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OZET

Bu c¢aligmada, periferal substituent olarak simetrik tetratiyamonoaza makrosiklik
grup tasiyan yeni metalsiz ftalosiyanin (5)’i elde etmek i¢in 1,7,10,14-tetratiya-4-
azasiklohekzadekan (2) ile 1,2-bis(2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen (1)’in
reaksiyonundan baslangi¢ maddesi olarak 4,5-bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-
azasiklohekzadekan-7-il)etilJtiyo} ftalonitril (3) sentezlendi. Bunun yaninda, yine metalsiz
ftalosiyanin (5) sentezinde kullanmak i¢in hazirlanan makrosiklik dinitril tiirevi (3)
izoiminoindolin tiirevine (4) doniistiiriilmiistiir. Ayrica, makrosiklik ftalonitril tiirevi (3) ile
Zn(CH3C00),.2H,0 ve CuCl; tuzlar1 reaksiyona sokularak sirasiyla Zn (I1) (6) ve Cu (1)
(8) ftalosiyanin kompleksleri elde edilmistir. Ni (I1) ftalosiyanin kompleksi (7), metalsiz
ftalosiyanin tiirevi (5) tizerinden sentezlenmistir. Diger yandan, simetrik makrosiklik grup
ihtiva eden metalsiz ftalosiyanin (13) sentezlendi. Bu amagla, 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-
dibromobenzen (9) ile 1,7,10,14-tetratiya-4-azasiklohekzadekan (2) uygun kosullarda
reaksiyona sokularak makrosiklik dibromo tiirevi (10) sentezlendi. Hazirlanan bu dibromo
tirevi (10) asirt CuCN ile muamele edilerek makrosiklik ftalonitril tiirevi (11) elde
edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (13) tiirevi ftalonitril tiirevi (11) tizerinden sentezlenmistir.
Ayrica, Zn (Il) ftalosiyanin  kompleksi (14), ftalonitril tirevi (11) ile
Zn(CH3C00),.2H,0’in  reaksiyonundan hazirlandi. Bunlara ilave olarak Cu (1)
ftalosiyanin (12), makrosiklik dibromo tiirevi (10) ile asir1 CuCN’iin kuru Kinolinli
ortamdaki reaksiyonundan elde edilmistir. Bu orijinal bilesiklerin yapilari, elementel
analiz, 'H-NMR ve 13C-NMR, IR, kiitle ve UV-vis spektral verileri kullanilarak

aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterotag eter, agregasyon, izoiminoindolin, ftalonitril, ftalosiyanin,
metal kompleksi, metaloftalosiyanin, ¢dziiniir ftalosiyanin
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SUMMARY

Studies on the Synthesis and Characterization of Novel Phthalocyanines
Containing Mixed Donor Macrocyclic Moieties

In this work, we synthesized 4,5-bis{[2-(1,4,10,13-tetrathia-7-azacyclohexadecane-7-
yl)ethyl]thio}phthalonitrile (3) as a starting reagent by the reaction of 1,2-bis(2-
tosyloxyethylmercapto)-4,5-dicyanobenzene (1) with 1,7,10,14-tetrathia-4-
azacyclohexadecane (2) to obtain metal-free phthalocyanine (5) containing symmetrical
tetrathiamonoaza macrocyclic units as peripheral substituent groups. In addition to this,
macrocyclic dinitrile derivative (3) prepared to use in the synthesis of metal-free
phthalocyanine (5) was changed into isoiminoindoline derivative (4). We also obtained Zn (I1)
(6) and Cu (1) (8) phthalocyanine complexes by the treatment of macrocyclic phthalonitrile
derivative (3) with Zn(CH3C0O0),.2H,0 and CuCl; salts respectively. Ni (Il) phthalocyanine
(7) was synthesized from metal-free phthalocyanine (5). On the other hand, metal-free
phthalocyanine (13) containing symmetrical macrocyclic groups was synthesized. For this
purpose, we treated 1,7,10,14-tetrathia-4-azacyclohexadecane (2) with 1,2-bis(2-iodoethoxy)-
4,5-dibromobenzene (9) nunder suitable reaction conditions to synthesize macrocyclic
dibromo derivative (10). This dibromo derivative (10) was treated excess amount of CUCN to
obtain macrocyclic phthalonitrile derivative (11). Metal-free phthalocyanine (13) was
synthesized from phthalonitrile derivative (11). We also prepared Zn (Il) phthalocyanine
complex (14) from phthalonitrile derivative (11) and Zn(CH3C0O),.2H,0. Beside this, Cu
(1) phthalocyanine (12) was obtained from the reaction of macrocyclic dibromo derivative
(10) and excess amount of CuCN in dry quinoline. 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.

