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OZET

Bu ¢aligmada, litaratiire kayitl olmayan yeni bir tip ftalosiyanin bilesigi ve bu yeni
bilesigin kompleksleri klasik ve mikrodalga yontemleriyle sentezlendi. Salisilaldehit (1) ve
4-metil  tiosemikarbazid’in  (2) reaksiyonu sonucu 2-hidroksibenzaldehit N-
metiltiosemikarbazon  (3)  bilesigi  elde  edildi.  2-hidroksibenzaldehit = N-
metiltiosemikarbazon (3) ile etil 2-kloroasetoasetatin reaksiyonu sonucu etil (2E)-2-[(2Z)-
(2-hidroksibenziliden)hidrazono]-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (4)
bilesigi elde edildi. Etil (2E)-2-[(2Z)-(2-hidroksibenziliden)hidrazono]-3,4-dimetil-2,3-
dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (4) ile 4-nitroftalonitril (5) reaksiyonu sonucu etil (2E)-2-
{(272)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-
karboksilat (6) bilesigi elde edildi. (6) bilesiginin n-hegzanol igerisinde ve 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) varliginda 1sitilmasi sonucu metalsiz ftalosiyanin (7)
elde edildi. Daha sonra (6) bilesiginin dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) igerisinde Ni, Pb, Cu, Mn, Zn, Co tuzlari ile ayr1 ayr1
reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler (8), (9), (10), (11), (12), (13) sentezlenmistir.
Elde edilen bilesiklerin yapilart IR, *C-NMR, "H-NMR ve MS spektral verileri ile

aydimlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, metal ftalosiyanin, metalsiz ftalosiyanin, mikrodalga
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SUMMARY

Synthesis and Structural Investigation of Novel Metal free and Metallo-
Phthalocyanines Containing Substituted Salicyclic Hydrazone-1,3-Thiazole Moieties
in Microwave Irradiation Media

In this work, a new type phthalocyanine compound and its complexes were
synthesised using classical reflux or microwave irradiation methods. 2-
hydroxybenzaldehyde N-methylthiosemicarbazone (3) was prepared by the reaction of
salycylaldehyde (1) and 4-methylthiosemicarbazide (2). Ethyl (2E)-2-[(22)-(2-
hydroxybenzylydene)hydrazono]-3,4-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-thiazol-5-carboxylate ~ (4)
was prepared by the reaction of 2 -hydroxybenzaldehyde N-methylthiosemicarbazone (3)
and ethyl 2-chloroasetoasetate. Ethyl (2E)-2-{(2Z)-[2-(3.,4-
dicyanophenoxy)benzylydene]hydrazone}-3,4-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-thiazole-5-
carboxylate (6) was prepared by the reaction of Ethyl (2E)-2-[(2Z)-(2-
hidroxybenzilidene)hidrazono]-3,4-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-thiazol-5-carboxylate (4) and
4-nitrophthalonitrile (5). Metal-free phthalocyanine phthalocyanine (7) was synthesized by
refluxing compound (6) in n-hexanol in the presence of 1,8 diazabycyclo[5.4.0Jundec-7-
ene (DBU). Then, metallophthalocyanines (8), (9), (10), (11), (12), (13) were prepared by
the reaction of compound (6) with Ni, Pb, Cu, Mn, Zn, Co salts respectively in
dimethylaminoethanol (DMAE) and in the presence of DBU. The novel synthesized
compounds have been characterized by using IR, “C-NMR, 'H-NMR ve MS

spectrometers.

Key Words: Phthalonitrile, metallophthalocyanines, Metal free phthalocyanine,
Microwave.
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1. GENEL BiLGILER

1.1.Giris

Koordinasyon bilesiklerindeki bazi maddeler ilk zamanlarda kimyacilara ¢ok
karmasik gelmis ve bunlara kompleks bilesikler adin1 vermislerdir. Ancak giiniimiizde bu
tiir maddelere daha ¢ok “koordinasyon bilesikleri”, bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da
koordinasyon kimyasi denir. Koordinasyon kimyasi, 1950’lerden sonra hizla ilerleyerek
giiniimiizde organik ve anorganik kimya arasinda bir ag olusturmustur.

Koordinasyon bilesiklerini bugiinkii modern bilim anlayisina uygun bir bigimde ele
alan ilk bilim adami Alfred Werner’dir. Alfred Werner 1866 yilinda dogdu ve hayatinin
biiylik bir kismin1 Ziirich’de gecirdi. Werner, her elementin birbirinden bagimsiz olarak
degisebilen birinci ve ikinci valensleri olabilecegini ileri siirmiistiir. Giiniimiizde Werner’in
iddialarn pek fazla degismemis, fakat ikinci valens terimi, koordinasyon sayisi ve birinci
valens terimi de oksidasyon basamagi terimleriyle yer degistirmistir [1].

IIk koordinasyon bilesiginin ne zaman sentezlendigi bilinmemekle birlikte eldeki
kayitlara gore bunun boya olarak kullanilan Prusya mavisi (KCN, Fe(CN),, Fe(CN)s3)
olabilecegi kabul edilmektedir. Bununla birlikte Tassaert’in 1798 yilinda hekzamin

kobalt(IIT) kloriir’ii [CoCl,.6(NH ;)] sentezlemesi koordinasyon kimyasmin baglangicini

olusturmustur. Daha sonra 1828’de Magnus tarafindan sentezlenen [Pt(NH3)4]Cl,
kompleksinin de en eski amin-metal kompleksi oldugu kabul edilir [2].

Werner ve 6grencileri ortaya attiklar1 postulatlar1 desteklemek icin pek cok bilesik
sentezlemislerdir. Daha da ileriye giderek alti koordinasyonlu komplekslerde merkez
atomunun cevresinde ligandlarin oktahedral geometride diizenlendigini gostermislerdir ve
Werner’e bu ¢alismasindan dolay1 1913 yilinda Nobel 6diilii verilmistir [1].

Koordinasyon kimyasinin amaci, metal katyonu ya da metal atomu ile ligandlarin
etkilesimi sonucunda olusan koordinasyon bilesiklerinin yapisim1 ve oOzelliklerini
aydinlatmaktir [3]. Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal katyonu (Lewis asidi,
akseptor) ve bu metal katyonunun 6zelligine bagh olarak farkli sayida yiiklii ya da nétral
gruplarin (Lewis bazi, dondr) merkez atomuna baglanmasi sonucu olusur. Bu sekilde

olusan maddeye ‘‘koordinasyon bilesigi’’ ya da ‘‘dondr-akseptor kompleksi’’ adi verilir.



Boyle bir bilesik koordinasyon bilesigi olma 6zelligini bazen anyonundan (K3;[Fe(CN)g] da
oldugu gibi), bazen katyonundan ([Cu(NH3)4]SO4 da oldugu gibi), bazen de bilesigin
tiimiinden ([Pt(NH3),Cl, de oldugu gibi) kazanir. Koordinasyon bilesiginin bir parcasi olan
[Fe(CN)é]'3, [Cu(NH3),]™ gibi iyonlara da kompleks iyonlar denir [2].

Koordinasyon bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagli olan yiiklii veya
nétral gruplara “‘ligand”’ denir. Yiikli ligandlara CN°, CI,, C,047 gibi iyonlar; yiiksiiz
ligandlara da H,O, NH3;, NH,CH,CH,NH; gibi molekiiller 6rnek verilebilir. Merkez atoma
baglanan ligandlarin iki veya daha fazla sayida dondr 6zellige sahip grup icermesi halinde
reaksiyon sonucu olusan komplekste bir veya daha fazla sayida halkali yapt meydana gelir.
Meydana gelen molekiil ‘‘selat bilesigi’’ veya ‘‘metal selat’” olarak adlandirilir. Metal
iyonu ile reaksiyona giren maddeye ‘‘selat teskil edici’’ denir [2].

Bir koordinasyon bilesiginde katyon veya merkez atomuna baglanan dondr atomlarin
sayisina o bilesigin ‘‘koordinasyon sayisi’’ denir. Koordinasyon sayisi 2 ile 12 arasinda
degisir, fakat en ¢ok rastlananlar 4 ile 6’dir [1]. Koordinasyon sayisi, Alfred Werner’in de
kendi teorisinde agikladigi tlizere yardimci (yan) valens ile belirlenir. Yardimci valens ile
katyona baglanmis olan gruplar yiiklii veya yiiksiiz olabilirler. Bir koordinasyon bilesiginde
merkez atomu ile koordine olmus gruplarin veya ligandlarin i¢inde bulundugu hacme “‘i¢
koordinasyon kiiresi’” denir. Bu sekilde merkez iyonu ve ligandlar, bilesigin ig
koordinasyon kiiresini olustururken, i¢ kiireden baska ¢ogu kez negatif ve pozitif iyonlar
iceren bir de dis koordinasyon kiiresi vardir.

D1s koordinasyon kiiresinde yer alan iyonlar kompleks iyonuna iyonik olarak
baglanirlar ve bu bilesik suda ¢oziindiiglinde serbest iyonlar halinde ayrilirlar. Bunun
tersine merkez iyonu ile ligandlar arasindaki bag iyonik karakterde degildir ve ¢ozeltide ic
koordinasyon kiiresinin tamami bir kompleks halinde bulunur. Ornegin K[PtClg]
bilesiginde Pt merkez iyonunu olustururken CI iyonlar ligandlari olusturur. K™ iyonlari
dis koordinasyon kiiresini isgal ederken [PtCls]” iyonu kompleksin i¢ koordinasyon
kiiresini teskil eder. Belli atomlarin veya atom grubunun iki koordinasyon kiiresinden
hangisine bagli oldugu bilinen fiziksel ve kimyasal metotlarla Ogrenilebilir. Dis
koordinasyon kiiresinde zayif olarak baglanmig gruplar suda elektrolitik dissosyasyona
ugrarlar. Ornegin [Pt(NH3)s]Cl, bilesiginde kloriir anyonlar1 AgNOj ile ¢oktiiriilebilir [4].

Valens bag teorisi, koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasi i¢in ele alinan
ilk teoridir. Bu teori; merkez atomunu valens orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine

yakin olmasini dikkate alarak s6z konusu orbitaller arasinda hibritlesmenin varligini ve bu



sebeple olusan (o ) baglarini esas alir. Dolayisiyla bu teoriye gore katyonlar ancak valens
sayist kadar bag yapabilir. Bu yaklasim koordinasyon kimyasi i¢in son derece sakincali
olmus ve uzun yillar gelismesini engellemistir. Oysa ayni teori organik kimyanin
gelismesine onemli Olciide katki saglamistir [1]. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin
aydinlatilmasi i¢in kullanilan daha gercekei bir teori kristal alan teorisidir. Bu teoriye gore
metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Kristal alan teorisi 1950’11 yillara kadar
valens bag teorisinin acgiklayamadigi1 bazi 6zellikleri agiklamistir [5].

Koordinasyon kimyasi son yillarda olduk¢a hizli bir gelisme siireci gegirmektedir.
Sentezlenip karakterize edilen bilesikler bircok farkli alanda kullanilmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri biyolojik yapilar i¢cin de ¢ok biiyilk 6nem arz etmektedir. Buna
ornek olarak hemoglobin molekiiliindeki hem’in prostetik grubu ve klorofil molekiili
verilebilir [6]. Hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen
{iretmedeki fonksiyonlar1 canli yasamu igin son derece énemlidir. Ozellikle Ti", cd™, Hg"™,
Pb** gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarinin sebep oldugu ¢evre kirliliginin nlenmesinde
koordinasyon bilesikleri 6zel bir éneme sahiptir. Koordinasyon bilesiklerinin kullanim
alanlar1 bunlarla sinirli degildir. Koordinasyon bilesikleri boyar madde ve ilag sanayinde,
polimerizasyon endiistrisinde, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, otooksidasyon
katalizorlerinde, analitik reaktifler olarak, ilag sanayinde, su gecirmezlik ve atese dayanikli
malzeme yapiminda, cevher zenginlestirme, metal ekstraksiyonunda ve biyolojik

sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadir [7].

1.2. Mikrodalganin Tarihsel Gelisimi ve Sentezdeki Kullanimi

1.2.1. Mikrodalga Ne Demektir?

Yaygin olarak 1sitmayla reaksiyon ortamina enerji verilmektedir ve mikrodalgalar bu
enerji girisine alternatiftirler.

Elektromagnetik spektrumda mikrodalga bolge kirmizi Gtesi ve radyo dalgalar
arasinda kalan bolgededir. Bu aralik 1cm ve 1m dalga boyu araliklarindadir. Evsel ya da
endiistriyel mikrodalga sistemleri ya 12.2cm (2.45GHz) ya da 33.3cm (900MHz) dir.

Mikrodalga dielektrik 1sitma s1v1 ve kati fazlar i¢in uygun olmakla birlikte gaz fazlar

icin uygun degildir. Bunun yerine gaz fazinda mikrodalga spektroskopik etkileri uygundur

[8].



1.2.2. Termal EtKkiler

Dipolar Polarizasyon: Mikrodalga ile 1sitma olay1r polar molekiillerin elektrik
alandaki davraniglarindan tiiretilmektedir. Genel olarak, dipoller hi¢bir noktaya yonelemez
fakat bir elektrik alan uygulandiginda dipoller kendilerini alanla birlikte diizene sokmak
isterler.

Bir elektrik alan titresiminin varhiginda dipoller alanla birlikte diizenlenmek i¢in
yonlerini stirekli olarak degistirirler. Yoniin siirekli degismesi molekiiller arasinda
carpigsmaya ve karigsmaya neden olur ve bunun sonucunda homojen i¢ 1sitma gerceklesir.

Maddenin enerjiyi absorblama ve enerjiye cevirebilme yetene§i kaybolma agisi
olarak tanimlanir.

Tand =€/ €'

Burada €" dielektrik kaybolma faktorii (absorblanan enerjinin istya ¢evrilen kisminin
bir Olgiisiidiir) ve €' dielektrik sabitidir (molekiillerin elektrik alan tarafindan
polarlanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir.) [8].

Stiper 1sitma: Siiper 1sitma ¢dziiciilerin mikrodalga altinda kaynama noktalarinin
normal degerlerinden 13-26°C artmasidir. Saf bir ¢oziiciide siiper 1sitma sicakligi
mikrodalga uygulandig1 siirece muhafaza edilir. Ornegin su kaynamaya 100 yerine 105°C
de baglar. Asetonitril, diger yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciiler 120°C de kaynarlar ve bu
durum normal kaynama noktalarinin 38°C daha {istiinde olmasi nedeniyle sasirticidir.

Bu durum enerji kaynaginin tiiriiniin farkliligiyla agiklanabilir. Normal 1sitmadaki
enerji transferi camdaki kusurlardan etkilenebilir ¢iinkii baloncuk olusabilir. Normal
1sitmada kap c¢eperleri 1siticilar yardimiyla dogrudan isitilir ve kaynama er ya da gec
gerceklesir (kap ceperlerinden baslayarak). Mikrodalga isitmada kap ceperleri hava
akimiyla sogutulur. Mikrodalga ile 1sitmada direkt olarak ¢oziicliniin biitiinii 1sitilir, burada
cekirdeklenme noktalar1 yoktur ve enerji transferi kap ceperlerine yayilmamaktadir. Bu
sayede ¢oziicii baloncuk olusana yani kaynayana kadar daha yiiksek sicakliga ulasir. Suna
dikkat edilmelidir ki siiper 1sitma olay1 karistiricilar ya da kaynama tas1 veya diisiik
mikrodalga giicii varliginda kaybolmaktadir.

Bir¢ok arastirmaci siliper 1sitma etkisinin bircok mikrodalga destekli organik

reaksiyonlarin hizinin artisinin nedeni olduguna inanmaktadir [8].



1.2.3. Mikrodalga Etkisi

Bir kimyasal reaksiyonda mikrodalga 1smmin etkisi reaksiyon hizim %100°e kadar
arttirmasi seklindedir. Tam arttirisin miktar1 ise hala tartisma konusudur.

Reaksiyon hizinin arttirilmast madde 1sin etkilesmesinden kaynaklanabilir, 1s1
transferinin direkt olarak gerceklesmesidir (termal etki). Diger yandan bu hiz artisi
reaktiflerin molekiiler diizeydeki spesifik aktiflenme etkisinden de kaynaklanabilir (termal
olmayan etki ya da spesifik mikrodalga etkisi). Cogu durumda reaksiyon hizindaki artis
termal etkiye baglanmaktadir. Eger klasik yontemle gergeklestirilen reaksiyonla
mikrodalga ile gerceklesen reaksiyonun sonucu farkliysa ya da reaksiyon zamani daha
kisaysa, fakat son sicaklik klasik yontemle ayniysa spesifik mikrodalga etkisi mevcuttur.

Arhenius kinetik kanununa bakarsak;

K = Ae-AGRT

Reaksiyon hizina etki eden ii¢ faktor vardir: sicaklik T (termal etki), listel faktor A ve
serbest aktivasyon enerjisi ‘AG’ (termal olmayan etki).

a- Arhenius kanuna gore, sicakligin her 10°C artmasi durumunda reaksiyon zamani
yariya inmektedir. Ornegin 90°C de 6 saatte gerceklesen bir reaksiyon 160°C de sadece 3
dakikada gergeklesir.

