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OZET

Bu calismada, 2-aminofloren (1) ile p-toluensiilfonilklortrin reaksiyonundan N-9H-
fluoren-2-il-4-metilbenzensilfonamid (3), baslangic bilesigi olarak sentezlendi. N-9H-
fluoren-2-il-4-metilbenzenstlfonamid (3) bilesigi ile 1,2-bis(2-iyodo-etilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (4)’in reaksiyonundan dinitril tirevi olarak N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-
fenilen)bis(tiyoetan-2,1-diil)]bis(N-9H-flouren-2-il-4-metilbenzenstilfonamid  (5) bilesi gi
sentezlendi. 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen (11) ile N-9H-fluoren-2-il-4-
metilbenzenstlfonamid (3) uygun kosullarda reaksiyona sokularak N,N’-[(4,5-dibromo-
1,2-fenilen)bis(oksietan-2,1-diil)] bis(N-9H-flouren-2-il-4-metil benzensil fonamid (12)
elde edildi. Bu dibromo turevi (12) asir1t CUCN ile muamele edilerek N,N’-[(4,5-disiyano-
1,2-fenilen) bis(oksietan-2,1-diil)] bis(N-9H-flouren-2-il-4-metilbenzensiilfonamid (14)
elde edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (6), (5) bilesigi kullamlarak sentezlenmistir. Cinko(Il)
ftalosiyanin (7) bilesigi, kobalt(ll) ftalosiyanin (8) ve (15) nolu bilesikleri, Nikel(ll)
ftalosiyanin (9) ve (16) nolu bilesikleri, bakir(ll) ftalosiyanin (10) bilesigi srasiyla kuru
Zn(CH;COO0),, CoCl,, NiCl, ve CuCl, tuzlan ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol kullamlarak
mikrodalga firinda elde edilmislerdir. Yeni bilesiklerin yapilari, elementel analiz, 'H-NMR
ve ®C-NMR, IR, kitle ve UV-vis spektral verileri kullamlarak aydinlatilmustir.

Anahtar Kelimeler: Agregasyon, ftalonitril, ftalosiyanin, metal kompleks,
metal oftal osiyanin, mikrodalga
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SUMMARY

Synthesis and Characterization of Novel Phthalocyanines Containing Substitue
Group

In this work, N-9H-fluoren-2-yl-4-methylbenzenesulfonamide (3) was synthesized
by the reaction of 2-aminoflourene (1) and p-toluene-sulfonylchloride. N,N’-[(4,5-dicyano-
1,2-phenylen)bis(tiyoethan-2,1-diyl)] bis(N -9H-fl ouren-2-yl-4-methyl benzenesul fonamide
(5) was synthesized by the rection of N-9H-fluoren-2-yl-4-methylbenzenesulfonamide (3)
and 1,2-bis(2-iyodo-ethylmerkapto)-4,5-dicyanobenzene (4) to get dinitrile derivative.
N,N’-[(4,5-dibromo-1,2- phenylen)bis(oxyethan-2,1-diyl)] bis(N-9H-flourene-2-y1 -4-
methyl benzenesulfonamide (12) was prepared under suitable reaction conditions by the
reaction of N-9H-fluoren-2-yl-4-methylbenzenesulfonamide (3) with 1,2-bis(2-
iyodoethoxy)-4,5-dibromobenzene (11). This dibromo derivative (12) was treated with
excess amount of CuCN to obtain N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilen) bis(oksietan-2,1-diil)]
bis(N-9H-flouren-2-il-4-metilbenzensiilfonamid (14). Metal-free phthalocyanine (6) was
prepared by using compound (5). Zinc(l1) phthalocyanine (7), Cobalt (11) phthalocyanines
(8) and (15), Nickel (Il) phthalocyanines (9) and (15), Copper (I1) phthalocyanine were
prepared by the reaction of the prepared phtalocyanine with dry metal salts
Zn(CHzCOO0)2, CoCl, NiCl2, and CuCl> respectively, using microwave irradiation in 2-
(dimethylamino)ethanol (DMAE). The structures of all these original compounds were
identified by using elemental analysis, *H-NMR and *C-NMR, IR, mass and UV-vis
spectroscopic data.

Key Words: Aggregation, phthaonitrile, phthalocyanine, metal  comlex,
metall ophthal ocyanine, microwave.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerindeki bazi maddeler ilk zamanlarda, kimyacilara oldukca
karmasik gelmis dolayisiyla bu maddelere “kompleks bilesikler” demislerdir. GUnimuizde
ise bu tur maddelere “koordinasyon bilesikleri”, bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da
“koordinasyon kimyas” ach verilmistir [1].

Modern koordinasyon kimyasimn babas, koordinasyon kimyasim valans bag
teorisinin etkisinden kurtaran ve koordinasyon bilesiklerini buginki bilim anlayasina
tagiyan ilk bilim adam 1866 yilinda dogan Alfred Werner'dir [1]. Koordinasyon kimyas
alaninda ilk ciddi calisma 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan yapilmistir. GUnimuzde
oldukca genis bir kullanmm alam bulan koordinasyon bilesikleri konusunda yapilan
calismalar bu ylzyilindan itibaren blydk ilerlemeler gostermistir. Koordinasyon kimyasi
alanindaki bu hizli ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik
bilesiklerin reaksiyonundan meydana gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki sinir
ortadan kaldirmistir [2].

Koordinasyon bilesigi organik ve inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya
ckmistir. Klasik kimyasal teoriler, bu bag karakterini aciklamada guiclUik ¢ekmektedir. Bu
bilesiklerin yapilarim ve bag ozelliklerini agiklamak igin ginimuze kadar birgok teori
uygulanmistir. Werner ve ogrencilerinin ortaya attiklari postilatlar: desteklemek icin
Onerdikleri ve daha daileriye giderek alti koordinasyonlu komplekslerde merkez atomunun
cevresinde ligandlann oktahedral geometride dizenlendigini gosterdikleri Vaens Bag
Teoriss Werner’e 1913 yilinda Nobel 6diult kazandirmistir. Daha sonraki yillarda ortaya
atilan teoriler Kristal Alan Teorisi, Ligand Alan Teorisi ve Molekil Orbital Teoris ‘dir. Bu
teorilerin  her biri  koordinasyon bilesiklerinin  ygmlannin  belirli  kisimlarim
aciklayabilmistir. Bu bilesiklerin yapilanm aydinlatmada son iki teori ginimuizde daha
cok kullanilmaktadir.

Koordinasyon kimyasimn amaci, metal katyonu yada metal atomu ile ligandlarin
etkilesimi  sonucunda olusan koordinasyon bilesiklerinin yamsim ve 6zelliklerini
aydinlatmaktir [2]. Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal katyonu (Lewis asidi,
akseptdr) ve bu metal katyonunun 6zelligine bagl olarak farklhh sayida yuklU ya da nétr



gruplann (Lewis bazi, dondr) merkez atomuna baglanmast sonucu olusur. Bu sekilde
olusan maddeye “koordinasyon bilesigi” ya da “dondr—akseptor kompleksi” denir. Bu tur
bir bilesik koordinasyon bilesigi olma 6zelligini bazen anyonundan (K3[Fe(CN)e]) bazen
katyonundan ([Pt(NH3)4]Cl2) kazanir. Koordinasyon bilesiginin  bir pargasi olan
[Fe(CN)g] 3, [Cu(NH3)4] ™ gibi iyonlara da kompleks iyonlar denir [1].

Koordinasyon bilesiklerinde merkez atom veya katyona bagl1 olan nétral veya yikli
gruplara “ligand” denir. Yukstz ligandlara H20, NH3, NH2CH2CH2NH2; yuklu ligandlara
daCN", CI", C,0,2 gibi iyonlar 6rnek verilebilir. Merkez atomuna baglanan ligandlarn iki
veya daha fazla sayida dondr 6zellige sahip grup icermesi halinde reaksiyon sonucu olusan
komplekste bir veya daha fazla sayida halkal1 yapi meydana gelir. Meydana gelen molekdl
“metal selat” veya “selat bilesigi” olarak adlandinlir. Metal iyonu ile reaksiyona giren
maddeye “selat teskil edici” denir [1].

Koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan donér atomlarin
sayisna o hilesigin “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 acikladigi Uzere yardimci (yan) valans ile belirlenir. Bir koordinasyon
bilesi ginde merkez atomu ile koordine olmus gruplarnn veya ligandlarin icinde bulundugu
hacme “i¢ koordinasyon kiresi” denir. Bu sekilde merkez iyonu ve ligandlar, bilesigin ic
koordinasyon kuresini olustururken, i¢ kiireden baska gogu kez negatif ve pozitif iyonlar
iceren bir de “dis koordinasyon kiresi” vardir. Dis koordinasyon kiresinde yer alan iyonlar
kompleks iyonuna iyonik olarak baglanirlar ve bu bilesik suda ¢ozinduiginde serbest
iyonlar halinde ayrilirlar. Bunun tersine merkez iyonu ile ligandlar arasindaki bag yizde
yuz iyonik karakterde degildir ve ¢ozeltide i¢ koordinasyon kuiresinin tamami bir kompleks
halinde bulunur. Belli atomlarin veya atom grubunun iki koordinasyon kiresinden
hangisine bagli oldugu bilinen fiziksel ve kimyasal metodlarla 6grenilebilir. Dis
koordinasyon kuresinde zayif olarak baglanmis gruplar suda elektrolitik dissosyasyona
ugrarlar. Ornegin [Pt(NHs)4Cl ] bilesi ginde klorir anyonlarn AgNOg ile ¢oktirtlebilir [3].

Bir koordinasyon bilesiginde koordinasyon bag: teskilinde metal ile ligand arasindaki
koordine kovalent bag (koordinasyon bagi) metal ve ligandin 6zelliklerine baglh olarak
kovalent veya iyonik karakterde olabilir. Kompleks veya selat bilesiginin gosterdigi
Ozellikler; metal iyonunun elektronik konfiglrasyonuna, koordinasyon sayisina, donor

atomlarimn ¢zelliklerine ve ligandin tasichgi aktif grup veya gruplar ile molekildeki diger



atomlarin elektron dekolizasyonuna baglidir. Bu da koordinasyon bilesiklerinin organik ve
inorganik karakter gostermelerinin sebebidir.

Vaans Bag Teorisi koordinasyon bilesiklerinin yapisimn aydinlatiimas: icin ele
alinan ilk teoridir. Bu teori, merkez atomunu valans orbitalerinin enerji seviyelerinin
birbirine yakin olmasin dikkate alarak soz konusu orbitaller arasinda hibritlesmenin
varligim ve bu sebeple olusan sigma (o) baglarim esas air. Dolayisiyla bu teoriye gore
katyonlar ancak valans sayis kadar bag yapabilir. Bu yaklasim koordinasyon kimyas igin
son derece sakincali olmus ve uzun yillar gelismesini engellemistir. Koordinasyon
bilesiklerinin yapilarimn aydinlatiimasi icin kullanilan daha gercekgi teoriler Kristal Alan
ve Molekuler Orbital teorileridir. Kristal Alan Teoriye gbre metal-ligand arasindaki bag
iyonik karakterdedir. Kristal Alan Teorisi 1950'li yillara kadar Vaans Bag Teorisinin
acklayamacig bazi 6zellikleri agiklamistir [4]. Daha modern bir teori olan Molekuler
Orbital Teori komplekslerin bag olusumunlarin saglikli sekilde agiklayabilmektedir.

Koordinasyon kimyast son zamanlarda oldukgca hizli bir gelisme sireci
gecirmektedir. Sentezlenen ve karakterize edilen bilesikler bircok yerde kullamlimakia,
ozellikle canl1 yapilarda hayati éneme sahiptirler. Ornegin, hayatin devam icin gerekli
olan hemoglobindeki hem’in prostetik grubu bu tir bilesiklere bir drnektir. Yine bitkilerde
fotosentez olayim gerceklestiren ve hayati 6neme sahip olan yesil pigment klorofil
maddesi de bir magnezyum-pirrol kompleksidir. Koordinasyon kimyasinin vic-dioksim ve
makrosiklik grubu bilesikleri giinimizde boyar maddeler ve lak sanayiinde, otooksidasyon
kataliz, polimerizasyon endustrisinde, analitik reaktifler olarak, makrosiklizasyon
reaksiyonlarinda, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ila¢ sanayiinde,
cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, biyolojik sistemlerde model bilesikler
olarak kullariImaktadirlar [5].

Koordinasyon bilesiklerinin 6énemli bir grubunu olusturan makrosiklikler 1967
yilindan beri Uzerinde yogun olarak calisilan tac-eter (crown eter) bilesikleridir. Tag eterler
akali ve toprak alkali metallerle ve hatta organik molekullerle bile kompleks olusturmakta
ve bu 6zelliklerinden dolayr biyolojik sistemlerde 6nemli bir model olarak kullamlmaktadir

[6].



1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler, ortaklanmis ya da siklik bir iskelete baglanmis dondr atomlar:
iceren siklik organik bilesiklerdir. Genellikle makrosiklik bilesikler en az tic donér atom
icerirler ve makrosiklik halka minimum dokuz atomdan meydana gelir. Makrosiklik
bilesiklerin yapilar1 incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda
hidrofobik karakterde esnek bir cerceveden olusmaktadir [6].

Makrosiklik ligandlart igeren koordinasyon bilesikleri bu yuzyihin basindan itibaren
calisilmaktadir. Ftalosiyanin, korrin ve porfirin kompleksleri, klorofil ya da sitokrom ve
hem gibi makrosiklikleri yapisinda barindiran turler ile iliskilerinden dolayt
arastinlmaktadir.

Doga olanlar kadar birgok sentetik makrosiklikler genis bir sekilde calisilmaktadir.
Bu calismalarin bircogunun asil nedeni, siklikla siklik ligand komplekslerini ¢agristiran
nadir 6zelliklerin ortaya akartilmasicir. Ozellikle, makrosiklik kompleks formasyonlarinin
spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve termodinamik oOzelliklerinin incelenmesi
Onemli derecede dikkat cekmistir.

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali, gecis metalleriyle ya da diger iyonlarla
kompleks olustururken “ sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimi ”ne uygun hareket ederler.
Makrosiklik halkada yer alan dontr atomlarin sert ya da yumusak olma Ozelligine bagl
olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlar ile tercihli etkilesimleri stz
konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asitlerin ve bazlarin her ikis igin, elektronlari
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron goclu guc olan, baska bir deyisle
polarlasabilirligi disik olan, atom, molekil veya iyonlar tammlamaktadir. Benzer sekilde
yumusak kavrami da, elektronlart gekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron
gbcli kolay olan, polarlasabilirligi yuksek olan, atom, molekil veya iyonlar
tarmmlamaktadir [7].

Linstead, Elvidge ve calisma arkadaslari, 1950’ lerde bazi makrosiklik ligandlarin
sentezini rapor ettiler. Tri- ve tetradentat ligandlar olarak da adlandirilan bu ligandlarin bir
kismu porfirinler ve ftalosiyaninlerle ilgilidir [8]. Bu yeni makrosiklik bilesiklerin bakir,
nikel ve kobalt kompleksleri rapor edilmistir. Siklamin sentezi ilk olarak 1936 yilinda
rapor edilmesine ragmen siklamin kobalt ve nikel kompleksleri 1960’ larin ortalarina kadar
elde edilememigstir [9, 10].



Curtis 1960’'li wyillarin basinda, Schrauzer, Umland ve Thierig 1962 yilinda yeni
sentetik makrosiklik komplekslerin sentezleriyle ilgili bir dizi cahismaar yaptlar [11].
Calistlan bilesiklerin cesitliligi ve sahasi kisithi olmasina ragmen 1964'den sonra
makrosiklik bilesiklerin koordinasyon kimyasi hizli bir sekilde gelisme gosterdi.
Makrosiklik bilesiklerin, 6nemli dogal bilesiklere model olabilecegi gercegi bu gelismede
Onemli bir etkendir.

Pedersen’in, 1967 yilinda tag eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezini ve
komplekslesme Ozelliklerini rapor etmesinden sonra [6], bu tur bilesiklerin farkli inorganik
ve organik katyonlar ile komplekslesme o¢zelliklerine olan ilgi giderek artmistir [9].
Makrosiklik halkadaki dontr atomlarin sayis, halkarin blydklGgl ve substituentlerin tard
gibi ozellikler degistirilerek bircok tac eter tlrevi sentezlendi. Bunlardan bazilar,
kriptandlar, kaliksarenler, rotaksenler, pseudorotaksenler, lariat eterler ve
ftalosiyaninlerdir.

Son yillarda en ¢ok ilgi ¢eken alanlardan birisi de konak-konuk kimyasdir. Konak-
konuk kimyas, uygun biyuklik ve bigime sahip organik konak molekdllerle kompleks
yapabilecek ozellikteki organik veya inorganik konuk molekiller arasandaki etkilesimleri
ve sonugta olusturduklar: bilesiklerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini inceleyen kimya
dahidir[12]. Daha onceleri konak-konuk arasindaki etkilesimlerin  sadece kovaent
karekterli oldugu dustinilmesine ragmen Cram ve arkadaslari, yaptiklan caligmalar
neticesinde bu etkilesimlerin hidrojen bagi, van der Waals ¢cekim kuvvetleri, n-asit ile n-
baz etkilesimleri, iyon paylasimi ve ¢Ozlicllyle yeniden organizasyon seklinde olabilecegini
belirtmiglerdir. Konak baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir molekil veya iyonu
temsil eder. Konuk ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlar: ifade eder [13].

Molekller kimya, kovelent bag kimyasi, molekiler turlerin 6zelliklerini, yapilarin
ve transformasyonunu yonlendiren ve agiga ¢ikaran kurallarla ilgilidir. Baska bir deyisle
molekller kimya kovelent bag esasina dayanir. Supramolekiler kimya, molekiller arasi
bag kimyasi, iki veya daha fazla kimyasal turin molekuller arast kuvvetlerle bir arada
tutulmasiyla olusan daha kompleks organize yapilar: inceleyen bir bilim dalidir. Kisaca
molekller kimyayr da icine alan molekiller arasi etkilesimlerin kimyas: seklinde ifade
edilebilir. Molekiler baglanma ve segimlilik, verilen herhangi bir reseptoriin bir veya daha
fazla substrat1 baglayabilmesi ve secimlilig ile ilgili enerjiyi ve bilgiyi ifade eder. Bu
nedenle, molekiler bilginin disan atilmasi (supramolekiler) ve depolanmast (molekiler)

seklinde de tarif edilmektedir. Molekiler reseptorler, iyonlarla veya molekillerle secimli



kompleks olusturabilen kovelent bagl1 organik bilesiklerdir. Substratlar, organik, inorganik
ya da biyolojik tim katyonik, anyonik ve nétral turleri icermektedir. Reseptor kimyasi,
sentetik reseptor molekdllerin kimyas,, sadece gecis metalleriyle simirli olmayip tim
substrat tdrlerini iceren genisletilmis koordinasyon kimyasi seklinde disUnulebilir. Burada
kullanilan terimler supramolekuler kimyanin dilini olusturmaktadir [14, 15].

Supramolekiler turler, bilesenlerinin uzaysal dizenlenmesiyle, yapilariyla ve
bilesenleri bir arada tutan molekiller arasi baglann dogasiyla karekterize edilirler.
Supramolekuler turler cok iyi belirlenmis yamsal, konformasyonal, termodinamik, kinetik
ve dinamik Ozelliklere sahiptirler. Molekiller araa etkilesimler, uzaklik ve agilara bagl:
olarak, kuvvet derecelerine ve yonelmelerine bakilarak farklandirilabilir. Bu etkilesimler:
metal iyonu koordinasyonu, elektrostatik kuvvetler, hidrojen bagi, van der Waals
etkilesimleri, donor-akseptor etkilesimleri vb. etkilesimlerdir. Bununla birlikte molekuiller
arast kuvvetler kovelent baglardan daha zayiftir, 6yle ki supramolekller tirler,
molekilllerden termodinamik yonden daha az kararli, kinetik olarak daha kararsz ve
dinamik olarak da daha esnektir. Bu nedenle supramolekiler kimya yumusak baglarla
ilgilidir ve “soft kimya” olarak adlandirilir [16].

Supramolekiler bilesiklerin érneklerinden biri de rotaksenlerdir. Rotaksenler, iplige
gecirilmis bir tesbih tanesini andiran, dogrusal ve hakali tdrlerin moleklller arasi
kuvvetlerle bir arada tutulmasyla olusan bilesiklerdir. Rotaksen terimi Latince “tekerlek”
ve “aks’ kelimelerinden turetilmistir. Rotaksenler molekiler agirliklarina gore ikiye ayrilir.
Sekil 1'de goruldugu gibi 1 tipindeki yapilara disuk molekil agirlikli rotaksenler adi
verilir. 1 tipindeki yapilar, temel rotaksen tanimina uymakla beraber, potansiyel olarak
kararsiz olduklarindan pseudorotaksenler seklinde de tarif edilirler. 2 tipindeki yapilara ise
yuksek molekdl agirhikli rotaksenler (polirotaksenler) adi verilir. 1 tipindeki yapi
olustuktan sonra lineer zincirin uclanina hacimli gruplarin eklenmesiyle elde edilirler. Bu
hacimli gruplara “dugim” veya “tapa’ adi verilir. Bu digimler yapinin bozunmasim onler
[17, 18, 19, 20].

—— A

Sekil 1. 1 ve 2 Tipindeki rotaksenlerin yapis



Ilk pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyanin érnegi Torres ve arkadaslan tarafindan
sentezlenmis ve karekterize edilmistir. Bu calismada orta buyuklUkte kaviteye sahip
dibenzo-24-ta¢-8 ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninler (NiPc ve CuPc) ile
dibenzilamonyum hekzafloro fosfat uygun sartlarda reaksiyona  sokularak
pseudorotaksenler sentezlenmis, organizasyon ve fiziksel ozellikleri incelenmistir [21].
Iyonofor grubu bilesiklerin diger bir ailes de kaliks[n]aren’ lerdir. Bu simif bilesikler uzun
suredir bilinmesine ragmen, yuksek erime noktasina sahip olduklarn icin yapilar:
aydinlatilamamistir. Kaliks[n]aren'ler, p-substitue fenoller ile formaldehitin bazik ortamda
kondenzasyon reaksiyonuyla olusan siklik yapidaki oligomerlerdir [22]. Buradaki n (n>4)
sembol U tekrarlanan halkalan temsil eder. Kaliksarenlerin kullanim alanlar1 6zet olarak
sOyle siralanabilir: sezyumun geri kazamlmasi, ¢ozeltilerden laktik asidin geri kazanilmast,
sa¢ boyalarinin bilesenleri, iyon selektiv elektrot, polimerizasyonu hizlandirici, stabilizator,
suyun saflastinimasinda trihalometanlari (CHClz, CHCIBr;, CHCI2Br ve CHBrs gibi)
tutucu reaktif olarak ve sivi kristal vb. gibidir.

Makrosiklik ligand kimyas, biyolojiyle iliskisi disinda diger branglarla da iligkilidir.
Yapilan caismalar sonucunda elde edilen gelismeler, organik sentezler, metal-iyon
katalizorleri, metal-iyon ayrimi ve analitik metodlar konusunda 6nemli katkilar saglamistir.
Endustriyel, medikal ve diger aanlardaki gelismeler de cok onemlidir. Son eli yildir
sirdirdlen caligmalar sonucunda sentetik makrosikliklerin elde edilmesinde buyuk 6lclde
basar1 elde edilmistir. Bununla birlikte makrosiklik bilesiklere olan ilgi katlanarak
artmistir. Bu zaman stireci icerisinde meta iyonlarimn biyolojik sistemlerdeki etkinligi ile
ilgili oldukca fazla calisma yaplmistir. BOylece biyoinorganik calismalar hem doga hem
de sentetik makrosiklik kompleksleri kapsayacak sekilde genisletilmistir. Bu amagla kan
proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkas, klorofil molekili ve Biz vitamininin
korrin halkas ayrintili bir bigcimde incelenmistir. Ancak dogal yolla olusan ve biyolojik
sistemlerde mevcut olan makrosiklik olusumlar sadece bunlar degildir. Oldukca farkl:
yapiya sahip siklik ligandlar da vardir. Buna bir drnek potasyum katyonuna karsi secimlilik
gosteren nonactin antibiyotigidir. Bu antibiyotik, hicre membranlari ve suni yag
bariyerlerinden potasyum iyonunun gecmesini saglar.

Makrosiklik bilesiklerin  olusumunda, reaksiyon verimini ortamda bulunan
katyonlarin buyuk 6lcide etkiledigi belirlenmistir. Duz zincir halindeki polieterik bilesigin

reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturur. Reaksiyonun ikinci evresinde



halka kapanmasi gerceklesir ve bu olaya “template etki” denilir. Template etkiye kaip
veyasablon etkisi de denilebilir [23, 24].

1.2.1. Makrosiklik Bilesikler ve Sentezi

Makrosiklik bilesikler yapilarninda bulundurduklari dondr atoma gore iki kisma
ayrilabilir. Birinci grupta baslica azot, kukurt, fosfor ya da arsenik atomlart dondr atom
olarak bulunurlar. Bu makrosiklikler gegis ve diger agir metal iyonlarina kars1 6nemli bir
affinite gosteririler. Alkali ve toprak akali metallere karsi ise daha az affinite gosterirler

Ikinci grup ligandlar donor olarak eter fonksiyonu iceren siklik grup bilesikleri icerir.
Bu grup bilesikler tag eterler (crown eterler) olarak adlandirilir. Bu tir bilesikler alkali ve
toprak akalilere kars1 gucli bir kompleks verme yetenegine sahiptir. Buna karsin gecis

metali iyonlarnnakarsin birlesme egilimi daha azdir.

1.2.2. Tag¢ Eterler ve Sentezi

Pedersen tarafindan ilk sentezi yapilan ta¢ eter (18-crown-6)’dir. Bu bilesik 2-(o-
hidroksifenoks) tetrahidropiramin sodyum tuzu ve bis(2-kloroetil) eterden big2-(o-
hidroksifenoksi)etil] eter hazirlarken ortamda bulunan az miktarda kateholden yan driin
olarak elde edilmistir.

