131.26, 128.97, 121.00, 70.20, 69.51, 37.16
UV-Vis (CHCL) A mxlog ()  : 674 (3.98), 620 (3.77), 410 (4.08), 308 (4.66), 293
(4.77), 242 (5.28)

DMEA Q/N\O)J

A
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Sekil 42. (3) BilegiZinin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Dinitril Tiirevi Uzerinden Ni (II) Ftalosiyanin (4) Sentezi

Bir sealed tlipte (2) (0.3 g, 0.624 mmol) bilesigi, 3 ml kuru etilen glikolde argon
atmosferinde ¢oziildi. Bu ¢ozeltiye (0.051 g, 0.384 mmol) susuz NiCl; ilave edildi. Argon
atmosferi altmda degaz edilen reaksiyona 195 °C de 12 saat devam ettirildiBu siire
sonunda oda sicakhFma sofutulan reaksiyon igerifine 10 ml metanol ilave edildi. Oda
sicakhignda 2 saat karstirilan reaksiyon igeriginin ¢dziictisii evaporatdrde diisiik basingta
metanol kuruluga kadar uguruldu. Kalntiya 10 ml kloroform ilave edildi. ki faz halinde
ayrilan reaksiyon igeriginin kloroform fazi ayrildi Kloroform fazinm ¢3ziiciisli tamamen
ucurulduktan sonra kloroform yanmda silikajel kolondan saflagtirildi. Agik yesil renkli
katt madde elde edildi. Bilesik; DMF, piridin, kloroform gibi c¢oziiciilerde iyi
coziinmektedir. Verim: 0.14g (%45), e.n >300°C

Elementel analiz : C104H152012 NagNi
Hesaplanan (%) : C:62.80, H:7.65, N:16.91, Ni:2.97
Bulunan (%) : N: 15.67
IR (KBr tablet, cm ™) : 3087 (ArH) , 2924-2854 (CH), 1635(C=N),1575-
1462 (C=C), 1307 (ArOCH,), 1168 (OCH_),
'H- NMR (CDCIs- dg) 8 : 7.31 (m, 8H, ArH), 4.23(m, 16H, ArOCHj), 3.93

(m,16H,0CH,), 3.84 (m, 110H, NCH,)
BC.NMR (CDCL-dg) 5 : 15239, 131.26, 128.97, 121.00, 70.20, 69.51, 37.16
UV-Vis (CHCL) A maxlog (€) : 670 (3.21), 604(3.14), 336 (4.02), 303(4.33),

252 (5.24)
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Sekil 43. (4) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu calismada, dort yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezi gerceklestirilen yeni
bilegiklerin yapilarmin aydmlatilimasnda, IR, UV-Vis, 'H- NMR, ®C- NMR spektral
verileri ve azot tayininde ise Kjeldal yontemi kullamimustr. 'H- NMR, “C- NMR
spektrumlan ahnirken ¢6ziicti olarak CDCI; kullamilmugtur.

Tablo 1. Sentezlenen bilegiklerin IR spektral degerleri (KBr, cm™)

Bilesik (1) @) 3) @)
aochy | 129 1269 1215 1307
(ArH) 3085 3090 3092 3087
(CH) 2925-2858 | 2924-2853 | 2922-2852 2924-2854
(C=C) 1581-1482 | 1512-1455 1595-1499 1575-1462
(CBr) 651 — — —

(C=N) - 2225 — _

(NH) — — 3271 _

(OCH; ) 1197 1137 1123 1168
(C=N) — — 1620 1635




52

Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis degerleri (A; nm)

Bilegik Armax 10g(€)
3) 674 (3.98), 620 (3.77), 410 (4.08), 308 (4.66), 293 (4.77), 242 (5.28)
“) 670 (3.21), 604 (3.14), 336 (4.02), 303 (4.33), 252 (5.24)

Tablo 3. Sentezlenen bilegiklerin fiziksel degerleri ve Kjeldal yontemi ile bulunan %

%azot miktarlan
Bilesik Renk En(°C) |Verim(%) | C(%) H(%) N%) | M(%)
Acik 9.49
) Sar — 48.63 4881 | 644 |9.15 |—
Ak | 1742 |—
0) Kahve - 34 64.73 | 7.88 16.85"
Koyu 1741 |—
(3) Yesil 242-245 | 45 64.66 | 7.98 17.67"
Acik 16.91
) Yesil >300 45 62.80 | 7.65 1567 |2.97
*bulunan degerleri gostermektedir.

Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin mol agirhklan

Bilesik 6)) 2 (3) 4)

Kiitle (g/mol) 590 1512 1930 1987




Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin 'H- NMR spektral degerleri (5; ppm)
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Bilesik (ArH) (ArOCHy) (OCH)) (NCH,)
7.30 432 3.75 3.52
(1) 2H 4H 4H 28H
7.85 3.96 3.55 3.16
) 2H 4H 4H 28H
7.70 3.73 3.55 3.10
3) 8H 16H 16H 112H
731 423 3.93 3.84
@) 8H 16H 16H 110H




4. TARTISMA

Tetraazatioksa trisiklik dibromo bilesigi (1), 17-Oksa-1,4,8,11-tetraazabisiklo [6.6.5]
nonadekan bilegigi ile 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen’in azot atmosferi altinda,
Na;CO; ‘h ortamda kuru asetonitril igerisindeki reaksiyondan sentezlenmistir. Bu bilesigin
sentezinde baglangic maddesi olarak kullamlan 17-Oksa-1,4,8,11-tetraazabisiklo
[6.6.57nn IR spektrumunda N-H grubuna ait gerilim titregimlerinin (1) bilegiginin IR
spektrumunda goriilmemesi Onerilen yapityr desteklemektedir. Bu bilesiginin sentezinde
kullamlan 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzenin 'H-NMR ve *C-NMR degerleri
sentezi gergeklestirilen (1) bilesiginde ¢ok fazla degisime uramamustir.Bu bilegifin
sentezinde baglangic bilesifi olarak kullamlan 17-Oksa-1,4,8,11-tetraazabisiklo [6.6.5]
nonadekann 'H-NMR spektrumunda NH grubu proton sinyallerinin (1) bilesiginin 'H-
NMR spektrumunda goriilmemesi, Onerilen bilesigin yapismn 'H-NMR  spektrumu
yontinden desteklemektedir. Aym bilesigin 'H-NMR spektrumunda §=3.75 ppm’de ortaya
gikan sinyallr O-CH, eterik protonlarmi belirtmektedir. (1) Bilesigin *C-NMR
spektrumunda aromatik karbonlara ait rezonanmslar siras1 ile 147.71 (ArOCH,), 128.01
(ArCH), 119.64 (ArCBr) ppm’de, alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 71.18
(ArOCH,), 69.82 (OCH,), 46.10 (NCH;) ppm’de gozlenmistir. (1) Bilesiginin Kjeldal
yontemi ile bulunan azot miktari (%9.15) hesaplanan degerle (%9.49) uyumlu olmas:
Onerilen bilegigin yapisim desteklemektedir.

Ftalonitril tirevi (2), (1) bilegifinin kuru DMF’li ortamda CuCN ve Kkatalitik
Ozellikteki kuru piridin ile argon atmosferindeki reaksiyonundan sentezlenmistir [66]. Bu
bilesigin IR spektrumunda 2225 cm™ ‘de goriilen keskin gerilim titresimi C=N grubunun
varhigm belirtmekte olup,bu defer (2) bilesiSinin Onerilen yapistu IR spektrumu
yonfinden desteklenmektedir [67]. Trisiklik dibromo bilesigi (1)’in IR spektrumunda 651
em” de gorilen C-Br grubuna ait titresim frekansi (2) bilegiginin sentezi ile
kaybolmaktadr. (2) Bilesigine ait '"H-NMR spektrumunda farkh kimyasal gevrelere sahip
protonlarm uyumlu sinyal integrasyonlan ve (1) bilesigine ait kimyasal kayma degerlerinin
alan olarak farklihip: onerilen yapryn 'H-NMR yoniinden desteklemektedir. Bu bilesigin
BC.NMR spektrumunda §=112.91 ppm’de ortaya ¢ikan C=N grubu karbonuna ait karbon
rezonansi (2) bilesiginin Onerilen yapisi 3C-NMR yontinden desteklenmektedir. (2)
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bilesiginin Kjeldal yontemi ile bulunan azot miktari (%16.85) hesaplanan degerle (%17.42)
uyumiu olmast Snerilen bilegigin yapism desteklemektedir.

Periferal pozisyonlarda N4O; kangik donr atomlarm iceren dort adet trisiklik grup
bagh simetrik yapih metalsiz flalosiyanin bilesigi (3), (2) bilesiginin argon atmosferinde,
bir organik baz olan kuru  (N,N-dimetilamino) etanol ile siklotetramerizasyon
reaksiyonundan [68] %45 verimle sentezlenmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda 3271,
1620 cm” ‘de goriilen titresim frekanslari srast ile N-H ve C=N gruplan gerilim
titregimlerini gostermektedir bu degerler, Onerilen metalsiz ftalosiyanin bilesigi (3) tGn
Onerilen yapismi IR spektrumu yOniinden desteklemektedir. (2) Bilesiginin IR
spektrumunda 2225 cm™ ‘de goriilen C=N grubuna ait gerilim titresim frekansinm (3)
bilegiginin sentezi ile kaybolmasi  Onerilen yapryn IR spektrumm  yOniinden
desteklemektedir.Bu bilesigin *C-NMR spektrumunda §=152.39 ppm’de goriilen ve
merkezi ftalosiyanin halkasina ait C=N grubu karbonuna rezonans degeri 6nerilen metalsiz
falosiyanin bilesigi (3) yapisim “C-NMR ydninden desteklenmektedir. Alifatik ve
aromatik protonlara ait diger pikler (2) bilesigindekilere énemli Slgiide benzemektedir.
[igili bilesigin UV-Vis spektrumunda 674 ve 620 nm’de ortaya gikan (split) Q band
au—e; gegisine iaret eder [69] ve bu iki absorpsiyon metal-free falosiyanin Dy,
simetrisinde oldugunu gdstermektedir. Soret bandmna ait pikler ise 410 (4.08), 308 (4.66)
nm’de goriilmektedir. UV-Vis spektrum degerleri, elde edilen metalsiz ftalosiyaninin
manomer halinde oldugunu gostermektedir. (3) Bilesifinin Kjeldal ydntemi ile bulunan
azot miktan1 (%17.67) hesaplanan degerle (%17.41) uyumlu olmasi Onerilen bilesigin
yapismm desteklemektedir.