Stiper 1sitma etkisi normal 1sitma yOntemiyle ulasilan sicakliklardan daha yiiksek
sicakliklara ulagilmasini saglayabilir. Bu etki reaksiyon hizini arttirarak reaktiflerin
tamaminin iiriinlere donilismesi i¢in gereken zamani diistirmektedir.

b- Ustel faktdr A molekiiler hareketliligi gdstermektedir ve molekiillerin titresim
frekanslarina baghdir. Daha 6nce tanimlandigi gibi mikrodalgalar molekiiler titresimleri
arttirirlar ve sonug olarak A faktoriinii arttirirlar.

Binner, titanyum karbiirin mikrodalga altindaki sentezine ait reaksiyon hizini

arttirdigini ispatlamistir.
TiO,+3C — TiC+2CO
c- ‘AG’ aktivasyon enerjisindeki azalma aymi zamanda reaksiyon zamaninda da

azalmaya neden olabilir. Eger sadece serbest aktivasyon enerjisi bilesenlerini (entalpi ve

entropi) dikkate alirsak, AG = AH - TAS, mikrodalga destekli bir reaksiyonda molekiillerin



diizenlenmesiyle (dipolar polarizasyon) entropik faktdérde meydana gelecek artis serbest
aktivasyon enerjisinde diismeye neden olmaktadir.

Bu teoriyle ilgili deneysel veriler Lewis [9] tarafindan poliamik asidin mikrodalga
destekli imidizasyon reaksiyonunda gosterilmistir. Termal olmayan etki c¢oziiciisiiz
reaksiyonlarda da olabilir ve transisyon halinin dogasina baghdir.

Loupy son yapilan bir ¢alismasinda mikrodalga destekli bir reaksiyonda ‘AG’ yi
spesifik mikrodalga etkisi hakkinda goriislerini agiklamistir [10].

1.2.4. Tek ve Cok Modlu Mikrodalga Sistemler

Mikrodalga firinin i¢inde, mikrodalga kavitesinde frekans yonlendiriciler tarafindan
yansitilan ¢ok kisa radyo dalgalari iiretilir. Mikrodalgalar bir kaviteye girdigi zaman duvar
tarafindan yansitilir ve mod olarak adlandirilan farkli sablonlar iretilir. Kavitenin hacmi
farkli sablonlara kars1 sorumludur.

Sonug olarak maddelerin nerde 1sitilacaginin tek-mod kavite icinde belli bir yeri
bulunmaktadir. Alanin siddeti dalganin bulundugu yerde miikemmeldir, aslinda alan
siddeti dalganin bulundugu diigiim noktasinda sifira kayar.

Multimod kavitelerde, mikrodalgalar kavitenin c¢eperleri ve yiikler yansitilirlar. Bu
yolla bir¢ok 6rnek almak miimkiindiir. Ornegin, domestik mikrodalga firmin kavitesinin
boyutlar1 ii¢c yada alti modlu olmasimi saglamaktadir. Bu durumda kavite boyutlar
modlarin dengesini saglamak i¢in 6nemlidir ve sonu¢ olarak alanin homojen dagilmasi
saglanir. Mekanik bir mod karistirict kavitenin igindekilerin olusturdugu herhangi bir
dalgay1 dagitmak i¢in kullanilabilir.

Multimod bir kavitede kii¢iik ya da biiylik yiiklemelerin hepsi 1sitilabilir ve 1sitma
verimi yliklemenin hacmiyle degismemektedir.

Mono ve Multimod kavitelerinin karsilastirma sonuglari Prof. Kappe tarafindan
‘Mikrodalga Destekli Organik Sentezler- Koklerine Doniis’ te verilmistir [11].

Benzamidin hidrolizi monomod ve multimod kavitelerde gerceklestirilmistir ve iki
sistem arasinda verim ve siire agisindan higbir fark goriilmemistir.

Sonug olarak bu tiir kimyasal ¢alismada monomod ve multimod reaktorler arasinda
higbir fark gézlenmemistir ve belirli reaksiyon sartlarini kullanarak bu reaksiyonlar1 0.5ml

ve 50ml’ lik skalada gerceklestirmek miimkiindiir.



1.2.5. Milestone Multimod Sistem

Milestone mikrodalga sistemdeki bir multimod kavitede cok kisa zaman diliminde
(1-2 dk.) degisik dielektrik sabitleriyle degisik hacimdeki (3-20 ml) ¢oziiciileri 1sitmak ya
da sogutmak mimkiindiir. Ayni ¢dziiciiniin kiiciik ve biiyiik hacimli halinin 1sitma

gozlemleri birbiriyle kusursuzca ortiismektedir.

1.3. Mikrodalga Destekli Reaksiyonlar

Klasik 1sitma yoOntemleriyle (yag banyosu, 1s1 mantali) gergeklestirilen biitiin
reaksiyon tiirleri mikrodalga 1sinlar ile gerceklestirilebilir.

Mikrodalga destekli reaksiyonlarda farkli metotlar uygulanabilir.

1.3.1. Coziicii Ihtiva Eden Reaksiyonlar (Polar veya Apolar)

Mikrodalgay1 direk absorblayan polar ¢oziiciilerin reaksiyonlar1 daha hizlidir. Enerji
¢oziicliden reaksiyon karisimina transfer edilir. Polar ¢oziicliler diisiik molekiil agirliklar
ve yiiksek dielektrik sabitiyle kisa zamanda yiiksek sicakliklara ulasirlar.

Apolar ¢oziicliler mikrodalgalar1 absorblayamazlar, fakat mikrodalga ile etkilesebilen
materyaller icinde dogrudan 1sitilabilirler.

Mikrodalga kimyasinda kullanilan tipik ¢6ziiciiler su, metanol, DMF ve asetondur.

Reaksiyonlar geri sogutucu altinda kaynatmayla veya basing altinda kapal

sistemlerde gergeklesebilir [12].

1.3.2. Kati-hal Reaksiyon

Bir¢cok makalede kati-hal reaksiyonlarda mikrodalganin kullanildig1 yayinlanmistir.

Coziiciisiiz yontem farkli kosullarla uygulanabilir [13].



1.3.2.1. Kat1 Mineral Tasiyic1 Uzerindeki Reaksiyonlar

Reaktantlar alimuna veya silika gibi kat1 tasiyici igerisine birakilir. Sonunda {riinii
stiziilerek ve eliie edilerek tasiyicidan uzaklastirilir. Kati tasiyici genellikle mikrodalgay1
absorblayabilir. Isitma hizi ve sicaklik homojenligi sayesinde kati tasiyici mikrodalgay1

absorblar. Sonug, son iiriiniin diistik sicaklikta hizli reaksiyonudur [14].

1.3.2.2. Coziiciisiiz Reaksiyon (tasiyic1 veya kataliz)

Reaksiyon temiz reaktantlar arasinda olur. Bu durumda, mikrodalga reaksiyonu ile
etkilesebilmek i¢in bir reaktif polar olmak zorundadir. Literatiirde bulunan mikrodalga
aktivasyon {lizerinden ¢Oziiciisiiz reaksiyonlarin bircok ornegi vardir [15]. Reaksiyon

giivenle uygulanabilir. Klasik kimyasal yontemlerle atik {iriinler indirgenir.

1.3.3. Yararlan

En yaygin kullanilan, yararli mikrodalga 1sinlari;
* Cok hizli reaksiyon vermesi,

* Uriinlerin yiiksek saflikta olmast,

* Yan {irtinlerin indirgenmesi,

* Yiiksek verim olusmasi,

* Klasik sentez metotlarini kolaylastirmasi ve gelistirmesi.

1.4. Yerel ve Sanayi Mikrodalga Firinlar

Mikrodalga sentezinin yapilmaya baslandigi ilk yillarda acgik kaplarla veya geri
sogutucu altinda kaynatma sistemleriyle yerel mikrodalgalar kullanilarak bir¢ok deney
gergeklestirildi. Bu tiir diizeneklerde sicaklik veya basing kontrolii saglanamadi.

¢ Cikan diger sonugclar:

-patlamanin yiiksek risk tagimasi,

-parametrelerin giivenli olmamasi,

-deneysel verilerin tekrarlanabilirliginin olmamasi,



-firin i¢inde mikrodalga enerjisini dagilimi homojen olmamasi,

-Modern cihazlar sicaklik ve basing sensorleri ile donatilmustir.

¢ Bu 6zelliklerin giivencesi:

-sicaklik ve basing kontrollii olmasi,

-deneylerin tekrarlanabilir olmast,

-¢ozlciilil ve basing altindaki sistemlerdeki reaksiyonlarin olusumu miimkiin olmast,
-operator i¢in uygun kosullarin varhigi,

-mikrodalga enerjisinin homojen olarak dagilmasidir.

1.5. Makrosiklik Bilesikler

[lk zamanlarda kimya literatiirlerinde makrosiklik adi gegmemesine ragmen birgok
ornege rastlamak miimkiindiir. Mokrosiklik ligantlar son derece nadir tiirlerdir. Porfirin ve
korrin halkas1 ihtiva eden tabii makrosiklik yapilarin metal kompleksleri 50 yil 6ncesine
bilinmesine ragmen sentetik makrosiklik bilesiklerin incelenmesi son 30 yilda hiz
kazanmistir. Makrosiklik ligandlar, ortaklanmamis ya da siklik bir iskelete baglanmig
donér atomlar igeren siklik organik bilesiklerdir. Genellikle, makrosiklik lidandlar en az ii¢
dondr atom igerirler ve makrosiklik halka minimum dokuz atomdan meydana gelir. Tipik
olarak halkadaki heteroatomlar, oksijen, azot, kiikiirt, ne nadir de olsa (fosfor, arsenik,

selen ve silisyum vb.) diger atomlar1 da igerirler [7].

[NH . (1 0 gmg/—\gj
o C, J o _o__s

Sekil 1. N,S,0 Donér atom igeren makrosiklik bilesikler

Makrosiklik bilesiklerinin yapilar1 hidrofillik ve hidrofobik kisimdan olusmaktadir.

Hidrofilik kisim siklik yapinin i¢ oyuk kismi, hidrofobik kisim ise halkanin dig kismidir.

Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podandlar, polieterler,
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politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda yer
alir [16].

Polieterler sinifindan tag eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezi oldukga
ilgingtir. USA’da bir sirkette kimyager olarak ¢alisan Charles Pederson, yaptig1 bir ¢aligma
sirasinda tesadiifi bir sekilde ta¢ eterleri bulmus ve yapisini aydinlatmistir. Pederson
katekoliin monotetrahidropranil kompleksini hazirladi. Sonra bu bilesigi NaOH ve
dikloroetileterin biitanollii ortamda muamelesi sonucunda istenilen iirlinli, bunun yan sira

dibenzo-18-tac-6 bilesigini elde etti.

@EOH ©:O\© =
(CICH,CH,),0 _
—_— -
CH;CH,CH,CH,OH
OH OH
l/\o/ﬁ (\O /ﬁ
O ®) (@] (@)
OH HO O 0]
k/o\)

beklenen {iriin yan {iriin
dibenzo-18-(tag)-6

Sekil 2. ilk sentezlenen tag eter Dibenzo-18-tag-6nin sentez reaksiyonu

Pederson yan {iriin olarak elde etigi bu bilesiklerin yapisini aydinlattiktan sonra, bu
bilesiklerin molekiiler modellerini bir kral tacina benzetti ve isimlerini ‘‘tag eterler’’ olarak
tanimladi [17].

Son yillarin ilgi géren alanlarindan birisi konak-konuk kimyasidir. Konak, konuk,
kompleks terimleri ve bunlarin baglanma kuvvetleri 1977 yilinda tanimlanmistir [18].
Konak-konuk kimyasi; uygun biiyiiklik ve bi¢ime sahip organik konak molekiillerde
kompleks yapabilecek ozellikteki organik veya inorganik konuk molekiiller arasindaki
etkilesimleri ve sonugta olusturduklar1 bilesiklerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
inceleyen kimya dalidir. Daha 6nceleri konak-konuk arasindaki etkilesimlerin sadece
kovalent karakterli oldugu diisiiniiliiyordu. Cram ve arkadaglari, konak ile konuk arasindaki
etkilesimleri aciklamiglardir. Bu etkilesimler, hidrojen bagi, van der waals c¢ekim

kuvvetleri, r-asit ile z-baz etkilesimleri, iyon paylagimi ve ¢dOziiciiyle yeniden
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organizasyon seklinde 6zetlenebilir. Konak baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir
molekiil veya iyonu temsil eder. Konuk ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlar1 ifade
eder [19].

Katyonlar, makrosiklik bilesiklerin olusumu esnasinda reaksiyon verimini biiyiik
Olciide etkiler. Reaksiyon gergeklesirken metal atom veya iyonu diiz zincirli bilesige
baglanarak kompleks olusturur ve tipki bir sablon gibi davranarak reaksiyonun ikinci

kademesinde halkanin kapanmasini saglar. Bu etkiye ""template etki" denir [20,21].

1.6. Tiazoller

Salisil aldehitlerden tiiretilen sif bazlari ¢ok disli ligandlar olarak bilinirler. Gegis
metalleri, gecis metalleri olmayan ve f-bolgu metalleriyle boyle nétral ligand gibi davranan
bazlar {izerinde bir¢ok ¢alisma mevcuttur [22].

3-substitue siklobiitankarboksilik asit tiirevlerinin iltihap giderici ve anti depresant ve
ayrica sivi kristal ozellik gosterdigi ¢ok iyi bilinmektedir. Degisik tiazol tiirevleri bitki
oldiiriicti, iltihap giderici, anti-mikrobial yada anti-parazidik Ozellik gostermektedir.
Bununla birlikte tiazoller ve onlarin mesitil grup ihtiva eden sif baz tiirevlerini bulunduran
1,1,3-trisubstitue siklobutanin sentez ve fizikokimyasal 6zellikleri ilizerine uzun zamandir
calisma yapilmamistir. Sif bazlari, siklobiitan, tiazol ve bir¢cok fonksiyonel grubu igerisinde
bulundurmasi sebebiyle koordinasyon kimyasinda kullanish bir ligand, eczacilikta aktif ve
ileri kimyasal degisiklikler i¢in uygun bir aday olarak goriilmektedir [22].

A.Cukurovali, 1.Yilmaz ve H.Ozmen tarafindan kullanilan ligandlar siklobiitan,
tiazol ve sif bazlarimin karakteristik o6zelliklerini gostermektedir (Sekil 3). Bu tip
heterosikliklerin birka¢ reaksiyon ucuna sahip olmalarindan dolay1 ¢ok sayida sentez
olasilig1 vardir. Boyle ligandlarin literatiirde bulunmamasindan dolayi, bu tip ligandlarin ve
bunlarin  kobalt(Il), bakir(Il), nikel(I) ve ¢inko(Il) komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu ile ilgilenilmistir (Sekil 3) [22].
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Sekil 3. Sif baz1 ve tiazol ihtiva eden 6rnek

Azot ve kiikiirt iceren aromatik heterosiklik bilesikler endiistride énemli kullanim

alanlarma sahiptirler (C,H, S,benzen). Bes liyeli heterosiklik halka olan tiazol de bu sinifin

onemli tiirleri arasindadir. Bu bilesik, biyasidlerin, fungisidlerin, ilaglarin ve pigmentlerin
yapiminda ¢okca kullanilmaktadir. Tiyazol birimi Bl vitaminin ve anti kanser ilaci olan
epothilonun énemli bir kismimi temsil eder. Ornegin, tiazolyum halkasi vitamin Bl icinde
elektron alic1 olarak ve onun koenzim formu o-keto asitlerinin dekarboksilasyonu igin
onemlidir. Bu heterolitik sistem iltihaplanma, hipertansiyon, bakterial ve HIV
enfeksiyonlarinin tedavisi i¢in ilag¢ gelisiminde genis uygulama alanlar1 bulmustur. Genel
olarak tiyazoller biyomolekiillerde ¢ok¢a bulunurlar.

Tiyazollerdeki oxazollere ait 11 elektronlar1 oldukg¢a delokalize halde bulunmasindan
dolay1 fazla aromatik karaktere sahip olurlar. Kiigiik heterosiklik halka ornekleri ¢cogu
durumda temel bandlarin ¢oziimlenebilmesinden dolay1 infrared caligmalar igin 1ilgi
cekicidir. Bunlara ilaveten bes {yeli heterosiklik halkanin biiyiikliigi molekiiler
ozelliklerinin teorik ¢aligmalar i¢in uygundur [23].

Aminotiazoller yeni sinif adenozin reseptorleri kadar ostrojon reseptorlerin de ligandi
olarak bilinir. Bunlara benzer diger maddeler, mantar 6ldiiriicii, Xanthomonas’in canli
dokularda biiyiimesini engelleyici, bitki Oldiiriicii zehirlerin karistmi olarak veya
mikroorganizmalar i¢in Oldiiriicii etkisi olan ve solucan Oldiiren ilag olarak da
kullanilmaktadir. 2-aminotiazoliin bir tiirevi olan fanetizol iin iltihap giderici 6zel bir etkisi

vardir. Buna ek olarak tiazoller ¢ok sayida biyolojik aktiviteli bilesikler i¢inde sentetik ara
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tiriin olarak da gorev yapmaktadir. Sonu¢ olarak tiazol cekirdekleri organik ve ilag

kimyasinda ¢ok ¢alisililan bir konuma sahiptir [24].