NaOH

o
O —— D) eibag
OH OH CH,CH,CH,CH,OH

o™ Sy
0O o . @EO Oj@
o M

Dibenzo [-18-crown-6]

Sekil 2. Dibenzo-18-crown-6 sentezi



Tag eterlerin isimlendirilmesi Pedersen tarafindan yapilmis olup, Onerilen
ismlendirme su esaslara dayanir [ 25]:

1) Bagh hidrokarbon halka varsa sayisi ve tird,

2) Polieter halkadaki atomlarin sayisi,

3) Tac adh,

4) Polieter halkadaki okgjen atomlarinin sayisi,

Makrosiklik bilegikler amonyum dahil c¢ok degisik katyonlarla ve bazi 6zel
durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedirler. Bu iyon-makrosiklik bilesik
komplekserinin olusumu ve termodinamik kararliligin etkileyen faktérler halkadaki bag
yapici uglarin tipi, halkadaki bag yapici uclarin say1s, halkadaki bag yapici uglarin fiziksel
yerlesimi, iyonun ve tag eterdeki oyugun bagil buyuklikleri, halkadaki sterik engeller,
¢Ozlcl ve iyon bag yapici uglarin solvatasyon derecesi ve iyonlarin elektriksel yuku
seklinde siralanabilir [5].

L ) C, A0
O @) o)
Benzo [-18-crown-6] Benzo [-12-crown-4]

Sekil 3. Benzo-18-crown-6 ve benzo-12-crown-4

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip polidentat ligandlar
olduklarindan bu tir bilesiklerde metal iyonlart makrosiklik oyuk icerisinde iyon-dipol ile
tutulur ve bu olusum konak-konuk bilesiklerinin olusumuna benzer olarak gerceklesir.
Konak olarak adlandirilan ana 6rgul yapidan olusan farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara
ikinci bilegen olan konuk molekller, ana 6rgt atomlar1 ile kimyasal bag yapmadan degisik
oranlarda girebilirler. Konak ve konuk molekillerin birbirlerine uygunlugu onemlidir.
Konuk molekiltin konak molekile uygun olmasi halinde katyon tag eter siseminin kavite
bosluguna Sekil 4(a)’da gosterildigi gibi yerlesecektir. Konuk molekilin konak molekilin
kavitesinden daha blylk olmas halinde farkli sekillerde komplekslesmeler meydana
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gelebilir. Bunlardan biri olan sandwich yapili kompleksiesme Sekil 4(b) de
gosterilmektedir. Konak-konuk bilesikleri teknolojide ilaclarin mikrokapsilasyonu, kanser
kemoterapisi, koti kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitiimasi vb. bircok aanda
kullamlmaktadir [6].

Lo o

QO O

fo
.
(_o

(@ (b)

]

8
J

Sekil 4. Metal katyonuyla makrosiklik halkanin kompleks
olusturmas (@) 18-crown-6 ile bir K* iyonunun
komplekslesmesi (b) iki 12-crown-4 ile Na" iyonunun
meydana getirmis oldugu sandwich tipi kompleks

Alkali metal katyonlar1 kiresel oldugu icin, dondr gruplarimin farkli sterik
yonelmelerine uyum saglayabilir. Bu durum gecis metalleri icin sbz konusu degildir.
Alkali metal katyonlan icin, eter oksijenleri komplekslesmeyi destekler. Tag eterdeki
oksijen yerine S ve N atomlarinin girmesiyle alkali metallerine kars1 gosterdikleri kuvvetli
kompleks olusturma kabiliyetleri azalir. Oksijen yerine kikirt atomunun gecmesi halinde
gecis metaleriyle komplekslesme alkali katyonlarla komplekslesmeye nazaran tercih
edilir. Baglanmadaki farkliliklarin bazilari, oksijenle kukirdin yer degistirmesinin
konformasyonal etkilerinden ortaya cikabilirr Bu komplekslerin  kararliliklar:
O>NR>NH>S grasina gore azalir ki bu, dondr atomlarinin elektronegativitelerindeki
azalma yonundedir. Heteroatom Uzerindeki negatif yiuk azaldikca, heteroatom ile katyon
arasindaki etkilesim azar [26]. Pozitif yik yogunlugu daha fazla olan katyonlar
(Na'>K*>; Ca'>Na') daha polar veya pozitif yiki daha fazla olan dondr gruplar
tarafindan tercih edilmektedir. Konuklar vakum, ezme ve isitma gibi islemler sonucunda
yapidan ayrilabilirler.
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1.2.3. Siklik Polieterlerin Sentezi

Ilk siklik polieter bilesigi dibenzo-18-crown-6, bis[2-(0-hidroksifenoksi)etil]eterin
hazirlanmast  sirasinda  bis(2-kloroetil)eter ve az miktarda katehol iceren 2-(o-
hidroksifenoksl) tetrahidropiran’dan beklenmedik bir trin olarak elde edilmistir. Bunu
takiben ¢ok fazla sayida makrosiklik polieter sentezlenmistir [27].

Aromatik tag polieterler basit kondenzasyon metotlari ile hazirlanir. Sekil 5'te bu
basit kondenzasyon metotlarim gosteren reaksiyonlarda U ve V divalent organik gruplari
temsil etmektedir. Bunlar genellikle—-{ CH,CH,0],,CH,CH,- tarzindadhr.

Bununla birlikte, siklik poliaminler cesitli kondenzasyon reaksiyonlari ile elde
edilirler. Siklik politiyoeterler ise dnce dort disli makrosikliklerin sentezi ve sonra halka

kapanmas adimi ile %38 verimle elde edilirler

OH O\
©[ + CI—U—CI 4+ 2NaOH <>L /U + 2NaCl+2H,0
O

OH
OH 0—uU——o0
@[ +2Cl—U—Cl +4NaOH ©[ j©+4NaCI+4HZO
OH O—u—=~0
OH HO
©{ j@ + Cl—v—Cl + 2NaOH
O—uU—=~0
OoO—VvV—oO
©[ j©+2Nac|+2H20

O—Vv—0

Sekil 5. Aromatik tac polieterlerin sentezi

1.2.4. Kansik Donérlii Makrosiklikler

Eter oksijenlerinden baska diger heteroatom turleri ile birgok tag eter makrosikligi

sentezlenmistir.
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1.2.4.1. Azot-Oksijen Donor Atomlarmi iceren Makrosiklikler

Azot ve oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler, Dietrich, Lehn
ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Dioksadiamin ve dikarboksilik asit diklorirden
baslayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde edilir. Reaksiyonda olusan diamidin
indirgenmesi  (lityum altminyum hidrir veya diboranla) cok seyreltik ortamda bir
kondenzasyonla meydana gelir [28].

Uygun baslangic materyaliyle asit klorirlerin kondenzasyonu (gok seyreltik)
sonrasinda diamid ara trindn indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik diamin
elde edilir.

Cl\ /CI /N
/ C —\O /—\O Vo C N (\ O O ”>
@] @) _ NH Fi\l)
N4 A L
O/_\O
cl cl
+ ;/C—\ /N /—Ci\ } NNOXO\}
0] 0] 0] e} </o - \)
/

Sekil 6. Azot-oksijen dontr atomlarint igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin
sentez reaksi yonu

1.2.4.2. Kiikiirt-Azot Donérleri iceren Makrosiklikler

Dietrich, Lehn ve Sauvage, Sekil 6'da gosterilen yontemi kullanmis fakat oksijenle

kUkurdu degistirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemislerdir.
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Sekil 7. 4,8,15,18-Tetratiya-1,12-diaza makrosikligi

e
P

\_/

Sekil 8. Hegzatiya-diaza-bisiklo makrosikligi

Ayrica, etan-1,2-diol’ tin disodyum tuzu ve di(2-bromometil) aminin etanoldaki ¢ok
seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda %8 verimle elde edilmistir [29].

1.2.4.3. Kiikiirt-Oksijen Donor Atomlan Iceren Makrosiklikler

Tiyatag eterlerin sentezinde en uygun yoOntem, uygun bir a,w-oligoetilenglikol
diklorir ile bir a,w-dimerkaptan veya sodyum silfurin reaksiyonunu icermektedir.
Bradshaw ve arkadaslari, Dann, Chniesa ve Gates'in yontemine benzer bir yontemle 11
farkl tiyoeter sentezlenmistir. Bu yontemde uygun oligoetilen glikol diklordr, bir ditiol
veya sodyum sUlfdr ile reaksiyona sokulur [30]. Verim genellikle polimer olusumu
nedeniyle dusuktur (%5-30).

a) a,w-diklordr ile ditiyol’ tin reaksiyonundan

b) a,w-diklorur ile etan ditiyol’ tin reaksiyonundan

¢) a,w-diklorlr ile sodyum stlfir’ Gin reaksiyonundan
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(\SH C'/ﬁ [\
<S/ . Oj NaOEt, EtOH (S OO_> @
SH Cl\j QS\)
. 1,4,7-tritiya-15-crown-5
{O : N Hsj NaOEt, EtOH ?O/? '
< s Qousj ®

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

0 £
[O OJ/ Na,S, EtOH [ j ©
K/O\) &/O\j

tiya-18-crown-6

Sekil 9. Baz1 kukirt-oksijen karisik dondrli makrosikliklerin sentezi
1.2.4.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Mono ve Bisiklik Makrosiklikler

Monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, Sekil 6da gosterildigi yontemle

sentezlenmistir.

CZ e
Gy o OMJ
@] @] \ S
Sekil 10. Azot-kukurt-oksijen karisik dondr atomlar: iceren mono ve
bisiklik drnekleri

Ditiyoamin ve dikarboksilik asit diklortr bilesiginden baslayarak monosiklik
bilesikler %55 verimle elde edilir. Diasit diklortr ile sonraki kondenzasyonu takiben
intermediat (ara Urtn) diamidin indirgenmes ile yaklasik %20 verimle bisiklik bir
makrosiklik meydana gelir. Makrosiklik bilesigi, 3-oksapentan-1,5-ditiol’in disodyum
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tuzu ile di(2-bromoetil) aminin etanoldaki ¢ok seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda

hazirlarr [31].

75
O HN
Sekil 11. 1,7-ditiya4- aza-10-oksa siklododekan

1.2.5. Makrosiklik Bilesiklerde Komplekslesme

Pedersen’in tezi makrosiklik ligandlarin metal-iyon kimyasinda yeni ve buyuk bir
gelismenin baslangicim teskil eder. Tag eter bilesikleri, belirli sartlar atinda sulu
cozeltilerinde kararli olan akali metal iyonlariyla kompleks olusturma gibi sira disi
Ozellikler gosterir. Aslinda tag eter bilesikleri bir dizi gecis meta iyonlanyla da kararli
kompleksler olusturur. Ancak gecis metal iyonlariyla olusturulan bu komplekslerin baglarn
daha zayiftir. Pedersen, bes ve on oksijen atomu ihtiva eden halkalann en kararli
kompleksler olusturdugunu gostermis ve bu komplekslerin Li*, Na', K*, Rb*, Cs’, Ag’,
AU, C&*, S, B&?*, Cd*, Hg*, Hg?", L&, TI*, Ce**, Pb?* metal iyonlarinin bazilar yada
hepsiyle olusturdugu kararli kompleksleri izole etmistir. Bu tir bilesiklerde eter oksijeni
metal katyonuyla olan etkilesimini elektrostatik etkilesim olarak kabul etmistir [6].

Bu orijinal ¢calisma ¢cok sayida yeni tac eter bilesiginin sentezlenmesine ve kompleks
formasyonlannmin ¢ok genis bicimde incelenmesine neden olmustur. Birkag gegis metal
iyonunun olusturdugu zayif kompleksler de dahil olmak Uzere ¢ok sayida farkli iyonun
olusturdugu kompleksler de elde edilmistir. Metal-ligand oram 1:1, 1:2, ve 2:3 olan
kompleksler yaninda metal-ligand oram farkli olan bilesikler de izole edilmistir.

Toprak akali metallerin komplekslesmesi, dogal olarak meydana gelen birkag
antibiyotigin davramsimi andirir. Tag eterler belirli iyonlara karsit olgganUstl secicilik
gosterir. Cok sayida tag eter bilesiginin bu seciciligin altinda yatan termodinamik faktorler
gesitli yonlerden incelenmis ve bu faktorlerin kavite buyuklUgl, mevcut dondr atom sayisi,
kompleks formun olas halka konformasyonu ve ¢ok sayidaki tOriin solvasyon enerjisi
oldugu saptanmustir [9].
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Kucik halkali tagc eter bilesikleri icgin, katyonun iyon capt duzlemsel bir
konformasyonda ta¢c eter molekilinin kavite yancapina uygun oldugunda en uygun
baglanma olur [32]. Oksijen atomlarinin hepsinin komplekslesmeye katilmasi, tag eter
moleklliyle metal katyonu arasnda maksimum elektrostatik etkilesimin meydana
gelmesine neden olur. Boylece kompleks formu igin ¢ok daha ideal bir entalpi degerinin
elde edilmes beklenir. En ideal komplekslesme entalpisi, sadece kicuk halkal1 tag eter
molekdllerinin kavite capimn metal iyonunun ¢apryla uyumlu olmasyla ilgilidir. Fakat
bazi buylk halkalr tag eter moleklllerinin digerlerine gore atom ¢api daha blyuik olan
iyonlara(érnegin sezyum) karst secicilik gosterdikleri gorilur. Bu 6zellik, bu tip blyik
halka sistemlerinde fazla miktarda dondr oksijen atomlarinin bulunmasi durumunda capi
buyUk olan iyonun bu halka sistemine daha kolay yerlesebilecegini gosterir. Bu tip halka
sistemleri serbest metal iyonlarinca gevrili olan “dogal” ¢Ozlicu sistemleri igin “sentetik”
yer degistirici olarak distnulebilir. Fakat, cok sayida tag eter ligandimn gosterdigi metal-
iyon afinitesiyleilgili genelleme yapmak oldukga guctur [ 33].

Tag eter molekltnin kavitest metal iyonuna kiyasla ¢cok btiyik oldugu durumlarda
ikinci bir geometri ortaya cikar ve bu yapi katlanmamis bir konfigrasyondur. Boyle bir
durumda oksijen atomlarimin bazilan metal iyonlanyla koordine olmadikca tac eter
mol ekl U, katyonu normal bir sekilde saracaktir. Boyle 6zel durumlarda tag eter molekll i,
kavitesinde iki metal iyonuyla koordine olabilir. Sarma tarzi molekiiler diizenlenmeye K*
iyonunun dibenzo-30-crown-10 molekiltyle 1:1 oramnda olusturdugu kompleks ornek
olarak verilebilir. Komplekslesmede ligand duizlemsel olmayip katlanmis yapidadir. Sanki
on tane oksijen atomunun hepsi K* iyonuyla koordine olmus bicimdedir ve iyodat iyonu
koordine olmadan kalir. Katlanmayla makrosiklik, K™ iyonunun elektronik ve elektrostatik
gereksinimlerine cevap verebilecek U¢ boyutlu daha kicuk bir kavite olusturur [34] .

Metal iyonunun tagc eter molekilinin kavitesine uymayacak kadar biyik capta
oldugu durumlarda ise metal-ligand oram 1:1' den daha btiyuk kompleks olusturma egilimi
vardir. Bircok durumda metaldigand oran1 1:2 ve 2:3 olan kompleksler olusur. Bu
geometrik yapiya potasyum iyodurin benzo-15-crown-5 ile metal-ligand oram 1:2 olan
kompleksi 6rnek olarak verilebilir [35]. K™ iyonu sandvi¢ seklindeki yapimin simetri
merkezinde yer alir ve iki ligand molekiltndeki on oksijen dondr atomu pentagonal anti
prizma geometrisinde bir yap olusturur.

Bir tag eter-metal kompleksinin stokiometrisi sadece halka buytkltgine bagli degil,

ayrica metalin yuk yogunlugu, anyonun dogal yapis (yumusak ya da sert olmasi gibi) ve
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farkli konformasyonlardaki ta¢ eter molekulinin gerginlik enerjisi gibi bircok faktore
baglidir.

Tag eter igeren bir komplekslesme, ¢ozinurltkte belirgin degisiklikleri beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle tuzlu ortamda bu ligandlar, kompleks olusumu sebebiyle hem
liganctn hem de tuzun ¢ozinirltginde karsilikli bir artisa neden olabilirler. Ornegin,
dibenzo-18-crown-6'min metanoldeki ¢oziinirltigli 1x10° mol dm™® iken potasyum
tiyosiyanat kompleksinin ¢ozindrlUgu, yuz kat daha buylk olan 1.07x10" mol dm®
degerindedir. Birgok basit ta¢ eter suda oldukca iyi ¢Ozinmesine ragmen, kompleks
durumunda bdyle molekdllerin icindeki hidrofilik gruplar maskelenir. Bu nedenle, bir tag
eter ile cevrelenen Na' yada K™ gibi Lewis asitleri, sistemin lipofilik 6zelliginde bir artisa
neden olurlar. Polar olmayan ¢ozlcllerde kompleks katyonun (karsit iyon ile iyon cifti
olarak) daha fazla ¢oziinmesi, hem analitik hem de sentetik organik kimyada sayisiz

uygulamalara oncul Uk etmistir [6].

1.3. Kompleks Karaliligina Etki Eden Faktorler

Karisgik donoérlii tagc eterler akali metadlerle daha az kararli kompleksler
olustururlarken gecis ve diger agir metal iyonlar1 ile kararli kompleksler olusturma
egilimindedirler. Ornegin, metanolde K* ile diaza 18-crown-6 icin baglanma sabitinin
logaritmast 2.0 iken 18-crown-6 analoglarimn degeri 6.1'dir. Su icerisinde Ag(l)’'in
komplekslesmesine karsilik gelen logaritma degerleri sirasiyla diaza 18-crown-6 icin 7.8
ve 18-crown-6 tlrevi icin 1.6'dir. Halkada farkli komplekslesme affinitelerine sahip azot
dondrlerinin bulunmas, polieter gruplarnin elektrostatik (iyon-dipol) etkilesim yerine
kovalent etkilesim gostermelerine neden olur. Diaza 18-crown-6'nin Cu(ll) Kklorlr
kompleksi izole edilmistir. Bunun X-ray yapisi, Cu(ll) iyonunun makrosikligin kavitesine
yerlestigini ve halkadaki her iki azot atomu ile mevcut dort oksijen atomundan sadece
ikisine baglandigim gostermektedir [36]. Tag eter bilesiklerinde eterlerin tiyoeterler ile
degistiriimesi, onlarin alkali metallere olan affinitelerini azalttig1 gibi, Ag(l) gibi agr
metallerle cok kuvvetli kompleksler olusturmal arina neden olmaktachr [ 37].

Belirli bir tag eterin katyon seciciligi, halka substituentlerinin cesitliligine goére
degisiklik gosterebilir. Ornegin, dibenzo-18-crown-6 molekilii, genellikle onun substitue
olmayan tiirevi 18-crown-6'dan daha zayif bir liganddir. lkinde elektron-gekici benzen

substituentlerinin varliginda yakindaki eter gruplarinin donér kapasitesi azalir. Bununla
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birlikte, aromatik gruplarin siklohekzanil halkalarina indirgenmesi, yine bu son Griniin

baglanma kuvvetinin artmasina neden olmaktadhr.

1.4. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, yiksek konjugasyonlu 18-t elektronuna sahip 16 tyeli (8 karbon, 8
azot) makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genel olarak tetrabenzotetraazaporfirinler
veya dort izoindolin biriminin kondenzasyon UrUnleri olarak kabul edilirler. Metalsiz
ftalosiyaninler kisaca (PcH,), metaloftalosiyaninler ise (PcM) formulleriyle gosterirler.
Ftalosiyaninler yapisal olarak hemoglobin, klorofil a ve By, vitamini gibi porfirinlere
benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. Bigimsel olarak, dort izoindolin biriminin
kondenzasyon Urint olduklar icin ftalosiyaninlere, tetrabenzotetraazaporfirinler de
denilebilir.

Metalli Ftalosiyanin Porfirin

Sekil 12. Metalli ftalosiyanin ve porfirin

Ftalosiyaninller ilk olarak 1907 yilhinda Braun ve Tcherniac tarafindan o-
siyanobenzamit’in, ftalimid ve asetik anhidridden sentezi sirasinda yan Urin olarak elde
edilmistir. Ftalosiyaninlerle ilgili ikinci bilesik 1927 yilinda Diesbach ve von der Weid
tarafindan o-dibromobenzenin piridinli ortamda bakir(l) siyantrle olan reaksiyonundan
elde edilmistir. Diesbach ve von der Weid sentezledikleri bu ftalosiyaninin alkalilere,
sulfirik aside ve 1s1ga kars1 son derece dayanikl1 oldugunu gozlemlediler. Ftalosiyaninlerin

yapisi ilk defa Linstead ve arkadaglarinca 1933 yilinda aydinlatildi. Linstead ve arkadaslar
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“ftalosiyanin” ismini benimseyip birka¢ metaloftalosiyaninin (PcM) yapisint aydinlattilar
[38].

Simdiye kadar, 70 civarinda farkli element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanmlmistir. Hemen her metalin yan sira bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi bazi
metalloidler ve ametal olan fosfor, bir ftalosiyaninin ligandi ile koordinasyona girebilir.
Kare dizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttlr. Daha yiksek bir koordinasyon
sayisn tercih eden metaller ile birlesme sonucu kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral
yapilar olusur. Boyle durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da piridin gibi aksiya
ligandlann bir ya da ikisi ile koordine olur. Lantanid ve aktinidler durumunda, iki
ftalosiyanin ve bir merkez atomu sekiz koordine azot atomuyla sandvi¢ yapil1 bir kompleks
olusturur [39].

Diger nadir ftalosiyanin halkalari; merkezinde bor atomu bulunan ve (g izoindolin
biriminden olusan subftalosiyaninler (SubPc) [40] ile merkezinde uranyum atomu bulunan

ve bes izoindolin biriminden olusan superftalosiyaninler (SuperPc)’ dir [41, 42].
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Sekil 13. Meta ftalosiyaninlerin idea geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare
dizlem b) 5 koordinasyonlu kare piramidal, c¢) 6 koordinasyonlu
tetragonal d) 8 koordinasyonlu sandvic
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Sekil 14. Subftalosiyanin (SubPc) ve superftd osiyanin (SuperPc)

Benzen birimlerinin yerine, genisletilmis n-sistemleri iceren bazi ek tlrevler naftalen,

antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) yapilar da ftalosiyanin simifindandir. [43].

N— =N
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Sekil 15. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), Antrasen (2,3-Ac) ve Fenantren (9,10-
Phc) iceren ftalosiyaninler
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1.5. Ftalosiyanin Tiirleri

1.5.1. Metal Ftalosiyaninler

Metaloftalosiyaninler (PcM), elektrokimyasal cihazlarin yapinunda, non-lineer optik
(NLO) ve Langmuir-Blodgett (LB) filmlerinde kullanildiklarindan dolay: ayrintili bir
bicimde incelenmektedirler. Metaloftalosiyaninlerin genis bir sekilde arastirilmasinin ve
calisma yapilmasnin nedeni ¢ok iyi elektriksel dzellikler gostermeleri ve gok kaliteli ince
film olusturma ozellikleridir. Buna ilave olarak molekiler ve kristal yapilar1 kolaylikla
degistirilerek ozellikleri incelenebilir [44].

Kolay cozlnebilen ftalosiyaninlerin sentezi, ¢ozUnlrligl az olan ftalosiyaninlerin
sentezinden ¢ok daha iliml: sartlarda gergeklestirilir. Bunun nedeni, substituentlerin termal
kararliligidir. Reaksiyon sicakligininin diistrdlmesi amaciyla son zamanlarda arastirmalar
gerceklestirilmistir [45]. Bu tip reaksiyonlar ginimuizde pentan-1-ol ya da uygun bir
alkoliin kaynama s cakliginda kolaylikla gerceklestirilebil mektedir. M etal oftalosiyaninlerin
reaksiyonlarinda katalitik miktarda baz olarak 1,8-diazabisiklo 5.4.0-undek-7-en (DBU)
kullamlmaktadir. Linstead’ in metodunda kullanmilan lityum akoksidler, uygun bir metal
tuzu ilavesiyle diger metaloftalosiyanin tirleri icerisine kolayca tasinabilen bir lityum
ftalosiyanin ara Urtn (intermediat) olusumuna neden olmaktadir. Ayrica silfirik asitle
muamel e edilerek metalsiz ftalosiyanin (PcH.) elde edilir.

Bu yontemler merkez atomu farkl: (6rnegin, H,, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, vb.) iceren
cok sayida ftalosiyaninin santezinde kullanildigr gibi, bitin metal ftalosiyaninlere
uygulanamaz. Ornegin, silisyum ftalosiyanin, renyum ftalosiyanin ve bor subftalosiyanin
sentezi dahasiddetli kosullar gerektirir.

Metaloftalosiyaninler 6zellikle distk-boyutlu metaller ve yariletkenlerle ilgili
calisgmalar icin 6zel 6neme sahiptir. Metaloftalosiyaninler 18- elektronlu makrosiklik
sistemler olduklarindan cok kararli organik fotoyariletkenler (OPC) olusturabilirler.
Metaloftalosiyaninlerin  elektriksel iletkenliklerini artirmak ve metaloftalosiyaninleri
fotoyarniletken olarak kullanmak icin kristal yapilart degistirilir. Boylece karsilikli
etkilesimi arttiracak benzer girisimlerde bulunulmustur. Bu amaca yonelik olarak
metaloftalosiyanin cekirdegine lineer iki disli aksiyel ligandlar baglanmistir. DUsik
boyutlu polimerik iletkenler icin bu tir ligandlar 6nemli 6rneklerdir. Ligand bagli

sistemlerde, merkezdeki metal ile aksiyal ligand arasindaki esas zincirin iletkenlig
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sagladig kabul edilir. Molekil ne kadar dizlemsel olursa iletkenlik de o kadar yuksek
olur. Metaloftalosiyaninlerin tek boyutlu koordinasyon polimerleri baskin tetragonal
geometriye sahiptir. Bundan dolayr yiksek elektriksel iletkenlik gosterirler.