Keywords: Heterocrown ether, aggregation, isoiminoindoline, phthalonitrile,
phthalocyanine, metal comlex, metallophthalocyanine, soluble
phthalocyanines

VI
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Valans bag teorisinin gecerli oldugu eski donemlerde bazi maddeler kimyacilara
cok karmasik gelmis ve bunlara kompleks bilesikler demislerdir. Ancak giliniimiizde bu tiir
maddeler daha ¢ok “koordinasyon bilesikleri”, bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da
“koordinasyon kimyas1” denir. Koordinasyon kimyast son 70-80 yildan beri hizli bir
gelisgme gostermis olup bu bilim dalinin gelisme hizi giiniimiizde organik kimyanin
gelisme hiziyla kiyaslanabilir duruma gelmistir [1]. Koordinasyon kimyasi alanindaki bu
hizli ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin
reaksiyonundan meydana gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki sinirt ortadan
kaldirmistir [2].

IIk koordinasyon bilesiginin ne zaman sentezlendigi tam olarak bilinmemekle
birlikte eldeki kayitlara gore bunun boya olarak kullanilan Prusya mavisi (KCN, Fe(CN),,
Fe(CN)3) olabilecegi kabul edilmektedir. Bununla birlikte Tassaert’in 1798 yilinda
hekzamin kobalt(IIl) kloriir’ic CoCls.6(NH3) sentezlemesi koordinasyon kimyasinin
baslangicini  olusturmustur. Daha sonra 1828’de Magnus tarafindan sentezlenen
[Pt(NH3)4]Cl, kompleksinin de en eski ammin-metal kompleksi oldugu kabul edilir [1].

Koordinasyon kimyasini valans bag teorisinin etkisinden kurtaran ve koordinasyon
bilesiklerini bugiinkii modern bilim anlayigina uygun bir bigimde ele alan ilk bilim adami
Alfred Werner’dir [1]. Ayn1 zamanda modern koordinasyon kimyanin da babasi sayilan
Alfred Werner, 1866 yilinda dogdu ve hayatinin biiyiik bir kismimni Ziirich’de gecirdi.
Werner, oksidasyon sayisina esit olmayan (birinci valens) bir grup molekiiliin bir atoma
baglandigimm1 (bunlart ikinci valens diye isimlendirmistir) ifade ederek koordinasyon
kimyasina yeni bir soluk getirmistir. Bunun da Otesinde her elementin, birbirinden
bagimsiz olarak degisebilen birinci ve ikinci valensleri olabilecegini ileri slirmiistiir.
Gilinlimiizde Werner’in iddialar1 pek fazla degismemis, fakat ikinci valens terimi
“koordinasyon sayis1” ve birinci valens terimi de “oksidasyon basamagi” terimleriyle yer
degistirmistir [2].

Werner ve 6grencileri, ortaya attiklar1 postulatlar1 desteklemek i¢in pek ¢ok bilesik

sentezlediler. Daha da ileriye giderek alt1 koordinasyonlu komlekslerde merkez atomunun



cevresinde ligandlarin oktahedral geometride diizenlendigini gosterdiler ve Werner’e bu
caligmasindan dolay1 1913 yilinda Nobel 6diilii verildi [2].

Koordinasyon kimyasinin amaci, metal katyonu ya da metal atomu ile ligandlarin
etkilesimi sonucunda olusan koordinasyon bilesiklerinin yapisin1 ve &zelliklerini
aydinlatmaktir [3]. Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal katyonu (Lewis asidi,
akseptor) ve bu metal katyonunun 6zellligine bagl olarak farkli sayida yiiklii ya da nétr
gruplarin (Lewis bazi, dondr) merkez atomuna baglanmasi sonucu olusur. Bu sekilde
olusan maddeye “koordinasyon bilesigi” ya da “dondr-akseptor kompleksi” adi verilir.
Boyle bir bilesik koordinasyon bilesigi olma 6zelligini bazen anyonundan (K3[Fe(CN)g] da
oldugu gibi), bazen katyonundan ([Cu(NH3)4]SO4 da oldugu gibi), bazen de bilesigin
timiinden ([Pt(NH3).Cl,] de oldugu gibi) kazanir. Koordinasyon bilesiginin bir pargasi
olan [Fe(CN)s]™ , [Cu(NHs).]™ gibi iyonlara da kompleks iyonlar denir [1].