Sekil 4. a. Aminotiazol b. Fenatiazol

Tiazol ve tlirevlerinin 6nemini géz oniinde bulundurarak, tiazol tiirevlerinin sentezi
icin Hantzsch, Tchernic, Cook-Heilborn, Gabriel ve diger gruplar tarafindan bircok metot
gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan metot Hantzsch'in 1887°de buldugu metottur ve bu metot
a-halo karbonillerin bilesikleri ile tiyoiire veya tiyoamidlerin reaksiyonunu igerir. Son
zamanlarda, tiazol tiirevlerinin sentezi belirli sicakliklarda 12-moliptofosfat, siklodekstrin,
iyodiir ve silikakloriirin, I-metil-2-prolidinon gibi ¢oziiciiler icerisinde mikrodalga
kullanimiyla gercgeklestirilmistir. Bununla birlikte birgok yararinin olmasi yaninda birgok
dezavantaji da mevcuttur. Ornek olarak, sert reaksiyon sartlari, uzun reaksiyon zamani,
sikintilt iirlin izolasyon yontemleri, polar, ugucu ve zararli organik ¢oziiciiler ve sik sik
kullanilan pahali katalizorler verilebilir. Biyolojik aktif molekiillerin hazirlanmasi igin,
etkili ve cevre dostu yoOntemlerin gelistirilmesi organik sentezciler i¢in 6nem arz
etmektedir. 1,5-benzodiazepinler, substitue kinolin ve Friedlander heteroanilasyon yontemi
kullanilarak erimis polisiklik kinolinler ve 2-aril-4(3H)-kinazolinon un bilinen sentezini
ihtiva eden degisik heterosiklizasyon reaksiyonlar1 Taterao M. Potewar ve arkadaglari
tarafindan gerceklestirilmistir [24].

Kumarin ve karbostrilin (1-aza kumarin) farkli yapisal 6zellikleri ile anti-mikrobial,
anti-kanser, iltihap giderici gibi ¢ok yonlii biyolojik 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle son
zamanlarda bu madde tlizerinde dikkate deger calisilmalar yapilmistir. 2-arilamino
tiazollerde C-4 pozisyonundaki degisik heterosikliklerin zincirleri anti-neoplastik aktiviteli
yeni molekiiler matrislerle son bulmustur. 2,4-disubstitue tiazoller, imidazolil tiazoller ve
pirazolil tiazoller kuvvetli iltihap giderici ve agr1 kesici olarak bilinmektedir. Tiazollerden

birgok 3-substitue biheterosiklik kumarinlerin sentezi ve anti mikrobial ve iltihap giderici
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Ozellik tastyan ve eriyen tiazoller R.G. Kalkhambkar, G.M Kulkarni, H. Shivkumar ve R.
Nagendra Rao tarafindan rapor edilmistir. Iltihap giderici aktivite iizerindeki ilk gdzlemler,

bu durumun 4-substitue karbostril ile iliskili oldugunu gostermektedir [25].

Multidrug-resistant bakterilerinin, bulagici hastaliklarin tedavisindeki basarisizligin
ana sebebi olmasi kabul edilen ortak bir yargidir. Bu ylizden yeni antibiyotiklerin
sentezlenmesine ihtiya¢ duyulacagi bir gergektir. 2-amino tiyazol halkasi i¢eren ve bitki
oldiiriicii, iltihap giderici, antibikrabial ya da antiparazitlik 6zellik gosteren N'-2-(tiyazolil)
stilfonilamit (siilfatiyazol) bilesigi 1930'lu yillardan bu yana beri antibiyotik reaktif olarak
kullanilmaktadir. Tiyazolun kendisi ve tiirevleri iltithap Onleyici, ates diisiiriicii ve
lipoksijenaz aktiviteleri iizerinde inhibitér olarak biyolojik sistemlerde biiylik 6neme
sahiptir. Diger yandan farkli yapilardaki siklobiitan aminoasitler yiiksek potansiyelli 1-
glutamat, N-metil-D-aspartat(NMDA)agonist, NMDA pantagonist ve anticonvulsive
ilaclar olarak tanimlanmistir. Azometin biriminin belli biyolojik reaksiyonlar iizerindeki
etkisi ~ belirgin  bir  sekilde  saptanmustir.  Metoksi-alkiltiyazoller ve  6-
hidroksibenzotiyazollere ek olarak hidroksamik asit iceren basit kararli molekiiller LOs
inhibitorler olarak belirlenmistir. Ayn1 molekiil icerisinde siklobiitan, tiyazol ve azometin
fonksiyonel grubunu tasiyan bazi yeni hidrazon tiirevlerinin dizayn ve sentezi de
gergeklestirilmistir [26].

Bir¢ok sydnone tiirevlerinin fizyololjik aktiviteleri antimikrobik, iltihap giderici, agr
kesici ve ates diisiiriicii 6zellikli ilaglarla iliskilendirilmistir. Bu nedenle, kimyacilar
bunlarin tiirevlerinin senteziyle yakindan ilgilenmektedir. Tiyosemikarbazonlarin
antituberkiilozik aktivite sergiledigi uzun zamandan beri bilinmektedir. Son zamanlarda,
kansere, yaslanmaya ve ihtihaplara kars1 ilgi ¢ekici bir¢ok ¢aligma makalelerde mevcuttur.
Sydone tiirevlerinin radikal gaz ¢ikis1 lizerine dikkate deger bir arastirma yapilmamistir.
Bundan dolay1 antioksidan aktivitesi ile yeni sydnon tiirevlerinin sentezi ile ilgili
caligmalar yeni ilaglarin gelismesini ve degisik hastaliklarin tedavisinin ilerletilmesini
destekleyecektir [27].

Tripath ve Pradhan [11] halojenli ve halojensiz salisilik ve nafloik asitlerin N-tiazolil
ve halotiazolil amidlerinin sentezini gerceklestirdiler. Ve bu bilesiklerin piringte bulunan
lic fitofatojenik mantarlar tlizerindeki etkilerini de arastirdilar. Test edilen N-[4-(4-
klorofenil)-2-tiyazol]salisilamidin piringteki helminthosporium oryza ve piriicularia oryza
tizerinde etkili inhibitdr aktivitesi gosterdigi tespit edilmistir. Biyoaktif molekiiller i¢in

yapilan aragtirmalarin hemen akabinde, farkli substitue fenacil bromiirler ve 1,3-dikloro
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aseton, 2,3,5-triklorobenzenkarbodiamid den baslayarak yeni 4-substitue-2-(2 3,5-
triklorofenil)-1,3-tiyazoller sentezlenmis ve bunlarin anti bakteriyel ve mantar giderici
Ozellikleri de ayrica arastirilmigtir [28].

Buraya kadar anlatilanlardan da goriilmektedir ki; tiazoller, sentez kimyasinda ¢ok
genis bir alan bulmasinin yaninda 6zellikle tipta ¢ok farkli uygulama alanlarinda basariyla

kullanilmaktadir.

1.7. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kelimesi Yunanca terimler nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-z elektronuna sahip
16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genel olarak
tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort izoindolin birimlerinin kondenzasyon {iriinleri
olarak kabul edilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler kisaca Pc-2H, metalli ftalosiyaninler ise
PcM formiilleriyle gosterilir. Ftalosyaninler, hemoglobin, klorofil a ve B12 vitamini gibi
porfirinlere yapisal olarak benzemesine ragmen, dogada mevcut degildirler. Bu mavi
pigment ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-siyanobenzamit'in,
ftalimid ve asetik anhidridden sentezi sirasinda yan f{iriin olarak elde edilmistir.
Ftalosiyaninlerle ilgili ikinci bilesik 1927 yilinda Diesbach ve von der Weid tarafindan O-
dibromobenzenin piridinli ortamda bakir(I) siyaniirle olan reaksiyonundan elde edilmistir.

Diesbach ve von der Weid sentezledikleri bu ftalosiyaninin alkalilere, siilfiirik aside
ve 1s18a karsi son derece dayanikli oldugunu gozlemlemislerdir. Ftalosiyaninlerin yapisi ilk
defa Linstead ve arkadaslarinca 1933 yilinda aydinlatilmistir. Linstead ve arkadaglari
ftalosiyanin ~ ismini  benimseyip  birka¢  metaloftalosiyaninin  (PcM)  yapisini

aydinlatmiglardir [29].
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Sekil 5. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrileri: a) 4-koordinasyonlu
karadiizlem, b) 5-koordinasyonlu kare piramidal, ¢) 6-koordinasyonlu
oktahedral, d) 8-koordinasyonlu kareantiprizma

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal tiirevlerinden olusmustur. Molekiiliin
merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yar1 metaller (metaloidler) ve hatta fosfor gibi
ametaller ile yer degistirerek metalo-ftalosiyaninleri (Ftalosiyaninlerin komplekslerini)
olustururlar. Bazen metalo-Ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarina g¢esiti Lewis bazlari
yerlestirilebilmektedir. Ayrica benzen halkalarindaki hidrojen atomlari, gesitli gruplarla

degistirilerek periferal substituent ihtiva eden pek ¢ok ftalosiyanin sentezlenmektedir.

1.8. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler ilk sentezlendikleri yillarda sadece boyar madde olarak
kullanilmalarina ragmen, son yillarda endiistrinin bir¢ok kolunda ve 6zellikle tibbi alanda
oldukg¢a genis kullanim alanlar1 bulmustur.

Ftalosiyaninler enerji iiretiminde ve fotovoltaik pil iiretiminde, optik bilgisayar
okuyucu ve yazicilart ile bilgi depolama sistemleri iceren uygulamalarda, kanser
tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda foto dinamik ara¢ olarak, elektronik
goriintiileyici tiirlerinde, sivi kristal ekran olarak, fuel-oil (0, ve H; ile ¢alisan ve elektrik
akimi {ireten bir cihaz) uygulamalarinda elektro katalizor olarak, sivi kristal goriintiileyici

uygulamalarinda ve lazer boyalarinda, dogada atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde,
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kimyasal algilayicilarda uyarilmaya hassas elementlerin kullanilmasinda ve molekiiler

metaller ile iletken polimerlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [30-34].

1.9. Ftalosiyanin Tiirleri

1.9.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

Merkel ve Ossko tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril ile bor halojentirlerinin
reaksiyonundan elde edilmistir [35]. Subftalosiyaninler yapilarinda ii¢ diiminoizoindolinin
azot atomlar1 ile bor atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase bi¢imli aromatik
makrosikliklerdir [36]. Subftalosiyaninler tipki diger ftalosiyaninler gibi optik ve
elektriksel 6zellikler gosterirler. Non-lineer optik 6zellikleri ve oldukca biiyiik absorbsiyon
katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla ¢alisan cihazlarin

yapimi i¢in oldukea kullanighdir.

RS SR
Cl
RS SR
M.
- =
|
RS SR

Sekil 6. Bir subftalosiyanin drmegi

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-zelektronu ihtiva eden sistemlerdir. Bu
nedenle UV-vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir, Soret bandi ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin
diger tiirii de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis spektrumunda
276 ve 651 nm' de Soret ve Q bandina benzer pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler

gerekse de subnaftaftalosiyaninler hem ¢oziicii ortaminda hem de kati halde parlak renkli
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maddelerdir Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydinlatilmis olup kase bi¢imindedir. Bu
konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin ac¢ik tarafindan merkezdeki bor

atomuna dogru uzanir [37].

1.9.2. Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumu ile sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(SiiperPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 7z -elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlari ile koordine
olmasiyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6
A° ya da 1.85-2.05 A°diir. X-1sm1 kirmim caligmalari, uranyum atomunun pentagonal
bipiramidal geometride ortalama 0.20 A°'luk bir sapma ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes
azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik
spektrumu alindigi zaman 914 nm'de yogun bir band, 810 nm'de bir omuz ve 420 nm'de
tekrar yogun bir band gozlenir. Bu bandlar ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q-
bandlarmm analoglaridir. Siiperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda
substitue ftalonitril ile susuz UO,Cl;’in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu

reaksiyonlarda verim ¢ok diisiiktiir. Genellikle iiriin izomerlerin karigimi halinde elde edilir.
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Sekil 7. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu
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Siiperftalosiyaninlerin asitlerle, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon
(makrosiklik yapidan metal iyonun ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona
sokulmas1 beklenmedik sekilde ftalosiyanin g¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane
iminoizoindol i¢eren makrosiklik yapi) dort tane imimnoizoinol birimi ihtiva eden diger
ftalosiyanin tiirlerine doniismesine neden olur. Uranyum dioksit siiperftalosiyaninden
uranyum iyonunun Cu’*, Co*", Zn>", Ni** yada Fe’" ile yer degistirme girisimleri benzer
yapili dort alt birimli metaloftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica
daha biiyiik iyon ¢apina sahip Sn” " ve Pb” " ile yapilan denemeler de ayni sonucu vermistir.
Stiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine doniisme egilimi bize uranyum
iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne kadar énemli bir rol oynadigin
gosterir. Siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR spektramlar1 diger ftalosiyanin tiirlerine gore

diizlemsellikten bir hayli uzaklastigini gosterir [30,38,39].

1.9.3. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi genel olarak ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasi ile ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva etmesi
ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir
bicimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [40]. 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
(Sekil 8) [41]. Bu yapilar, 4-,4,5- ve 3,6-substitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel
tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninler yaninda 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 ftalosiyaninler de sentezlenmistir
[42].
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Sekil 8. Coziinebilir ftalosiyanin dnekleri

Cevresel olarak en fazla arastirilmis substitue ¢Oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve
oktasubstitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi,
oktasubstitue analoglarina gore daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi, tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde edilmesidir [43]. Ayni
zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir. Bu dort yapisal

izomer karisimdan ayrilabilmistir [44].

1.9.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkl1 ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Iki farkli
ftalonitril kullanildiginda AAAB tiirlinde tek bir {riiniin sentezi, Kobayashi ve
arkadaslarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tag-5, iki ekivalent
3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(Il) asetat 250-260°C de 20-30
dakika 1sitilmasiyla gercgeklestirilmistir. Birka¢ kez farkli ¢oziicii sistemleri ile bazik

allimina kolondan gegirilmistir (Sekil 9) [45].
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Sekil 9. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal
1izomerik karisimini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort
tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi [46], subftlaosiyaninlerin biiylimesi
[47], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin' in reaksiyonu ve iirlinlerin ayrilmasini
takip eden statik kondenzasyondur [48].

[1k iki metodla, periferal gruplardan ii¢ii ayn1 olup dérdiinciisii farkli olan tek bir {iriin
elde edilir. Ugiincii metodla, iki tane 6zdes izoindolin birimi ihtiva eden Dy, simetrisinde
dogrusal bir iiriin elde edilir.Son yontemde ise iki farkli ftalonitrilin birbiri ile birlesmesiyle

alt1 farkli ftalosiyanin olusur.

1.9.5. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukc¢a biiyliktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle
ilgili yayinlarin sayisi da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla olduk¢a azdir.

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in 1,2,4,5,-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde -oksi, -arilendioksi ve -
alkilendioksi grubu bagli diftalonitril tiirevleri ile diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tiirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varliginda kullanilirlar. Bdylece polimer tarzinda

ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500°C 'ye kadar olduk¢a iyi termal
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kararlilik gosterirler. Bu tarz yari iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikli
ftalosiyaninlerinkinden 10’ -10? Scn" daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis

elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Sekil 10. Polimerik ftalosiyanin

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiclilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre
stilfirik asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
metal tuzlarinda ve bazen de istenmeyen yan iiriinlerden Soksilet cihazinda organik
coziiclilerle ya da seyreltik asit c¢ozeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar.
Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan {irlin olarak poli-
izoindolin ve politriazin olusabilir. Olugan bu yan {iirtinler kovalent baglarla ftalosiyanin
yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar.

Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiometrik oranlarda, uygun reaksiyon
sartlarinda reaksiyona sokulmasi ile elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve

ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur [49].

1.9.6. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler her

bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 151k spektrumunda
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yaklagitk  740-780 nm'de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca
siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktast yiliksek c¢oziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflagtirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak iizere iki
ana smifin yapisi aydmlatilabilmistir. . Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave = -elektron
stemleri nedeniyle oldukea ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Ilave 7 -elektron sistemi NPc' lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik

aktivitelerini etkiler [30,50].

1.10. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin hazirlanmasinda yapilan ilk c¢alismalardan

glinlimiize kadar cesitli sentez yontemleri gelistirilmistir.

1.10.1. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substituentsiz ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri, metaller
ve alagimlar ile ftalonitril'in reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar ¢oziicii
kullanilmaksizin ftalonitril'in erime noktasinda gergeklestirilir [51].