1.5.2. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH2) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangic
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullamlan ¢oziciler pentan-1-ol ve 2-
(dimetilamino) etanol (DMAE) gibi hidrojen dondrlt ¢ozucUlerdir[46, 47]. Reaksiyonun
verimini artirmak icin DBU(1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) gibi bazik katalizorler
kullanilabilir. Baz olarak lityum veya sodyum alkoksit kullanilirsa, reaksiyon sonucunda
alkali meta ftalosiyanin olusabilir. Bu alkali metal ftalosiyanin asit veya su ile muamele
edilirse serbest baz olan metalsiz ftalosiyanin elde edilir [48]. Co6zicl kullanmadan,
ftalonitril ve hidrokinon yaklasik 200 °C’de 1sitilirak metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir
[49]. Bu yontemlerin disinda da cesitli yontemler kullamlarak metalsiz ftalosiyanin

turevleri hazirlanabilir.

1.5.3. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler ftalosiyaninlerin diger bir turevidir (Nc). Naftaftalosiyaninler
herbir izoindol alt birimine bir benzo hakasinin eklenmesiyle olusurlar ve 11k
spektrumunda yaklasik 740-780 nm’'de Q bandina ait siddetli sogurma piki verirler.
Genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca stiblimlesmezler ve genellikle
kaynama noktas yiksek coOzicllerde tekrar kristalendirilerek  saflastirilirlar.
Nafteftalosiyaninlerin 1,2-Nc  ve 2,3-Nc olmak uUzere iki ana simifimn yapisi
aydinlatilabilmistir. ilave n-elektron sistemi Nc'lerin redoks potansiyellerini, elektriksel
iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini  ve katalitik aktivitelerini  etkiler. Yapmlarinda
bulundurduklar: ilave =n-elektron sistemi ile oldukca ilgi c¢eken hilesiklerdir.
Ftaosiyaninlerin  ve analoglanmn  birgok uygulama aam bulmasina karsin,
naftaftalosiyaninler daha az ilgi ¢ekmislerdir. Bunun nedeni, sentezlenmelerindeki
gucliglin yan1 sira bircok organik ¢oziicl icerisindeki ¢ozuntrltklerinin az olmast olarak
aciklanabilir [50, 51].
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2,3-Nc

Sekil 16. 1,2- ve 2,3-naftaftalosiyanin

1.5.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojendrlerin reaksiyonundan elde edilmistir [40]. Genel ftalosiyaninler, yapmsinda dort
diiminoizoindol birimi  bulundururlar ve duzlemsel yapihdirlar. Subftalosiyaninler
ftalosiyaninlerin en disik homologlaridir ve ¢ diiminoizoindolinin azot atomlar: ile bor

atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase bigimli aromatik makrosikliklikleridir [52].
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Sekil 17. Bir subftalosiyanin orneg

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-n elektronu icerirler ve bu nedenle UV-Vis
spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler, Soret ile Q bandina benzer 305 ve 565 nm
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civannda ve absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin  diger bir tard  de
subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler yapilarinda delokalize olmus 20-n
elektronu bulundaran konjuge sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis
spektrumunda 276 ve 651 nm’ de Soret ve Q band: benzeri pikler verirler.

Hem subftalosiyaninler hem de subnaftaftalosiyaninler ¢oziicti ortaminda ve Kkati
halde parlak renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydinlatilmis olup
“kase” bhicimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin agik
tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanir [53].

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganistu optik ve elektriksel 6zellikler
gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik 0Ozellikleri ve c¢ok biyuk sogurma
katsayisina sahip olmalari nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi isikla calisan cihazlarin
yapimi i¢in oldukga uygundur.

1.5.5. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum klortrtin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleks olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani stperftalosiyanin
(SuperPc) elde edilir. Superftalosiyaninler 22 n-elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin gekirdegindeki azot atomlariyla koordine
olmasyla olusur. Siperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm’de
yogun bir band, 810 nm'’'de bir omuz ve 420 nm’'de tekrar yogun bir band gdzlenir. Bu
bandlar diger ftalosiyanin turlerinde gozlenen Soret ve Q bandlarimin analoglaridir.

Superftalosiyaninler, kuru DMFli veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile
susuz UO.Cl>"'in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok

dusuktur. Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler.
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1) DMF, 1750C, 2 saat, N,

R CN 2) Kinolin, 193%C, 40 dakika, N,
5 + wogl,
R CN

Sekil 18. Substitue stperftalosiyanin sentezi

Slperftalosiyaninlerin asitlerle, metaloftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi
beklenmedik bir gsekilde ftaosiyanin c¢ekirdeginin slperftalosiyaninden dort tane
iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin turlerine bizilmesine neden olur,

Uranyumdioksit stiperftalosiyaninden uranyum iyonunun Cu**, Co®, zn?*, Ni**

yada Fe**
ile yer degistirme girisimleri benzer yapil1 dort alt birimli metaloftalosiyanin tirevlerinin
elde edilmesine neden olur. Ayrica daha bilyiik iyon capina sahip Sn®* ve Pb?" ile yapilan
denemeler de ayrmi sonucu vermistir. Stiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tlrevlerine
buzulme egilimi bize uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligim saglamada ne

kadar onemli bir rol oynadigint gosterir [41, 42, 51].

1.5.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, iki farkli ftalonitril kullamlarak ya da bir asimetrik
substitue ftalonitrilden baglanarak (3, 4-, 34-, 35-, 345, 34,6- substitue)
sentezlenebilirler.

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerinin bir karistmint meydana getirirler.
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Sekil 19. Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yamsal izomerik karisimi

Iki farkl1 izoindolin birimi iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort yontem
bilinmektedir. Bu yoOntemler, polimer destek yontemi [54], subftaosiyaninlerin
genislemesi [55], 1,3,3-trikloroizoindolin ve izoindolindiiminin reaksiyonu ve drlnlerin
ayrilmasini takip eden statik kondenzasyondur [56].

Iik iki yontem kullanilarak, sadece (¢ benzer ve bir farkli izoindolin biriminden
olusan tek bir Uriin elde edilebilir. Uglincli yontem, iki benzer izoindolin biriminden olusan
Do, simetrisindeki dogrusal bir Grint elde etmede kullarilabilir. Asimetrik ftalosiyaninin
diger bir tirini sentezlemek icin istatistiksel kondenzasyon yontemi kullaniimalidir. ki

ftalonitrilin boyle bir kondenzasyonundan, alt: farkli ftalosiyanin olusumu mimkandur.



27

1.5.7. Coziiniir Ftalosiyaninler

Genel olarak ftalosiyaninlerin ¢cozindrlGg ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki periferal
substituentlerin uzun zincirli olmasiyla ya da blyidk hacimli gruplar icermesiyle ve
metal oftal osiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile uygun bir bicimde
etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [57]. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- veya 1,
4, 8, 11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarina substituentlerin yerlesmesi nedeniyle tetra- ve
oktasubstitue ftalosiyaninler srasiyla 2,3- ve 1,4-substitue yapilar olarak adlandirilirlar.

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

ftalosiyaninler de sentezlenmistir [58].
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1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 20. 1,4- ve 2,3- substitue ¢6zUnur ftalosiyaninler

Bu substituentler, yigilmis makrosiklikler arasindaki daha blyUk bir mesafeden
sorumludurlar ve bu makrosikliklerin solvasyonunu kolaylastirirlar. Etrafli bir sekilde
incelenen periferal substitue ¢Ozindr ftalosiyaninler, tetra- ve oktasubstitue olanlardir.
Genellikle, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢6zUnurltgl, oktasubstitue analoglarinin
¢OzuNnUrlUgiinden daha fazladir. Bu davranmisin ana nedeni, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin

dort yapisal izomerin bir karisimi olarak sentezlenmeleridir [59]. Bu durum, kat: halde
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simetrik oktasubstitue ftalosiyaninler ile karsilastirildiklarinda, onlarin daha dustk bir
dizenlenme derecesine sahip olmalanna neden olmaktadir [60]. Ayrnica, daha disUk
dereceli simetrik izomerler, makrosikligin cevresindeki substituentlerin daha cok simetrik
olmayan duizenlenmelerinden kaynaklanan daha yiksek bir dipol momente sahiptirler. Bu
yapisal izomerler karisiminin ayrilmas mn mimkun oldugu kamitlanmugtir [61].

1.5.8. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili calismalinn sayist diger
ftalosiyanin turlerine gore daha az olmasina ragmen, ¢zellikle son yillarda polimerik
ftalosiyaninlerle ilgili ¢cok sayida calisma rapor edilmektedir. Bu tip ftalosiyaninlerin
molekul agirliklar: di ger ftalosiyanin turlerine kiyasla oldukga blyuktur.

Farkli metotlarin kullamimasi ile elde edilen polimer ftalosiyaninler, siyah,
kahverengi veya mavi renkli bilesiklerdir. Siyah ve kahverengi renk, cogunlukla
safszliklardan kaynaklanmaktadir. Yapisal olarak tek tip olan polimerler, distk molekdil
agirlikl analoglar: ile hemen hemen ayni renge sahiptirler. Co, Cu, Ni ve Al metali iceren
polimerler H>SO4 ile muamale edilmeye kisa bir sire dayanirlarken Mg, Cd, Pb, Sn ve Fe
iceren polimer ftalosiyaninler metalsiz polimer anaoglarina dontsmektedirler. Polimerler
500 °C’ye kadar iyi termal kararlilik gosterirler. Polimer ftalosiyaninlerden yapilan ince
filmleri 102 ile 107 S cm™ araliginda iletkenlik gosterirler. Ayrica ince polimer filmler
gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Organik cozuculerde ¢coziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen konsantre silfirik
asitte kismen ¢ozunurler. Bu nedenle reaksiyona girmeyen monomer turevlerinden, metal
tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan Uriinlerden Soksilet cihazinda organik ¢ozictilerle
ya da seyreltik asit ¢ozetileriyle muamele edilerek saflagtirilirlar. Tetrakarbonitrillerden
polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasnda yan Urin olarak poli- izoindolin ve
politriazin olusabilir. Olusan bu yan UrUnler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt
birimler olarak baglanr ve bu yapidan ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler,
reaktantlarin stokiometrik oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla
elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik

formunu olusturur [62].
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1.5.9. Dendritik Ftalosiyaninler

Sentezlenen ilk dendritik ftalosiyanin Kobayashi ve arkadaslan tarafindan 1998
yilinda sentezlenmistir. 1lk olarak [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] cinko ftalosiyanin
sentezlenmistir. Bu ftalosiyanin igerdigi sekiz amino grubu ve bu gruplara bagl:
karboksietilesterler, disiklohekzilkarbodiimid ile etkilestirildikten sonra metanol-su
karisimi icerisinde LiOH ile hidrolize ugratildi. Bu reaksiyonun tekrar edilmes ile ikinci
jenerasyon dendrimer elde edilmistir. ikinci jenerasyon dendrimerin hidroliz edilmesi ile,

ilk suda ¢cozinebilir dendritik ftalosiyanin olmustur [63].
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Sekil 21. ilk dendritik ve suda ¢oziinebilir ftalosiyanin
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Ikinci dendritik ftalosiyanin ornegi silikon ftalosiyanindir. Bu bilesik yukaridaki
dendritik ftalosiyaninden farklidir. Burada dendritik substituentler direkt olarak ve aksiyal

pozisyonlarda merkez atoma baglanmiglarcir [64].

Sekil 22. Aksiyal ligandl1 dendritik ftalosiyanin

1.5.10. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Meta oftalosiyaninler, genellikle bir fuel hicre katodunda oksijen indirgemede
kullanilmaktadirlar. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tirevleri oksijen indirgemede mono
nikleer turevlerine gore daha etkilidiler. Bundan dolayr ¢ok cekirdekli ftalosiyanin
turlerinin elektrokatalitik olarak cok daha etkili olarak kullamlabilecegi disUnilmektedir.
Nevin ve arkadaslari, her bir ftalosiyanin halkaamn benzo gruplarindan birine
pentaeritrolin  kovalent  bgglanmast ile  polinikleer  ftalosiyanin  sentezini
gerceklestirmislerdir (Sekil23). Bu tetrantkleer bilesik, yapsinda bulunan pentaertirol
gurubunun ftalosiyanin merkezlerini spiro konformasyonunda tutmaktadir. Bu da, her

zaman kofasiyal eksenlerde iki ftalosiyanin merkezinin bulunmasini saglamaktadir. Bu
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diizenlenme sayesinde oksijen indirgenmesinde etkili olan Co(l11)-Co(I1) veya Co(l1)-Co(l)
sistemi bu yapi icerisinde daha etkili olmaktadir [65].
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Sekil23. Cok cekirdekli ftalosiyanin

1.5.11. Kiral Ftalosiyaninler

Doganin her yerinde optikge aktiflik mevcuttur. Porfirinik  bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20 yildir
yogun olarak incelenmesine ragmen ftalosiyaninlerde kirallik hemen hemen incelenmeyen
parametrelerden  birisidir.  Ftalosiyaninlerin  genellikle template reaksiyonlarla
sentezlenmelerinin bir sonucu ftalosiyaninlerin molekiler yapilarnn kontrol etmekdeki
gucluk olarak gorulmektedir. Bununla birlikte, bazi durumlarda kiral ftalosiyaninler, kiral
porfirinlerden daha cazip o©zelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral ftalosiyaninler
kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak icin tek
boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiler dikroizm olusum
mekanizmalarim analiz edebilmek porfirinlere gore daha uygundur. Cunki gecisi saglayan
en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q band1 ¢ok daha yogun ve keskindir. Boylece, bu
dogrultudaki calismalar kiral ftalosiyaninler Gzerinde yogunlasmaktadir [66].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tirevlerinin
hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik 6zellikleri bildirilmistir. Bu bilesiklerin eldesinde
kullanlabilen baslangi¢ bilesi giklerinden biri olan (Sekil 24) ftalonitril tlrevi, ticari olarak
bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2’-dihidroksi-1,1"-binaftil ile 3-nitroftalonitrilden elde
edilirken herhangi bir optikce aktiflik kaybi olmamaktadir. Bundan daha da Onemlis,
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bilesi gin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik engellemelerinden dolay: ftalosiyanin
sentezi sartlarinda bu bilesik rasemik karisim olusturmamaktadir. Istenilen izomer disinda
herhangi bir izomer olusmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya
ftalonitril tOrevieri ile reaksiyona sokulmas sonucu yeni tur kiral ftalosiyaninler elde
edilmektedir [67].
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Sekil. 24. Kira ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

Y apilan incelemelerde, bu baslangic bilesi ginin (S)-(-) formu kullanilarak elde edilen
tum ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV -vis spektrumuyla
ayni ve ters yonlu oldugu gordlmastir. Ayrica optikcge aktif binaftil birimlerinin sayisnmn

artmast CD sinyallerinin siddetini arttirdig belirlenmistir.

1.6. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ve turevlerinin hazirlanmasinda yapilan ilk calismalardan ginimize

kadar cesitli sentez yontemleri gelistirilmistir.

1.6.1. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substituentsiz ftalosiyaninler, metal koordinasyon bilesikleri, metal tuzlari, metaller
ve aagimlar ile ftalonitrilin reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar ¢ozicl
kullanilmaksizin ftalonitrilin erime noktasinda gerceklestirilir [68].

Kogak ve arkadaslarinin sentezledigi iki katlh ftalosiyanin, ftalonitrillerden

ftalosiyanin sentezine 6rnek verilebilir. Bu sentezde, dinitril tdrevi, Lu(OAc)s.3H,0, DBU
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ve n-hekzanol azot gaz atmosferinde 170-175 °C'de 24 saat sireyle reaksiyona
sokulmustur. Uygulanan kolon kromatografisi ile istenilen cift katl: ftalosiyanin bilesigine

ulasiimistir [69]. Reaksiyon denklemi Sekil 25 de verilmistir.

(O/\‘ COOC,H, N
0 O + Lu(OAc), 3H,0
o e
o 3

COOC, Hy
— < ©9 939
P o> O o0

O
Oo—= 3
— 0 COOC,H, COOC,H,
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COOC,H; - _N~—> 2’5
N—=nN

C =
N =
S , = _> __COOC,H,
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0 07
(0] o
“0_o—~" 0 6. O
—_— . s =~
COOC,H; ANN= COOC,H,
NSy N—SN
COOC,H, SN e COOCsz
- —, 0> COOC,H, COOC,H; O/\Q7
o %o <% o
Co o—

Sekil 25. Ftalonitriller Gizerinden ftalosiyanin sentezi
1.6.2. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tirevi, kobalt(ll) stlfat hepta hidrat, Ure, anonyum klorir ve
amonyum molibdat(VI1) nitrobenzen icerisinde 180°C’'de 6 saat 1stilir. Sogutulduktan
sonra ham trtin stizilr ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile yikanir.
Geriye kalan kat1 kiam NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edilir ve kisa siire
isitilir. Oda sicakligina sogutulur ve stzdltr. Kati kiam 0.1 M NaOH c¢ozeltisinde
80°C’de ¢cozulur ve suzilur. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’ de amonyak gazi Gikisi
tamamlamincaya kadar isitilir. Bu islemler birkag kez tekrarlanarak saflastirilir. Bu
yontemle benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [70, 71].
Reaksiyon denklemi Sekil 26’ daverilmistir.
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Sekil 26. 3-Fenilftalik asit Gzerinden ftalosiyanin sentezi

1.6.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Ftalimidler tzerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni, sentez
srasinda yiksek sicakliklarda c¢esitli  metallerle oksijenin - metal-oksijen  bag
olusturmas dir.

Ftalimid, tUre ve PdCl, (1:4:14 mol oranlarinda), (NH4),M00, kataizérllginde
PhNO; icerisinde 4 saat kaynatilir. Resksiyon sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-
2-ol, % 2-3'luk NaOH cozeltis ve % 2-3'luk HCI cozeltis ile yikamr. Elde edilen
palladyum ftalosiyanin tirevi konsantre sllfirik asitten 4 kez kristallendirilerek saflastirilir
[72]. Reaksiyon denklemi Sekil 27’ de verilmistir.

0 ure NH,CI

N N —
PhNO, | |\|1
(NH ).MoO =
4 NH T PdCl, — %2 4 N—Pd—N_
190°C | IL
4 saat
o) N— N

Sekil 27. Ftalimidler Gzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.6.4. 1,2-Dibromobenzenden

Rosenmund-von Braun yontemiyle ftalonitrillerin sentezi sirasinda, bazen bakir(l1)
ftalosiyanine dogrudan déntsim meydana gelir. Ftalonitril tlrevlerinin sentezi sirasinda
cogunlukla yan Urtin olarak elde edilen bakir (I1) ftalosiyaninler, blyik ya da tek trtnler
olarak daelde edilebilirler [73, 74].

Dibromo tirevi, CuCN, kinolin ve argon gazi atmosferinde 190 °C’ de 22 saat 1stil1r.
Gerekli islemler yapildiktan sonra koyu yesil renkli Grin elde edilir [75]. Reaksiyon
denklemi Sekil 28’ de verilmistir.

R/ R\ o CuCN
N o N Oj@[ TMU
[
N o) N o) Br Ar
RN/ N\ <g>c
190

R’NK\ \) R=Ts H O/\
Q/N\) -S K/N\\)
Sekil 28. 1,2-Dibromobenzen Gizerinden ftal osiyanin sentezi

1.6.5. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

ik ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanisi sirasinda tesadiifen elde

edilmistir. Fakat yine de substituentsiz ftalosiyaninler sentezlenebilmistir.
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1. Naftalen, A

CN 1saat C'\l
4 @[ *t RhCI, N— Rh N
CONH, 2. Ekstrak5|yon HOAc

Sekil 29. 2-Siyanobenzamid Uzerinden ftal osiyanin sentezi

Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlari (MCIn = RuCl3.3H20,
OsCl3.H20, RNhCl3.3H0, SiCls ve RhCl3) kullamlarak, cesitli metaloftalosiyaninler
sentezlenmistir. Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamid karisimi 1 saat kaynatilir. Elde
edilen mavi renkli kati, glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar
soksilet cihazinda sicak ekstraksiyona tabi tutulur. Asetik asit fazlas 100 °C'de 12 saat
kurutularak giderilir [42, 76]. lgili reaksiyon denklemi Sekil 29’ da gosterilmistir.

1.6.6. Halka Biiyiimesiyle Subftalosiyaninlerden

Kloro[2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-7,12,14,19-diimino-2,5-nitrilo-5H-
tribenzo [c,h,m][1,6,11]triazas klopentadesinato-(2-)-N22,N23,N24]-(T-4)-boron (SubPc),
izoindolin- diimin bilesigi, susuz I-kloronaftalen ve susuz DM SO’ dan olusan bir karisim,
argon atmosferinde 80 °C'de 4 saat 1atilir. Karisim, oda sicakligina sogutulduktan sonra
etanol ile seyrdtilir. Ayrilan yari kati madde etanol ile isitilir ve safsizliklan uzaklastirmak
icin santrif(jlenir. Ele gecen yesil renkli ham drin, kolon kromatografisi ile saflastirilir
[77]. Reaksiyon denklemi Sekil 30’ de gosterilmistir.
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Sekil 30. Subftalosiyaninler Gizerinden ftalosiyanin sentezi

1.6.7. Halka Biiziilmesiyle Superftalosiyaninlerden

Asit ya da diger meta iyonlarimin varliginda, bes tyeli bir stiperftalosiyanin turevi,
metaloftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak Uzere bUzulUr. Kuru
DMF de ¢ozunen susuz MCl2 (CuCl2 ve SnCl»)’ e diokzouranyum (V1) siiperftalosiyanin
ilave edilir ve kansim azot atmosferinde 120 °C’ de 3 saat 1sitilir. Bu siire sonunda, ¢oziicii
vakum altinda uzaklastirilir ve ele gecen kati1 sirasyla su, aseton ve etanol ile yikanr.
Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde vakumda kurutulur [78]. Reaksiyon
denklemi Sekil 31’ de gosterilmistir.



38

=/ "\~ NQN
\ ol I 1200C | '\\l
N_Q: DMF =
b b, 2T e
N M 2-3 saat
o ) I N
N—" N
N

s

Sekil 31. Superftalosiyaninler Uzerinden ftal osiyanin sentezi

1.6.8. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tUrevleri ftalosiyanin olusumu icin tipik baslaticilar olmamalarina
ragmen ftal osiyanin reaksiyonlarinda kullanimalarinin nedeni, reaksiyon sirasinda ftalimid
ya da ftalonitril tlrevlerine donuserek reaksiyonun olusan bu yeni tUrevler Gzerinden
yurimesidir.

(NH4),M 00, veya NH,V O3 varliginda 3-substitue ftalik anhidrid, Ure, sodyum silfat
ve bakir(ll) asetat énce 160-170 °C’ de triklorobenzen icerisinde 1 saat ve takiben 200-210
°C’de 3 saat 15til1r. Daha sonra sogutulup siiziiliir. Metanol ile yikanir. 80 °C’ de % 3'lik
HNOs ile muamele edilerek saflastirilir. Bunu takiben sirasiyla seyreltik HCl ve NaOH ile
agirhigr degismeyinceye kadar kaynatilir. Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra
olusan kompleks su ile ¢okturdltr. Olusan Uriin yapisal izomerlerinin karisimi halindedir
[79]. Reaksiyon denklemi Sekil 32" de verilmistir.

R
tre, Na,SO,, I | \
4 | o (NH4)2MOO4 - | , N—CU“N\
200-210°C |
(; N N —N R
— R=OPh, %32
R R=SPh, %26

Sekil 32. 3-Substitue ftalik anhidrid tlrevi Uzerinden ftalosiyanin edesi
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1.6.9. izoindolindiimin Tiirevleri Uzerinden

Diiminoizoindol, ftalonitril tlrevlierine sodyum metoksit ve metanolli ortamda
icerisinden amonyak gazi gegirilmes ile elde edilir. Yeteri kadar yiksek scaklik olursa
ilgili diger reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine donusebilir. Yiksek verimle
ftalosiyanin elde etmenin en uygun yontemlerinden birisidir.

Bu senteze Bilgin ve c¢alisma arkadaslarinin sentezledigi ftalosiyanin drnek olarak
verilehilir. 1,3 diiminoizoindol turevi kuru 2-(dimetilamino)amino (DMAE) 190 °C’ de 48
saat sireyle reaksiyona sokulmus gerekli saflastirma islemlerinden sonra elde edilmistir
[80]. Reaksiyon denklemi Sekil 33 de gosterilmistir.

O

I/\O
C
LOQ\ /Q )
(\ s
< Oﬁo S ‘N:H DMAE Ar(g) i \/é/
QOJKSMOJC/%H 190°C N
(™ é )

L L.
g} ~
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Sekil 33. izoindolindiiminler tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.6.10. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son villarda ftalosiyaninlerin -20 °C'ye kadar varan dusik sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya gikmustir. I-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in DMAE de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-181lik bir verimle elde
edilir.
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Sekil 34. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin tizerinden ftalosiyanin sentezi

Bu Urtin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksyon ¢inko asetat esliginde -15, -
20 °C'de gerceklestirilirse, 9%5-11 verimle tek izomer hainde 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(11) elde edilir [81]. Reaksiyon denklemi Sekil 34'de

verilmsitir.

1.6.11. Metal/Metal Degisimiyle Alkali-Metal Ftalosiyaninlerden

Alkali-metal ftalosiyaninler, genel olarak uygun ftalosiyaninin pentan-1-ol gibi bir
alkolde lityum ile reaksiyonundan elde edilirler. Eger sentez siiresince yuksek sicakliklar
gerekli ise, kaynama noktasi ¢cok daha yiksek olan oktan-1-ol kullanilir. Daha sonra
reaksiyon karisimi, istenen metal atomunu iceren bir bilesik ile riflaks edilirek uygun metal
ftalosiyanin elde edilir.