Koordinasyon bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagl olan yiikli veya
nétral gruplara “ligand” denir. Yiikli ligandlara CN™ , CI', C,04? gibi iyonlar; yiiksiiz
ligandlara da H,O, NHs, NH,CH,CH,NH, gibi molekiiller 6rnek verilebilir. Merkez
atomuna baglanan ligandlarin iki veya daha fazla sayida dondr 6zellige sahip grup igermesi
halinde reaksiyon sonucu olusan komplekste bir veya daha fazla sayida halkali yapi
meydana gelir. Meydana gelen molekiil “selat bilesigi” veya “metal selat” olarak
adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye “selat teskil edici” denir [1].

Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan dondr
atomlarin sayisina o bilesigin “koordinasyon sayis1” denir. Koordinasyon sayist 2 ile 12
arasinda degisir; fakat en ¢ok rastlananlar 4 ile 6’dir [2]. Koordinasyon sayisi, Alfred
Werner’in de kendi teorisinde agikladigi iizere yardimci (yan) valens ile belirlenir. Bir
koordinasyon bilesiginde merkez atomu ile koordine olmus gruplarin veya ligandlarin
icinde bulundugu hacme “i¢ koordinasyon kiiresi” denir. Bu sekilde merkez iyonu ve
ligandlar, bilesigin i¢ koordinasyon kiiresini olustururken, i¢ kiireden baska cogu kez
negatif ve pozitif iyonlar i¢eren bir de “dis koordinasyon kiiresi” vardir.

Dis koordinasyon kiiresinde yer alan iyonlar kompleks iyonuna iyonik olarak
baglanirlar ve bu bilesik suda ¢oziindiiglinde serbest iyonlar halinde ayrilirlar. Bunun
tersine merkez iyonu ile ligandlar arasindaki bag yiizde yiiz iyonik karakterde degildir ve
¢ozeltide i¢ koordinasyon kiiresinin tamami bir kompleks halinde bulunur. Ornegin

K,[PtCls ] bilesiginde Pt™ merkez iyonunu olustururken CI iyonlar ligandlari olusturur.



K" iyonlart dis koordinasyon kiiresini isgal ederken [PtCIE;]'2 iyonu kompleksin i¢
koordinasyon kiiresini teskil eder. Belli atomlarin veya atom grubunun iki koordinasyon
kiiresinden hangisine bagli oldugu bilinen fiziksel ve kimyasal metodlarla 6grenilebilir.
Dis koordinasyon kiiresinde zayif olarak baglanmis gruplar suda elektrolitik dissosyasyona
ugrarlar. Ornegin [Pt(NHs)s]Cl, bilesiginde kloriir anyonlar1 AgNOs ile ¢oktiiriilebilir [4].

Valans Bag Teorisi, koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasi igin ele
alman ilk teoridir. Bu teori; merkez atomunu valans orbitallerinin enerji seviyelerinin
birbirine yakin olmasini dikkate alarak s6z konusu orbitaller arasinda hibritlesmenin
varligin1 ve bu sebeple olusan sigma (o) baglarin1 esas alir. Dolayisiyla bu teoriye gore
katyonlar ancak valans sayisi kadar bag yapabilir. Bu yaklagim koordinasyon kimyasi igin
son derece sakincali olmus ve uzun yillar gelismesini engellemistir [2]. Koordinasyon
bilesiklerinin yapilariin aydinlatilmasi i¢in kullanilan daha gergekg¢i bir teori Kristal Alan
Teorisidir. Bu teoriye gore metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Kristal Alan
Teorisi 1950°’li yillara kadar Valans Bag Teorisinin aciklayamadigi bazi 6zellikleri
aciklamistir [5].

Koordinasyon kimyas1 son yillarda olduk¢a hizli bir gelisme siireci gecirmektedir.
Sentezlenip karakterize edilen bilesikler birgok farkli alanda kullanilmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri biyolojik yapilar igin de ¢ok biiyiikk 6nem arzetmektedir. Buna
ornek olarak hemoglobin molekiiliindeki hem’in prostetik grubu ve klorofil molekiilii
verilebilir. Hemoglobinin oksijen tagimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen
iiretmedeki fonksiyonlar1 canli yasamu icin son derece dnemlidir. Ozellikle Ti", Cd*?, Hg+2,
Pb*? gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarinin sebep oldugu ¢evre kirliliginin 6nlenmesinde
koordinasyon bilesikleri 6zel bir dneme sahiptir. Koordinasyon bilesikleri boyar madde ve
ilag sanayisinde, polimerizasyon endiistrisinde, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda,
otooksidasyon katalizorlerinde, analitik reaktif olarak, su gecirmezlik ve atese dayanikli
malzeme yapiminda, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda ve biyolojik

sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadir [6].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 {iyeli ve bunlarin en az iicii donoér karakterli olan halka sistemlerine

“makrosiklik bilesikler” adi verilir [7]. Tipik olarak makrosiklik halka, oksijen, azot,



kiikiirt ve nadir de olsa fosfor, arsenik, selenyum ve silisyum gibi heteroatomlar1 igerir [8].
Makrosiklik bilesiklerin koordinasyon bilesikleri arasinda 6nemli bir yeri vardir.
Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde merkezde elektropozitif ya da
elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite (oyuk) ve dista da hidrofobik
karakter gdsteren esnek bir yapinin oldugu goriiliir [7]. Makrosiklik bilesikler anyon ya da
katyon bagladiklarinda baz1 yapisal degisikliklere ugrarlar.