Bu sentezlerde, kinolin (bazikliginden dolay1) ve 1-kloronaftalen gibi yiiksek

kaynama noktali ¢oziiciiler de kullanilabilir [52].
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Sekil 11. Ftalonitril tiirevleri {izerinden ftalosiyanin eldesi
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Diger bir alternatif yontem ise alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle birlikte 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en ve 1,5-diazabisiklo[4.3.0]-non-5-en kullanildig1
reaksiyonlardir. Bunlara bir 6rnek, Ahmet Bilgin ve calisma arkadaslarinin sentezledigi
diazadioksa makrosiklik grup ihtiva eden ftalosiyanin verilebilir. Bu sentezde, dinitril
tiirevi, kuru n-pentanol, bes damla DBU azot gazi atmosferinde 160°C'de 24 saat siireyle
reaksiyona sokulmustur. Gerekli saflagtirma islemlerinden sonra yesil renkli ftalosiyanin

tiirevi elde edilmistir [53]. Bu sentezle ilgi reaksiyon (Sekil 11)'de verilmistir.

1.10.2. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

Diiminoizoindol, ftalonitrilere sodyum metoksit ve metanollii ortamda amonyak gazi
gecirilerek elde edilebilir. Sayet sicaklik yiliksek olursa ilgili diger reaktandlar olmadan
kendiliginden ftalosiyanine doniisebilir [54]. Yiiksek verimle ftalosiyanin elde etmenin en
uygun yontemlerinden birisidir. Diiminoizoindollerden ftalosiyanin elde etmek i¢in, metal
tuzlan, kinolin, dimetilaminoetanol, 1,2-etoksietanol (DBU'lu ortamda) ve bunlarin

karisim gereklidir.
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Sekil 12. 1,3-Diiminoizoindol tiirevlerinden ftalosiyanin eldesi

Bu senteze ornek olarak Ismail Degirmencioglu ve c¢alisma arkadaslarinin
sentezledigi ftalosiyanin verilebilir. Bu sentezde, 1,3-diiminoizoindol tiirevi, kuru 2-

(dimetilamino)etanol (DMAE) argon gazi atmosferinde kaynama sicakliginda 24 saat
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siireyle reaksiyona sokulmustur. Gerekli saflastirma islemlerinden sonra yesil renkli

ftalosiyanin tiirevi elde edilmistir [55]. Bu sentezle ilgi reaksiyon (Sekil 12)'de verilmistir.

1.10.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Ftalimidler iizerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni, sentez
sirasinda yiiksek sicakliklarda ¢esitli metallerle oksijenin metal-oksijen bagi olusturmasidir
[29]. Reaksiyon denklemi asagida (Sekil 13)'de verilmistir. Ftalimid, iire ve PdCl, (1:4:14
mol oranlarinda), (NH4),Mo00O, katalizorliiglinde PhNO, igerisinde 4 saat riflaks edilir.
Reaksiyon sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-2-ol, %2-3'lik NaOH c¢ozeltisi ve
%2-3'lik HC1 c¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen PdPc konsantre siilfirik asitten 4 kez
kristallendirilerek saflastirilir [56].

flire MH, 1
PhMNOy,

o i z
(MH,), Moo_, ©:<( ¢©
4 NH + PdC, N—F'd——N
(/J\% 2 T e
4 saat

Sekil 13. Ftalimid tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.10.4. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(Il) siilfat hepta hidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzen igerisinde 180°C'de 6 saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra
ham iirlin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile yikanir. Geriye
kalan katikisim NaCl ile doyrulmus 1 M HC1 ¢ozeltisine ilave edilir ve kisa siire 1sitilir.
Oda sicakligina sogutulur ve siiziilir. Kati kissm 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 80°C'de
¢oziiliir ve siiziiliir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C'de amonyak c¢ikis1 tamamlanincaya
kadar sitilir. Bu iglemler birkag¢ kez tekrarlanarak saflastirilir. Bu yontemle benzer sekilde
digermetalo-ftalosiyaninler de sentezlenebilir [57,58]. Reaksiyon (Sekil 14)'de

gosterilmistir.
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Sekil 14. Ftalik asit tiirevleri {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.10.5. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

Rosenmund-von Braun yontemiyle ftalonitril sentezlerken bazen dogrudan dogruya

bakir(Il) ftalosiyanin elde edilebilmektedir. Bu yan iirlin, bazen ana {iriin olarak da

sentezlenebilir. Bu sentezlerde, dibromo tiirevi ve CuCN yaninda, kinolin, DMF, piridin ve
tetrametiliire kullanilmaktadir [59,60].
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Sekil 15. 1.2-Dibromobenzen tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

Dibromo tiirevi, CuCN, kinolin ve argon gazi atmosferinde 205 °C'de 22 saat 1sitilir

Gerekli islemler yapildiktan soma koyu yesil renkli iiriin elde edilir. Reaksiyon denklemi
(Sekil 15)'de verilmistir [61].
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1.10.6. Halka Biiziilmesiyle Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Asit ya da diger metal iyonlarimin varliginda, bes {iiyeli bir siiperftalosiyanin
makrosikligi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak {izere
biiziiliir. Kuru DMF'de ¢oziinen susuz MCl, (CuCl, ve SnCh)'e diokzouranyum (VI)
stiperftalosiyanin ilave edilir ve karisim azot atmosferinde 120°C'de 3 saat 1sitilir. Bu siire
sonunda, ¢0ziicli vakum altinda uzaklastirilir ve ele gegen kati sirasiyla su, aseton ve etanol
ile yikanir. Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde vakumda kurutulur [38].

Reaksiyon denklemi (Sekil 16)'da gosterilmistir.
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Sekil 16. Halka biiziilmesiyle siiperftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.10.7. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi i¢in tipik baslaticilar degillerdir. Bu tiir
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmasinin nedeni, reaksiyon sirasinda
ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni tiirevler
tizerinden yiirimesidir. (NH4);Mo0O4 veya NHjilin mevcudiyetinde 3-substitue ftalik
anhidrid, tire, sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat 6nce 160-170°C'de triklorobenzen igerisinde
1 saat daha sonra 200-210°C'de 3 saat 1sitilir. Daha sonra sogutulup siiziiliir. Metanol ile
yikanir. 80°C'de %3'lik HNO; ile muamele edilerek saflastirilir. Bunu takiben sirasiyla
seyreltik HC1 ve NaOH ile agirhigi degismeyinceye kadar kaynatilir. Konsantre H,SOy, ile
muamele edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir. Elde edilen iiriin yapisal

izomerlerinin karisimi halindedir [62]. Reaksiyon denklemi (Sekill7)'de verilmistir.
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Sekil 17. Ftalik anhidrid tiirevleri {izerinden ftalosiyanin eldesi
1.10.8. 1-imino-3-Metiltiyo-izoindolin Uzerinden

Son wyillarda ftalosiyaninlerin -20°C'ye kadar varan diisiik sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya cikmistir. I-imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizomdolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin'in Me,N(CH;),0H'de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18'lik bir verimle elde
edilir. Bu {irlin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat esliginde (-15)-(-
20)°C'de  gergeklestirilirse,  %5-11  verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(II) elde edilir (Sekil 18) [63].
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Sekil 18. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi
1.10.8. Halka Biiyiimesi ile Beraber Subftalosiyaninler Uzerinden

Kloroboron subftalosiyanin (AAA), izoindolindiimin (B), susuz 1-kloronaftalen ve
susuz DMSOQO'dan olusan bir karisim, argon atmosferinde 80°C'de 4 saat 1sitilir. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, karisim etanol ile yikanir ve yar1 katt madde ayrilir. Elde
edilen kat1 madde, etanol ile 1sitilir ve safsizliklar1 uzaklastirmak icin santrifiijlenir. Ele gecen
gri renkli ham iirlin kolon kromatografisi ile saflastirilir [47]. Reaksiyon denklemi (Sekil 19)'

de gosterilmistir.
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Sekil 19. Subftalosiyaninler lizerinden ftalosiyanin eldesi
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1.10.9. 2-Siyanobenzamid Uzerinden

Bilindigi gibi ilk ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanisi sirasinda
tesadiifen elde edilmistir. Fakat yine de substituentsiz ftalosiyaninler sentezlenebilmistir.
Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlari (MCl,= RuCl; 3H,0, OsCl;.H;0,
RhC133H,0, SICIL, ve RhCl3) kullanilarak, ¢esitli metaloftalosiyaninler sentezlenmistir.
Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamit karisim 1 saat riflaks edilir. Elde edilen mavi renkli
kati, glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar soksilet cihazinda sicak
ekstraksiyona tabii tutulur. Asetik asit fazlas1 100°C'de 12 saat kurutulur. Ilgili reaksiyon
denklemi (Sekil 20)'de gosterilmistir [64,65].
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Sekil 20. Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.10.10. Metal/Metal Degisimi ile Alkali-Metal Ftalosiyaninler Uzerinden

Alkali-metal ftalosiyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol igerisinde Lityum ile
uygun bir ftalosiyaninin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir. Eger sentez boyunca daha
yuksek bir sicaklik gerekirse daha yliksek kaynama noktasina sahip olan oktan-1-ol
kullanilir. Daha sonra reaksiyon karigimi, istenen metal atomu ile beraber uygun metal
ftalosiyanin-2'yi vermek tizere riflaks edilir.

Metalsiz ftalosiyanin PcH,, susuz DMSO ve BuLi'un ¢ozeltisinden olusan karisim
riflaks sicakligmma 1sitilir. Biitan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen

ftalosiyanin dianyon-1 ¢ozeltisine DMSO igerisindeki Ca(OAc), ve Lu(OAc); ilave edilir.
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Karisim bir dakika daha kaynatilir, sogutulup su ile seyreltilir. Coken madde siiziiliir, su ile

yikanir ve 150°C'de kurutulur [66].
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Sekil 21. Metal/Metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

M= Ca(II), Lu (II)

1.10.11. Hidrojen/Metal Degisimi ile Metalsiz Ftalosiyaninler Uzerinden

Metal ftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile hidrojenin yer
degistirmesi sonucu olusur. Ftalosiyanin ve PhCI icerisinde MoO, 100°C'de 3 saat 1sitilir.

Olusan mavi ¢okelek stiziiliir, birkag kez sicak PhCl ile yikanir ve vakumda kurutulur [66].

Sekil 22. Hidrojen-Metal Degisimi ile Ftalosiyanin Eldesi

1.11. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilar

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerdeki c¢oziiniirliikleri oldukca diisiiktiir.Bu yiizden

sanayinin bir ¢ok kolunda kati halde kullanilmaktadir. Bu o0zellik arastirmacilar
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ftalosiyaninlerin yapism incelemeye dogru yonlendirmistir. Kimyasal bir bilesigin birden fazla
kristal diizende bulunmasina polimorfizm denir. Kat1 halde metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin en
az 10 poliformik yapis1 vardir. Bu yapilardan en 6nemlileri o, § ve x formlaridir. Ftalosiyaninlerin
kat1 halde kolonlardaki molekiiler istiflenmelerinden dolayr her bir formda ftalosiyanin halkasi
diizleminin normali ile kolon ekseni arasinda farkli agilar bulunmaktadir. Ornegin bakir(II)
ftalosiyaninin a-formunda halka diizleminin normali ile kolon ekseni arasindaki ac1 26° iken [-
formunda ac1 yaklasik 48° dir [67]. a-poliformunu diizenli 6giiterek x-poliformu elde edilirken,

-poliformunun 6giitiilmesiylede a-poliformu olusur [68].

1.12. Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri

Klasik yontem olarak siibstitlientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfirik asitte veya
stiblimasyon ile hazirlanan c¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle
saflastirilir. Fakat diger yandan bu yOntem substitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan
yontemler degildir. Bunun sebebi ise bu bilesiklerin stilfirik asitli ve yliksek sicaklik
ortaminda bozunmalanidir. Diger yandan bu bilesiklerin ¢oziinme problemlerinin
olmasindan dolay1 kristallendirme ve kromatografi ile saflastirmak miimkiin olmamaktadir.
Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile saflagtirmak
miimkiindiir [69].

(Coziintirliigl artirict yan gruplarin olmasi durumunda ise ¢esitli saflastirma teknikleri
kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki gibi siralaanabilir:

e Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCl de ¢dziiliir, daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileri ile yeniden ¢oktiirmek miimkiin olabilir. Bu ydntemde, bazen
safsizliklarda ¢oziinebilmektedir.

¢ Aliimina kolondandan uygun ¢oziiciilerle eliie etmek suretiyle yapilabilir.

e Silikajel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasiyla yapilabilir.

e Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

o Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.

e Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

e Siiblimasyon teknigi uygulanabilir.

e Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [41].
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Ftalaosiyaninlerin kuvvetli agregasyon 6zelliginden dolay1 kromatografik yontemler
uygulanirken zorluklar yasanir. Agregasyona ugrayan ftalosiyanin TLC ve kolon
bantlarinin birbirine girmesinden dolayr maddenin ilerlemesine engel olur. Uygulanan en
iyl yontemlerden biri vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat olduk¢a yorucu ve eliisyon
zamani yavastir. Jel-permiitasyon kromatografiside ise polimerik ftalosiyaninlerin kiigiik
molekiil agirlikli safsizliklarla ¢capraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamasi muhtemeldir

[46].

1.13. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasmin molekiiller aras1 c¢ekim kuvvetleri
sayesinde {ist tiste istiflenmesine agregasyon denir. Ftalosiyaninlerin agregasyona
ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar:

e (Cozicii etkisi

e Konsantrasyon etkisi

e Faz hali(kati, s1v1, gaz)

e Merkez, iyonun atom agirliginin artmasi

e Sicaklik

e Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarm baglanmasi

e Ftalosiyaninlerin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim

iceren ftalosiyaninler i¢in ¢6zelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali
tuzlaridir [70].

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasi kullanilan ¢oziiciiniin polarh@ ya da
dielektrik sabiti biiylidiik¢e artar. Polar ¢oziicii kullanildiginda UV-vis spektrumunda
monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm' deki piklerin yogunlugu azalirken 630 nm’deki
piklerin yayvanlig1 ve siddeti artar. Fakat ¢oziicii apolar oldugunda UV-vis spektrumunda
720 ve 670 nm' de hemen hemen ayni yiikseklikte iki bant gézlenir. 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktakis(3 7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin ~ (Pc-H2)  dodekan  ¢oziiciisinde — farkl
konsantrasyondaki absorbsiyonlari incelenmesi suretiyle deneysel calismalar yapilmistir

(Sekil 23).
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Sekil 23. PcH,'nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli Uv-vis
spektrumu  konsantrasyon araligi (7.74x10~°-4.89x10~"M).
oklarin yonii konsantrasyon artigini gostermektedir.

Dielektrik sabiti oldukca diisiik olmasindan dolayr dodekan secilmis ve bdylece
coziiciden kaynaklanan agregasyon etkisi engellenmistir. Ftalosiyanin c¢ozeltisinin
konsantrasyonu artirildiginda 697 ve 655 nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde
azalma gozlenir. Buna karsin 620-625 nm' deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis
olur. Sebebi ise konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin
azalmasidir [71].

Lever ve c¢aligma arkadaslar1 ise agregasyon {izerine sicakligin etkisini
incelemislerdir. Oda sicakliginda Q bandlarmi 670 ve720 nm civarina monomer seklinde,
-180°C ye kadar soguttuklarinda bu bandlarin 650 nm civarindaki ytikseklikleri azalmis ve
yayvan dimerler halinde gdézlemlemislerdir. Bir diger calisma ise Nolte ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Sekil 24 de gosterilen metalsiz ftalosiyaninin 25°C deki UV-vis
spektrumunu aldiklarinda yaklasik 614 nm de yayvan bir band gézlemlemislerdir. Bu band
maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50°C ye ¢ikartildiginda UV-vis
spektrumunda yaklasik 661 ve 700 nm de yaklasik ayni yiikseklikte iki pik goérmiislerdir.
Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapimin monomer forma

dondiigiinii gostermektedir (Sekil 24) [72].
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Sekil 24. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (-) 25
ve (—) 50 °C de elektronik absorbsiyon spektrumu

Substituent olarak makrosiklik grup igeren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢o6zelti
ortamina alkali ya da toprak alkali tuzlar ilave edildiginde tuzdaki metal katyonunun iyon
capt makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal
katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde makrosiklik kaviteye
yerlesir. Boylece dimer ya da oligomer olusturmak suretiyle ftalosiyaninin agregasyona

ugramasina sebep olur [52,70].

1.14. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikler

Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorblarlar. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekiiler spektroskopi agisindan ¢ok ilging ozellikler gosterir. Ayrica, bu
bilesiklerin optik 6zellikleri, fotokimyasal ve fotobiyolojik 6zellikleri ile kristal 6zellikleri

de ilging oldugu kadar 6nemlidir.