Ftalonitril tirevi ile lityum hekziloksitin 180 °C’'de 1 saat n-hekzanol igerisinde
isitilmas ile alkdi-metal ftalosiyanin elde edilir. Ham Uriin asetik asit ile protonlandiktan
sonra silikajel kolondan saflastirilir. Ele gegen kahverenkli Uriin, susuz Zn(CH3CQOO), ile
DMF icerisinde reksiyona sokululur. Cozticti 90 dakika sonra evapore edilir ve silikajel
kolondan saflastirilarak elde edilir [82]. Reaksiyon denklemi Sekil 35’ de verilmistir.
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Sekil 35. Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin sentezi

1.6.12. Metalsiz Ftalosiyaninlerden

Meta ftalosiyaninler, hidrojen/metal degisimi ile metalsiz ftalosiyaninlerden
sentezlenebilirler.

Metalsiz ftalosiyanin ve NiCl,’in DMF deki cozeltis ile 150 °C'de 24 saat
karnstinlir. Oda sicakligina sogutulur ve igerisine dietil eter ilave edilerek ham Uriin
cokturuldr. Kisa alumina kolondan gegirilerek saflastirilir ve vakumda kurutulurak elde
edilir [80].
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Sekil 36. Metalsiz ftalosiyanin Uzerinden metal ftalosiyanin sentezi

1.7. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Genellikle, ftalosiyaninler Uzerine yapilan reaksiyonlar, diger ftalosiyanin
bilesiklerinin  sentezi olarak duUsUndlebilir. Ftalosiyaninler, genellikle cok kararli
bilesiklerdir. Bu nedenle, bu bilesiklerin makrosiklik yapmsa, kimyasal reaksiyonlarnn
cogunda korunmaktadir. Eger reaksiyon sartlart makrosiklik yapimin baglarim kirmak icin

yeterince sert ise, genellikle elde edilen Griin miktar: az olur.

1.7.1. Substituentler ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, yan gruplar olarak adlandirilan degisik fonksiyonel gruplar nedeniyle
cesitli kimyasal reaksiyonlara maruz kalmaktadirlar. Y an gruplardaki reaksiyonlar istenen
urinler ftalik asit tirevinden dogrudan elde edilemiyor ya da reaksiyon, ftalosiyanini
ferrosen ve Ceo gibi ikinci bir molekile, bir polimere ya da silikajel gibi inorganik bir
substrata katmak icin kullanmliyorsa, normal olarak gerceklestirilmektedir (Sekil 37) [83].
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Sekil 37. Ftalosiyaninlerin substituentler ile olan reaksiyonu

1.7.2. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, dizlemsel n-elektron sistemleri nedeniyle hem enzimi, By, vitamini
ve ditokrom P450'ye benzer bilesiklerin  bir sinifim  olustururlar. Bu nedenle,
ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik ozelliklerineilgi artmistir. ilave aksiyal ligandlar:
baglama kabiliyeti olan gecis metal (6rnegin, kobalt, demir, rutenyum) ve akali meta
(6rnegin, auminyum) kompleksleri oksijen tastyicilan olarak, epoksidasyonlarin
oksidasyon katalizort olarak, akenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere
ya da peroks asitlere oksidasyonlarinda, fenol ve tiollerin otooksidasyonlarinda,
hidroperoksitlerin aynsma katalizor olarak ve halojenlendirme icin katalizér olarak gorev
yaparlar. Bununla birlikte, platin ftalosiyaninler gibi kapali elektron kabuklu dizlemsel
kompleksler de katalitik 6zellik gosterirler [84, 85, 86].

1.7.3. Merkezi Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlerin  oksidasyonu ve indirgenmess hem kimyasa hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil klordr,
halojenler ve siyongen ile mumkin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve
perifera substituentlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun
oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, SnPc(I1) ve



Br, karnsimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70 °C’de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz
urdin SnPc(1V) elde edilir [87].

— N _Br
1- kloronaftalen
n N n N
65 700C
20 dakika

Sekil 38. Merkez iyonunun oksidasyonu ile olan reaksiyonlar
1.7.4. Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birlestirilmesi ya da bir polimer icerisine bir
ftalosiyanin yerlestirilmesi ilging Ozelliklere sahip maddelerin tasarimu igin oldukca
faydahidir. Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri Uretmek icin birkac alternatif yontem
vardir. En kolay yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla bir
ftdosiyanin baglanmasidir. Yalmzca demir atomu, oksijen ile dimerik bir kopru
olustururken, pirazin, tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile
polimer vermek Uzere bazi di ger gecis metallerine baglanabilir [88, 89]. Diger bir aternatif
yontem ise ftalosiyaninleri duzlemsel makrosiklikler yoluyla polimerize etmektir.
Ftalosiyanin polimerleri elde etmek icin Uglncl bir yontem ise tag eter ya da
makrosiklikler arasindaki kopri tniteleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi diger gruplarin
kullamlmasidir [90].

1.8. Ftalosiyaninlerin Saflasgtirma Yontemleri

Substitue olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metal tirevieri, konsantre stlfirik
asitte cozulmelerini  takiben suda cokturilerek yada stblimasyon ile kolayca

saflagtirilabilirler. Ancak bu yontemler substitue ftalosiyaninler icin pek kullamlmaz.
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Cunkt bu bilesiklerin  ¢ogu yuksek sicakliklarda veya sSllfdrik asitli - ortamda
bozunmaktadir. Bununla birlikte ¢ozinebilen ftalosiyaninler icin ekstraksiyon ve
kristallendirme ile saflastirilmalar mumkadndir [91].

Ftal osiyaninlerin ¢ozinlrl Ggund artirici yan gruplarin eklenmesiyle gesitli saflastirma
yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki gibi siralanabilir:

e Konsantre sllfurik asitte cozerek ardindan soguk su veya buz ile tekrar

cokturmek,

e Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derisik HCl'de ¢ozulUp daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden ¢oktirilerek,

e AlUmina kolondan uygun cozlculerle ellie etmek ve ¢oziclinin uzaklastiriimasi
veya yeniden kristallendirmeile,

e Silikajd doldurulmus kolondan normal, flas veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmaayla,

o Jel-permisyon yontemi ile,

e COzUnir olmayan ftalosiyaninleri cesitli cozicllerle yikamak suretiyle
safazhiklan uzaklastirarak,

e COzUnUr ftalosiyaninleri ¢cozindr olmayan safsizliklardan cesitli ¢oziicllerle sicak
ekstraksiyonunu yapilip, ¢ozicunin uzaklastirimasi ile veya ekstrakte edilmis
ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile,

e Siblimasyon teknigiyle,

o Diger teknikler; yiksek performansl1 sivi kromatografis (HPLC) ve ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile saflastinilabilirler.

Yukanda bahsedilen saflastirma yontemlerinin uygulanmasinda bazi zorluklarla
karsilagilabilir. Substitue ftalosiyaninlerin molekdl agirhginda meydana gelecek artss,
substituent gruplar arasindaki dipol etkilesimi articaktir. Bu etkilesimin artmasi sonucunda,
bu tir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi ile saflastiriimas mimkin olmamaktadir [58].
Substitue ftalosiyaninler igin zaman zaman uygulanan sUlfurik asit ile saflastirma
tekniginde, oktasubstitue ftalosiyaninlerin bazilar1 sllfUrik asit icerisinde sogukta
¢OzUlmus olsalar dahi bozunmaktadirlar. Yada stlfurik asit varliginda bazi substitue metal
ftalosiyaninlerin stlfurik asit icerisinde ¢ozinmtyor olmalarina ragmen fenil halkaarinin
sulfolandigr gozlenmistir [92]. Bu sebeplerden dolay:, substitue ftalosiyaninlerin stlfurik
asitte ¢ozinmesi ve bunu takiben coktUrilmes nadiren kullanilan bir saflastirma

metodudur. Amino substitue ftalosiyaninler, HCI asit icerisinde ¢ozildukten sonra sulu baz
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icerisinde tekrar ¢oktirme islemi sirasinda, istenmeyen amino safsizliklan hem ¢ozinebilir
hem de yeniden ftalosiyaninle birlikte ¢cokebilir. Cozlnebilir substitue ftalosiyaninler icin
kromatografik saflastirma oldukga sik kullanilan bir yoldur. Fakat ftalosiyaninler oldukca
kuvvetli agregasyon 0Ozelligi gostermesinden dolay: [65], kolon kromatografis sirasinda
elue edilen band saf substitue ftalosiyanin olarak sanilsa da, substitue olmayan tirevide
icerisinde bulundurabilir. Bundan dolayr TLC'de tek leke olarak kendini gosteren veya
kolondan tek band olarak toplanan fraksiyonlarin diger spektroskopik yontemlerle de
analizi gerekmektedir. Jel permisyon kromatografisi, molekulleri buyukliklerine gore
ayirabilmektedir. Jel permisyon metoduyla ayrilmis molekiller, jel permisyon kolonun
yapisinda bulunan cgapraz bagli divinilbenzen-stiren jeli ile birlikte elue edilmis olabilir.
Bundan dolayr maddeler bu safsizliklari uzaklastirmak icin tekrar silikgjel veya aimina
kolondan saflastirilmalidirlar [65]. COzUnur olmayan substitue ftalosiyaninler, cesitli
cozuculer ile yikanmak sureti ile saflastirilabilirler. Ancak bu metotla ¢ozintr olmayan
safszliklar da madde ile birlikte geride kaacaktir. COzunur substitue ftalosiyaninlerde
¢Ozlcl ile yikanarak veya ekstrakte edilerek saflastirilabilir, ancak burada da safsizliginda
ftalosiyanin ile birlikte ¢ozinme olasiligi vardir. Preparatif TLC ile gok kigik miktarlarda
ftalosiyanin saflagtinlabilir. Ancak TLC den saflastirilmus ftalosiyanini geri kazanmak
oldukca zahmetlidir.

1.9. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler, gorinen 1s1g1 absorplarlar. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekuler spektroskopi agiandan ¢ok ilging 6zellikler gosterirler. Ayrica, bu
bilesiklerin optik 6zellikleri, fotokimyasal ve fotobiyolojik 6zellikleri ile kristal 6zellikleri
deilging oldugu kadar dnemlidir.

1.9.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik spektrumunda (UV) iki adet karakteristik pik
gozlenir. Bu islem basitce ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigini kontrol etmek veya
ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak i¢in kullanilabilir.

Birinci pik, 350 nm civarinda gikmakta olup B band: veya Soret bandh achni alir. Tkinci pik
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ise 650-700 nm arasinda ¢ikar ve Q bandh olarak bilinir. Q bandinin 6zelligi, molekdlin
simetrisine gore bicimlenmesidir. Ornegin Dy, simetrisindeki molekilde tek bir pik
gozlenirken, Don simetrisinde ikili pik gozlenir. Ftalosiyaninler icin UV -vis spektrumunda
670 nm civarindaki Q bandina ait pik spesifiktir ve molar sogurma katsayrs genellikle 10°
dm®M*.ecm™ dir. Daha az yogunlukta mavi bolgeye kayan ikinci bir sogurma 340 nm
civarnindadir ve bu bant B (Soret) bandi olarak adlandirilir [93]. Ftalosiyaninlerin UV -vis
spektrumu 10° M’ ik cozeltileriyle ainmir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve B
bandina ilaveten bazi molekillerin spektrumunda liganddan metale ya da metalden liganda
olan yiUk transferinden ya da dimerik komplekslerin n-sistemleri arasinda meydana gelen
eslesmelerden dolay1 farkhh bantlar da gozlenebilir. Periferal substituent olarak 1,4-
pozisyonunda alkoksi ya da akil grubunun bulunmas kirmizi bélgeye dnemli derecede
kaymalara neden olur [94]. Cesitli bilimsel makale ve kitaplarda, ftalosiyaninlere ait
kristal, ince film, ¢cozelti ve buhar fazi deneylerinden elde edilmis UV-vis spektrumlarina
yer verilmistir. Simdi bu kaynaklardan elde edilen bilgiler 1s1g1nda, ftalosiyaninler ve metal
kompleksleri igin gegerli olan UV-vis spektrumlarim genel hatlariylaagiklayalim.

Metalsiz ftalosiyaninler icgin, azalan Doy molekil simetrisinden dolay: tim haller
deenere olmamistir. Bu nedenle, Q bandi kendi icerisinde iki banda ayrilmigtir. TUm temel
belirgin gecisler x veya y yonlerinde polarize olmaktadir. Sekil 39'da bu tlr gecislerin

goruldugl metalsiz ftalosiyanin tirevleri icin 6rnek UV-vis spektrumuna yer verilmistir.
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Sekil 39. Metalsiz ftalosiyanin igin beklenen UV -vis spekrumu
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D4, sSmetrisindeki metaloftalosiyanin kompleksleri icin 230 ve 800 nm bolgesinde
yalnizca n- n* gecislerinden meydana gelen bandlar gozlenmektedir. Bu ¢esit bir UV-vis
spektrumu 670 nm civarinda yogun bir band ile karakterize edilir. Cozelti igerisindeki
metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, Ey (aw' e') Simetrisine sahip ilk
uyarimis tek hal ile A (é%1,) teme hali arasindaki ikili dejenere gecisten meydana
gelmistir. =-n " gecisine imkan saglayan ikinci band (B bandh) ise bir & ve ayn &, orbitali
arasindaki bir gegisten kaynaklanmaktadir [95]. Bu tur ftalosiyanin komplekslerine ait
ornek bir UV-vis spektrumu Sekil 40’ ta gosterilmektedir.
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Sekil 40. D4, simetrisindeki metaloftalosiyanin  kompleksleri icin
beklenen genel UV -vis spektrumu

Gendllikle yUk transfer bandlan olarak adlandirilan ve ftalosiyanin halkasinin m-n*
gegcislerinin gozlendigi bolgede gbzlenen metal -ligand veya ligand-metal yik gecislerine
ait ilave bandlart iceren UV -vis spektrumlar: da gozlenmistir. YUk gecislerinden meydana
gelen bu bandlar daha ¢ok 450-600 nm bolgesinde ortaya cgikmaktachr [94]. YUk
gecislerinin gozlendigi bir ftalosiyanin kompleksinin UV-vis spektrumu Sekil 41'de
gosterilmektedir.
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Sekil 41. ilave bandlarin gozlendi gi UV-vis spektrumu

Ftalosiyanin tarlerinin ¢ozelti icerisinde dimerik turler olusturdugu, alinan UV-vis
spektrumunda 620 nm civarinda gozlenen gucli bir absorbsiyon ile karakterize
edilmektedir. Bu iki ©= sistemi arasinda meydana gelen etkilesim sonucu Q bandinin
maviye kaymas ile ortaya gikmaktadir. Cozeltideki dimerik turlerinin varligim gosteren
bir UV-vis spektrumu Sekil 42’ de gosterilmektedir.
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Sekil 42. Cozeltideki dimerik tlrlerin bulundugu UV -vis spektrumu
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Ftalosiyanin tdrlerinin ince film halinde alinan UV-vis spektumlari, ¢cozelti halinde
alinanlardan farklilik gostermektedir. Kati halde Q bandi ¢ok yayvan bir sekilde yaklagik
500-750 nm arasinda gozlenmektedir. Kati1 halde ftalosiyaninlerin spektrumlari, band
durumlarinda da kaymaaa neden olan uyarilma kaplingi etkilerinden dolayt
genislemektedir.

1.9.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlarinin, makrosiklik -sistemi nedeniyle biiyiik
diyamanyetik halka akim kaymalar1 gosterdigi bilinmektedir [96]. Ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarimin sinyalleri distk alanda gorilmektedir. Aksiyal olarak baglanmis
ligandlarin protonlari, yiksek aana dogru blyuk bir kayma gosterirler. Yiksek alana
kayma, makrosiklikteki protonlarin ilgili durumlarina ve aralarindaki mesafeye baglidir.
Bu ozellik "H-NMR kaydirma reaktifleri kullanilarak belirlenebilir. Son zamanlarda,
duzlemsel ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinin, agregasyon olayr nedeniyle farkl:
konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biytk bir kayma
gosterdigi belirlenmistir [48]. Eger agregasyon, ilave aksiyal ligandlarla ya da 1,4-

pozisyonundaki uzun yan zincirlerle engellenirse, bu etki azaltilabilir.

1.10. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal ¢zelliklerine, ¢Ozindikleri ¢ozicunin 6zelligine ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarimn bir kansimi halinde
bulunabilirler. ki veya daha fazlaftalosiyanin halkasnin molekdiller arast gekim kuvvetleri
ile istiflenmesine agregasyon adh verilir. Ftalosiyaninlerin en garpici ¢ozelti 6zelligi olan
agregasyon, absorpsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere yol agmaktadir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna etki eden faktorler: ¢ozlicl etkisi, derisim etkisi, faz
hali (kat1, sivi, gaz), merkez iyonunun atom agirligimin artmas, sicaklik, merkez iyonunun
aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz ya da
metaloftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim ihtiva eden ftalosiyaninler icin cozelti

ortaminailave edilen alkali yadatoprak alkali metal tuzlarinin etkisidir.
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Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik sogurma spektrumu alindiginda 300-400 nm
arasinda B bandina (Soret bandi) ait ve 600-800 nm aral1iginda da Q bandina ait sogurma
pikleri goralir. Bu piklerin sekli ve birbirlerine gore konumlar: biydk 6lclde
agregasyonun derecesine bgzlidir. Sayet konjugasyon yoksa, metalsiz ftalosiyaninler Don
simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gosterir. Bu iki
sogurma bandi Qy ve Qx olarak ismlendirilir ve 670 ve 720 nm civarinda gozlenir. Ayrica
bu bantlarin overton pikleri yaklasik 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak gozlenir.
Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik yuksekligi artarken, 670
ve 720 nm'deki bantlarin pik yiksekligi azalmaktadir [97]. Goruldigl gibi monomer
yapidan dimer yapiya gegildiginde yaklasik 30-50 nm’lik kayma s6z konusudur. Bunun
yaninda sogurma siddetlerinde azalma ve bantlarin  keskinliklerini  kaybederek
yuvarlaklasma da agregasyon sonucundadir.

Metal oftalosiyaninier genel olarak Dan Simetrisine sahiptirler ve dejenere olmusglardir.
Meta oftalosiyaninierin elektronik spektrumunda 680 nm’ de siddetli bant ve 640 nm
civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metal oftal osiyaninlerin daha gok
agregasyonaegilimli oldugunu géstermektedir [98].

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢ozuciinin etkis oldukca fazladir [99, 99]. Benzen,
karbontetraklortr gibi apolar ¢oziicilerde UV-vis spektrumu alindiginda 720 nm ve 670
nm’de hemen hemen ayn yikseklikte iki bant gozlenir. Bu spektrum monomer yapidaki
ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumudur. Fakat metanol gibi polar bir ¢oziictide 630 nm’ de
genis bir pik gordldr. Kullanlan ¢ozicunin polar karakteri (solvasyon gucil) ya da
dielektrik sabiti blyudikce agregasyon artar. Polar ¢ozicUler kullanilarak alinan UV-vis
spektrumunda monomer yapil ftalosiyaninlerin 720 nm'’ deki siddetli piklerinin yogunlugu
azalirken 630 nm'deki piklerinin siddeti ve yayvanligi (broad) artar. Apolar ya da
dielektrik sabiti kuctik olan ¢ozuculer icin durum yukaridaki aciklamanin tersidir.

Yapilan deneysel calismalar derisim artistnin agregasyona neden oldugunu ortaya
koymustur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin (PcH>)
dodekan ¢ozeltisinde farkli derisimlerde sogurma spektrumu incelenmistir (Sekil 43).

Burada dodekan c¢ozicisinin secilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece
dustk olmasidir. Bdylece ¢bzunin etkisinden kaynaklanacak  agregasyon
engellenebilecektir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin derisimi artirilciginda 697 ve 655 nm’ deki Q
bantlarina ait piklerin siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin 600-625 nm'deki pikin
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siddetinde ve yayvanliginda bir artis olur [100]. Bunun nedeni derisim arttigi zaman

tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin (screening effect) azalmasidir.
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Sekil 43. H:Pc'nin dodekan c¢ozeltisinde konsantrasyona bagli Uv-vis

spektrumu (konsantrasyon aralig: (7.74x10°-4.89x10*M), oklarin
yonl konsantrasyon artisim gostermektedir)

Periferal substituent grup olarak makrosiklik birim (6rnegin tag eter halkasi) ihtiva
eden bazi ftalosiyanin tirevleri igin ¢cozelti ortaminailave edilen akali, toprak akali metal
tuzlan ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerini énemli 6lciide etkiler. Tlave edilen tuzdaki
metal katyonunun iyon c¢apinin makrosiklik kaviteye uygunlugu oramnda agregasyona
katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekllti arasinda olacak sekilde
makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer formlar olusturarak
agregasyona neden olur [49, 99, 101].

Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldigi zaman agregasyon
artmaktadir. Lever ve arkadaslar1 yaptiklar: calismalarda, oda scakliginda Q bantlarini 670
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ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180 °C’'ye soguttuklarinda bu bantlari 650 nm

civanndapik yukseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde gbzlemislerdir [98].

Absorbans

300 400 500 2 &00 2 Foo 800
AJnm

Sekil 44. H,Pc'nin kloroformda farkl: sicakliklarda (-) 25 ve (-) 50 °C'de
elektronik absorpsiyon spektrumu

1.11. Ftalosiyaninlerde Elektronik Yapi

Ftalosiyanin bilesiklerinin molekiler orbitalleri icin detayli teorik hesaplamalar
yapilmistir [102]. Bu hesaplamalara gore, ftalosiyanin halkasinin dejenere olmus en yiksek
enerjili dolu iki molekul orbitali a, ve &, en dusitk enerjili bos orbitali g, olarak ifade
edilmistir (Sekil 45). Cozelti icerisindeki metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q
bandi, Eu (2w eq’) simetrisine sahip ilk uyarilmis tek hal ile Aig (a1.°) temel hali arasindaki
ikili dejenere gegisten meydana gelmistir. t-n gegisine imkan saglayan ikinci band (B
band) ise bir a,, ve ayn: g, orbitali arasindaki bir gegisten kaynaklanmaktadir.

Metalli ftalosiyanin turevierinde, d° ve d'° elektronik konfigurasyonu sahip metaller
disindaki tim metal iyonlan ile ftaosiyanin halkasi arasinda, metaden liganda veya
ligandan metale bir yik transfer gecisi 200 ile 1000 nm arasinda gorulebilir [94]. Y Uk
transfer bandlarinin yonu ve enerjisi, metal atomunun hem oksidasyon basamagina hem de
spinine baglidir. Metal ftalosiyanin tlrevlerinde gortlebilecek muhtemel yik transfer
gecisleri Sekil 46’ de verilmektedir.
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Sekil 45. Ftalosiyanin halkasiin molekiler orbita
gosterimi

Metal-Ligand Yiik Transferi

Ftalosiyanin oribitalleri
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Sekil 46. Merkez metal iyonu ile ftalosiyanin halkas arasindaki muhtemel yik transfer

gegcisleri
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1.12. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilar:

Coklu duizen, bir kimyasal bilesigin birden daha fazla kristal diizeninde bulunmasi
olarak tammlanmaktadir. Organik molekll kristallerinde, molelik ici etkilesimler oldukca
zayiftir. Bu nedenle, ayn enerji dizeyinde birden fazla molekil dizenlenmesi mimkin
olmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninin yapisinin belirlendigi andan beri, bu organik molekile
ait on farkl kristal dizenlenmes ortaya ¢ikarilmigtir. Bunlar o, B, v, @, &, 1, T, 1, 1 ve g
formlandir. Metalsiz ftalosiyaninin polimorfik yapilari vakumla biriktirme, direkt sentez,
Ogutilme ve organik solvent muamelesi farkli yontemler ile hazirlanabilmektedir. Metalsiz
ftalosiyanin molekilinin cesitli organik cozicller ile muameles sonucu polimorfik
formlann birbirine dondsimdnin  mimkin  oldugu gozlenmistir  [103]. Metalsiz
ftalosiyaninlerin direk sentezi ile termodinamik yonden en kararli B-formlart elde
edilmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin a-formu, B-formu icerisinde dimorfik degisimle elde edilir. Bu
form degisikligi 19 veya ¢Ozucu etkisiyle kolayca gergeklestirilebilir. Metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin stlfurik asit, izopropanol veya 2-dimetiletanolamin igerisinden yeniden
cokturulmesi ile a-formunun elde edildigi gordlmustir [104].

Farkli gecis metali ftalosiyaninlerin tekli kristaleri ile ilgili X-igm  Kirmmim
calismalari, B-formunun kolonlardaki molekiler istiflenme ile molekil dizlemleri, kolon
eksenleri boyunca egilmis oldugunu gostermektedir. Egilmenin yonu, pek ¢ok aromatik
halkanin  bulundugu capraz bir dizenleme icin kolondan kolona degismektedir.
Ftalosiyanin hakasi dizleminin normali ile kolon ekseni yaklasik 45.8”lik bir ag
olusturur. a-Formu icin bu agi 26.5° olarak hesaplanmistir. PcCu’in a- ve p-formu Sekil
47 de gosterilmistir.
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Sekil 47. Bakar(Il) ftalosiyanin bilesiginin a-formu ve 3-formu

1.13. Siv1 Kristal Ftalosiyaninler

Molekller ftalosiyanin mazemelerin dizilimi, c¢esitli uygulama aanlari igin
aydinlatiimalidir. Bu amagla ftalosiyanin molekillerine tac eter eklenmesi, akali metal
iyonlarimn katilmas: veya polimerlestirme islemleri uygulamr. Diger bir yaklasim Simon
ve arkadaslarinca 1982 yilinda ortaya atilmistir [105]. Bu calismada ftalosiyanin
moleklltne, sivi kristal dizilimine imkan saglayan sekiz tane alkoksimetil zinciri periferal
olarak baglanmustir. O giinden beri alkil, alkilkarboniloksi ve alkoksi zincirleri ihtiva eden
cesitli sivi kristal ftalosiyanin tirevleri sentezlenmektedir.