Metalo ftalosiyanin (4) bilesigi, argon atmosferinde trisiklik dinitril bilegii (2)’nin
anhidro NiCl; ile kuru etilen glikol ortammdaki reaksiyonundan elde edilmigtir [70}. Bu
bilegigin IR spektrumunda, (2) bilesiginin C=N grubuna ait 2225 cm™ ‘de gdrillen gerilim
titregim frekansimm kaybolmas: ve yeni bilegige ait C=N grubu ait 1635 cm™ ‘de gdrillen
gerilim titregim frekans: siklotetramerizasyon reaksiyonu ile nikel ftalosiyaninin yapisinm
sentezini dogrulamaktadir [71]. "H-NMR spektrumunda aromatik protonlara ait sinyaller
7.31 (m, 8H, ArH) ppm’de ortaya gikmustir. Alifatik protonlar ise sirasiyla 4.23 (m, 16H,
ArOCHy), 3.93 (m, 16H, OCH,), 3.84 (m, 110H, NCH,) ppm’de ortaya ¢ikmmstir. Nikel
fialosiyanin (4) bilesiginin UV-Vis spektrumunda 670 nm’de goriilen Q (split) band:
metalsiz ftalosiyanin (3) bilesiZine gbre mavi bélgeye dogru kaymistir. Bu bilesige ait 604
ve 336 nm’lerde gorillen zayif absorbsiyonlar molekiiller aras1 agregasyona baglanabilir
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[72]. (4) Bilesiginin Kjeldal yontemi ile bulunan azot miktar: (%15.67) hesaplanan degerle
(%16.91) uyumlu olmasi dnerilen bilegifin yapismt desteklemektedir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aliymada literatlirde kayith olmayan 4 adet orijinal bilesifin sentezi
gergeklestirilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin (3) ve metaloftalosiyanin (4) bilegiklerinin sentezinde
baglangi¢ bilesigi olarak kullanilan tetraazatrioksa dondr atomlarm igeren trisiklik dinitril
bilesigi (2), argon atmosferinde kuru DMF, agir1 miktarda CuCN ve katalitik ozellik
gosteren kuru piridin ve (1) bilesifinin reaksiyonundan sentezlenmigtir [68]. Sentezi
gerceklestirilen ve (1), (2), (3), (4)ile gosterilen yeni bilesiklerin hepsinin dondr atomlar
olarak hem sert oksijen dondrlerini hem de orta dereceli yumusak azot dondrlerini
icermeleri, bu bilesiklerin alkali, toprak alkali metallerini ve orta derecede yumugak
Ozellikte olan gegis metal iyonlarmi termodinamik bakimdan kararh kompleksler
olusturacak sckilde segimli olarak ekstraksiyonlarinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Boylece sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin s6z konusu wyumlu metal iyonlarinm
farkh amaglar icin, hem tayinlerinde hem de atik olarak ilgili ortamlarda bulunan
ekonomik degeri olan metal iyonlarmm geri kazanmlarinda kullamlabilecegi
disiliniilmektedir.

Bu ¢alismada sentezi gergeklestirilen yeni bilesikler, bu alanda sentezlenen yeni ve
model bilegikler olmasi bakimindan 6nem tagimaktadirlar. Ftalosiyanin bilesiklerinin
kullamm alanlarmm yogunlugu, elektronik ve manyetik Ozelliklerinin gesitlilizi bu
bilesiklerin sentez ve karekterizasyonlari daha da 6nemli duruma getirmektedir. Ozellikle
(3) ve (4) ile gOsterilen metalsiz falosiyanin ve metalloftalosiyanin bilesiklerini uygun
metal iyonlarim baglanmasi durumunda heteroniikleer yapida farkh elektronik gevrelerin
varhfina ve farkh elektronik Ozelliklerin olugumuna neden olabilir. Bu o6zellikleri
agisimdan bu tiir bilegiklerin farkh kullanum alanlan bulabilecegi diigtiniilmektedir.
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ABS

230 330 430 530 630 730
Wavelength (nm)

Ek 7. Tetrakis [8,11,21-trioksa-1,5,14,18-tetraazatrisiklo[12,9,2.2%1%]
heptakosa]-ftalosiyanin ve Tetrakis [8,11,21-trioksa-1,5,14,18-
tetraazatrisiklo[12,9,2.23!%] heptakosa]-ftalosiyaninato nikel (II) bilegiklerinin
UV-Vis spektrumlan

(— (3) Bilegiginin UV-Vis spektrumu
(--) (4) Bilesiginin UV-V1s spektrumu
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