1.14.1.UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler i¢in UV-vis spektrumunda 670 nm civarindaki Q bandina ait pik
spesifiktir ve molar absorblama katsayisi genellikle 10 °cm ™M™ dir. Daha az yogunlukta
mavi bolgeye kayan ikinci bir absorbsiyonda 340 nm civarindadir ve bu band B (Soret)

bandi olarak adlandirilir [73]. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 10~ M'lik ¢ozeltileri



36

ile almir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve B bandina ilaveten bazi
molekiillerin spektrumunda ligandan metale ya da metalden liganda olan yiik transferinden
ya da dimerik komplekslerin m-sistemleri arasinda meydana gelen hareketli eslesmelerden
dolayi farkli bandlar da gozlenebilir. Periferal substituent olarak 1,4-pozisyonunda alkoksi

ya da alkil grubu bulunmasi kirmizi bolgeye dnemli derecede kaymalara sebebiyet verir

[74].

1.14.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninler, makrosiklik m-elektron sistemi nedeniyle diger biiylik diyamanyetik

halkali yapilarm 'H-NMR spektrumunda gdzlenen kaymalari gosterirler [75].
Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisiik alanda goriilmektedir. Aksiyel
konumda bagli olan ligandlarm protonlar1 yiiksek alana dogru biiyilk bir kayma

gostermektedir. Yiiksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve mesafesine

baghdir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin ' H-NMR spektrumunda,
farkli konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biiyiik bir
kayma degeri gosterdigi saptanmistir [76]. Sayet agregasyon, ilave aksiyel ligandlarla veya

1,4-pozisyonlarda uzun yan zincirlerle engellenebilirse, bu etki azaltilabilir.

1.15.Ftalosiyaninlerin Elektronik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin optik, elektrik ve fotokimyasal Ozellikleri molekiiliin elektronik
yapisi ile ilgidir ve bu 6zelliklerin incelenmesi, elektronik spektrumlari, kristal haldeki
numuneden, ince film halindeki numuneden, ¢ogu ftalosiyaninler i¢in ¢dzeltiden veya
buhar fazi- 6l¢giimlerinden elde edilmektedir.

Elde edilen bu spektrumlardan H,Pc'nin absorbsiyon spektrumu ve MCD spektrumu
optik acgidan klorofil-a ile ¢ok benzerlikler gostermektedir. Ftalosiyanin molekiillerinin
optik Ozellikleri molekiiliin x, y veya z dogrultusunda polarizlenmesi sonucu belirli
simetrik haller almasindan ibarettir. Molekiildeki bu degisiklikler, elektronik gegislerdekive
dolayisiyla absorbsiyon spektrumundaki farkliliklar olarak otaya ¢ikarlar [77].

Ftalosiyaninler absorbsiyon spektrumunda UV-vis bolgede ortaya cikan keskin

piklerin sayis1 bag ve anti bag orbitalleri arasinda meydana gelen (n—n*) gecislere
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baghdir. Benzer elektronik gecisler porfirin ve porfirazin ve yiliksek doymamighga sahip
makrosiklik ligandlarda da gozlenir. Sekil 24, Porfirin ve ftalosiyanin halkalarmin
absorbsiyonlarinda Q ve B bandlarinin ortaya ¢ikmasina neden olan m—n* ge¢islerini
gostermektedir. Ayrica bu elektronik yapilar, optik 6zellikler agisindan yiiksiiz metaller

icin temel halin 'A g simetrisinde oldugunu agiklarken, ©* halinde bu simetrilerin 'A, g

veya 'E, simetrilerinden biri olabilecegini gosterir [78].

ftalosiyanin Porfirin
&y ®g
bgu b2u
by biu
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Q| BB, Q B
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Sekil 25. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarinda
Q ve B bantlarina neden olan elektronik gecisler

Ftalosiyaninler i¢in a,, ve a;, HOMO'lar1 ¢ogunlukla tespit edilirken, porfirinler i¢in
a,u ve ay, HOMO'lar1 dejenere haldedir ve e, LUMO ile etkilesim halindedir [79].

Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda deginilmesi gereken Onemli bir farklilik ise
ftalosiyanin halkasinda bagli durumda bulunan pirol iinitesindeki dért imino azotudur. Azo
metin gruplarindaki dolu bag yapmamus orbitaller uyarilmis halde n—n* gegislerine sebep
olmakta; bu da fitalosiyaninlerin redoks foto kimyasal 6zellikleri ve elektronik gegcislerdeki

Q ve B bandlarinin genisliklerinin artisindan sorumlu olmaktadir.
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1.16. Makrosiklik Substitue Grup Iceren Ftalosiyaninler ve Son Gelismeler

Substitue grup olarak makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-tag-5)
substitue ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerin ilk olarak Cu-ftalosiyanin tiirevi 1986 yilinda
Bekaroglu ve arkadaslarinin [80] yapmis oldugu bir ¢alisma ile bunlardan habersiz olarak
Notle ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir calisma da sentezlenmistir [81]. Daha sonra
Bekaroglu ve arkadaslar1 ¢alismalarinda 4'S'-dibromobenzo(15-ta¢-5)'in kuru DMF i¢inde
CuCN ile reaksiyonundan 4'5'-disiyanobenzo(15-ta¢-5)'i ve bundan hareketle metalsiz
ftalosiyanin ile birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemeyi basarmislardir
(Sekil 27). Yine bu yillarda Notle ve arkadaslar1 ¢esitli biiytlikliikte crown eter halkalari
iceren ftalosiyanin tlirevleri sentezlemisler ve "konak" Ozellik gdsteren bu maddelerin
agregasyon Ozelliklerini incelemiglerdir (Sekil 27) [80]. Takip eden yillarda ise
oktasubstitue benzo(15-tag-5) iceren Cu-ftalosiyanin yine Bekaroglu ve arkadaslar
tarafindan sentezlenmistir [52].

199011 yillardan sonra ozellikle Bekaroglu ve arkadaslarnin yapmis olduklari
caligmada 14 ve 15 liyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi
basarilmis ve elde edilen bilesiklerin igerdikleri makrosiklik tetradentat ligandlarin metal
iyonlar1 ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 26) [82,83].
Agar ve arkadaslar1 da 11 ve 12 iiyeli diaza ve triaza makrosiklik gruplar iceren substitue

bakir ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirmislerdir [84].

M M R X
(& ] . s -
Cu - u -

Cn i H Cl
Tu 1l H Iy
Tu U H €1
“u o H TH4

L] [T} H ]
Cu - Ts -
Ni - Ts

R—N—M—N—R R—=N-—M-—N—R

4 (A

Sekil 26. Azatag halkasi i¢eren ftalosiyaninler
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Azot-oksijen karisik donorlu makrosiklikleri  substituent olarak igeren
ftalosiyaninler de sentezlenmistir. Dogal yapilardaki iyon kanallar1 olusturma
egiliminde olan bu makrosiklik ftalosiyaninlerin elektrik 6zellikleri de incelenmistir
[85]. Buna benzer sekilde yine azot-oksijen karisik donorlu 20 iiyeli makrosiklik halka
iceren substitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir [86,87].

Bu alanda yapilan calismalar hizla devam etmektedir. Zekeriya Biyiklioglu ve
Halit Kantekin’in yaptig1 son ¢alisma, mikrodalga 15181 kullanarak organik c¢oziiciilerde
¢oziinebilen esnek krown eter halkali metalli ve metalsiz ftalosiyanin sentezidir (Sekil

27) [88].

A

NP

l?% | -\-H\Ill

4 RED

t g ®
M=Mi.Zn,Co.Cu

Sekil 27. Krown eter halkali ftalosiyanin

Ayrica T.V. Basama ve arkadaglari, periferal ¢evresinde monoazakrown eter

halkalar1 tasiyan yeni bir Cu (II) ftalosiyaninin sentezini ve onun film yapisin spektral

olarak incelemislerdir (Sekil 28) [89].



40

Cagh

D"hjl i T @ o OCyHay
CyH 0 i C o ; | = F—\) "
it [ N~ N ot
L ™M DRSS
CaHay \_'_'_,_JI \ fl':l — [a} e

Sekil 28. Cevresinde monoazata¢ eter halkalar1 tasiyan cu (u) ftalosiyaninin
ornegi

Bunlarin yani sira Ru Wang ve arkadaslar tetra-(krown-eter-tiafulvalen) halkali

ftalosiyaninin sentezini gergeklestirmisler ve bu molekiiliin elektrokimyasal 6zelliklerini

incelemislerdir. (Sekil 29) [90].
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Sekil 29. Tetra-(tag-eter-tiafulvalen) halkali ftalosiyaninin 6rnegi



2.YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometrsi : Perkin Emler Spectrum One FT-IR Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)
NMR Spektrometresi : Varian Mercury 200 NMR Spektrometresi

(K.T.U. Kimya Béliimii)
UV-Vis Spektrofotometres : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Kiitle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC_MS MS
(K.T.U. Kimya Béliimii)
Elementel Analiz : Leco 932 Elementel Analiz Cihazi

(K.T.U. Kimya Boliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Salisil aldehit, 4-metiltiosemikarbazit, 2-kloroasetat, kuru MgSQ,, 4-nitroftalonitril,
DMF(dimetil formamit), kuru K;SO4, 2-metil amino etanol (DMAE), etil alkol, kloroform,
dietil eter, metanol, petrol eteri, fosfor penta oksit, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-
en(DBU), bazik Al,Os (tip-1), kuru n-hegzanol, kuru Ni(CH3COQO),, kuru Pb(CH3COO),,
kuru CuCl,, kuru MnCl,, kuru Zn(CH3COO),, kuru CoCl,, mavi bant ve siyah bant.

Kullanilan ¢ozeltiler standart yontemlerle saflastiriimistir.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 2-hidroksibenzaldehit N-metiltiosemikarbazon’ nun (3) Sentezi
Salisilaldehit (1) (100 mmol, 12.2 g) ve 4-metil tiosemikarbazid (2) (100 mmol, 10.5

g) yag banyosunda geri sogutucu altinda 160°C da 4 saat karistirildi. Reaksiyon karisimina

DMEF eklenerek ¢oziildii, daha sonra su eklenerek kati halde ¢oktiiriildii. Cozelti siiziilerek



43

elde edilen kat1 madde sirasiyla su, etil alkol, dietil eter ile yikandi. Elde edilen kat1 uygun

¢Oziiciide tekrar kristallendirildi. Verim: %86 ; 17.14 g [91,92].

s
+ NH—L-NH-CH 7
Q_ NH" ; Q_ NH NH-CH,
HO =0 HO =N

{1) (2) (3)

Sekil 30. 2-hidroksibenzaldehit N-metiltiosemikarbazon’ un sentezi
2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. Etil (2E)-2-[(22)-(2-hidroksibenziliden)hidrazono]-3,4-dimetil-2,3-dihidro
1,3-tiazol-5-karboksilat’ 1n (4) Sentezi

(200 ml) kuru etilalkole (3) nolu bilesigin (15.68 g, 75 mmol)’i ve etil 2-
kloroasetoasetat bilesiginin (12.34 g, 75 mmol)’i ilave edildi. Karisim kaynadiktan sonra
80 saat bu sicaklikta karistirildi. Cozelti siiziildii elde edilen kati su, etil alkol ve dietil eter
ile yiknadi. Kat1 uygun ¢6ziicii karisimindan kristallendirildi [kloroform-petrol eteri (1:2)]
verim: 0.49 g, (62.8%), e.n.: 179-180°C.

O O

8]
Q . HaC OC4Hs Q <
Cl OCzH5
NH—L-NH-CH - _ N= |

| GHE
CHj

(3) (4)

Sekil 31. Etil (2E)-2-[(2Z)-(2-hidroksibenziliden)hidrazono]-3,4-dimetil-2,3-dihidro-
1,3tiazol-5-karboksilat’in sentezi

Elementel Analiz : Ci5H17N305S
(Hesaplanan) . C,56.41; H,5.37; N, 13.16.
(Bulunan) : C,56.43; H,5.38; N, 13.14.
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IR (KBr tablet) Uy / cm™ : 3413 (-OH), 3043 (Ar-CH), 1728 (C=0), 1605-1542
(CH=N/C=C), 1314 (C-N), 1270 (C-OH), 1098 (C-
0),1049, 619 (C-S).

'H-NMR (CDCl;), (8: ppm) : 11.26 (s, 1H, OH/D,O degisebilen), 8.44 (s, 1H,
CH=N), 7.31-7.27(m, 1H/Ar-H), 7.02 (d, 1H/Ar-H),
6.98-6.93  (dd,1H/Ar-H), 6.89-6.85 (dd, 1H/Ar-H),
4.30-4.20 (q, 2H/ OCH,), 3.45 (s, 3H/NCHz3), 2.54 (s,
3H/CCHs), 1.32 (t, 3H/OCCH3).

BC-NMR (CDCLy), (8: ppm) : 166.37 (C17=0), 161.74 (C13=N), 155.76 (C14=N),
151.11, 146.95, 133.94, 132.78, 130.85, 119.30,
116.46, 102.99 (Cis-S), 63.93 (-CH,), 31.48-12.78

(CH3).
MS (ESI), (m/z):Hesaplanan : 319.10
Bulunan o 320.15 [M+1].

2.4.2. Etil (2E)-2-{(22)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-
2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat’ 1n (6) Sentezi

Ug boyunlu 300 ml’lik bir balona (1.63 g, 9.4 mmol) 4-nitroftalonitril, kuru (15ml)
DMF ve (3.00g, 9.4mmol) 4 nolu bilesik ilave edildi, oda sicakliginda azot gazi altinda
karistirldi. Karigimin sicaklign 55°C’ye ayarlandi. Bu karigima (3.84g, 27.8 mmol) toz
halindeki K,CO; 15’er dakikalik araliklarla 8 kisim halinde ilave edildi. Tlave isleminden
sonra ortamdaki O, gazi uzaklastirildi, sistem azot gazi ile doyuruldu. Reaksiyon sistemi
bu sicaklikta 5 giin karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi reaksiyon ortamindan alinan bir
kistm karigimmm TLC plaginin {izerine tatbik edilmesi ile TLC kontrollii yapildi
(kloroform). TLC plagmin iizerindeki {iriine karsin gelen leke baglangic maddelerinden
farkli bir Ry degerinde ve tek leke olarak goriildiigii i¢in reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon
karisimi sogutuldu ve DMF nin biiyiik bir kismi diisiik basing altinda uzaklastirildi. Elde
edilen madde 700 ml lik bir beher i¢indeki buz-su karigimina (200-250 g su-buz) konularak
1 gece oda sicakliginda karistirildi. Karisim por4 cam krozeden siiziildii ve P,Os yaninda
kurutuldu. Ham f{iriin etil alkolden kristallendirilerek acik sar1 toz seklinde elde edildi.
Verim: 3.28 g, (78.4%), e.n:225-230°C
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Sekil 32. Etil (2E)-2-{(22)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden]hidrazon}-3,4- dimetil-
2,3- dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat’ in sentezi.

Elementel Analiz
(Hesaplanan)
(Bulunan)

IR (KBr tablet) Uy / cm™

'H-NMR (CDCls), (8: ppm)

BC-NMR (DMSO-de), (8: ppm)

MS (ESI), (m/z): Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

o Cp3H1oNsO3S

: C,62.01; H,4.30; N, 15.72.

: C,62.18; H,4.17; N, 15.43.

. 3032 (Ar-CH), 2228 (C=N), 1688 (C=0), 1593-

1527(CH=N/C=C), 1327 (C-N), 1085 (C-O), 1047,
619 (C-S).

. 8.33 (s, 1H, CH=N), 8.17 (d, 1H/Ar-), 7.72 (d, 1H/Ar-

H), 7.68-7.33 (m, 3H/Ar-H) 7.17 (d, 1H/Ar-H), 7.01
(d,IH/Ar-H), 435429 (q, 2H/OCH,), 3.43 (s,
3H/NCHs3), 2.56 (s, 3H/CCH3), 1.36 (t, 3H/OCCH3).
167.52 (C17=0), 161.29 (C;3=N), 161.06 (C4=N),
150.98, 148.22, 146.34, 136.19, 131.57, 128.14,
127.07, 126.51, 122.12, 121.82, 120.97, 116.55, 115.76
(C=N), 107.83, 101.62 (C;5-S), 60.35(-CH,), 39.34-
12.44 (-CH3).

: 445.12
: 446.26 [M+1]".

2.4.3. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (Pc-2H) (7) Sentezi

Standart bir Schlenk tiipiine (0.2 g, 0.45 mmol) (6) nolu bilesik, 5 ml kuru hegzanol
ve (0.069 ml, 0.45 mmol) 1,8 diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ilave edildi ve azot

atmosferinde sistemin havasi birka¢ kez bosaltilarak ortam azot gazi ile doyruldu. Sicaklik

kademeli olarak 90°C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta ortama tekrar azot gazi verildi. Daha
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sonra reaksiyon 145-150°C’de 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon karisimi sogutuldu ve

kuruluga kadar vakum altinda buharlastirildi. Olusan koyu yesil renkli katt 25 ml

dietileter/etanol karisimi ile yikandi ve siiziilerek vakum etiiviinde P,Os yaninda kurutuldu.
Son adimda, bazik ALO; (tip-1) yiikli kolona madde ilave edilerek CHCIl;/ MeOH
(1:0.033) ve CHCl3/ MeOH (9:1) ¢oziicti sistemleri kullanilmak suretiyle 2. franksiyonlar

birlestirilerek kuruluga kadar buharlastirildi. Tekrar desikatérde ve vakumda kurutuldu.