148 °C'den bozunma sicakligi olan 320 °C kadar mezofaz gosteren, gok genis
scaklik araligindabir sivi kristal tag eter ftalosiyanin hazirlanabilir. [106, 107].
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M=2H R= O
M=2H R= H

Sekil 48. Sivi kristal 6zelligi gosteren alkoksi zincir ve tag eter iceren
ftalosiyanin 6rnekleri

Hazirlanan bu bilesigin kristal fazinda, ftalosiyanin molekdlleri birbiri Gzerine
dizilmis tag eter turevleriyle bozulmus bir eipsoid konformasyondadir. Mezofazda
molekiller dizensiz bir konformasyonda yiz yize istiflenmislerdir. Ayrica ilging bir
Ozellik olarak bu ftalosiyanin bilesigi kloroformda akali metal iyonlar: ile kompleks
olusturmaya gerek kalmakszin molekiler kalinlikta ve mikrometre uzunlugunda
mukemmel agregatlar olusturarak kendiliginden diizenlenmektedir. Elektron mikroskobu
ile yaplan incelemelerde kloroformlu ortamda bu agregatlarin birbirine karisnus cok uzun
lifler oldugu tespit edilmistir. Olusan fiber ag 6rgu, kloroformu jellestirebilmektedir. Bu
durum, biiytk ftalosiyanin diskleri arasindaki ¢ok siddetli cekim kuvvetleri ile hidrokarbon

zincirlerinin ¢ozunurltkleri arasandaki mikemmel bir dengenin sonucudur.
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Sekil 49. Alkoksi zincirleri iceren tag eter substitue ftalosiyaninin
mezofazi icin 6nerilen yapinin sematik gosterimi

Olusum 193 -125 kj/mol olarak hesaplanmstir. Sadece n-nt istiflenmesine dayanan
etkilesimler icin bu deger oldukgca buyuktir. Aym bilesigin hidrokarbon zincirleri
icermeyen tlrevi, organik cozicllerde ¢ozinmemektedir. Hidrokarbon zinciri iceren
bilesikte solfobik etkilesimlerin kuvvetli agregasyona katk: sagladigini desteklemektedir
[108]. Ftalosiyanin molekuline perifera olarak ekstra aromatik gruplann eklenmesi
agregasyonu arttirmaktacir. Bu etki, benziloksietoksi gruplarn ihtiva eden ftalosiyaninleri
kullanarak O’'Brien ve arkadaslannca da gosterilmistir. Bu bilesik ekstra n-n
etkilesimlerinden dolayr su ile hava yilzeyleri arasinda mikemmel filmler olustururlar
[109].

1.14. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmalarini, baslangic maddelerinin ve uygulanan
reaksiyon sartlarimin karmasiklig: ve yiksek sicaklik nedeniyle detayli olarak aydinlatmak
¢ok zordur. Ftalik anhidrid ile Urenin ftalonitril benzeri ftalik aside donUsimi Uzerinden
yuriyen ftalosiyanin olusumu mekanizmasi icin yapilan bir 6neri dogrulanmasina ragmen,
tamamen anlagilamamistir [110]. Ftalosiyaninler cok farkli yontemlerle elde edilebilir. Bu
sentetik yontemlerin bazilar1 bilinen ara drlnler Gzerinden yirimesine ragmen bitin
yontemlerin aymi mekanizma ile ilerlemesi gerekmez. Ornegin, izoindolindiimin ile

nikel(I1) klortrin 1-pentanol igerisindeki reaksiyonunda gozlenen 1 ve 2 ara Urtnleri veya
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elektrokimyasal metotlarla varligi belirlenen 3 ara Urind tim sentezler icin gegerli

olmayabilir.
NH
N c
HN \i/
H
a” N
HN
3
1 2

Sekil 50. Metalli ftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara Grinler

Ozellikle metasiz ftaosiyanin olusumunda, bu ara Urunlerin  varhgindan
bahsedilemez. Metalsiz ftalosiyanin sentezi reaksiyonlarinda herhangi bir template merkezi
olmadigindan, reaksiyon bazi ara Urinler UGzerinden yurimek zorundachr [111].

Reaksiyonda olusan ara Urtnlerden bazilan izole edilebilmistir.

ON
-, i L Nj\ iNH
OMe N—& =N Li N‘ NN NH | N
N
N, NH
N Na NH NH
R \ N
O.N \ N z
- 2 ? ;NH
N OR N4<§/ ;)OMe N
4 5 6 7

Sekil 51. Metalsiz ftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara Uriinler

Metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyanin olusum mekanizmalarindaki fark, ancak
bunlann sentezi srasinda uygulanan reaksiyon sartlannnin tamamen aymi olmasi

durumunda tartigilabilir. Ftalonitril Uzerinden alkol ve bunun alkoksiti varliginda
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ftalosiyanin olusumu oldukca fazla caisilmistir [112]. Son zamanlarda, reaksiyon
ortaminda metal iyonu olmasi durumunda, ilk ara Grtiniin olusumunda bu metal iyonunun
bir template etkisinin olmadig: onerilmistir [43]. Metal iyonu daha sonra bu sekilde olusan
ilk dimer ara Urin0 icin koordinasyon merkezi olarak hareket ederek ftalonitril
molekillerine saldirir ve reaksiyonu meydana getiren uzaysal yakinligi saglar. Template
etki, ayrica son zamanlarda, ¢ok buylk substituentler iceren asimetrik ftalonitrillerden
baslayarak yapilan ftalosiyanin senteziyle olusan farkli Grin karisimlarim agiklamada
yardimcr olmaktacir. Ornegin, 3,5-di-tert-butilftalonitril, metal iyonu varliginda beklenen
istatiksel izomer karisimini meydana getirirken, metal yoklugunda yalmzca en kiicik sterik
engelli izomer meydana getirmektedir.

1.15. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlarn

Ik zamanlarda sadece boyarmadde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda
sanayinin bir¢cok dalinda ve 6zellikle tipta cok degisik alanlarda kullaniimaktachr.

Hizli veri transferi ve yuksek kapasiteli bilge depolama gibi ileri teknoloji
uygulamalarinda fotokromik maddeler oldukca Onemlidir. Fotokromik maddeler
uyarildiklarinda olusan her izomer kendine 6zgl ve essiz spektroskopik 0Ozellikler
gostermektedir. Gosterdikleri bu 06zelliklerden dolayi CD-ROM ve DVD-ROM
teknolojilerinde, veri okuma, yazma ve silmede kullamlma olanagi sunmaktadir. Fakat bu
maddelerin izomer donisumlerine sebep olan absorpsiyon bandlari zaman zaman girisim
yapabilmektedir. Bu durum ileri teknoloji uygulamalannda istenmeyen bir durumdur.
Fotokromik maddelerin 1s1n spektrumunun ultraviyole ve gorinur bolgesinde absorpsiyon
yapabilen ftalosiyanin molekulleri ile birlestirilmes sonucu, izomer donistimlerine sebep
olan absorbsiyon bandlan arasi etkilesim yapmayacak kadar acilabilmektedir. Bu tir
uyguamaya yonelik yapilan bir calismada, fotokromik bir bilesik olan bistienileten bilesi gi
bir ftalosiyanin ile birlestirilerek, yeni bir ftalosiyanin ve hibrid turleri elde edilmistir
(Sekil 52).
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Sekil 52. Isiga duyarl1 bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesi gi

Elde edilen bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesigi 1sik ile uyanldiginda
fotosiklizasyon reaksiyonu gostermektedir. Bilesik dalga boyu 365 nm olan 1sik ile
uyarilmadan 6nce la formunda 609 ve 702 nm’'de yarilmis Q bandina sahip iken, dalga
boyu 365 nm olan 1sik ile uyarnldiginda halka kapanmas meydana gelmekte ve bilesik 1b
formuna dontsmektedir. Bu bilesigin UV-vis spektrumunda, 730 nm’ de siddetli baska bir
absorbsiyon daha gozlenirken 609 nm’ deki absorpsiyon bandinin siddetinin yaklasik 3 kat
azaldig1 tespit edilmistir. 1b formu tekrar dalga boyu 730 nm olan 11k ile uyarildigi zaman
halka acilmasi meydana gelerek bilesik 1a formuna tekrar donismisttr. Daha sonra bu
bilesi gin ince filmi hazirlanarak aym Ozellikleri gosterip gostermedigi test edilmis ve film
formunda sadece UV-vis bandlarinda ufak kaymalar disinda bilesigin aym ozellikleri
tasidigr gozlenmistir. Film halinde alinan UV-vis spektrumunda 609 nm'deki band 619
nm’ye 730 nm’ deki band 759 nm’ye kaymustir. Bilesigin bu sekilde sirasi ile 365 ve 730
nm’lik dalga boyundaki 151k ile 30'ar kez uyarilmis ve her seferinde bilesiklerin UV-vis
spektrumlan tekrar incelendiginde ayni 6zelligi gosterdigi ve hicbir girisimin olmachgi
tespit edilmistir. 365 nm dalga boyundaki is1n ile uyarma silme, 780 nm dalga boyundaki
151N ile uyarma yazma ve 609 nm dalga boyundaki 1sin ile uyarma okunma komutu olarak
kullanilmaktadir [113].

Bir maddedeki renk degisiminin gorsel sinyaller vermes bir gézlemci icin oldukca
faydah bilgiler vermektedir. Ozellikle goruntii teknolojisinde renk degisimlerinin
incelenebilmes oldukga dnemlidir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin elektrokromik
Ozellik gostermesinin kesfinden beri, metal ftalosiyaninler elektrokromik 6zellikleri
incelenmeye baslamistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesi ginin uygulanan potansiyellere
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bagli olarak gortunur bolgede bes farkli renk verebilmesi, bu bilesigin birgok protatip
elektrokromik cihazda test edilmeye baslanmasina neden olmustur. Yapilan denemeler
sonunda lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiginin elektrokromik 6zelliginin  dontstml U
oldugu, hizli cevap zamam ve 5x10° dongiden sonra ¢cok az bir bozulma gosterdig
belirlenmistir. Elektrokromik etki gosteren ftalosiyaninlerin ticari olarak buldugu
uygulama alanlar1 araba aynaari, 151k yansimasini engelleme, pil 6mri gostergeleri,
elektrokromik giines gozlukleri, kamuflg) malzeme Uretimi olarak sralanabilir [114].

Ftalosiyanin bilesiklerinin mikroelektronik cihazlarda kullanilabilmesi igin genellikle
bu bilesiklerin ince filmlerinin Uretilmes gerekmektedir. Birgok film Uretme tekniginin
arasinda, teknolojik uygulamlarda oldukga sik kullanmilan bir teknik Langmuir-Blodgett
film yapimu teknigidir. Bu teknikte, ampifilik ftalosiyanin ugucu bir solventin icerisinde
¢cOzulerek su yuzeyine serpilir ve ugucu ¢dzictnin evapore olmast beklenir. Daha sonra
olusan ince film tabakas: ylzen bariyerler ile tek tabaka olusturacak sekilde sikistirilar.
Olusan tek tabakali katman bir substrat ylzeyine, daldirma, kaldirma veya dondirme
teknikleri kullanilarak tutturulur. Cok tabakali1 katmanlar bu islemlerin tekrarlanmasi ile
elde edilmektedir [115].

Ftalosiyaninlerin tip alaminda oldukca 6nemli uygulamalarda da yeri vardir. Ozellikle
kanserli hicrelerin tedavisinde de kullarilan fotodinamik tedavide (PDT) kullammi
gittikce artmaktachr. Fotodinamik tedavi iki kisimdan olusmaktadir. ilk kisimda 1siga kars:
hassasiyet gosteren ftalosiyanin gibi maddeler kanserli hicre icerisine veya etrafina
yerlestirilmeye cal is1imaktadir. Daha sonra bu alan gortnir bdlge 1s1gina maruz birakilarak
buradaki zararli hicre 6limuniun gerceklesmes saglanmaktadir. PDT de kullarilan ilk
jenerasyon molekuller olan hemotoporfirinlerin dezevantaji, bu molekiller maksimum
absorpsiyonlarim 400 nm civarinda yapmaktadir. Bu da enjeksiyon sonrasi hastanin giines
isigindan 10 haftaya yakin kendisini korumasini gerektirmektedir. Bu nedenle yeni tur
1s1ga duyarhh molekiller arastirilmaya baslanir. Bu noktada ftalosiyaninler PDT’ de ikinci
jenerasyon molekllleri olarak kullanilir. Ftalosiyaninler, porfirin sistemine oldukca
benzediklerinden porfirinden ftalosiyanin molekiliine gecilirken meydana gelen yamisa
degisim molekilin absorbsiyon bandimin 400 nm’den 650-700 nm arasina kaymasina
neden olmustur. Ftalosiyaninlerde gozlenen 300-400 nm’deki absopsiyon bandinin daha
distk olmast PDT calismalar icin aynca bir avantg) olmustur. Bu sayede hastalarin
derilerinin is1ga kars1 gosterdikleri hassasiyet azalmistir [116].
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Klinik gelismelere paralel olarak PDT igin gelistirilmis ikinci nesil ftalosiyaninlerin
biyolojik ozellikleri genis bir bicimde arastirimaktadir. llag gelistirme calismalarna
yonelik olarak, son zamanlarda Peng ve arkadaslar: tarafindan sentezlenen ve patent alinan
2,10-di-stlfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin c¢inko-di-potasyum tuzunun (Sekil
53) Sigp kanser tUrine karsi farelerde yapilan ilag testi denemelerinden %90 oraninda
hastalikli bolgeyi iyilesitirdigi gorilmustar. Bu calismalardan hirofobik ve hidrofilik
gruplan yapianda bulunduran ftalosiyanin tirevierinin PDT’ de daha iyi sonuglar verdig
g6zlenmistir [117].
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Sekil 53. 1,10-di-sllfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin cinko-
di-potasyum tuzunun yapisi

Ftalosiyanin halkasamn merkezinde bulunan metal iyonu, bilesigin fotofiziksel
Ozelliklerini oldukga etkilemektedir. Cinko metalinin 1s1ga duyarl1 madde gelistirilmesinde
en uygun metallerden biri oldugu gozlenmistir. Cinko metali kullanmanin diger avantajlar,
singlet oksijen Uretebilmekte, sadece +2 oksidasyon basamaginda bulunmaktadir. Bundan
dolay1 yap1 kesin olarak bilinebilmektedir [112].

GUnimizin modern endustris gunlik yasantimiz icin oldukga iyi imkanlar
sunmakla birlikte beraberinde problemleri de getirmektedir. Ozellikle cevresel kalite
bakimindan hava kirliliginin kontrol altinda tutulabilmes ve strekli olarak degisimlerin
hassas bir sekilde izlenebilmesi alinacak tedbirler bakimindan oldukga énemlidir. Ozellikle
son yillarda atmosferde zehirli gazlarin oram gittikge artmaktadir. Blyidk sehirlerde kis

aylarninda yasanan hava kirliliklerinin sebeplerinden olan bu zehirli gazlarin diizeylerinin
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tespiti ve surekli izlenebilmes icin bu gazlarin tespitine yonelik hassas sensorlerin
gelistiriimesi  oldukca Onemlidir. Metal ftaosiyaninler bu agidan oldukca ©6nem
tasimaktadir. Bu simif bilesikler bircok zehirli gaza karsi oldukga hassas ve segimli
olabilmektedirler. Ayrica bu bilesiklerin diger bir avantaji, metal atomunun veya
substituenlerin degistirilmes ile istenilen 6zelliklere sahip molekullerin sentezine olanak
saglamaktadirlar. Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada, nikel ftalosiyaninlerden dretilen
ince filmlerin ¢ok genis bir sicaklik araiginda ozon'a karsi iyi bir sensor olarak
davranabildigini ortaya koymustur [118].

Ftalosiyanin bilesiklerinin film sekline getirildikten sonra sensor gelistirmede
kullanilmasina iliskin diger 6nemli gelismeler de tip alamndadir. Metal ftalosiyaninlerin
bazi gaz molekillerine kars1 gosterdikleri hassasiyet ve secimlilik, bazi hastalik tirlerinin
teshisinde onemli olmaktacir. Ozellikle insan nefesinde var olan ugucu gazlarin
konsantrasyonlarinin ~ ppb  seviyesindedir. Bu gazlar  biyo-isaretciler  olarak
adlandiriimaktadirlar. Bu gazlarin konsantrasyonlarinin hassas bir sekilde tayini ile bazi
hastaliklarin teshisi konulabilmektedir. Normal saglikli bir insamin nefesinde aseton 5 ppm
ve azot monoksit 5-8 ppb arasindaiken, seker hastasi bir kiside aseton seviyesi 300 ppm ve
astim hastasi bir kiside azot monoksit seviyesi 50-80 ppb arasinda olmaktadir [119].

Organik 151k veren malzemelerin (OLED) diz ekran ya da plazma teknolojisinde
kullanimi oldukga 6nemli olan bir diger gelismedir. Organik 151k veren malzeler goklu
tabaka olarak yapilandirilirlar. Bu malzeme icerisinde ftalosiyanin molekill yik tasiyici
olarak g0Orev yapmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin bu tir malzeme igerisinde
kullamlmasi ile giris voltginin dismes saglannus, sistemde ilerleyen akim kararliligi
saglanmis ve en onemlisi cihazlarin kullanim émrindn artis1 saglanmigtir [ 120].

Ftalosiyaninlerin kullamm alan buldugu di ger uygulamalar:

e Sllfonatlar, petrol igerisindeki merkaptan ve diger kikartl bilesiklerin havaile
yukseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kikartlU bilesiklerin tasfiyesinde
katalizor olarak kullanlirlar.

e Demir, bakir, nikel, kobat ve paladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin
yukseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullaniirlar. Kobalt, demir ve
vanadyum ftalosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizér olarak onemlidirler.

e Metadz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenleme
katalizorl olarak kullanilirken, bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin
polimerizasyon katalizorl olarak kullarmImaktachr.
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e Metal ftalosiyaninler, havadaki bakteri, viris ve hidrokarbon gibi tim

Kirleticilerin yukseltgenerek temizlenmesinde katalizor rol G oynarlar [121].

1.16. Ftalosiyaninlerle lgili Son Gelismeler

Makrosiklik tac eterlerin ftalosiyaninlerle birlestirilerek ilk orneklerinin verilmesi
Bekaroglu ve arkadaglar: tarafindan 1986 yilinda yapilmistir [122]. COzunebilir tac eter
substitue bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi, 4,5-dibromobenzo-15-crown-5 ile CuCN’in
kinolin icerisinde 8 saat kaynatiimas: ile elde edildi.

(\O/ﬁC):ij:Br
Qo\j B ' o kinolin
\ [O OIB (\O O

Q™
A0

CLP ﬁ,

Sekil 54. Bekaroglu ve arkadaslan tarafindan sentezi gerceklestirilen ilk tag eter substitue
ftalosiyanin

O zamandan beri bu bilesik simifi Uzerine artan bir ilgi olmus ve ginuimize kadar
bircok 6zellikleri arastirilmis ve sentezleri olanca hiziyla siirmaistr.

Ftalosiyanin tdrevi bilesiklerinin 6nemi  glinimizde oldukca artmakta ve bu
bilesiklerin sentezleri icin alternatif sentez yontemleri gelistirilmektedir. Bunlardan

birtanesi de mikrodalga isin kullanilarak ftal osiyanin sentezidir.
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Mikrodalga, yaygin olarak isitmayla reaksiyon ortamina enerji verilmesidir ve
mikrodalgalar bu enerji girisine aternatiftirler. Elektromagnetik spektrumda mikrodalga
bolge kirmiz:1 6tesi ve radyo dalgalan arasinda kalan bdlgededir. Bu aralik 1cm ve 1m
dalga boyu araliklarindadir. Evsel ya da endustriyel mikrodalga sistemleri ya 12.2cm
(2.45GHz) yada 33.3cm (900MHZz) dir. Mikrodal ga dielektrik 1sitma sivi ve kat1 fazlar icin
uygun olmakla birlikte gaz fazlar icin uygun degildir. Bunun yerine gaz fazinda
mikrodalga spektroskopik etkileri uygundur [123]. Mikrodalga ile isitma olay: polar
molekilllerin elektrik alandaki davrarislarindan tdretilmektedir. Genel olarak, dipoller
hichir noktaya yonelemez fakat bir elektrik alan uygulandiginda dipoller kendilerini alanla
birlikte dizene sokmak isterler. Bir elekirik alan titresiminde dipoller alanla birlikte
yonlerini  sirekli olarak degistirirler. Yonun sirekli degismesi moleklller arasinda
carpismaya ve karismaya neden olur ve bunun sonucunda homojen i¢ 1stma gerceklesir
[123].

Mikrodalga altinda goziicillerin kaynama noktalarimin normal degerlerinden 13-26°C
artmasina stper 1sitma adi1 verilir. Saf bir ¢ozicide slper 1atma sicakligi mikrodalga
uygulandi g siirece muhafaza edilir. Ornegin su kaynamaya 100 yerine 105°C de baslar.

Bu durum enerji kaynaginin tirdnin farkliligiyla agiklanabilir. Normal 1sitmadaki
enerji transferi camdaki kusurlardan etkilenebilir clinkii baloncuk olusabilir. Normal
1sitmada kap ceperleri 1sticilar yardimiyla dogrudan isitilir ve kaynama er ya da geg
gerceklesir (kap ceperlerinden baslayarak). Mikrodalga isitmada kap ceperleri hava
akimiyla sogutulur. Mikrodalgaile isitmada direkt olarak ¢dzicunin bitind 1stilir, burada
cekirdeklenme noktalar1 yoktur ve enerji transferi kap ceperlerine yayilmamaktadir. Bu
sayede ¢Ozlicti baloncuk olusana yani kaynayana kadar daha yuksek sicakliga ulasir. Suna
dikkat edilmelidir ki slper isitma olayr kanstincilar ya da kaynama tas1 veya disik
mikrodalga gucl varliginda kaybolmaktadir. Birgcok arastirmac slper isitma etkisinin
bircok mikrodalga destekli organik reaksiyonlarin hizimn artisimn nedeni  olduguna
inanmaktadhr [123].

Mikrodalga 1stnin etkisi bir kimyasal reaksiyonda reaksiyon hizint %100’ e kadar
arttirmasidir. Tam artisin miktan ise hala tartisma konusudur.

Reaksiyon hizimin arttinilmasit madde 1s1in  etkilesmesinden kaynaklanabilir, 1si
transferinin direkt olarak gerceklesmesidir. Diger yandan bu hiz artis1 reaktiflerin
molekiler dizeydeki spesifik aktiflenme etkisinden de kaynaklanabilir (termal olmayan
etki ya da spesifik mikrodalga etkisi). Cogu durumda reaksiyon hizindaki artis termal
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etkiye baglanmaktadir. Eger klasik yontemle gergeklestirilen reaksiyonla mikrodalga ile
gerceklesen reaksiyonun sonucu farkliysa ya da reaksiyon zamani daha kisaysa, fakat son
scaklik klasik yontemle ayriysa spesifik mikrodalga etkisi mevcuttur.

Arhenius kinetik kanununa gore;

K = Ae—AG/RT

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

a Arhenius kanuna gore, sicakligin her 10 °C artmasi durumunda reaksiyon zaman
yartya inmektedir. Ornegin 90 °C de 6 saatte gerceklesen bir reaksiyon 160 °C de sadece 3
dakikada gerceklesir.

SlUper 1atma etkis normal 1sitma yontemiyle ulasilan sicakliklardan daha yiksek
scakliklara ulasilmasint saglayabilir. Bu etki reaksiyon hizim arttirarak reaktiflerin
tamaminin Urtinlere dondismesi icin gereken zaman distrmektedir.

b- Ustel faktor A molekiler hareketliligi gostermektedir ve molekillerin titresim
frekanslarina baglidir. Daha 6nce tammlandigi gibi mikrodalgalar molekuler titresimleri
arttirirlar ve sonug olarak A faktorini arttirirlar.

Binner, titanyum karblrin mikrodalga altindaki sentezine ait reaksiyon hizin
arttirdigim ispatlamstir.

TiO2+3C — TiC+2CO

c- AG aktivasyon enerjisindeki azalma ayn 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 molekUllerin
dizenlenmesiyle (dipolar polarizasyon) entropik faktorde meydana gelecek artis serbest
aktivasyon enerjisinde dismeye neden olmaktadir. Bu teoriyleilgili deneysel veriler Lewis
[124] tarafindan poliamik asidin mikrodalga destekli imidizasyon reaksiyonunda
gosterilmistir. Termal olmayan etki c¢oziclsiz reaksiyonlarda da olabilir ve transisyon
halinin dogasina baglhdir. Loupy son yapilan bir calismasinda mikrodalga destekli bir
reaksiyonda AG’ yi spesifik mikrodalga etkisi hakkinda gorUslerini agiklamistir [125].

Klasik 1sitma yontemleriyle (yag banyosu, 1s1 mantali) gerceklestirilen bitin

reaksiyon turleri mikrodalgaisinlar ile gerceklestirilebilir.
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Mikrodalga destekli reaksiyonlarda farkli metotlar uygulanabilir. Mikrodalgayr direk
absorblayan polar ¢ozicllerin reaksiyonlarn daha hizlidir. Enerji ¢ozlclden reaksiyon
karisimina transfer edilir. Polar ¢ozlculer disik molekil agirliklar: ve yuksek dielektrik
sabitiyle kisa zamanda yuksek sicakliklara ulasirlar. Apolar ¢ozlculer mikrodalgalar
absorblayamazlar, fakat mikrodalga ile etkilesebilen materyaller icinde dogrudan
isitilabilirler.Mikrodalga kimyasinda kullamlan tipik ¢ozicller su, metanol, DMF ve
asetondur. Reaksiyonlar geri sogutucu atinda kaynatmayla veya basing altinda kapal:
sistemlerde gergeklesehilir [126]. Bircok makalede kati-hal reaksiyonlarda mikrodalganin
kullanmlcigr yayinlanmistir. Cozucistiz yontem farkl: kosullarla uygulanabilir [127]. Kat1
mineral tasiyici Uzerindeki reaksiyonlarda reaktantlar alimuna veya silika gibi kati tagiyici
icerisine birakilir. Sonunda Uriind stiziilerek ve el te edilerek tasiyicidan uzaklastirilir. Kati
tasiyict genellikle mikrodalgay: absorblayabilir. Isitma hizi ve sicaklik homojenligi
sayesinde kati1 tasityict mikrodalgayr absorblar. Sonug, son trintin dustk sicaklikta hizli
reaksiyonudur [128].