Verim: 0.15 g, (74.9%), e.n.: 266-285°C .

Cy H.\,I:}
_.n.

Ha.L

Q
] H
R o
M o]

| 140-1507C) kuru Hexanal

QNH fc. "
Qﬁﬁ

OCH,

Sekil 33. Metalsiz ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu

Elementel Analiz
(Hesaplanan)
(Bulunan)

IR (KBr tablet) l)mx/cm'1

'H-NMR (CDCl;), (5: ppm)

Co2H78N2001284

C,61.94; H,4.41; N, 15.70.

C,61.70; H, 4.63; N, 15.89.

3292 (-NH), 3060 (Ar-CH), 1700 (C=0), 1598-1529
(CH=N/C=C), 1321 (C-N), 1088 (C-0), 1047, 619 (C-
S).

9.17 (s, 4H, CH=N), 8.81 (d, 4H/Ar-H), 8.66 (d,
4H/Ar- H), 8.40-7.60 (m, 12H/Ar- H) 7.51 (d,
AH/Ar-H),  7.18 (d, 4H/Ar-H), 4.20-406 (m,
8H/OCH.,), 3.37 (s, 12H/NCHa), 2.51 (s, 12H/CCH),
1.39 (¢, 12H/OCCHs).
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BC-NMR (CDCly), (5: ppm)  : 173.81 (Ca), 164.90 (C17=0), 163.86 (C13=N), 162.24
(C1=N), 156.91, 156.11, 147.73, 147.01, 143.89,
131.13, 127.31, 124.68, 121.23, 118.11, 113.96,
111.81, 108.23, 104.91(Cis-S), 65.20 (-CH,), 34.74-

13.01 (-CH3).
MS (m/z): Hesaplanan (%) : 1782.50
Bulunan (%) : 1802.05 [M +H,0 +2]"

UV-Vis(CHCls), Amax(loge)nm @ 248(5.23), 306(5.16), 368(5.24), 404(5.15), 615(4.78),
647(4.86), 675(5.17), 707(5.24).

2.4.4. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Ni (IT) Ftalosiyanin (8) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.15 g, 0.340 mmol) (6) nolu bilesik, (0.015 g,
0.085 mmol) Ni(CH3COO),, (5 ml) dimetilaminoatanol (DMAE) ve (0.051 ml, 0.336
mmol) 1,8-diazabycyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) konarak ilk 6nce oda sicakliginda bir

karistiric1 tlizerinde kati partiikiillerin tamamen ¢6ziilmesi saglandi (yaklasik 10 dk) sonra

balona bir geri sogutucu takilarak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 15132 maruz
birakildi, bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim {izerine metil alkol-
su (1:1) karisim ilave edilerek bir gece oda sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil
renkli ham {riin krozeden siiziilerek sirasiyla su, alkol, etil asetat ve eterle yikanarak

reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde

vakumlu etiivde P,Os yaninda 40-45°C de kurutuldu. Son adimda bazik ALO; (tip-1)
yuklii kolona madde ilave edilerek CHCIl3;/ MeOH (1:0.033) ve CHCIls/ MeOH (9:1)
¢oziicli sistemleri kullanilmak suretiyle 2. franksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar
buharlastirildi. Tekrar desikatorde ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.088 g, (56.8%),
e.n>300°C.
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Sekil 34. Ni (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu

Elementel Analiz
(Hesaplanan)

(Bulunan)

IR (KBr tablet), (cm ™)

"H-NMR (DMSO-dg), (8:ppm)

'*C-NMR (DMSO-dy), (5:ppm)

MS (m/z): Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

UV-Vis(CHCI3), Amax(loge)nm

: CooH76N20012S4N1

. C,60.03; H,4.16; N, 15.22; Ni, 3.19

. C,60.27; H, 4.04; N, 15.56; Ni, 3.40

. 3061(Ar-CH), 1692(C=0), 1595-1530 (CH=N/C=C),

1319 (CN), 1083 (C-O), 1048, 611 (C-S).

: 9.06 (s, 4H, CH=N), 8.84-6.83 (bm, 24H/Ar-H), 6.65

(d, 4H/Ar-H), 4.16 (bs, 8H/OCH,), 3.49 (s,
12H/NCH3;), 249 (s,12H/CCH;), 1.20 (bs,
12H/OCCH3).

173.28 (C,), 168.13 (C;7=0), 162.98 (C13=N), 161.60
(C14=N), 155.52, 154.42, 149.89, 148.50, 140.08,
131.52, 129.52, 127.22, 127.01, 126.79, 126.42,
126.18, 114.39, 114.29 (C;5-S), 60.26 (-CH,), 31.10-
13.77 (-CHs).

1839.42

1839.72 [M]".

© 259 (5.25), 305(5.17), 367(5.23), 395(5.15),

620(4.78), 680(5.21).
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2.4.5. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Pb (IT) Ftalosiyanin (9) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.10 g, 0.225 mmol) (6) nolu bilesik, (0.021 g,
0.056 mmol ) Pb(CH3COO),, 2-2,5 ml dimetilaminoatanol (DMAE) ve (0.051 ml, 0.336
mmol)1,8-diazabycyclo[5.4.0]lundec-7-ene (DBU) konarak ilk once oda sicakliginda bir
karistiric1 iizerinde kati partiikiillerin tamamen ¢6ziilmesi sagland1 (yaklasik 10 dk) sonra
balona bir geri sogutucu takilarak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 15132 maruz
birakildi, bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim lizerine metil alkol-
su (1:1) karisimi ilave edilerek bir gece oda sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil
renkli ham {iriin krozeden siiziilerek sirasiyla su, alkol, etil asetat ve eterle yikanarak
reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde
vakumlu etiivde P,Os yaninda 40-45°C de kurutuldu. Son adimda bazik Al,Os (tip-1)
yikli kolona madde ilave edilerek CHCl;/ MeOH (1:0.033) ve CHCls/ MeOH (9:1)
¢Oziicii sistemleri kullanlmak suretiyle 2. franksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar
buharlastirildi. Tekrar desikatorde ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.054 g, (48.3%), e.n. >
300 °C
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Sekil 35. Pb (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu
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Elementel Analiz 1 CooH76N20012S4Pb

(Hesaplanan) . C, 55.55;H, 3.85; N, 14.08; Pb, 10.42.

(Bulunan ) . C,52.48; H,4.30; N, 13.44; Pb, 10.62

IR (KBr tablet), (cm ™) : 3059 (Ar-CH), 1695 (C=0), 1593-1525 (CH=N/C=C),

1319 (C-N), 1080 (C-0), 1045, 613 (C-S).

'H-NMR(DMSO-d),(8:ppm)  : 9.11(s, 4H, CH=N), 8.88-6.80 (bm, 24H/Ar-H), 6.66-
6.61 (d, 4H/Ar-H), 421 (bs, SH/OCH,), 3.33 (s,
12H/NCH;), 242 (s, I[2H/CCH;), 120 (bs,

12H/OCCH3;).
MS (m/z): Hesalanan (%) : 1989.17
Bulunan (%) : 1989.53 [M]"

UV-Vis(CHCls), Amax(loge)nm 1 254(5.24), 304(5.22), 368(5.20), 619(4.72), 687(5.27).

2.4.6. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Cu (II) Ftalosiyanin (10) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.15 g, 0.336 mmol) (6) nolu bilesik, (0.0114g,
0.085 mmol) CuCl,, 2-2,5ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve (0.051 ml,0.336 mmol) 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) konarak ilk once oda sicaklifinda bir karistirici

tizerinde kat1 partikiillerin tamamen ¢oziilmesi saglandi (yaklasik 10 dk) sonra balona bir

geri sogutucu takilarak 175°C de 350 Watt da 6 dk mikrodalga 1s18a maruz birakildi, bu
siire sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim {izerine metil alkol-su (1:1)
karisimi ilave edilerek bir gece oda sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham
iriin krozeden siiziilerek sirasiyla su, alkol, etil asetat ve eterle yikanarak reaksiyona
girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde
P,0s yaninda 40-45°C de kurutuldu. Son adimda bazik Al,Os (tip-1) yiiklii kolona madde
ilave edilerek CHCl;/ MeOH (1:0.033) ve CHCIl3;/ MeOH (9:1) c¢oziicii sistemleri
kullanilmak suretiyle 2. franksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar buharlastirildi. Tekrar

desikatorde ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.13 g, (83%), en >210°C (bozunarak erime)
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Sekil 36. Cu (I1) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu

FElementel Analiz i CooH76N20012S4Cu
Hesaplanan (%) : C,59.87; H,4.15; N, 15.18; Cu, 3.44.
Bulunan (%) . C,60.01; H,4.41; N, 15.37; Cu, 3.21.
IR (KBr tablet), (cm ™) . 3062(Ar-CH), 1643(C=0), 1595-1525(CH=N/C=C),
1319 (C-N), 1086 (C-O), 1045, 622 (C-S).
MS (m/z): Hesaplanan (%) . 1845.52
Bulunan (%) . 1845.61 [M]".

UV-Vis(CHCls), Amax(loge)nm ~ : 232(4.98),  251(5.19),  300(5.20),  314(5.18),
332(5.18),  354(5.19), 368(5.19),  495(5.16),
639(4.78), 691(5.24).

2.4.7. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Mn (IT) Ftalosiyanin (11) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.15 g, 0.336 mmol) (6) nolu bilesik, (0.014g,
0.084 mmol ) MnCl,, 2-2.5 ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve (0.051 ml,0.336 mmol)
1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) konarak ilk 6nce oda sicakliginda bir karistirici
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tizerinde kat1 partiikiillerin tamamen ¢oziilmesi saglandi (yaklasik 10 dk) sonra balona bir

geri sogutucu takilarak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 15132 maruz birakildi, bu
stire sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim iizerine metil alkol-su (1:1)
karisimui ilave edilerek bir gece oda sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham
iiriin krozeden siiziilerek sirasiyla su, alkol, etil asetat ve eterle yikanarak reaksiyona

girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde

P,0s yaninda 40-45°C de kurutuldu. Son adimda bazik Al,Os (tip-1) yiiklii kolona madde
ilave edilerek CHCls/ MeOH (1:0.033) ve CHCl;/ MeOH (9:1) c¢oziicii sistemleri
kullanlmak suretiyle 2. franksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar buharlastirildi. Tekrar
desikatorde ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.14g, (90.5%), e.n. > 300°C
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Sekil 37. Mn (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu

Elementel Analiz i CooH76N20012S4sMn

(Hesaplanan) . C,60.15; H,4.17; N, 15.25; Mn

(Bulunan) . C,60.11; H,4.07; N, 15.31; Mn,

IR (KBr tablet), (cm ™) : 3062  (Ar-CH), 1699 (C=0), 1595-1528

(CH=N/C=C), 1322 (C-N), 1082 (C-O), 1048, 617
(C-S).
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MS (m/z): Hesaplanan (%) : 1836.91
Bulunan (%) : 183751 [M+17".
UV-Vis(CHCl3), Amax(loge)nm ~ : 265(5.27),  301(5.27), 317(5.28), 364(5.29),

393(5.25), 690(4.78), 738(5.27).

2.4.8. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Zn (IT) Ftalosiyanin (12) Sentezi

500 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.15 g, 0.336 mmol) (6) nolu bilesik, (0.015g,
0.085 mmol) Zn(CH3COO),, 2-2.5 ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve (0.051 ml,0.336
mmol) 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en konarak ilk 6nce oda sicakliginda bir karistirict
tizerinde kat1 partiikiillerin tamamen ¢oziilmesi saglandi (yaklasik 10 dk) sonra balona bir
geri sogutucu takilarak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 15132 maruz birakildi, bu
siire sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim iizerine metil alkol-su (1:1)
karisimi ilave edilerek bir gece oda sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham
tirtin krozeden siiziilerek sirasiyla su, alkol, etil asetat ve eterle yikanarak reaksiyona
girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde
P,0;5 yaninda 40-45°C de kurutuldu. Son adimda bazik Al,Os (tip-1) yiiklii kolona madde
ilave edilerek CHCls/ MeOH (1:0.033) ve CHCly/ MeOH (9:1) ¢oziicii sistemleri
kullanlmak suretiyle 2. franksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar buharlastirildi. Tekrar

desikatorde ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.097 g, (62.4%), e.n. > 300°C
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Sekil 38. Zn (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu

Elementel Analiz
(Hesaplanan)

(Bulunan)

IR (KBr tablet), (cm ™)

TH-NMR(DMSO-dg),(8:ppm)

13C-NMR (DMSO-dg), (8:ppm)

MS (m/z): Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

Co2H76N2001254Zn

C,59.81; H, 4.15; N, 15.16; Zn, 3.54.

C,5991; H,4.27; N, 15.24; Zn, 3.62.

3059 (Ar-CH), 1695 (C=0), 1596-1527
(CH=N/C=C), 1322 (C-N), 1086 (C-O), 1045, 614
(C-S).

8.78 (s, 4H, CH=N), 8.76-6.60 (bm, 28H/Ar-H), 4.20
(q, SH/OCH,), 339 (s, 12H/NCH;), 243 (s,
12H/CCHs), 121 (t, 12H/OCCH).

168.95 (C,), 168.50 (Ci7=0), 16832 (Cps=N),
162.84 (C14=N), 161.16, 152.65, 152.07, 148.38,
146.15, 141.34, 131.69, 127.47, 127.06, 126.27,
125.35, 121.87, 110.19, 101.62(C:5-S), 60.43 (-CHa),
38.9-12.48 (CHj).

1844.42

1878.18 [M + CH;0H + 2]
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UV-Vis(CHCLy), Amax(loge)nm ~ : 223(4.95),  257(5.27),  294(5.22),  316(5.23),
357(5.25), 389(5.15),  406(5.17),  621(4.83),
690(5.26).

2.4.9. Dinitril Tiirevi (6) Uzerinden Co (IT) Ftalosiyanin (13) Sentezi

500 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.15 g, 0.336 mmol) (6) nolu bilesik, (0.011g,
0.085 mmol) CoCl,, 3ml dimetilaminoatanol (DMAE) ve (0.06 ml, 0.4mmol) DBU

konarak ilk once oda sicakliginda bir karistirict lizerinde kati partikiillerin tamamen

¢oziilmesi saglandi (yaklasik 10 dk) sonra balona bir geri sogutucu takilarak 175°C de 350
Watt da 8 dk mikrodalga 1s18a maruz birakildi, bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
koyu yesil karisim iizerine metil alkol-su (1:1) karisimi ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham iiriin krozeden siiziilerek sirasiyla su,

alkol, etil asetat ve eterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden

kurtarildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde P,Os yaninda 40-45°C de
kurutuldu. Son adimda bazik Al,Os (tip-1) yiikli kolona madde ilave edilerek CHCIl;/
MeOH (1:0.033) ve CHCly/ MeOH (9:1) ¢oziicii sistemleri kullanlmak suretiyle 2.
franksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar buharlastirildi. Tekrar desikatérde ve vakumda

kurutuldu. Verim : 0.096 g, (61.9%), e.n.>300°C
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Sekil 39. Co (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu

Elementel Analiz
(Hesaplanan)
(Bulunan)

IR (KBr tablet), (cm ™)

'"H-NMR (DMSO-dg), (8:ppm)

MS (m/z): Hesaplanan (%)
Bulunan (%)
UV-Vis(CHCI3), Amax(loge)nm

CoaH76N20012S4C0

C, 60.02; H, 4.16; N, 15.22; Co, 3.20

C, 59.80; H, 4.39; N, 15.45; Co, 3.52.

3064(Ar-CH), 1699(C=0), 1598-1527 (CH=N/C=C),
1319(C-N), 1090 (C-0), 1041, 617 (C-S).

9.04 (s, 4H, CH=N), 8.80-6.80(bm, 24H/Ar-H), 6.61
(d, 4H/Ar-H), 4.17 (bs, 8H/OCH,), 3.31 (s,
12H/NCH3), 2.47 (s, 12H/CCH;3), 122 (bs,
12H/OCCH3).

1840.91

1841.29 M+ 17".

227(5.06), 252(5.25), 309(5.16), 367(5.21), 610(4.78),
681(5.26).



3. BULGULAR

Bu ¢aligmada literatiirde kayitli olmayan 9 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, "H-NMR,
BC-NMR, kitle ve elementel analiz verileri kullamlmistir. Sentezi gerceklestirilen
bilesiklere ait UV-Vis spektrumlar1 alinirken c¢oziici olarak kloroform kullanilmas,
spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen loge
degerleri hesaplanmigtir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri
hazirlanarak alinmigs ve bu spektrumlarda ortaya ¢ikan karakteristik titresimler
degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan yeni bilesiklerin yapilar, LC-
MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlar ile desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda  kullanilan
elemental analiz, IR, UV-Vis, lH-NMR, kiitle ve “C-NMR spektral verileri asagida

tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen orjinal bilesiklerin 'H NMR spektral degerleri

Bilesik H-Aromatik 0O-CH, CH=N| N-CH; | C-CH; | OH | OCCH;

7.31-7.27 (1H), 7.02 (1H), 4.30-420 | 8.44 345 2.54 | 11.26 1.32

4

) 6.98-6.93 (1H), 6.89-6.85 (1H) | (2H) (1H) | GH) | GH) | 1H) | GH)
} 8.17 (1H),7.72 (1H), 7.68-7.33 | 4.35-429 | 833 | 3.43 2.56 1.36
(©) (3H), 7.17 (1H), 7.01 (1H) (2H) (H) | GH) | GH) | (3H)
, 8.81 (4H), 8.66 (4H), 8.40- | 4.20-4.06 | 9.17 | 337 | 251 1.39
@) 7.60(12H), 7.51(4H), 7.18(4H) | (8H) @H) | (20) | (a20) | ~ | (12H)
9.06 | 349 | 249 1.20

(8) 8.84-6.83 (24H), 6.65 (4H) | 4.16 (8H) .
@H) | (12H) | (12H) (12H)
8.88-6.80 (24H), 6.66-6.61 911 | 333 2.42 1.20

9) 421 (8H) _
(4H) @H) | (12H) | (12H) (12H)
878 | 339 | 243 121

(12) 8.76-6.60 (28H) 4.20 (8H) -
@H) | (12H) | (12H) (12H)
4.17 9.04 | 331 2.47 1.22

(13) 8.80-6.80(24H), 6.61(4H) B
(8H) @4H) | (12H) | (12H) (12H)
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Tablo 2. Sentezlenen orjinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amax(loge)

%) 248(5.23) 306(5.16), 8(5.24) | 404(5.15) 615(46772)(’§ﬁ77g4'86)’ 707(5.24)
® 259525 | ORI ssosan, _ _

©) 254(5.24) 304 (5.22),368(5.20) 66297((‘;7227)) B B

10y | 232(498),251G.19) gggg%g; ?éigigg 495(5.16) | 639(4.78),691(5.24) B

368(5.19)
(11 265(5.27) 1211(552279)) 331973((552285)) 690(4.78) 738(5.27) ~
(12) 223(4232)E§.5272()5 27), 316(5'32839)(’5?35'25)’ 406(5.17) | 621(4.83), 690(5.26) ~
(13) 222572((55%65)) 309(5.16), 367(5.21) 6618?((‘,‘57286)) - B
Tablo 3. Sentezlenen orjinal bilesiklerin IR spektral degerleri (KBr disk cm™)

Bilesik | (-OH) | (Ar-CH) | (C=0) | (CH=NY/ (C=C) | (C-N) | (C-0H) | (C-0)| (C-S) |(C=N) |(-NH)
@) | 3413 | 3043 | 1728 | 1605/1542 | 1314 | 1270 | 1098 | 1049,619 | | _
® | | 3032 | 1688 | 1593/1527 | 1327 1085 | 1047,619 | 2228 |
@ | - | 3060 | 1700 | 1598/1529 | 1321 1088 | 1047,619| | 3292
@® | - | 3061 | 1692 | 1595/1530 | 1319 1083 | 1048,611| |
© | | 3059 | 1695 | 1593/1525 | 1319 1080 | 1045613 |
a0y | | 3062 | 1643 | 1595/1525 | 1319 1086 | 1045622 |
an || 3062 | 1699 | 1595/1528 | 1322 082 | 104,617 |
a2y | | 3059 | 1695 | 1596/1527 | 1322 1086 | 1045614 | |
a3 | | 3064 | 1699 | 1598/1527 | 1320 0% | 1041617 |
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Tablo 4. Sentezlenen orjinal bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri

Bilesik Renk Verim (%) En.’C M’
@) Acik sari 62.8 179-180°C 320.15°
6) Acik sari 78.4 225-230°C 446.26
(7) Koyu yesil 75 >300°C 1802.05°
(8) Koyu yesil 56.8 >300°C 1839.72°
9) Koyu yesil 483 >300°C 1989.53¢
(10) Koyu yesil 83.6 >300°C 1845.61°
(11) Koyu yesil 90.5 >300°C 1837.51°

(12) Koyu yesil 62.4 300°C 1878.18¢
(13) Koyu yesil 61.9 >300°C 1841.29°
IM+1] °[M+H,0+2]5 [M]’; ‘M + CH;0H +2]"

Tablo 5. Sentezlenen orjinal bilesiklerin' * C-NMR (CDCl3/ DMSO-dg) spektral degerleri

Bilesik C,

Ar-C

Ar-C=EN\C=N

Ar-C-S

-CH,

-CH;

“) _

151.11, 146.95, 133.94,
132.78,130.85,119.30,
116.46

-\161.74,155.76

102.99

60.93

31.48-12.78

(6) _

150.98, 148.22, 146.34,

136.19, 131.57, 128.14,

127.07, 126.51, 122.12,

121.82, 120.97, 116.55,
107.83

115.76\161.29,
161.06

167.52 | 101.62

60.35

39.34-12.44

7 |173.81

156.91, 156.11, 147.73,

147.01, 143.89, 131.13,

127.31, 124.68, 121.23,

118.11,113.96, 111.81,
108.23

-\163.86,162.24

164.90 | 104.91

65.20

34.74-13.01

(8) |173.28

155.52, 154.42, 149.89,

148.50, 140.08, 131.52,

129.52,127.22, 127.01,

126.79, 126.42, 126.18,
114.39

-\162.98,161.60

168.13 | 114.29

60.26

31.10-13.77

(12) | 168.95

161.16, 152.65, 152.07,

148.38, 146.15, 141.34,

131.69, 127.47, 127.06,

126.27, 125.35, 121.87,
110.19

-\168.32, 162.84

168.50 | 101.62

60.43

38.9-12.48




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Salisil aldehit (1) ve 4-metil tiosemikarbazid (2) yag banyosunda geri sogutucu
altinda 160°C de 4 saat karistirildi. Reaksiyon karisimina DMF eklenerek ¢oziildii, daha
sonra su eklenerek kat1 halde ¢oktiiriildii. Cozelti siiziilerek elde edilen kat1 madde sirasiyla
su, etil alkol, dietil eter ile yikandi. Elde edilen kati, uygun bir c¢oziicliden tekrar
kristallendirildi. Bu islem sonunda %86 verimle (3) nolu madde eclde edildi. 2-
hidroksibenzaldehit N-metiltiosemikarbazon (3) ve 2-kloroasetoasetat 80 saat kuru alkol
icerisinde karistirildi. Elde edilen ¢ozelti karisim siiziildii, olusan kat1 sirasiyla su, etil alkol
ve dietil eter ile yikandi. Ham f{irlin kloroform-petrol eteri (1:2) karistmindan
kristallendirildi, olusan etil(2E)-2-[(2Z)-(2-hidroksibenziliden)hidrazono]-3,4-dimetil-2,3-
dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (4) %62.8 verimle elde edildi. (3) nolu baslangi¢ bilesiginin
IR spektrumunda yaklasik 3200-3300 cm™ bolgesinde ortaya ¢ikan —NH gerilme titresimleri
ve 1525 ve 980 cm’ bolgesinde meydana gelen C=S gerilim titresimleri katilma
reaksiyonundan sonra kaybolarak, bu gruplar yerine 1314 cm™’de C-N titresimi ve
1049/619 cm™ bolgesinde de C-S titresimleri ortaya ¢ikti. Bu yeni gozlemler sentezi
diisiiniilen (4) bilesigini IR spektrumu yoniinden desteklemektedir ( Ek Sekil 1). (4)
bilesiginin '"H-NMR spektrumunda, (3) bilesigine ait 6= 8.55-8.57 ppm ve 11.39 ppm’de
goriinen iki farkli -NH’a ait piklerin ortadan kaybolmasi, buna karsin 1,3-tiazol halkasinin
olusumuyla, metal protonlarina orto pozisyonda baglanmis esterik gruba karsi gelen 6=4.20
(-CH;) ve 1.32 (-CH3) pmm’de iki farkl rezonans degeri goriildii (Ek Sekil 2a) [91,92].
Bundan bagka, spektrumda —OH protonlarinin yerini tam belirlemek i¢in CDCl; ¢ozeltisi
D20 ile kanstirilip tekrar spektrum alindiginda 8=9.95 ppm’deki singletin kaybolmasi
molekiildeki fenolik —OH 1 yerinin tayinine yardimer oldu (Ek Sekil 2b). Ayrica, *C-
NMR spektrumunda da (Ek Sekil 3) 6=165.26 ppm’de C=O grubuna ait bir pikin, 101.66
ppm’de (C-S), 60.37 ppm’de (-CH;) ve 37.34-12.49 ppm aralifinda ii¢ farkli metil (-CH3)
grubuna ait olan piklerin de goriilmesi, sentezi diisliniilen yapiyr destekledi. LC-MS/MS
teknigi ile alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4) 320.15 [M+1]"da molekiiler iyon
pikinin goriilmesi ve bilesige ait elementel analiz sonuglari arasindaki uyum (4) nolu
maddenin olusumunu desteklemektedir. Etil(2E)-2-[(2Z)-(2hidroksibenziliden)hidrozono]-
3.,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat ~ (4), 4-nitroftalonitril (5) ile kuru
DMF/K,CO; varliginda reaksiyon gerceklestirildi. Bu reaksiyon sonucu etil(2E)-2-{(22)-
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[2-(3,4-disiyanofenoksi)benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-
karboksilat (6) bilesigi %78.4 verimle elde edildi. Baglangic bilesiginin IR spektrumunda
fenolik —OH’a ait olan 3413 cm™ deki gerilme titresiminin kaybolmasi, kaybolan grup
yerine yapidaki C-O ve C=N gruplarmna ait gerilim titresimlerinin, 1085 ve 2228 cm™’de
ortaya ¢ikmasi sentezi diisliniilen (6) bilesigini IR yoniinde destekledi (Ek Sekil 5). (6)
bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 6), (4) nolu bilesikte §=9.95 ppm’deki —~OH’
ait pikin kaybolmasi [91,92], buna karsin 4-nitroftalonitrilden gelen 3 aromatik protonun (6
= 8.17 ve 7.68-7.33 ppm ) ortaya c¢ikmasi, nitril grubu iceren (6) bilesiginin yapisini
desteklemektedir. Ayrica *C-NMR spektrumunda da (Ek Sekil 7) 115.76 ppm’de C=N
grubuna ait karbon rezonansi yapiy1 desteklemektedir. Tiim bunlara ilaveten, 446.26
[M+1]"de molekiiler iyon pikinin gériilmesi (6) nolu bilesigin olusumunu dogruladi (Ek
Sekil 8).

Metalsiz ftalosyanin (7) klasik yontem olan 145-150°C de n-hegzanol/DBU
reaksiyonu kullanildi ve metalsiz ftalosyanin %74.9 verimle elde edildi. Bir Schlenk tiipii
icerisinde, dinitril tlirevi (6), kuru hegzanol (5ml) ve diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU)
ile birlikte azot atmosferi altinda 24 saat 145-150°C' de karistirilarak 1sitilmasi ile metalsiz
ftalosiyanin (7) bilesigi elde edildi. Elde edilen yesil renkli ham iiriin bazik Al,O; (tip-1)
yiiklii kolondan sirastyla, 6nce CHCls/MeOH (1:0.033) ve sonra CHCl; / MeOH (9:1)
¢oziicli sistemleri kullanilmak suretiyle saflastirildi. 2. fraksiyonlar birlestirilerek kuruluga
kadar buharlastinldi. IR spektrumunda, 2228 cm™’de gézlenen -C=N grubuna ait gerilim
titresiminin metalsiz ftalosiyanin (7) bilesiginde (Ek Sekil 9) goriilmemesi, buna karsin
ftalosiyanin ¢ekirdeginde 3292 cm’de -NH gerilme titresiminin  goriilmesi,
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu ilgili bilesigin olustugunu gdosterdi [98]. Bu
bilesigin 'H-NMR spektrumu (Ek Sekil 10) ile ftalonitril baslangi¢ bilesiginin (6) '"H-NMR
spektrumu arasindaki fark ¢ok fazla olmamakla birlikte; 6=9.17 pmm’de 4H’a ait —-CH=N,
8.81- 7.18 ppm araliginda 28 aromatik proton, 4.20-4.06 ppm’de 8H’a ait OCH,, 3.37
pmm’de 12 H’a ait NCH3, 2.51 ppm de 12H’ a ait CCH; ve 1.39 ppm de 12 H’a ait OCCH3
pikleri goriildi. Halka i¢indeki —NH protonlarina ait singlet seklindeki pikin
gbzlenmemesi, biiyilk molekiillerin yaptig1 aggregasyona baglanabilir [93]. Bu bilesigin
BC-NMR spektrumunda asag1 alanda goriilen ve diagnostik alan C, karbonundan sonra
(6=173.81 ppm) elektronegativite farkindan dolayr énce C=O karbonu (6= 164.90 ppm)
sonra da C=N gruplar1 (6= 163.86 ve 162.24 ppm) ve C-S grubu (6= 104.91 ppm) goriildii.
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Bilinen klasik =C=, =CH, =CH,, ve —CHj gruplar1 da beklenilen bolgelerde sinyal verdi
(Ek Sekil 11).

Metalsiz ftalosiyanin (7) bilesiginin oda sicakliginda CHCls igerisinde kaydedilen
UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 12-a, 12-b) Amax(loge) degerleri ; 248(5.23), 306(5.16),
368(5.24), 404(5.15), 615(4.78), 647(4.86), 675(5.17), 707(5.24) nm’ de goézlenen
absorbsiyon pikleridir. D, simetrisine bagli olan monomerik metalsiz ftalosiyaninler
yaklagik 700 nm civarinda iki adet siddetli yarilmis Q bandi vermesiyle karakterize
edilirler [94]. (7) bilesiginin UV-Vis spektrumunda 675(5.17) nm ve 707(5.24) nm olmak
tizere iki adet siddetli absorbsiyon pikleri gozlendi. Bu bilesigin, kiitle spektrumunda,
1802.05 [M + H,O + 2]" de molekiiler iyon pikinin gériilmesi hesaplanan ve deneysel
olarak Olciilen elementel analiz degerleri arasindaki uyumu da gostermis oldu (Ek Sekil
13).

Ni(Il) ftalosiyanin bilesigi (8), Etil (2E) — 2 - {( 2Z ) -[ 2 - ( 3, 4-disiyanofenoksi)
benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (6), susuz
Ni(CH3COOQ),, kuru dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene
(DBU) silifli 50 mI’lik bir balona konularak 175°C de ve 350 Watt da 15 dk mikrodalga
1s18a maruz birakildi. Koyu yesil renkli karigim {izerine metil alkol-su (1:1) ilave edilerek
bir gece oda sicakliginda karistirildi. Siiziilen ham iiriin bazik Al,O; (tip-1) yiikli kolona
ilave edilerek CHCl; / MeOH (1:0.033) ve CHCl; / MeOH (9:1) ¢oziicli sistemleri
kullanilmak suretiyle saflagtirildi. 2. fraksiyonlar birlestirilerek kuruluga kadar
buharlastirildi. Islem sonunda %356.8 verim elde edildi. Metalsiz ftalosyanin érneginde
oldugu gibi, baslangi¢ bilesiginin (6), IR spektrumunda 2228 cm™ de gozlenen -C=N
grubuna karsilik gelen siddetli gerilim itresiminin nikel(II) ftalosyanin bilesiginin (8)
alman IR spektrumunda (Ek Sekil 14) gozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu
sonucu beklenilen {iriiniin olustugunu gosterdi. Molekdiliin geri kalan kismi, herhangi bir
degisime ugramadig: icin burada belirtilmemistir. Ni(I) ftalosyanin bilesiginin (8) 'H-
NMR spektrumunda, (Ek Sekil 15) goézlenen pikler kisaca ozetlenecek olursa; 6=9.06
pmm’de 4H’a ait -CH=N, 8.84- 6.65 ppm aralifinda 28 aromatik proton, 4.16 ppm’de
8H’a ait OCH,, 3.49 pmm’de 12 H’a ait NCH3, 2.49 ppm de 12H’ a ait CCH; ve 1.20 ppm
de 12 H’a ait OCCHj; seklinde goriildii. >C-NMR spektrumun da, metalsiz ftalosyanine
gore hemen hemen kayda deger bir degisikligin olmamasindan dolayi, burada

bahsedilmemistir (Ek Sekil 16-a,16-b).
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Ni(IT) (8) bilesiginin oda sicakliginda CHCI; igerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 17-a, 17-b) Amax(loge) degerleri; 259(5.25), 305(5.17), 367(5.23),
395(5.15), 620(4.78), 680(5.21) nm’ de gozlenen absorbsiyon pikleridir. Metalli
ftalosyaninlerde UV-Vis spektrumunda gozlenen singlet seklindeki birinci Q bandinin
siddetini korumasi ve ikinci Q bandinin siddetini kaybederek mavi bdlgeye kaymasi, bu
bilesikler i¢in beklenilen ve bilinen bir karakteristik Ozelliktir [95]. Ni(Il) ftalosyanin
bilesiginin (8) LC-MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda, (Ek Sekil 18) molekiiler
iyon pikinin 1839.72 [M]" da gozlenmis olmasi ve elementel analiz degerleri arasindaki
uyum Onerilen yap1 ile uyum igerisindedir.