Cozicusiz reaksiyonda (tasiyic veya kataliz) reaksiyon temiz reaktantlar arasinda
olur. Bu durumda, mikrodalga reaksiyonu ile etkilesebilmek icin bir reaktif polar olmak
zorundadhr.  Literatirde bulunan mikrodalga aktivasyon Uzerinden c¢ozlcuslz
reaksiyonlarin bircok orneg vardir [129]. Reaksiyon guvenle uygulanabilir. Klasik
kimyasal yontemlerle atik Urtinler indirgenir.

Mikrodalgasinlarin yararlar Sunlardir;

e Cok hizli reaksiyon vermesi,

e Urinlerin yilksek saflikta olmas,

e Yan Urtnlerin indirgenmesi,

e Yiksek verim olusmasi,

o Klasik sentez metotlarim kolaylastirmasi ve gelistirmesi.

Mikrodalga sinlar kullanilarak sentezlenen yeni bir ftalosiyanin tlrevi Zekeriya
Biyikhioglu ve arkadaslarinca sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin trevinin formili
Sekil 55" de gosterilmistir [130].
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Sekil 55. Mikrodalgasinlar kullanilarak sentezlenen ftalosiyanin tiirevi

Ftalosiyaninlerle ve makrosikliklerle ilgili son yillarda cok sayida caisma
yapilmistir. Bundan sonra da yapilmaya devam edilecektir. Bu bilesiklerin gok genis
kullamm aanlarinin olmasi patent calismalarim da beraberinde getirmektedir. Bugln
kimyasal madde ve malzeme Uretimi yapan ¢ok sayidaki firmamin (Fluka, Aldrich, Merck
gibi) katalogundabu tir bilesiklerleilgili baglangic maddeleri ve hatta bazi ftalosiyanin ve
makrosiklik tirevleri yer amaktadir. Bu alanda yayinlanan bilimsel makalelerin sayisanda
son yillarda buyuk artis olmustur.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Aletler

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin-EImer 1600 FT-IR Spectrophotometresi
(K.T.U Kimya B6limdi)

NMR Spektrofotometres : Varian Mercury 200 NMR Spectrophotometresi
(K.T.U Kimya B6limii)

UV-vis Spektrofotometress  : Unicam-UV 2-100 UV -V IS Spectrophotometresi
(K.T.U Kimya B6ltimii)

Ktle Spektrofotometresi - Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
(K.T.U Kimya B6limu)
Elementel Andliz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi

(K.T.U Kimya B6limii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Katehol, 2-kloroetanol, hidroklorik asit (%37), sodyum hidroksit, dietil eter,
magnezyum slilfat, dimetil formamit, fosfor pentaoksit (P.Os), amonyak (%25'lik) tiyonil
klordr, metanol, 2-merkaptoetanol, piridin, p-toluenstlfonil klorlr, sodyum siilfat, mavi bant
Slizgeg kagidi, siyah bant siizgeg kagidi, kloroform, benzen, petrol eteri, glasiya asetik asit, bor
triflordr dietileter kompleks, brom, aseton, sodyum iyodir, potasyum karbonat, asetonitril, n-
pentanol, 1,8-diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU), 2-(dimetilamino)-etanol, nikel(11) klordr,
cinko asetat, bakir(1) klortr, kobalt (1) klortr, bakir(l) siyanir, floren, Nitrik asit, potasyum
asetat, preparatif TLC. Kullanilan ¢ozicller standart yonteme gore saflastirilmistir [131].

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 1,2-Bis(2-hidroksietoksi) Benzen Sentezi
Bir litrelik G¢ boyunlu bir balona 500 ml etil alkol konuldu ve Schlenk sisteminde

oksijeni giderilerek azot gazi ile doyuruldu. Azot atmosferi altinda, balona katehol (55 g,
0.5 mol) ilave edildi. Yag banyosunun sicakligi 50 °C’ye ayarlandi ve balon icerisindeki
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katehol’ Gn geri sogutucu atinda karistirilarak ¢ozilmes saglandi. Bu ¢ozeltiye (50.5 g,
1.26 mol) sodyum hidroksit ilave edildi. Sodyum hidroksitin ¢oziinmesini kolaylastirmak
icin reaksiyon kansimina 20 ml saf su ilave edildi ve ¢ozinme tamamlanincaya kadar
karistirildi. Coztinme tamamlandiktan sonra ¢ozinmis oksijeni giderilerek tekrar azot gazi
ile doyurulan reaksiyon cozeltisine 80 ml 2-kloroetanol (96 g, 1.2 mol) bir damlatma
hunisi yardimiyla 15 dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Damlatma esnasnda
beyaz renkli bir ¢cokelek olustu. Damlatma isleminden sonra yag banyosunun sicaklig 80
°C'ye ayarlandi. Bu c¢ozelti 20 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogutuldu ve
olusan tuzlar mavi banttan stizilerek uzaklastirildi. Siztntt distk basing altinda kuruluga
kadar buharlastirildi. Ele gecen yagimsi kalint1 1.5 litre kloroformda ¢ozildikten sonra,
100 ml %10’ luk NaOH c¢ozeltisi ve bunu takiben iki kez 400 ml’lik kisimlar halinde saf su
ile yikandi. Kloroform fazi MgSO;, ile kurutuldu. Kloroformun uzaklastiriimas ile beyaz
kristalimsi madde elde edildi. Ele gecen Uriin P.Os yaminda vakumda kurutuldu. Uriin
benzen/petrol eteri karisimi ile tekrar kristallendirildi E.n.: 78-80 °C. Verim: 64 g (%75)
[132].

2.3.2. 1,2-Bis(2-kloroetoksi) Benzen Sentezi

Bir litrelik G¢ boyunlu bir balona, |,2-bis(2-hidroksietoksi)benzen (60 g, 0.30 mol),
54 ml piridin ve 270 ml benzen konuldu. Yag banyosunda 86 °C' ye isitilan karisim,
karstirilarak tamamen ¢ozildi. Bu esnada kaynama basladi. Geri sogutucu altinda
kaynamakta olan reaksiyon cozeltisine SOCI, (90.12 g, 0.757 mal), bir damlatma hunisi
yardimiyla U¢ saatte damla damla ilave edilidi. Damlatmanin devam ettigi sirada bir
bulaniklik ve bunu takiben tuz seklinde bir cokeltinin olustugu gbzlendi. Reaksiyon
karisimi, ilave isleminden sonra 18 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisitmina 3.6 ml %37' lik HCI' in 9 ml saf sudaki ¢ozeltis 15
dakikada damla damla ilave edildi. Bu islem sonunda olusan ¢okelek kayboldu ve atta
koyu kirmiz, Ustte acik sar1 olmak Uizere iki faz meydana geldi. Ustteki agik sar1 benzen
fazi bir balona alinarak disuk basingta kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen yan kati
madde metanolde yeniden kristallendirildi. Ele gecen Urin P>Os yaninda vakumda
kurutuldu. E.n.: 63-64 °C. Verim: 52 g (%73) [133].
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2.3.3. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi

iki litrelik bir balona I,2-bis(2-kloroetoksi)benzen(41.5 g, 0.176 mol) ve 415 ml
buzlul asetik asit konulup Karistirlarak cozinmes saglandi. Bu ¢ozelti 0-5 °C'ye
sogutularak 20.8 ml BF;.O(CHs), kompleksi ilave edildikten sonra bu sicaklikta Bry’un
(56.48 g, 0.353 mol) 200 ml buzlu asetik asitteki ¢ozeltis 4 saatte ilave edildi. Daha sonra
reaksiyon kansimi oda scakliginda 36 saat karistirildi. Bu stre icerisinde HBr gaz1 agiga
cikti. 36 saat sonunda reaksiyon icerigi 2000 g kirilmis buza dokuldi ve 24 saat daha oda
scakliginda karistirildi. Olusan beyaz kati siizildi ve yikama sulart nétral oluncaya kadar
bol su ile yitkandi. Elde edilen beyaz renkli kat1 madde, vakumda P-Os yamnda kurutul du.
E.n.; 98-100 °C. Verim: 67 g (%96) [134].

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

Tek boyunlu bir litrelik bir balona I,2-bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen (35 g,
0.089 mol) ve 785 ml kuru aseton konularak argon gazi altinda ¢ozuldi. Bu ¢ozelti tzerine
kuru Nal (53.43 g, 0.356 mol) ilave edilerek 48 saat geri sogutucu altinda kaynama
scakliginda isitildi. Kisa stire sonra ¢ozelti bulanmaya basladi. Bu stire sonunda reaksiyon
karisim: oda sicakhgina sogutuldu. Olusan tuz mavi banttan stizildi ve kuru asetonla
yikandi. Ana ¢ozelti ve yikama cozeltileri birlestirilerek distk basng altinda kuruluga
kadar buharlastirildi. Yagims: kalinti yeniden 500 ml kloroformda ¢ozildi ve organik faz
saf su (2x200 ml) ile yikandi. Kloroform fazi bir ayirma hunisi yardimiyla aynldi ve
MgSO4 Uzerinden kurutuldu. Kurutucu stizildikten sonra, kloroform distik basing altinda
15 mL kalincaya kadar buharlastirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir gece bekletildiginde
yildiz seklinde kristaller olustu. Olusan kristaller stizullip oda sicakliginda vakumda P,Os
yaninda kurutuldu. E.n.: 93-94 °C. Verim: 37.5 g (%73) [134].

2.3.5. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion Sentezi

Tek boyunlu 250 ml’lik bir balona, 4,5-dikloroftalik asit (50 g, 0.212 mol) ve asetik
anhidrit (116.6 ml) konuldu ve balonun agzina geri sogutucu yerlestirildi. Geri

sogutucunun Ustiine kuru CaCl» tlpl takildi. Reaksiyon karisimu, geri sogutucu altinda
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karstirllarak 20 saat dikkatlice kaynama sicakliginda isitildi. Bu sirenin  sonunda
reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutuldu. Olusan Uriin stizildikten sonra petrol eteri ile
bolca yikandi. Ele gegen yesilimsi kati vakumda P-Os yaninda kurutul du. E.n. 184-186 °C.
Verim: 43 g (%93) [ 135].

2.3.6. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion Sentezi

Tek boyunlu 250 mL'lik bir balona, 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion (43 g, 0.198 mol)
ve HCONH: (59.82 ml) ilave edilerek 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Bu sirenin
sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak stiztild. Elde dilen kati su ile yikanmip
vakumlu ettivde P,Os yaninda kurutuldu. E.n.: 217 °C. Verim: 42.5 g (%99) [135].

2.3.7. 5,6-Dikloro-1,3-benzendikarboksiamid Sentezi

iki litrelik bir erlene, 5,6-Dikloro-IH--izoindol-1,3-(2H)-dion (42.5 g, 0.195 mol) ve
%25'lik 582 ml NH4OH ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistiril diktan sonra bu
surenin sonunda %32’'lik 196 ml NH4OH ilave edilip 24 saat daha oda sicakliginda
karistirildi. Olusan Urtin stizuldi. Ele gecen kat1, yitkama sulan nétral oluncaya kadar saf su
ile yikand:. Elde edilen uriin vakumlu etiivde 60 °C'de P,Os yaninda kurutuldu. E.n.: 245-
247°C. Verim: 38.08 g (83%) [135].

2.3.8. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi

Cift cidarl1 bir kriyostat hiicresi 0 “C'ye sogutularak yeni destillenmis SOCI, (134.2
ml) ve 190.4 ml kuru DMF ilave edilerek argon gazi atmosferinde 2 saat karistirildi. Bu
stirenin sonunda Uzerine 5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid (38.08 g, 0.163 mol) kiiguk
kisimlar halinde 2 saatte ilave edildi. ilave tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 0-5
°C’de 5 saat ve daha sonra oda sicakliginda argon gazi atmosferinde 24 saat karistiril dh.
Olusan sar1 renkli kati madde 1500 ml’lik bir erlene aktarilip Uzerine 700 g ¢ok ince
kirilmis buz ilave edilip buzlar eriyinceye kadar karistirildi. StzlUp bol su ile yikand.
Elde edilen madde metanolden iki kez kristallendirildi. E.n.: 180 °C. Verim: 30 g (%93)
[135].
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2.3.9. 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi

Uc boyunlu bir litrelik bir balona, 2-merkaptoetanol (11.74 g, 150.53 mmol), 89 ml
kuru DMF ve 4,5-dikloro-l,2-disiyanobenzen (13.18g, 66.9 mmol) ilave edilerek argon
gaz1 atmosferinde 50 °C’ de 15 dakika karistirildi. Hizl1 bir sekilde karistirilan bu ¢ozeltiye
iyice ezilip toz haline getirilmis kuru NaCO3 (24.82 g, 234.15 mmol) kugtk kisimlar
halinde 2 saati asan bir sirede ilave edildi. Reaksiyon karisimimin oksijeni giderildikten
sonra, argon gazi atmosferinde 50 °C'de 48 saat karistirildi. Bu sire sonunda olusan
kirmizi-kahverengi  karisim oda sicakligina sogutulup stizildid. Cokelek 50 ml
diklorometanla yikandi. Stzintti vakum pornpasiyla distik basncta buharlastirildi. Elde
edilen yagimsi maddeye 15 ml diklorometan ilave edilip bir gece buzdolabinda bekletildi.
CoOken katt madde stiztlUp kurutuldu. Metanolden kristallendirilip vakumlu etivde P,Os
yaninda kurutuldu. E.n.: 165-166 °C. Verim: 13 g (%61) [136].

2.3.10. 1,2-Bis(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi

Cift cidarl1 bir kriyostat hiicresine 1,2-bis-(2-hidroks etilmerkapto)-4,5-dis yanobenzen
(13.2 g, 47.14 mmol)konularak argon atmosferinde 57 ml kuru DMF de ¢ozuldi. Bu ¢ozdti O
°C’ye sogutularak tiyonil kloriir (16.82 g, 141.42 mmol) bir damlatma hunisinden damladamla
yanm saétte ilave edildi. Tiyonil klorir ilaves tamamlaninca oda sicakliginda iki saat daha
kanstirildi. Bu sirenin sonunda reaksiyon icerigi 110 g buz tzerine dokuldi ve 110 ml saf
suyla seyrdtildi. Olusan cokelek slizildikten sonra srasiyla, doygun sodyum bikarbonat
cozdltisiyle, suyla ve etanolle yrkandi. Metanolde yeniden kristallendirildi. E.n.: 118-120 °C.
Verim: 13.10 g (%88) [ 136].

2.3.11. 1,2-Bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi

Bir litrelik tek boyunlu bir balona, 1,2-bis(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen
(13.10 g, 41.32 mmoal), kuru Nal (24.8 g, 165.3 mmol) ve 360 ml kuru aseton konularak
argon atmosferinde sistem iki kez degaz edildi. Daha sonra 72 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon TLC kloroform/petrol eteri/metanol (7:2:1) ¢bzicl sistemi ile

kontrol edilerek sonlandirildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu ve olusan tuzlar mavi
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banttan stizllerek uzaklastinldi. Cozicl vakumda kuruluga kadar buharlastirildi. Geriye
kalan kalintt 200 ml kuru diklorometanda ¢ozilerek yeniden mavi banttan stzildi.
Diklorometan vakumdauzaklastiril di ve olusan ham utrtine 25 ml metanol ilave edilerek bir
gece buzdolabinda bekletildi. Olusan kristaler sizildi ve P.Os yamnda vakumda
kurutuldu. E.n.: 152-153 °C Verim: 16 g (%77) [137].

2.3.12. 2- Nitrofloren Sentezi

Uc boyunlu bir balonda floren (60g, 0.6 mol), 500 ml sicak buzlu asetik asit icinde
gozildii. Sicaklik 50 °C'ye ayarlanarak 80 ml konsantre nitrik asit (1.42 g, 1.3 mol)
damlatma hunisinden faydanilarak damla damla 15 dakikada ilave edildi. ilave srasinda
¢cozelti rengi hafifge sariya donustlgl ve kati parcaciklarin olustugu goraldi. Sicaklik 60-
65 °C'ye cikarildiginda kat1 kisimlarnn ¢ozildiigi ve rengin derinlestigi gozlemlendi.
Sicaklik 80 °C'ye kadar arttir1lch ve 80 °C’ de 5 dakika kaldiktan sonra karisim 2 saatte oda
scakligina sogutuldu ve stzildikten sonra 25 ml’lik kisimlar halinde 0.5 g potasyum
asetat iceren soguk buzlu asetik asit ile yikandi. Daha sonra birkag kez su ile yikandi ve
vakumlu etiivde P>Os yaninda kurutuldu. E.n.: 155-156 °C. Verim: 60 g (%79) [139].

2.3.13. 2-Aminofloren Sentezi

Iki litrelik bir balona kurutulmus ve toz haline getirilmis 2-nitrofloren (30 g, 0.14
mol) ve 1 litre %78'lik alkol konuldu. Kalsiyum klortrtin (10 g) 15 ml sudaki ¢Ozeltisi
Uzerine toz ¢inko (300g) ilave edilerek geri sogutucu atinda iki saat kaynatildi. Bu siire
sonunda ¢ozelti sicak iken slizilerek cinko ve cinko oksit ayrildi. Stzintl %78’ lik scak
alkol ile ekstrakte edildi ve ekstraktlar birlestirilerek 2 litre suya dokuldukten hemen sonra
topak topak kat1 elde edildi. Kangim stizildikten sonra 400 ml %50’ lik sicak etil alkol ile
kristallendirildi. E.n.: 127.5°C. Verim: 21 g (%82) [138].
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2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. N-9H-fluoren-2-il-4-metilbenzensiilfonamid Bilesiginin Sentezi (3)

Bir kriyostat hticresine, 2-aminofloren (15 g, 82.76 mmoal) ve 660 ml piridin ilave edildi.
P-toluenstilfonilklorir (15.76 g, 82.76 mmol) 232 ml piridinde ¢ozilerek damlatma hunisine
konularak ve —10 °C’ de azot atmosferindeki ¢dzdlti izerine yanm saatte damlatil di. Damlatma
sona erdikten sonra 3 saat daha -10 °C’de reaksiyona devam edildi. Bu slirenin sonunda
reaksyon karisimi oda s cakliginda bir gece karstirildi. Daha sonrareaksiyon karisimi, 3300 g
buza dokiilerek 3-4 saat kanstirildiginda cokelek olustu. Karisim stiztldi ve pembe renkli kati
maddevakumlu etiivde kurutul du. E.n.: 153-154 °C. Verim: 21.18 g (%76).

Elementel Analiz . CyHizNOS

Hesapl anan(%) . C:71.64; H: 5.07; N: 4.17

Bulunan (%) : C:71.68; H: 5.12; N: 4.21

IR (KBr tablet), (cm™) : 3220 (N-H), 3043 (Ar-H), 2921 (Alif. C-H), 1594 (Tosil), 1455,
1455, 1399, 1156, 1090, 971, 771, 697, 541.

'H-NMR (CDCly), (5:ppm) : 7.65 (d, 2H, ArH), 7.63 (d, 1H, ArH), 7.59 (d, 2H, ArH), 7.32 (t,

2H, ArH), 7.26 (s, 1H, NH), 7.22 (d, 2H, ArH), 7.01 (s, 1H,
ArH), 6.56 (d, 1H, ArH), 3.83 (s, 2H, CH,), 2.36 (t, 3H, CHa).

BC-NMR (CDCl3), (5:ppm) : 144.58, 143.87, 143.14, 140.85, 135.95, 134.98, 129.64, 127.30,
126.90, 125.06, 121.16, 120.98, 119.76, 119.37, 36.91, 21.58.
MS (m/2) : 358 [M+Na]*
piridin
NH; + TsCl ——> NHTs
N2(9)
@™ @ A3)

Sekil 56. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilen)bis(tiyoetan-2,1-diil)|bis(N-9H-flouren-2-il-
4-metilbenzensiilfonamid (5) Bilesiginin Sentezi

Tek boyunlu bir balona (3) hilesigi (8 g, 23.88 mmoal), kuru K>COs3 (4.94 g, 35.82
mmol), kuru Nal (5.73 g, 35.82 mmol) ve 572 ml kuru asetonitril konuldu ve tzerine |,2-
bis(2-iyodoetil merkapto)-4,5-disiyanobenzen (5.97 g, 11.94 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
ortaminin ¢oziinmils oksijeni giderilerek reaksiyon sicakligr 95 °C’'ye cikarildi ve 7 giin
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/metanol (9.5:0.5)
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¢Ozlcu sisteminde TLC plag: ile kontrol edilerek sonlandirildi. Oda sicakligina sogutulan
sari-turuncu renkli reaksiyon karisimi mavi banttan stizilerek olusan tuzlar uzaklastiril dh.
COzicu dusuk basing atinda evaparatdrde kuruluga kadar buharlastinldi. Ele gegen
yagimst bakiye 200 ml kloroformda ¢ozultp 20 ml’lik kisimlar halinde saf su ile yikandi.
Kloroform fazi MgSO, Uzerinden kurutuldu. Kloroform distk basing altinda tamamen
uzaklastirildi. Elde edilen kati madde etil akol ile kristallendirilerek sar1 renkli kristaller
elde edildi. E.n.: 105-106 °C. Verim: 5.36 g (%49).

Elementel Analiz . CsHEN,O,S,

Hesaplanan(%o) : C:68.27, H: 4.59; N: 6.12

Bulunan (%) . C:68.34; H: 4.63; N: 6.06

IR (KBr tablet), (cm™) : 3065(Ar-H), 2919-2851 (Ailf. C-H), 2230 (C=N), 1588-1566 (Tosil),
1456, 1345, 1160, 1090, 927, 737, 681, 546.

'"H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.56 (s 2H, ArH), 7.49 (d, 4H, ArH), 7.46 (d, 2H, ArH), 7.36 (d, 4H, ArH),

7.25 (t, 4H, ArH), 7.18(d, 4H, ArH), 6.40 (s, 2H, ArH), 5.87 (d, 2H, ArH),
3.83(s 4H, CH2), 3.36 (t, 4H, CH,), 3.23 (t, 4H, CHy) 2.36 (t, 6H, CHa).

BC.NMR (CDCl), (5:ppm)  : 132,61, 131.32, 130.96, 130.26, 129.84, 129.67, 128.78, 128.29,
127.96, 127.50, 126.97, 126.49, 126.24, 125.99, 125.28, 124.79,
124.16, 120.52, 37.13, 32.18, 29.95, 22.95.

MS (m/2) : 913[M-H]"

Ts
\
a 0+
NC s [ Na S CN
0w O 2 X
CH3CN
NC | NAQ) S CN
N O
Ts

3) @ %

Sekil 57. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (6) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tupune (5) bilesigi (0.8 g, 0.875 mmoal), 4 ml n-pentanol ve 3-5 damla
1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) koyulup reaksiyon iceriginin ¢zinmis oksijeni
azot gazi atmosferinde Schlenk sistemi yardimiyla giderildi. Reaksiyon karisim azot gazi
atmosferinde 160 °C'de 24 saat karistirildi. Yesil renkli reaksiyon icerig oda sicakligina
sogutulduktan sonra tzerine 50 ml etanol ilave edildi ve 4 saat geri sogutucu atinda
kaynatilch. Coken ham Urin sicakken stzuldi ve sirasiyla su, etanol, dietil eter ile
yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham rtin, kloroform/ methanol (9.5:0.5) ¢tziicl
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sistemi ile preparatif ince tabaka kromotografi kullamlarak (TLC) saflastirildi. Verim:

0.192 g (%24).

Elementel Analiz
Hesapl anan(%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cmi™)

'H-NMR (CDCl3), (5:ppm)
3C-NMR (CDCly), (8:ppm)

UV-vis (kloroform) A (loge)(nm)
MS (m/z)

a0
0

)

: CoogH170N 16016516

. C:68.23; H: 4.64; N: 6.12

: C: 68.30; H: 4.53; N: 6.21.

: 3263 (N-H), 3030 (Ar-H), 2929 (Alif. C-H), 16251449, 1345, 1160,

1089, 754.

© 7.75 (s, 8H, ArH), 7.70 (d, 16H, ArH), 7.69 (d, 8H, ArH), 7.65 (d,

16H, ArH), 7.60 (t, 16H, ArH) 7,55 (d, 16H, ArH), 7.25 (s, 8H,
ArH), 7.18 (d, 8H, ArH), 5.07 (s, 16H, CH,), 4.10 (t, 16H, CH,), 4.06
(t, 16H, CH,), 2,04 (t, 24H, CH,).

: 170. 65, 167.99, 135.27, 134.98, 134.14, 13392, 133.66, 133.58,

133.46, 133.36, 133.15, 132.89, 132.58, 132.21, 132.01, 131.18,
130.69, 129.08, 37.35, 32.18, 29.61, 22.95.

: 278(5.20), 302 (5.23), 668 (5.24), 701 (5.26), 731 (5.19).
: 3697 [M+K]*

DBU N
n-Pentanol
s 7 H \N

NAg) NOow
)N N =
N7 ¥V
S ST
N N
(=] <&

6)

Sekil 58. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Cinko (II) Ftalosiyanin (7) Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (5) bilesigi (0.6 g, 0.656 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve
Zn(CH3COOH), (60.02 mg, 0.328 mmol) ilave edildi. Balon icerigi, mikrodalga firinda
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350 W, 175 °C'de 8 dakika bekletildiginde renk yesil oldu. Reaksiyon igerigi oda
scakligina sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etil alkol ilave edildikten sonra 3 saat geri
sogutucu atinda kaynatilci. Coken ham trtin s.cakken stizdllp, su, etanol, eterle yikandi ve
vakumda kurutuldu. Ham rtin kloroform:metanol (8.5:1.5) ¢oziicl sistemi ile preparatif
TLC plag1 kullamlarak saflastirildi. Verim: 0.213 g (%35).

Elementel Analiz . Cao8H168N 16016S16Z0

Hesaplanan(%o) : C:67.07; H: 4.51; N: 6.01

Bulunan (%) : C:.67.15; H: 4.63; N: 6.13

IR (KBr tablet), (cm™) : 3019 (Ar-H), 2923-2852 (Alif. C-H), 1456, 1374, 1265, 1070,
772

'H-NMR (CDCly), (5:ppm) : 7.75 (s, 8H, ArH), 7.73 (d, 16H, ArH), 7.70 (d, 8H, ArH), 7.63

(d, 16H, ArH), 7.56 (t, 16H, ArH), 7.53 (d, 16H, ArH), 7.51(s,
8H, ArH), 7.26 (d, 8H, ArH), 5.71 (s, 16H, CH,), 4.10 (t, 16H,
CH>), 4.07 (t, 16H, CH>), 2.04 (t, 24H, CH3).

BC-NMR (CDCl ), (5:ppm) : 131.19, 129.08, 32.18, 29.95, 27.95, 22.95.
UV -vis (kloroform) A (Ioge)(nm) 1 287 (4.90), 362 (4.62), 680 (4.54), 713 (5.11).
MS (m/z) : 3721 [M]”

o Y
Q. B .O
O N

A

+ Zn(CHLOOH), ———>

ot L

®) v}

Sekil 59. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (8) Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (5) bilesigi (0.6 g, 0.656 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve
CoCl> (42.64 mg, 0.328 mmol) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175
°C’ de 8 dakika bekletildiginde renk yesil oldu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
tzerine 40 ml etil akol ilave edildikten sonra 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi.
Coken ham Urtin sicakken stizilp, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Ham
urtn kloroform:metanol (8.5:1.5) ¢Ozlicu sistemi ile preparatif TLC plagi kullanilarak
saflagtirildi. Verim: 0.274 g (%045).

Elementel Analiz : CoogH168N 16016S16CO

Hesaplanan(%o) : C: 67.18; H: 4.52; N: 6.02

Bulunan (%) . C:67.26; H: 4.39; N: 6.14

IR (KBr tablet), (cm™) : 3017 (Ar-H), 2924-2852 (Alif. C-H), 1586 (Tosil) 1456, 1376,
1072 , 964,741.

UV -vis (kloroform) Amax(loge)(nm) : 266 (5.10), 305 (5.03), 680 (5.16), 704 (5.26).

MS (m/z) : 3716 [M+H]*

T,
SJCECN + C(X:|2
SSgs

Ts

5) @®

Sekil 60. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. Nikel (I) Ftalosiyanin (9)Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (5) hilesigi (0.6 g, 0.656 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve
NiCl2 (42.31 mg, 0.328 mmol) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175
°C’ de 8 dakika bekletildiginde renk yesil oldu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 40 ml etil alkol ilave edildi ve 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham
Urin sicakken stzdlUp, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Ham Grin
kloroform:metanol (8.5:1.5) c¢ozliclu sistemi ile preparatif TLC plag: kullanilarak
saflagtirildi. Verim: 0.286 g (%047)

Elementel Analiz - CaodH168N 16016S16Ni

Hesaplanan(%o) : C:67.20; H: 4.52; N: 6.03

Bulunan (%) . C:67.31; H: 4.58; N: 6.12

IR (KBr tablet), (cm™) : 3008 (Ar-H), 2923-2852 (Alif. C-H), 1585 (Tosil), 1459, 1122,
1072, 966.

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.74 (s, 8H, ArH), 7.70 (d, 16H, ArH), 7.68 (d, 8H, ArH), 7.58

(d, 16H, ArH),7.56 (t, 16H, ArH), 7.53 (d, 16H, ArH), 7.27 (s,
8H, ArH) 7.26 (d, 8H, ArH), 5.71 (s, 16H, ArH), 4.10 (t, 16H,
CH,), 4.07 (t, 16H, CH,), 2.04 (t, 24H, CH,).

UV -vis (kloroform) Amax(loge)(nm) : 269 (5.05), 302 (5.03) , 647 (4.88), 707 (4.99).
MS (m/z) : 3753 [M+K]*

T‘s
0
S N DMAE
+ NiQ, W
S CN
Oy

Ts

5) )

Sekil 61. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.7. Bakar (II) Ftalosyanin (10) Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (5) bilesigi (0.6 g, 0.656 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve
CuCl> (44.14 mg, 0.328 mmol) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175
°C’ de 8 dakika bekletildiginde renk yesil oldu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 40 ml etil alkol ilave edildi ve 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham
Urin sicakken stzulUp, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Ham Grin
kloroform:metanol (8.5:1.5) c¢ozliclu sistemi ile preparatif TLC plag: kullanilarak
saflagtirildi. Verim: 0.311 g (%51).

Elementel Analiz - CoogH168N 16016S16CU

Hesaplanan(%o) : C:67.10; H: 4.51; N: 6.02

Bulunan (%) . C:67.21; H: 4.40; N: 6.11

IR (KBr tablet), (cm™) : 3012 (Ar-H), 2923-2846 (Alif. C-H) 1591 (Tosil), 1456, 1377,
1340, 1162, 1072, 732.

UV -vis (kloroform) Amax(loge)(nm) : 272 (5.22), 305 (5.22), 659 (5.08), 716 (5.15).

MS (m/z) : 3719[M]*

g
/u« e O .O
o, )

a0 ‘ ”Qﬁ T
SJCECN + CuCly e
LU

\
Ts

5) (10)

Sekil 62. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.8. N,N’-[(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oksietan-2,1-diil)|bis(N-9H-flouren-2-
il-4-metilbenzensiilfonamid (12) Bilesiginin Sentezi

ki boyunlu bir balona icerisine (3) bilesigi (85 g, 25.37 mmol), 160 ml kuru
asetonitrilde cozilerek aindi ve Uzerine |,2-bis(2-iyodoetoks)-4,5-dibromobenzen (7.30 g,
12.685 mmol), kuru K,COs (5.25 g, 38.055 mmoal) , kuru Nal (5.708 g, 38.055 mmoal) ilave
edildi. Reaksiyon igeriginin ¢ozinmus oksijeni N> atmosferinde Schlenk sistemi yardimiyla
giderildi. Daha sonra, sicaklik 95 °C'ye ayarlanip ve 7 giin geri sogutucu altinda kaynatildh.
Resksiyonun ilerleyisi kloroform/metanol (9:1) ¢Oziicli sisteminde TLC plag ile kontrol
edilerek sonlandirildi. Daha sonra oda sicakli gina sogutulan turuncu renkli reaksiyon karisimi
slizUldi. Cozich dusik basing atinda evaparatorde kuruluga kadar buharlastinldi. Ele gecen
yagimst bakiye 200 ml kloroformda ¢ozilip 20 ml’lik kisimlar hdinde saf su ile yikandi.
Kloroform faz MgSO, Uzerinden kurutuldu. Kloroform disik basing atinda evaporatorde
kuruluga kadar buharlastirildi. Elde edilen kati madde etilalkolde kristallendirilerek turuncu
rengi kristaller elde edildi. E.n.: 145-146 °C. Verim: 8.16 g (%65).

Elementel Analiz i CogHgpBrNO6S,

Hesapl anan(%) . C: 60.60; H: 4.24; N: 2.82

Bulunan (%) : C:60.67; H: 4.17; N: 2.87

IR (KBr tablet), (cm™) : 3054 (Ar-H), 2923-2853 (Alif. C-H), 1597 (Tosil), 1455, 1348,
1088, 951, 737.

'H-NMR (CDCl,), (5:ppm) : 7.69 (d, 4H, ArH), 759 (d, 2H, ArH), 7.50 (d, 4H, ArH), 7.34 (t,

4H, ArH), 7.30 (d, 4H, ArH), 7.23 (s, 2H, ArH) 7.18 (s, 2H,
ArH), 6.94 (d, 2H, ArH), 4.05 (t, 4H, CH,), 3.91 (s, 4H, CH,),
3.81 (t, 4H, CHy) 2.36 (t, 6H, CHs).

13C-NMR (CDCl ), (5:ppm) . 148.35, 14435, 14383, 141.90, 138.15 13539, 129.84,

129.702, 128.604, 127.98, 126.39, 125.39, 122,17, 121.41,
120,37, 119.96, 116.96, 50.50, 45.55, 32.18, 21.84.

MS (m/z) : 990[M]*

Ts

|
S T B ST
\_/ N2(9) NVO Br

.

3 an 12)

Sekil 63. (12) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.9. N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilen)bis(oksietan-2,1-diil)] bis(N-9H-flouren-2-
il-4-metilbenzensiilfonamid (14) Bilesiginin Sentezi

Bir Schenk tupune dibromo turevi (12) (5.30 g, 5.35 mmol), CuCN (1.436 g, 16.05
mmol), katalitik miktarda piridin (4-5 damla) ve 17 mL kuru DMF konuldu. Reaksiyon

iceriginin ¢bzinmus oksijeni azot atmosferinde Schlenk sistemi yardimyla giderildikten

sonra scaklik yavas yavas 140 °C'ye qikarilirak 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.

Reaksiyon ilerleyisi, kloroform/metanol (9.5:0.5) cozicu sisteminde (TLC) plagi ile
kontrol edilerek sonlandirldi. Reaksiyon karisimu oda sicakligina sogutuldu ve 167 mL

%25'lik NHz cozeltisine dokildu. Daha sonra igerisinden 48 saat Ox(g) gegirildi. Bu slre

sonunda rengi maviye dénenkarisim stizildid. Kat1 kisim, yitkama sulari nétral oluncaya
kadar saf suyla yikandi. Elde edilen kat1 madde etilalkolde kristallendirilerek acik turuncu
rengi kristaller elde edildi. E.n.: 234-235 °C. Verim: 2.03 g (%43).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

*H-NMR (CDCl3), (5:ppm)

BBC-NMR (CDCl3), (5:ppm)

MS (m/2)

SSwaly
OO~

Ts

12)

¢ CsoHa2N4OsS:

: C.70.74; H: 4.76; N: 6.34

. C.70.84; H: 4.85; N: 6.26

: 3029 (Ar-H), 2959-2857 (Alif. C-H), 2229 (C=N), 1596 (Tosil),

1488, 1163,1091, 954, 764.

© 7.76 (s, 2H, ArH), 7.72(d, 4H, ArH), 7.68 (d, 2H, ArH), 7.55 (d,

4H, ArH), 7.34 (t, 4H, ArH), 7.35 (d, 4H, ArH), 7.26 (s, 2H,
ArH) 7.03 (d, 2H, ArH), 422 (t, 4H, CH,), 4.06 (s, 4H, CH,),
3.80(t, 4H, CH,) 2.34 t, 6H, CHy).

: 168.02, 144.41, 143.76, 135.22, 132.66, 132.11, 131.15, 130.78,

130.09, 129.79, 129.04, 127.97, 127.50, 126.95, 126.23, 125.41,
125.13, 120.40, 58.37, 38.94, 30.58, 21.84.

© 905 [M+N4]*

+ 2CuCN

we O,
e Je
e

N2(g)
a3) 14)

Sekil 64. (14) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.10. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (15) Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (14) bilesigi (0.6 g, 0.680 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve
CoCl> (44.20 mg, 0.340 mmol) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175
°C’ de 8 dakika bekletildiginde renk yesil oldu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 40 ml etil alkol ilave edildi ve 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken ham
Urin sicakken stzulUp, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Ham 0Orin
kloroform:metanol (7:3) ¢Oztcl sistemi ile preparatif TLC plag  kullanilarak
saflastirildi.Verim:0.256 g (%42)

Elementel Analiz . CaosH168N 160245 Co0

Hesaplanan(%o) : C:69.58; H: 4.68; N: 6.24

Bulunan (%) . C:69.71; H: 4.56; N: 6.35

IR (KBr tablet), (cm™) : 3014 (Ar-H), 2923-2851 (Alif. C-H), 1598 (Tosil), 1456, 1346,
1163, 1072, 739.

UV -vis (kloroform) Amax (loge)(nm) . 269 (5.28), 617 (4.27), 680 (4.54).

MS (m/z) : 3610 [M+Ng]*

a4 as)

Sekil 65. (15) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.11. Nikel (II) Ftalosiyanin(16) Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (14) bilesigi (0.6 g, 0.680 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve
NiCl2 (43.53 mg, 0.340 mmol) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodal ga firinda 350 W, 175
°C’ de 8 dakika bekletildiginde renk yesil oldu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
tzerine 40 ml etil alkol ilave edilip 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken Urtin
s cakken sliztildi, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.292 g (%048).

Elementel Analiz ¢ CoodH1esN 16024 SN

Hesapl anan(%) : C: 69.60; H: 4.68; N: 6.24

Bulunan (%) . C:69.68; H: 4.75; N: 6.28

IR (KBr tablet), (cm™) : 3023 (Ar-H), 2923-2853 (Alif. C-H), 1596 (Tosil), 1455, 1347,
1161, 1089, 951, 737.

UV -vis (piridin) A (loge)(nm) : 269 (5.16), 302 (5.04), 659 (4.62), 683 (4.68).

MS (m/z) : 3586[M]"

+  NiCl,

O
OO 7

(16)

14)

Sekil 66. (16) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu calismada literatirde kayith olmayan 11 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda, deneysel kisimda verilen elementel andiz, IR,
'H-NMR, °C-NMR, UV-Vis, kitle verileri kullamlmustr. Sentezi gerceklestirilen
bilesiklere ait UV-Vis spektrumlart alinirken c¢ozicl olarak kloroform ve piridin
kullamlmig, spektrumda ortaya gikan A, degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik
gelen loge deserleri hesaplanmistir. Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin *H-NMR ve 3C-
NMR spektrumlar: alinirken ¢oziicti olarak CDCl 3 kullamlimistir. Sentezlenen bilesiklerin
IR spektrumlarn KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlardaki karakteristik
titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan yeni bilesiklerin yapilan
LC-MS/MS teknigine gore ainan kitle spektrumlar ile desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarimn aydinlatiilmasnda kullamlan
elementel andiz, IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis ve kiitle spektral verileri asagida

tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglari (%)

Bilesik C H N
3 71.64 (71.68) 5.07 (5.12) 4.17 (4.21)
(5) 68.27 (68.34) 4.59 (4.63) 6.12 (6.06)
(6) 68.23 (68.30) 4.64 (4.53) 6.12 (6.21)
(7 67.07 (67.15) 451 (4.63) 6.01 (6.13)
(8) 67.18 (67.26) 4.52 (4.45) 6.02 (6.14)
9) 67.20 (67.31) 4.52 (4.58) 6.03 (6.12)
(10) 67.10 (67.21) 4.51 (4.40) 6.02 (6.11)
(12) 60.60 (60.67) 4.24 (4.17) 2.82(2.87)
(14 70.74 (70.82) 4.76 (4.85) 6.34 (6.26)
(15) 69.58 (69.71) 4.68 (4.56) 6.24 (6.35)
(16) 69.60 (69.68) 4.68 (4.75) 6.24 (6.28)




88

Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/em™)

Bilesk | v(N-H) | v(Ar-H) | w(CH) | v(C=N) | 8(N-H, bikil) | & (Tosil)
@ | 3220 | 3043 2021 ; 1617 1594
©) - 3065 | 20192851 | 2230 : 1566
©6 | 3263 | 3030 2029 ; 1625 1588
% - 3019 | 20232852 ; ; 1584
®) - 3017 | 20242852 : : 1586
o) - 3008 | 20232852 ; ; 1588
(10) - 3012 | 20232846 ; ; 1501
(12 - 3054 | 20232853 : : 1597
(14) - 3020 | 20502857 | 2229 ; 1596
(15) - 3014 | 20232851 ; ; 1598
(16) - 3023 | 20232853 : : 1566
Tablo 3. Sentezlenen orijina bilesiklerin 'H-NMR spektral degerleri
Bilesik H- Aromatik C-H
7.65 (d, 2H, ArH), 7.63 (d, 1H, ArH), 7.59 (d, 2H, ArH),
(3) |7.32 (t, 2H, ArH), 7.26 (s, 1H, NH), 7.22 (d, 2H. ArH). |3.83 (s, 2H, CH), 2.36 (t, 3H, CH)
7.01 (s, 1H, ArH), 656 (d, 1H, ArH)
7.56 (s, 2H, ArH), 7.49 (d, 4H, ArH), 7.46 (d, 2H, ArH),
(5) |7.36 (d, 4H, ArH), 7.25 (t, 4H, ArH), 7.18 (d, 4H, ArH), | 3 o ((ts'4‘t|H'Cﬂj)2)2' ggg %H‘”é’HC)HZ)'
6.40 (s, 2H, ArH), 5.87 (d, 2H, ArH) 23 (4, 4H, 36 (t, 6H, CH,
7.75 (s, 8H, ArH), 7.70 (d, 16H, ArH), 7.69 (d, 8H, ArH), |5.07 (s, 16H, CH,), 4.10 (t, 16H,
(6) |7.65 (d, 16H, ArH), 7.60 (t 16H, ArH) 7.55 (d, 16H. |CH2), 4.06 (t, 16H, CHp), 2.04 (t,
ArH), 7.25(s, 8H, ArH), 7.18 (d, 8H, ArH) 24H, CHz)
7.75 (s, 8H, ArH), 7.73 (d, 16H, ArH), 7.70 (d, 8H, ArH), |5.71 (s, 16H, CH,), 410 (t, 16H,
(7) |7.63 (d, 16H, ArH), 7.56 (t, 16H, ArH), 7.53 (d, 16H, |CHs), 407 (t, 16H, CHy), 2.04 (.
ArH), 7.51(s, 8H, ArH). 7.26 (d, 8H, ArH) 24H, CHy)
7.74 (s, 8H, ArH), 7.70 (d, 16H, ArH), 7.68 (d, 8H, ArH), |5.71 (s, 16H, ArH), 4.10 (t, 16H,
(9) |7558 (d, 16H, ArH),7.56 (t, 16H, ArH), 7.53 (d, 16H,|CH,), 407 (t, 16H, CHy), 2.04 (t
ATH), 7.27 (s, 8H, ArH) 7.26 (d, 8H, ArH) 24H, CHy)
7.69 (d, 4H, ArH), 759 (d, 2H, ArH), 7.50 (d, 4H, ArH),
(12) |7.34 (t, 4H, ArH), 7.30 (d, 4H, ArH), 7.23 (s, 2H, ArH) | 3 o0 ((tt 4‘&"0%':)22 gég(lt (g'H“gHC)HZ)'
7.18 (s, 2H. ArH), 6.94 (d, 2H, ArH) 8L 4H, 36 (t, 6H, CH,
7.76 (s, 2H, ArH), 7.72(d, 4H, ArH), 7.68 (d, 2H, ArH),
(14) |75 (0, 4H. ArH), 7.34 (t, 4H, ArH), 7.35 (d, 4H, ArH), | 422 (L 4H, CHy), 4.06 (s 4H, CHy),

7.26 (s, 2H, ArH) 7.03 (d, 2H, ArH)

3.80 (t, 4H, CHy) 2.34 (t, 6H, CHy)
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Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin > C-NMR spektral degerleri

Bilesik

Ar-C

Ar-C=N

144,58, 143.87, 143.14, 140.85,
©)] 134.98, 129.64, 127.30, 126.90,
121.16, 120.98, 119.76, 119.37

135.95,
125.06, -

36.91, 21.58

126.97
124.79

, 126.49, 126.24,
, 124.16

132.61, 131.32, 130.96, 130.26,
(5) 129.67, 128.78, 128.29,

127.96,
125.99,

129.84,
125.28,

37.13, 32.18, 29.95, 22.95

(6)
131.18

133.66, 133.58,
132.89, 132.58,
, 130.69, 129.08

170. 65, 167.99, 13527, 134.98,
133.92,
133.15,

133.46,
132.21,

134.14,
133.36,
132.01,

37.35, 32.18, 29.61, 22.95

(7) |131.19

, 129.08

32.18, 29.95, 27.95, 22.95

(12)

119.96

148.35,
135.39,
126.39,

144.35, 143.83,
129.84, 129.702,

12539, 122,17,
, 116.96

141.90,
128.604,
121.41,

138.15,
127.98,
120,37,

50.50, 45.55, 32.18, 21.84

(14)

125.41

168.02,
132.11,
129.04,

144.41, 143.76,
131.15, 130.78,
127.97, 127.50,
, 12513

135.22,
130.09,
126.95,

132.66,
129.79,
126.23,

120.40

58.37, 38.94, 30.58, 21.84

Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amax (lOgE)

(6) 731(5.19) | 701(5.26) | 668(5.24) | 302(5.23) | 278(5.20)
(7) 713(5.11) | 680(4.54) | 362(4.62) | 287(4.90) -

(8) 704(5.26) | 680(5.16) | 305(5.03) | 266(5.10) -

9 707(4.99) | 647(4.88) | 302(5.03) | 269(5.05) -
(20) 716(5.15) | 659(5.08) | 305(5.22) | 272(5.22) -
(15) 680(4.54) | 617(4.27) | 269(5.28) - -
(16) 683(4.68) | 659(4.62) | 302(5.04) | 269(5.16) -




90

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik | Mol kitlesi(g/mol) Spekturum Degerleri Reaksiyon Verimi
©) 335 358 [M+Na]* %76
(5) 914 913 [M-H]" %49
(6) 3658 3697 [M+K]* %24
(7) 3721 3721[M]* %35
(8) 3715 3716 [M+H]" %45
(9) 3714 3753 [M+K]* %47
(10) 3719 3719 [M]* %51
(12) 990 990 [M]” %65
(14) 882 905 [M+Na]* %43
(15) 3587 3610 [M+Na]* %42
(16) 3586 3586 [M]" %48




4. SONUCLAR VE TARTISMA

2-aminofloren (138), |,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen [135, 136,
137] ve |,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen [134] literatirlerinde belirtigi sekilde
sentezlenmistir.

N-9H-fluoren-2-il-4-metilbenzensilfonamid  (3), 2-aminofloren (1) ile p-
toluenstilfonilklortrin -10 °C’de piridinli ortamda azot atmosferindeki reaksiyonu sonucu
%76 verimle (e.n.: 153 °C) elde edilmistir. Sentezlenen (3) bilesiginin (Ek sekil 1) IR
spektrumunda baslangi¢ bilesigi 2-aminoflorenin (1) IR spekturumunda goérilen 3450-3360
cm™ de NH, grubu gerilim titresimleri kaybolmus 3220 cm™ de N-H gerilim titresimi ve 1625
cm de N-H’a ait egilme titresimleri gérilmistir. Ayricatosil grubuna ait titresim frekanainin
1594 cm™ " de ortaya gikmas yapiy: desteklemektedir. (3) Bilesiginin ‘H-NMR spekrumunda
(Ek sekil 2) baglangic bilesigi 2-aminoflorene ait 6 = 3.30 ppm’ de gorilen NH, protonuna ait
pik kaybolarak N-H protonuna ait singlet pik & = 7.26 ppm’de gorilmis ve bu protonun
singlet piki D-O ilavesiyle kaybolmustur. Aromatik protonlara ait piklerin 7.65 (d, 2H,
ArH), 7.63 (d, 1H, ArH), 7.59 (d, 2H, ArH), 7.32 (t, 2H, ArH), 7.26 (s, 1H, NH), 7.22 (d,
2H, ArH), 7.01 (s, 1H, ArH), 6.56 (d, 1H, ArH) ppm’'de ve difatik protonlaraait 3.83 (s,
2H, CH), 2.36 (t, 3H, CHz) ppm’de gbzlenmesi yapinin olusumunu desteklemektedir.
Bilesigin (3) *C-NMR spekturumunda (Ek sekil 4) § = 21.58 ve § = 127.30 ppm’de
gorulen karbon rezonans: tosil grubunun varligint ve yapinin olusumuna isaret eder.
Bunlara ilave olarak (3) bilesiginin LC-MS/MS teknigi kullailarak ainan kitle
spektrumunda (Ek Sekil 5) karakteristik molekiler iyon pikleri m/z = 358 [M+Na]" olarak
tespit edilmistir. Bulunan elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerlerle uyum icinde
olmas (3) bilesi ginin distndlen yapisini dogrulamaktadir.

N,N’ - [(4,5-disiyano-1,2-fenilen)bis(tiyoetan - 2,1-diil)] bis(N-9H — flouren — 2 - il-
4-metilbenzensilfonamid (5) bilesi gi, N-9H-fluoren-2-il-4-metilbenzensilfonamid (3), |,2-
bi (24 yodoetilmerkapto)-4,5-dis yanobenzen (4) K CO; ve Nal varliginda asetonitrilli ortamda
reaksyona sokulmustur. Etil akolde kristallendirme yapildiktan sonra %49 verimle
(en.:105 °C) sentez gergeklestirilmistir. Sentezlenen (5) bilesiginin IR spektrumunda (Ek
sekil 6), (3) bilesiginin 3220 cm™ deki N-H titresimine ait pikin frekansinin kaybolmasi ve
C=N gerilim titresiminin 2230 cmi¥’de gozlenmes (5) olusumunu desteklemektedir. (5)
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Bilesiginin *H-NMR spekrumunda (Ek sekil 7), (3) bilesiginin N-H protonuna ait 7.26
ppm'deki singlet pik kaybolmustur. Hedeflenen (5) bilesi ginin aromatik protonlara ait pikleri
beklendigi gibi 7.56 (s, 2H, ArH), 7.49 (d, 4H, ArH), 7.46 (d, 2H, ArH), 7.36 (d, 4H, ArH),
7.25 (t, 4H, ArH), 7.18(d, 4H, ArH), 6.40 (s, 2H, ArH), 5.87 (d, 2H, ArH) ppm’de aifatik
protonlann pikleri 3.83 (s, 4H, CH,), 3.36 (t, 4H, CH,), 3.23 (t, 4H, CH,) 2.36 (t, 6H, CH>)
ppm'de ortaya ¢cikmasi reaksiyonunun olustugunu gostermektedir. (5) Bilesiginin BC-NMR
spektrumunda (EK sekil 8) 120.52 ppm’de gorllen karbon rezonana nitril grubunun varligini
gostermektedir. Aromatik karbonlara ait rezonandar 132.61, 131.32, 130.96, 130.26, 129.84,
129.67, 128.78, 128.29, 127.96, 127.50, 126.97, 126.49, 126.24, 125.99, 125.28, 124.79,
124.16 ppm’' de, alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 37.13, 32.18, 29.95, 22.95
ppm'de gozlenmistir. LC-MS/MS teknigi kullamilarak alinan kiitle spektrumunda (EK Sekil
9) karakteristik molekiler iyon pikleri m/z = 913 [M-H]" olarak tespit edilmistir. Bulunan
elementel analiz sonuclart da hesaplanan degerlerle uyum igindedir.