Pb(II) ftalosiyanin bilesigi 9), Etil (2E)-2-{(2Z)-[2-(3,4-
disiyanofenoksi)benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat  (6),
susuz Pb(CH;COO),, kuru dimetilaminoatanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-
7-ene (DBU) silifli 50 ml’lik bir balona konularak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga
151ga maruz birakildi. Koyu yesil renkli karisim {izerine metil alkol-su (1:1) ilave edilerek
bir gece oda sicakliginda karistirildi. Siiziilen {iriin su, alkol, etil asetat ve eterle yikandi ve
bazik Al,O; (tip-1) yiikli kolona ilave edilerek CHCI; / MeOH (1:0.033) ve CHCl; /
MeOH (9:1) c¢oziicii sistemleri kullanilmak suretiyle saflastirildi. 2. fraksiyonlar
birlestirilerek kuruluga kadar buharlastirildi. Islem sonunda %48.3 verim elde edildi.
Baslangig bilesiginin (6), IR spektrumunda 2228 cm™ de gozlenen -C=N grubuna karsilik
gelen siddetli gerilim titresiminin Pb(II) ftalosyanin bilesiginin (9) alinan IR spektrumunda
(Ek Sekil 19) gozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu beklenilen {iriiniin
olustugunu gosterdi. Molekiiliin geri kalan kismi, herhangi bir degisime ugramadigi icin
burada belirtilmemistir. Pb(I) ftalosyanin bilesiginin (9) 'H-NMR spektrumunda, (Ek
Sekil 20) gozlenen pikler Ni(II) analoguna benzer yapida olup, yalnizca beklenilen pik
yerleri merkezdeki metal iyonundan dolay1 asagi ve yukari alanlara kaymistir; 6=9.21
pmm’de 4H’a ait —-CH=N, 8.88- 6.80 ppm araliginda 28 aromatik proton, 4.21 ppm’de
8H’a ait OCH,, 3.33 pmm’de 12 H’a ait NCH3, 2.42 ppm de 12H’ a ait CCH3 ve 1.20 ppm
de 12 H’a ait OCCH3 seklinde goriildii.

Pb(Il) (9) bilesiginin oda sicakliginda CHCI; igerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda(Ek Sekil 21-a,21-b) Amax(loge) degerleri; 254(5.24), 304(5.22), 368(5.20),
619(4.72), 687(5.27) nm’ de gdzlenen absorbsiyon pikleridir. Metalli ftalosyaninlerde UV-
Vis spektrumunda gozlenen singlet seklindeki birinci Q bandinin siddetini korumasi ve

ikinci Q bandinin siddetini kaybederek mavi bolgeye kaymasi, bu bilesikler i¢cin beklenilen
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ve bilinen bir karakteristik ozelliktir [95]. Pb(Il) ftalosyanin bilesiginin (9) LC-MS/MS
teknigiyle alinan kiitle spektrumunda, (Ek Sekil 22) molekiiler iyon pikinin 1989.53 [M]"
da gozlenmis olmasi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum 6nerilen yapi ile uyum
igerisindedir.

Cu(ll) ftalosiyanin bilesigi (10), Etil (2E)-2-{(2Z2)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)
benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (6) bilesigi susuz
CuCly, kuru dimetilaminoatanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene (DBU)
silifli bir balona konularak 175°C de 350 Watt da 6 dk mikrodalga 1s1ga maruz birakildi.
Koyu yesil karisim iizerine metil alkol-su (1:1) karisimi ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Siiziilen iiriin su, alkol, etil asetat ve eterle yikandi ve bazik Al,O3
(tip-1) yiiklii kolona ilave edilerek CHCl; / MeOH (1:0.033) ve CHCI; / MeOH (9:1)
¢oziicii sistemleri kullanilmak suretiyle saflagtirildi. 2. fraksiyonlar birlestirilerek kuruluga
kadar buharlastirildi. Islem sonunda %83verim elde edildi. Baslangic bilesiginin (6), IR
spektrumunda 2228 cm” de gozlenen -C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim
titresiminin Cu(Il) ftalosyanin bilesiginin (10) alman IR spektrumunda (Ek Sekil 23)
gbozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu beklenilen iirlinlin olustugunu
gosterdi. Cu(Il) iyonu paramanyetik dogasi geregi, NMR inaktif oldugu i¢in 'H/">C-NMR
spektrumu alinamadi.

Cu(Il) (10) bilesiginin oda sicakliginda CHCI; igerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 24-a,24-b) Amax(loge) degerleri; 232(4.98), 251(5.19), 300(5.20),
314(5.18), 332(5.18), 354(5.19), 368(5.19), 495(5.16), 639(4.78), 691(5.24) nm’ de
gozlenen absorbsiyon pikleridir. Diger metalli ftalosyaninlerde oldugu gibi, n—n*
gecislerine karsilik gelen Q bandi, 691(5.24) nm’de siddetli bir absorbsiyon ve 639(4.78)
nm’de zayif bir omuz seklinde absorbsiyon bandi gozlendi. Soret bandina (B) ait pikler ve
MLCT vyiik transfer gecisleri de beklenildigi gibi, 232(4.98), 251(5.19), 300(5.20),
314(5.18), 332(5.18), 354(5.19), 368(5.19), 495(5.16) nm araliginda gorildi. Cu(Il)
ftalosyanin bilesiginin (10) LC-MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda, (Ek Sekil
25) molekiiler iyon pikinin 1845.61 [M]" da gozlenmis olmasi ve elementel analiz
degerleri arasindaki uyum 6nerilen yapi ile uyum icerisindedir.

Mn(Il) ftalosiyanin bilesigi (11), Etil (2E)-2-{(22)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)
benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (6) bilesigi susuz
MnCl,, kuru dimetilaminoatanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU)
silifli bir balona konularak 175 C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 1s18a maruz birakildi.
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Koyu yesil karisim tizerine metil alkol-su (1:1) karigimi ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Siiziilen iiriin su, alkol, etil asetat ve eterle yikandi ve bazik Al,O3
(tip-1) yiiklii kolona ilave edilerek CHCl; / MeOH (1:0.033) ve CHCI; / MeOH (9:1)
¢oziicii sistemleri kullanilmak suretiyle saflagtirildi. 2. fraksiyonlar birlestirilerek kuruluga
kadar buharlastirildi. islem sonunda %90.5 verim elde edildi. Baslangig bilesiginin (6), IR
spektrumunda 2228 cm” de gozlenen -C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim
titresiminin Mn(II) ftalosyanin bilesiginin (11) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 26)
gbozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu beklenilen iirlinlin olustugunu
gosterdi. Mn(Il) iyonu da, bakir gibi paramanyetik 6zellige sahip oldugu i¢in NMR’1
alinamadi.

Mn(Il) (11) bilesiginin oda sicakliginda CHCI; icerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 27) Amax(loge) degerleri; 265(5.27), 301(5.27), 317(5.28),
364(5.29), 393(5.25), 690(4.78), 738(5.27). nm’ de gdzlenen absorbsiyon pikleridir. Diger
metalli ftalosyaninlerde oldugu gibi, n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi, 738(5.27)
nm’de siddetli bir absorbsiyon ve 690(4.78) nm’de zayif bir omuz seklinde absorbsiyon
band1 gozlendi. Soret bandina (B) ait pikler ve MLCT yiik transfer gecisleri de beklenildigi
gibi, 265(5.27), 301(5.27), 317(5.28), 364(5.29), 393(5.25) nm araliginda goriildii. Mn(II)
ftalosyanin bilesiginin (11) LC-MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda, (Ek Sekil
28) molekiiler iyon pikinin 1837.51 [M + 1]" da gdzlenmis olmas1 ve elementel analiz
degerleri arasindaki uyum 6nerilen yapi ile uyum igerisindedir.

Zn(I) ftalosiyanin bilesigi (12), Etil (2E)-2-{(2Z)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)
benziliden]hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (6) bilesigi susuz
Zn(CH3COOQ),, kuru dimetilaminoatanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene
(DBU) silifli bir balona konularak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 15132 maruz
birakildi. Koyu yesil karisim tizerine metil alkol-su (1:1) karisimu ilave edilerek bir gece
oda sicaklhiginda karistirildi. Siiziilen {iriin su, alkol, etil asetat ve eterle yikandi ve bazik
ALO; (tip-1) yiikli kolona ilave edilerek CHCls / MeOH (1:0.033) ve CHCl; / MeOH
(9:1) ¢oziicli sistemleri kullanilmak suretiyle saflagtirildi. 2. fraksiyonlar birlestirilerek
kuruluga kadar buharlastirildi. Islem sonunda %62.4 verim elde edildi. Baslangig
bilesiginin (6), IR spektrumunda 2228 cm™ de gdzlenen -C=N grubuna karsilik gelen
siddetli gerilim titresiminin Zn(II) ftalosyanin bilesiginin (12) alinan IR spektrumunda (Ek
Sekil 29) gozlenmemesi, konjugasyon sonucu beklenilen {iriniin olustugunu gdsterdi.

Molekiiliin geri kalan kismi, herhangi bir degisime ugramadigi i¢in burada belirtilmemistir.
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Zn(Il) ftalosyanin bilesiginin (12) 'H-NMR spektrumunda, (Ek Sekil 30) gozlenen pikler
kisaca 6zetlenecek olursa; 6=8.78 pmm’de 4H’a ait -CH=N, 8.76- 6.60 ppm araliginda 28
aromatik proton, 4.20 ppm’de 8H’a ait OCHy, 3.39 pmm’de 12 H’a ait NCH3, 2.43 ppm de
12H’ a ait CCHs ve 1.21 ppm de 12 H’a ait OCCHj seklinde goriildii. flgili bilesigin C-
NMR spektrumu da, diger metalli ftalosyaninler ile benzer sonuglar gosterdi (Ek Sekil 31-
a,31-b).

Zn(Il) (12) bilesiginin oda sicakliginda CHCI; igerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 32) Amax(loge) degerleri ; 223(4.95), 257(5.27), 294(5.22),
316(5.23), 357(5.25), 389(5.15), 406(5.17), 621(4.83), 690(5.26) nm’ de gozlenen
absorbsiyon pikleridir. Metalli ftalosyaninlerde UV-Vis spektrumunda gozlenen singlet
seklindeki birinci Q bandinin siddetini korumasi ve ikinci Q bandinin siddetini kaybederek
mavi bolgeye kaymasi, bu bilesikler i¢in beklenilen ve bilinen bir karakteristik 6zelliktir
[95]. Zn(II) ftalosyanin bilesiginin (12) LC-MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda,
(Ek Sekil 33) molekiiler iyon pikinin 1878.18 [M + CH;OH + 2] da gozlenmis olmas1 ve
elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapi ile uyum igerisindedir.

Co(Il) ftalosiyanin bilesigi (13), Etil (2E)-2-{(2Z)-[2-(3,4-disiyanofenoksi)
benziliden] hidrazon}-3,4-dimetil-2,3-dihidro-1,3-tiazol-5-karboksilat (6) bilesigi susuz
CoCl,, kuru dimetilaminoatanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU)
silifli bir balona konularak 175°C de 350 Watt da 15 dk mikrodalga 15132 maruz birakildi.
Koyu yesil karigim iizerine metil alkol-su (1:1) karisimi ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Siiziilen {iriin su, alkol, etil asetat ve eterle yikandi ve bazik Al,O;
(tip-1) yiiklii kolona ilave edilerek CHCl; / MeOH (1:0.033) ve CHCI; / MeOH (9:1)
¢oziicli sistemleri kullanilmak suretiyle saflastirildi. 2. fraksiyonlar birlestirilerek kuruluga
kadar buharlastirildi. Islem sonunda %61.9 verimle elde edildi. Baslangig bilesiginin (6),
IR spektrumunda 2228 cm™ de gozlenen -C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim
titesiminin Co(II) ftalosyanin bilesiginin (13) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 34)
gbdzlenmemesi, molekiiliin konjugasyona ugrayarak beklenilen iiriinlin olustugu goriildii.
Molekiiliin geri kalan kismi, herhangi bir degisime ugramadig: i¢in burada belirtilmemistir.
Co(II) ftalosyanin bilesiginin (13) "H-NMR spektrumunda, (Ek Sekil 35-a,35-b) gozlenen
pikler diger metalli analoglarina benzer yapida olup, yalnizca beklenilen pik yerleri
merkezdeki metal iyonundan dolay1 asagi ve yukari alanlara kaymistir; 6=9.04 pmm’de

4H’a ait -CH=N, 8.80- 6.61 ppm araliginda 28 aromatik proton, 4.17 ppm’de 8H’a ait
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OCH,, 3.31 pmm’de 12 H’a ait NCHj3, 2.47 ppm de 12H’ a ait CCH3 ve 1.22 ppm de 12
H’a ait OCCH3 seklinde goriildii.

Co(Il) (13) bilesiginin oda sicakliginda CHCI; igerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 36) Amax(loge) degerleri; 227(5.06), 252(5.25), 309(5.16),
367(5.21), 610(4.78), 681(5.26) nm’ de gozlenen absorbsiyon pikleridir. UV-Vis
spektrumunda 681(5.26) nm’ de singlet olarak gézlenen Q bandi, bilesigin Dg4y, simetrisinde
oldugunun kamitidir [96]. Ayrica, ikinci Q bandinin siddetini kaybederek mavi bolgeye
kaymasi, bu bilesikler i¢in beklenilen ve bilinen bir karakteristik oOzelliktir. Co(II)
ftalosyanin bilesiginin (13) LC-MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda, (Ek Sekil
37) molekiiler iyon pikinin 1841.29 [M + 1]" da gozlenmis olmasi ve elementel analiz

degerleri arasindaki uyum onerilen yapi ile uyum igerisindedir.



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda literatiire kayitl olmayan 9 yeni bilesik sentezlendi. (6)
nolu bilesik, (4) nolu bilesigin 4-nitroftalonitril ile kuru DMF'li ortamda azot atmosferinde
gerceklestirildi. (7) nolu metalsiz ftalosiyanin, bir Schlenk tiipii icerisinde (6) nolu
bilesigin kuru hegzanol ve 1,8 diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ile birlikte argon
atmosferi altinda 24 saat 145-150°C de karistirilarak 1sitilmasi sonucu elde edildi. Ni(II)
ftalosiyanin (8), Pb(II) ftalosiyanin (9), Cu(Il) ftalosiyanin (10), Mn(II) ftalosiyanm (11),
Zn(1II) ftalosiyanin (12) ve Co(II) ftalosiyanin (13) bilesikleri 50 mI’lik bir balon icerisinde
(6) bilesiginin sirastyla susuz Ni(CH3;COO),, Pb(CH3COO),, CuCl,, MnCl,, Zn(CH3COO),
ve CoCl, tuzlar1 ve kuru 2-(dimetilamino)etanol ve 1,8 diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en
(DBU) ile 175°C de ve 350 Watt da 6 ila 15 dakika araliginda mikrodalga 1s1§a maruz
birakild.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullanim alanini kisitlayan 6zelliklerden biri de
sinrlt  ¢oziliniirliklerinin  olmasidir. Bu durum bu smif bilesiklerin genis uygulama
alanlarindaki kullanimlarini sinirlamaktadr. Sentezi gerceklestirilen metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin ftalosiyanin halkasma bagli kiikiirt donor atomu igeren fonksiyonel
substituent gruplar1 icermeleri ¢oziiniirliiklerini arttiric1 bir parametre olarak diisiiniilebilir
[98]. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yaygm c¢oziiciilerde ¢oziinmesi pek ¢ok uygulama
alani i¢in firsat saglayabilmektedir. Ftalosiyaninler 600 ile 700 nm arasinda maksimum
absorbans vermelerinden dolayi, havadaki toz, bakteri ve viriisler gibi kirleticilerin
temizlenmelerinde katalizor rolii oynarlar. Cok onemli kullanim alanlarindan biri de
fotodinamik terapideki (PDT) uygulamalaridir. Ozellikle, giiniimiizde ¢ok popiiler bir alan
konumunda olan bu ydntem insan sagligin1 da ¢ok yakindan ilgilendirmesi agisindan ¢ok
biiyilk onemlilik arzetmektedir. Bu yontemde kullanilan 1s18in dalga boyunun kirmizi
bolgede olmasi (yaklasik 600-800 nm), uygulandigi hastalikli bolgedeki saglikli hiicrelere,
radyoterapi ve kemoterapiye oranla minimum oranda zarar vermesine sebep olmaktadir.
Tedavi siiresince saglikli hiicrelerin daha az zarar goérmesi, bu yontemin Ustlinligiini

ortaya koymaktadir.
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OZGECMIS

1982 yilinda Mersin’in Anamur ilgesinde dogdu. Ilk ve ortaokul egitimini Atatiirk
[Ikégretim Okulunda tamamladi. Lise egitimini Anamur Lisesi’nde tamamladi. 2001
yilinda K.T.U. Kimya béliimiine girdi ve 2006 yilinda lisans égrenimini tamamladi. 2006
yilinda Kimya Anabilim Dalinda yiiksek lisansa basladi. Orta derecede Ingilizce
bilmektedir.
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