N,N’- [(4,5-disiyano-1,2 - fenilen)bis(tiyoetan- 2,1 - diil)]bis(N - 9H-flouren — 2 - il -
4-metilbenzensiilfonamid (5) bir Schlenk tipinde n-pentanol DBU varliginda azot gazi
atmosferinde 24 saat 160 °C’ de karistirilarak 1stilmast ile metalsiz ftalosiyanin (6) bilesi gi
elde edildi. Ele gegen yesil renkli ham triin (6) kloroform:metanol (9.5:0.5) ¢ozlicl sistemi
ile preparatif TLC plag: kullanilarak saflastiriimasyla %24 verimle elde edildi. Baslangi¢
bilesiginin (5) 2230 cm™’de gozlenen C=N gruplarnna karsilik gelen siddetli gerilim
titresim bandimn metalsiz ftalosiyanin bilesi gi (6) i¢in alinan IR spektrumlarinda (Ek Sekil
10) gozlenmemesi, buna karsin ftalosiyanin halkasinda 3263 cm™de N-H gerilme
titresimlerinin gorilmes siklotetramerizasyon sonucu ilgili yapiin olustugunu gosterir.
Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (6) 'H-NMR spektrumunda (Ek sekil 11) aromatik protonlar
7.75 (s, 8H, ArH), 7.70 (d, 16H, ArH), 7.69 (d, 8H, ArH), 7.65 (d, 16H, ArH), 7.60 (t,
16H, ArH) 7.55 (d, 16H, ArH), 7.25 (s, 8H, ArH), 7.18 (d, 8H, ArH) ppm’'de alifatik
protonlar 5.07 (s, 16H, CH>), 4.10 (t, 16H, CH>), 4.06 (t, 16H, CH>), 2.04 (t, 24H, CHs)
ppm’ de gorilmiistir. Metalsiz ftalosiyanin bilesig (6) *H-NMR spektrumunda metalsiz
ftalosiyaninler icin karakteristik olan ftalosiyanin cekirdegindeki N-H protonlarinin
gbzlenmemesi agregasyon sebebiyle olabilir [107]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (6)
13C-NMR spektrumlunda (Ek Sekil 12) baslangi¢ bilesigi (5) C=N grubuna ait & = 120.52
ppm’deki karbon atomuna ait rezonansin kaybolmas: ve diger karbon atomlarina ait
rezonanslarnn 6= 170. 65, 167.99, 135.27, 134.98, 134.14, 133.92, 133.66, 133.58, 133.46,
133.36, 133.15, 132.89, 132.58, 132.21, 132.01, 131.18, 130.69, 129.08, 37.35, 32.18,
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29.61, 22.95 ppm’'de ortaya ¢ikmasi Onerilen (6) yapisim desteklemektedir. Metalsiz
ftalosiyanin (6) bilesiginin oda sicakliginda kloroformda alinan UV-Vis spektrumlarinda
(Ek Sekil 14), n—n* gecislerine ait Q bantlart igin Amax (loge) = 731 (5.19), 701 (5.26), 668
(5.24) nm’ de gbzlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon ise 302 (5.23), 278 (5.20), nm’de
gbzlenmistir. Don Simetrisine sahip monomerik metalsiz ftalosiyaninlerin 700 nm civarinda
siddetli ve yarlmis Q bantlann vermeleri karakteristik 6zelliklerindendir. UV-Vis
spektrumunda siddetli ve yarlmis Q bantlarimin belirlenmesi bilesigin simetrisinin Doy,
oldugunu gostermektedir [98]. Bilesigin (6) LC-MS/IMS teknigi ile aiman kitle
spektrumunda (Ek Sekil 13) molekiller iyon pikinin m/z = 3697 [M+K]* da gozlenmis
olmasa ve elemente anadliz degerleri arasindaki uyum Onerilen bilesigin yapism
desteklemektedir.

Cinko(Il) ftalosiyanin bilesigi (7), bir balonun igerisinde (5) bilesigi, susuz
Zn(CH3;COO0), ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga firinda 175 °C'de
350 W' da 8 dakika isitilmasiyla elde edildi. Ele gegen yesil renkli ham Urin (7) arasi ile
su, akol ve eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu ve (kloroform: metanol) (8.5:1.5)
¢Ozucu sistemi ile preparatif TLC plagi kullanilarak saflastirilip %35 verimle elde edildi.
Cinko (I1) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 15), baslangic dinitril
bilesiginin (5) C=N fonksiyonel grubuna ait 2230cm™" deki gerilim titresiminin
kaybolmas, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu istenilen bilesiklerin elde edildigini
dogrulamaktadir. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin  (7) nolu bilesigin 'H-NMR
spektrumuna ait (Ek Sekil 16) aromatik gruplardaki protonlar: 7.75 (s, 8H, ArH), 7.73 (d,
16H, ArH), 7.70 (d, 8H, ArH), 7.63 (d, 16H, ArH), 7.56 (t, 16H, ArH), 7.53 (d, 16H,
ArH), 7.51(s, 8H, ArH), 7.26 (d, 8H, ArH) ppm’de, aifatik protonlar 5.71 (s, 16H, CH>),
4.10 (t, 16H, CHy), 4.07 (t, 16H, CHy), 2.04 (t, 24H, CH3) ppm’'de ortaya ¢cikmustir.
Cinko(ll) ftalosiyanin (7) bilesiginin *C-NMR spektrumundaki karbon atomlarina ait
rezonanslar (Ek Sekil 17) 131.19, 129.08, 32.18, 29.95, 27.95, 22.95 ppm’ de gbzlenmistir.
Cinko(ll) ftalosiyanin (7) bilesiginin oda sicakliginda kloroform iginde ainan UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 19) n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi A (l0ge) = 713
(5.11) nm’'de siddetli bir absorpsiyon ve 680 (4.54) nm'de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon bandlar gézlenmistir. Singlet Q bandinin gbzlenmesi metalli ftalosiyaninlerin
karakteristik dzelliklerindendir [139]. Gozlenen singlet Q band: bilesigin simetrisinin Dan
oldugunu gostermektedir [140]. Cinko(ll) ftalosiyanin (7) bilesiginin Soret bandina ait
absorpsiyon, Ama (I0ge) = 362 (4.62), 287 (4.90) nm’'de gozlenmistir. Bilesigin UV-Vis
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spektrumu metalli ftalosiyaninler icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyum icindedir.
Cinko(ll) ftalosiyanin bilesiginin (7) ainan kitle spektrumlarinda (Ek Sekil 18) m/z =
3721 [M]" molekiler iyon pikinin gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki
uyum onerilen bilesigin yapisini desteklemektedir.

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi (8), bir balonun igerisine (5) bilesi ginin, susuz CoCl,
ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda konarak mikrodalga firinda 175 °C’ de 350W’ da
8 dakika 1sitilmaayla sentezlendi. Ele gecen yesil Urin sirast ile su, akol ve eterle
yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham 0rtn (kloroform: metanol) (8.5:1.5) ¢dziict
sistemi ile preparatif TLC plagi kullanilarak saflastirilip %45 verimle elde edildi. Co(ll)
ftalosiyanin bilesigi (8) IR spektrumunda (Ek Sekil 20) baslangic dinitril bilesiginin (5)
C=N fonksiyonel grubuna ait 2230 cm™'deki gerilim titresiminin kaybolmasi,
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesiklerin  elde  edildigini
gostermektedir. Kobalt(l1) ftalosiyanin bilesiginin (8) oda sicakliginda kloroform iginde
alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 22) n—n* gegislerine karsilik gelen Q bandiigin
Amax (loge) = 704 (5.26) nm’ de siddetli bir absorpsiyon 680 (5.16) ve nm’ de zayif bir omuz
seklinde absorpsiyon bandi gozlenmistir. Singlet Q bandimin gbzlenmesi metalli
ftalosiyaninler icin karakteristik bir ozelliktir [139]. Bu bilesik icin gozlenen singlet Q
band: bilesiklerin simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir [140]. Kobalt(l1) ftalosiyanin
(8) bilesigi icin Soret bandina ait absorpsiyon, Amax (Ioge) = 305 (5.03), 266 (5.10) nm’'de
gbzlenmistir. (8) nolu bilesik icin elde edilen UV-Vis spektrumu, metalli ftalosiyaninler
icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Kobalt(Il)
ftalosiyanin (8) bilesi ginin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 21) molekiler iyon pikinin m/z =
3716 [M+H]"da gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen (8)
bilesi ginin yapisini desteklemektedir.

Nikel(I1) ftalosiyanin bilesigi (9), bir balonun icerisinde (5) bilesi gi, susuz NiCl. ve
2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga firinda 175 °C’de 350 W’da 8 dakika
isitilarak elde edildi. Ele gecen yesil renkli ham Uriin siraile su, akol ve eterle yikandiktan
sonra vakumda kurutulduktan sonra (kloroform: metanol) (8.5:1.5) ¢tzicu sistemi ile
preparatif TLC plagi kullamlarak saflastirilip %47 verimle sentezlendi. Nikel(Il)
ftalosiyanin bilesiginin (9) IR spektrumu incelendiginde (Ek Sekil 23) C=N grubuna
karsilik gelen siddetli gerilim titresimlerinin  gozlenmemesi, siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucu beklenen Uriiniin olustugunu gosterdi. (9) bilesiginin *H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 24) aromatik protonlara ait pikler 7.74 (s, 8H, ArH), 7.70 (d, 16H,
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ArH), 7.68 (d, 8H, ArH), 7.58 (d, 16H, ArH),7.56 (t, 16H, ArH), 7.53 (d, 16H, ArH), 7.27
(s, 8H, ArH) 7.26 (d, 8H, ArH), 5.71 (s, 16H, ArH), ppm, difatik protonlara ait pikler ise
4.10 (t, 16H, CHy), 4.07 (t, 16H, CHy), 2.04 (t, 24H, CH3) ppm’'de ortaya ¢ikmustir.
Nikel(I1) ftalosiyanin (9) bilesiginin oda sicakliginda kloroform icinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 26) Q bandi, Ana (loge) = 707 (4.99) nm’'de siddetli bir
absorpsiyon ve 647 (4.88) nm'de omuz seklinde zayif bir absorpsiyon bandi olarak
gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninler igin singlet Q bandi ve bunlarin metalsiz turlerinde
yarilmis Q bandimin gozlenmesi karakteristik 6zelliklerindendir. Substitue ve siibstitue
olmamis metalli ftalosiyaninerde singlet Q bandimn gozlenmes, bu bilesiklerin Dy,
simetrisine sahip oldugunu gostermektedir [139,140]. Nikel(l1) ftalosiyanin bilesigi (9)
UV-Vis spektrumlarinda 707 nm gozlenen siddetli tekli Q bandi, bilesigin Dan Simetrisine
sahip oldugunun gostergesidir. Soret bandinda gozlenen absorpsiyon bandi ise (A (10ge)
= 302 (5.03), 269 (5.05) nm’ de ortaya ¢ikmustir. Nikel(11) ftalosiyanin (9) bilesi ginin kitle
spektrumunda (Ek Sekil 25), [M+K]* piki m/z = 3753 de ortaya ¢kmis olmas: ve
elemented analiz degerleri arasindaki uyum, oOnerilen (9) nolu bilesigin  yapisn
dogrulamaktadhr.

Bakir(I1) ftalosiyanin bilesigi (10), bir balonun igerisine (5) bilesi gi, susuz CuCl, ve
2-(N,N-dimetilamino)etanol konarak mikrodalga firinda 175 °C'de 350W’da 8 dakika
1sitilmasyla sentezlendi. Ele gecen yesil ham Uriin sirast ile su, alkol ve eterle yikandiktan
sonra vakumda kurutuldu ve (kloroform: metanol) (8.5:1.5) ¢Oziicu sistemi ile preparatif
TLC plag1 kullanilarak saflastirilip %51 verimle elde edildi. Bu bilesigin IR spektrumunda
(Ek Sekil 27) baslangic dinitril bilesiginin (5) C=N fonksiyonel gruplarina ait 2230 cm™
deki gerilim titresiminin gézlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen
bilesi gin elde edildigini dogrulamaktadir. Bakir(ll) ftalosiyanin (10) bilesigi paramanyetik
Cu(l1) merkez iyonu ihtiva ettiginden "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar: al inamamustir.
Bakir(Il) ftalosiyanin (10) bilesiginin oda sicakliginda kloroform icinde aman UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 29) n—n* gecislerinden kaynaklanan Q bandi Amex (lOge) = 716
(5.15) nm'de siddetli bir absorpsiyon ve 659 (5.08) nm'de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon ise Amax (loge) = 305
(5.22), 272 (5.22) nm’ de ortaya ¢ikmustir. (10) bilesigi icin elde edilen UV-Vis spektrumu
metalli ftalosiyaninler igin elde UV-Vis spektrumu ile uyumlu ve Dan Simetrisine sahip
oldugu gorulmektedir. Bakir(Il) ftalosiyanin (10) bilesiginin LC-MS/MS teknigi ile anan
kiitle spektrumunda (Ek Sekil 28) molekiller iyon piklerinin m/z = 3719 [M]” da
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gbzlenmis olmas ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen (10) yapisi ile
uyum icerisindedir.

Deneysd kiamda sentezi verilen N,N’-[(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oksietan-2,1-
diil)]bis(N-9H-flouren-2-il-4-metilbenzensilfonamid  (12) bilesigi, [|,2-dibromo-4,5-
bis(2-iyodoetoks)  benzenin  (13), N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilen)bis(tiyoetan-2,1-
diil)] bis(N-9H-flouren-2-il-4-metilbenzensilfonamid (5), K2COs ve Nal asgtonitrilli ortamda
kaynama sicakhginda % 65 verimle sentezi gerceklestirildi. Burada KoCOs template resktif
olarak kullanildi. Bu dibromo bilesiginin (12) IR spektrumu (Ek sekil 30) incelendiginde,
baslangic bilesiklerine ait 3220 cm™ deki titresim frekans: kayboldu. Bu durum reaksiyonun
gergeklesti gine atfedilebilir. Bu bilesigin (12) 'H-NMR spektrumunda (Ek sekil 31) baslangi¢
bilesigine ait 7.26 ppm'deki N-H protonuna ait singlet pik kaybolmus ve aromatik protonlar
beklenildigi gibi 7.69 (d, 4H, ArH), 7.59 (d, 2H, ArH), 7.50 (d, 4H, ArH), 7.34 (t, 4H,
ArH), 7.30(d, 4H, ArH), 7.23 (s, 2H, ArH) 7.18 (s, 2H, ArH), 6.94 (d, 2H, ArH) ppm'de,
adifatik protonlar 4.05 (t, 4H, CH>), 3.91 (s, 4H, CH>), 3.81 (t, 4H, CH>), 2.36 (t, 6H, CH3)
ppm'de ortaya cikmustir. Yaprya ait daha detayl bilgi **C-NMR spektrumundan (Ek sekil
31) ede edilmistir. Aromatik karbonlar 148.35, 144.35, 143.83, 141.90, 138.15, 135.39,
129.84, 129.702, 128.604, 127.98, 126.39, 125.39, 122,17, 121.41, 120,37, 119.96, 116.96
ppm'de, alifatik karbon atomlar: ise 50.50, 45.55, 32.18, 21.84 ppm'de gbzlenmistir.
Bulunan elementel andiz sonuglart hesaplananlarla uyum igindedir. LC-MS/M S teknigi ile
anan kitle spektrumunda (Ek Sekil 33) molekiler iyon piklerinin m/z = 990 [M]” da
gbzlenmis olmas ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum oOnerilen yapiyi
desteklemektedir.

N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilen)bis(oksietan-2,1-diil)] bis(N-9H-flouren-2-il-4-
metilbenzenstilfonamid (14), nukleofilik aromatik substitusyon reaksyonuyla (12)
bilesiginin DMF'li ve katditik miktarda piridinli ortamda CuCN'Un asinis ile reaksiyona
sokularak hazirlandi. Reaksiyon sirasinda kullanilan CuCN'lin fazlasinin uzaklastirilmast icin,
resksyon sonlandirildiginda ortama % 25'lik NH3 ilave edilerek icerisnden oksijen gaz
gecirildi. Boylece Cu(l), Cu(l1)'ye yukseltgenmis ve tetraamin Cu(l1) kompleksi halinde
cozdtiye ainarak uzaklastirildi. %645 verimle (E.n.= 235 °C) elde edildi. Bu bilesigin (14) IR
spektrumunda (Ek sekil 34), 2229 cm™de C=N gerilim titresiminin ortaya ¢citkmas nukleofilik
substitusyon reaksiyonunun vuku buldugunu gosterir. Bilesigin (14) *H-NMR spektrumu
(Ek sekil 35) beklenildigi gibi (12) bilesigininkilerden ¢ok farkli olmamakla birlikte
aromatik protonlara ait pikler 7.76 (s, 2H, ArH), 7.72(d, 4H, ArH), 7.68 (d, 2H, ArH), 7.55
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(d, 4H, ArH), 7.34 (t, 4H, ArH), 7.35 (d, 4H, ArH), 7.26 (s, 2H, ArH) 7.03 (d, 2H, ArH)
ppm'de, difatik protonlara ait pikler 4.22 (t, 4H, CH,), 4.06 (s, 4H, CH,), 3.80 (t, 4H, CH,)
2.34 (t, 6H, CHs) ppm degerlerinde gozlenmistir. Bilesigin “*C-NMR spektrumunda (Ek
sekil 36) ise karnon rezonansi 120.40 ppm’ de ortaya ¢ikmasi nitril grubunun varligini ve teklif
edilen yapyr desteklemektedir. Aromatik ve difatik karbon atomlarina ait rezonans degerleri
168.02, 144.41, 143.76, 135.22, 132.66, 132.11, 131.15, 130.78, 130.09, 129.79, 129.04,
127.97, 127.50, 126.95, 126.23, 125.41, 125.13, 58.37, 38.94, 30.58, 21.84 ppm'de
gozlenmistir. S0z konusu bilesigin LC-MS/MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda (Ek
Sekil 37) molekller iyon piklerinin m/z = 905 [M+Na]"" da gozlenmis olmas ve
elementel analiz degerleri arasindaki uyum onerilen yapiyr desteklemektedir.

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi (15), bir balonun icerisine (14) bilesi gi, susuz CoCl,
ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda konarak mikrodalga firinda 175 °C’ de 350W' da
8 dakika i1sitilmasayla sentezlendi. Ele gecen yesil ham Urin (15) srasi ile su, akol ve
eterle yikandiktan sonra vakumda kurutulduktan sonra (kloroform: metanol) (7:3) ¢6zlcu
sistemi ile preparatif TLC plag1 kullanilarak saflastirilip %42 verimle elde edildi. Co(ll)
ftalosiyanin bilesigi (15) IR spektrumunda (Ek Sekil 38) baslangi¢ dinitril bilesi ginin (14)
C=N fonksiyonel grubuna ait 2229 cm™'deki gerilim titresiminin kaybolmasi,
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesiklerin  elde  edildigini
gostermektedir. Kobalt(l1) ftalosiyanin bilesiginin (15) oda sicakliginda kloroform icinde
alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 40) n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandiicin
Amax (I0ge) = 680 (4.54) nm’ de siddetli bir absorpsiyon ve 617 (4.27) nm' de zayif bir omuz
seklinde absorpsiyon bandi gozlenmistir. Singlet Q bandimin gbzlenmesi metalli
ftalosiyaninler icin karakteristik bir 6zelliktir [139,140]. Bu bilesik icin gozlenen singlet Q
band: bilesigin simetrisinin Dan oldugunu gostermektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (15)
bilesi ginin icin Soret bandina ait absorpsiyon Ama (I0ge) = 269 (5.28) nm’ de gbzlenmistir.
(25) nolu bilesik icin elde edilen UV-Vis spektrumlarimin, metalli ftalosiyaninler icin elde
edilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (15)
bilesiginin kitle spektrumunda (Ek Sekil 39) molekiler iyon pikinin m/z = 3610
[M+Na]*'da gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen (15)
bilesi ginin yapisinm desteklemektedir.

Nikel(I1) ftalosiyanin bilesigi (16), bir balonun icerisinde (14) bilesigi, susuz NiCl»
ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga firinda 175 °C'de 350 W’da 8
dakikaisitilarak elde edildi. Ele gecen yesil renkli ham Uriin (16) siraile su, akol ve eterle
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yikandiktan sonra vakumda kurutulup %48 verimle sentezlendi. Nikel(Il) ftalosiyanin
bilesiginin (16) IR spektrumu incelendiginde (Ek Sekil 41) C=N grubuna karsilik gelen
2229 cm¥de siddetli gerilim titresimlerinin gdzlenmemesi, siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucu beklenen Urinin olustugunu gosterir. Nikel(ll) ftalosiyanin (16)
bilesi ginin oda scakliginda piridin iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 43)
Q bandi, A (I0ge) = 683 (4.68) nm’ de siddetli bir absorpsiyon ve 659 (4.62) nm’ de omuz
seklinde zayif bir absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninler igin singlet
Q band: ve bunlarin metalsiz tirlerinde yarlmis Q bandinin gézlenmesi karakteristik
Ozelliklerindendir. Sibstitue ve slbstitue olmamus metalli ftalosiyaninlerde singlet Q
bandimin gézlenmesi, bu bilesiklerin Dy, simetrisine sahip oldugunu gostermektedir[139,
140]. Nikel(1l) ftalosiyanin bilesigi (16) UV-Vis spektrumlarinda 683 nm gozlenen siddetli
tekli Q bandi, bilesigin Dan simetrisine sahip oldugunun gostergesidir. Soret bandinda
gozlenen absorpsiyon bandi ise (A (loge) = 302 (5.04), 269 (5.16) nm’'de ortaya
ckmustir. Nikel(11) ftalosiyanin (16) bilesiginin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 42), [M]*
piki m/z = 3586’ da ortaya ¢ikmis olmasi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum,

Onerilen (16) nolu bilesiginin yapiam dogrulamaktadhr.



5. ONERILER

Bu tez calismas kapsaminda literatiirde kayd: bulunmayan 11 yeni bilesigin sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

N-9H-fluoren-2-il-4-metilbenzensilfonamid  (3), 2-aminofloren (1) ile p-
toluensiilfonilkloririin -10 °C’ de piridinli ortamda azot atmosferindeki reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Daha sonra N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-fenilen)bis(tiyoetan-2,1-diil)]bis(N-
9H-flouren-2-il-4-metil benzensilfonamid (5) bilesigi, N-9H-fluoren-2-il-4-
metilbenzensiilfonamid (3) ile |,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (4) K2COs
varlhginda asetonitrilli ortamda sentezlenmistir. N,N’-[(4,5-dibromo-1,2-
fenilen)bis(oksietan-2,1-diil)]bis(N-9H-flouren-2-il-4-metil benzensiilfonamid (12)
bilesigi, |,2-dibromo-4,5-bis(2-iyodoetoks) benzen (13), N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-
fenilen)bis(tiyoetan-2,1-diil)]bis(N-9H-flouren-2-il-4-metil benzensilfonamid (5) ve KoCOs
kullalarak asetonitrilli  ortamda  sentezi  gergeklestirilmistir.  N,N’-[(4,5-disiyano-1,2-
fenilen)bis(oksietan-2,1-diil)] bis(N-9H-flouren-2-il-4-metilbenzensilfonamid ~ (14),
nukleofilik aromatik substitusyon resksiyonuyla (12) bilesiginin DMFIi ve katditik
miktarda piridinli ortamda CUCN'Un asins ile reaksiyona sokularak hazirlanmstir. (6) nolu
metalsiz ftalosiyanin, bir Schlenk tlpl igerisinde (5) bilesiginin n-pentanol ve DBU ile
birlikte N> atmosferi altinda 1 gun 160 °C'de karistirilarak 1stilmasi sonucunda elde
edilmistir. Cinko(ll) ftalosiyanin (7) bilesigi, kobalt(ll) ftalosiyanin (8) ve (15) nolu
bilesikleri, Nikel(Il) ftalosiyanin (9) ve (16) nolu bilesikleri, bakir(ll) ftalosiyanin (10)
bilesi gi srasiyla kuru Zn(CH3COO)2, CoCl2, NiCl2,ve CuCl; tuzlarimn mikrodalga firinda
2-(N,N-dimetilamino)etanol kullanmilarak 175 °C, 350 W’'da 8 dakika bekletilmesi
sonucunda elde edildiler.

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarimin genisligi, sentez ve ticari dnemlerini her
gecen gun artirmaktadir. Fotodinamik tergpide (PDT) kanserli hicrelerin tam ve
tedavisinde, enerji santrallerinde fotovoltaik hiicre elemam olarak, okunan-yazilan
disklerde (CD) veri depolanmasnda, katalizér olarak benzinin oktan sayisni artirmada,
distk sicakliklarda hidrokarbonlarin  yikseltgenmesinde, fotoiletken olarak fotokopi
makinelerinde kullaniimalan gibi teknolojik kullamm alanlarina uygulanabilmeleri biyik
bir hizla artmaktadir. Kobalt(ll) ftalosiyaninler, benzindeki kikirdin uzaklastirilmasnda
ve ham petrol icindeki zehirli kokulu tiyollerin uzaklastirilmasnda katalizér olarak
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kullamlmaktadirlar. Sentezi gergeklestirilen yeni kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiklerinin bu
amaclar icin kullanlabilecegi dustnulmektedir. GUnimuizde renklendirici olarak bakir
ftalosiyaninler kullanilmaktadir. Sentezlenen yeni bakir(ll) ftalosiyanin bilesiginin boyar
madde sanayiinde  kullamlmaarimin  mimkin  olabilecegi  disUnilmektedir.
Ftalosiyaninlerin 600-700 nm civannda maksimum absorbans vermeleri sayesinde,
havadaki toz, bakteri ve viris gibi kirleticilerin temizlenmesinde katalizOr gorevi gorurler.
Sentezlen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin bu bdlgede maksimum absorbans vermeleri, sozti
edilen alanlarda kullaniimalar imkamm bulabilirler. Ayni zamanda sentezi gergeklestirilen
yeni bilesikler, bu alanda sentezi gerceklestirilecek bilesikler icin model bilesikler olarak
kullanilabilecekleri dustnulmektedir.
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