Porfirin, korrin halkasi ve diger makrosiklik bilesikler uzunca bir siiredir
bilinmelerine ragmen anyon ve katyon baglayabilme 6zelligi gosteren sentetik makrosiklik
bilesiklerin hazirlanmasi1 ve reaksiyonlarinin incelenmesi yeni bir konudur. Bu konuyla
ilgili 6zellikle son otuz yildir 6nemli ¢aligmalar yapilmistir.

Makrosiklik bilesikler yalnizca porfirin ve korrin halkasindan ibaret degildir.
Bunlarin disinda da gok énemli makrosiklik yapilar mevcuttur. Ornegin ftalosiyaninler,
kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, spherandlar, homo- ve heterotac
eterler ve daha birgok bilesik grubu bu smifta yer alir. Onemli makrosiklik yapilardan olan
homo- ve heterotag eterler ¢ok ilging ve farkli iyon baglama 6zellikleri gostermektedirler.
Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali metal katyonlarina karst kuvvetli afinite
gosterirler. Bu sebeple biyolojik sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili ¢alismalarda “iyon
tastyict molekiil” olarak kullanilirlar [9].

Tipki basit yapili ¢cok disli ligandlarda oldugu gibi makrosiklik ligandlarda da metal
katyonunun iyon-dipol etkilesimiyle makrosiklik halkadaki donor atomlara baglanabilecegi
molekiiler bir kavite (0yuk) mevcuttur. Bu kavitenin biiyiikligii (¢ap1) makrosiklik yapida
yer alan atomlarin sayistyla orantilidir. Makrosiklik birim dort tane dondr atom bu-
lundurdugu zaman on iki -onyedi {iyeli makrosiklik halkalar, bes dondr atom bulundurdugu
zaman on bes-yirmibir {iyeli ve altt donér atom bulundurdugu zaman onsekiz — yirmi bes
tiyeli makrosiklikler meydana gelir [10].

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali, ge¢is metalleriyle ya da diger iyonlarla
kompleks olustururken “sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimi ”ne uygun hareket ederler.
Makrosiklik halkada yer alan dondr atomlarin sert ya da yumusak olma 6zelligine bagh
olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlan ile tercihli etkilesimleri s6z
konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asitlerin ve bazlarin her ikisi icin, elektronlari
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocli giic olan, baska bir deyisle
polarlasabilirligi diigiik olan, atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer sekilde

yumusak kavrami da, elektronlar g¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron



gocli  kolay olan, polarlasabilirligi yiiksek olan, atom, molekiil veya iyonlar
tanimlamaktadir [11].

Sentetik makrosiklikler {izerine yazilan ¢ok az sayidaki rapor, 1960 oncesine aittir.
Linstead, Elvidge ve ¢alisma arkadaslari, 1950’lerde baz1 makrosiklik ligandlarin sentezini
rapor ettiler. Tri- ve tetradentat ligandlar olarak da adlandirilan bu ligandlarin bir kismi
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
edilememistir [12,13].

Curtis 1960’11 yillarin basinda, Schrauzer, Umland ve Thierig 1962 yilinda yeni
sentetik makrosiklik komplekslerin sentezleriyle ilgili bir dizi ¢alismalar yaptilar [14].
Calisilan bilesiklerin ¢esitliligi ve sahast kisith 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 6zelliklerini rapor etmesinden sonra [7], bu tiir bilesiklerin farkli inorganik
ve organik katyonlar ile komplekslesme Ozelliklerine olan ilgi giderek artmistir [10].
Makrosiklik halkadaki donor atomlarin sayisi, halkanin biiytikliigii ve substituentlerin tiirti
gibi oOzellikler degistirilerek bir¢cok tag eter tiirevi sentezlendi. Bunlardan bazilari,
kriptandlar,  kaliksarenler,  rotaksenler,  pseudorotaksenler, lariat eterler ve
ftalosiyaninlerdir.

Son yillarda en ¢ok ilgi ¢eken alanlardan birisi de konak-konuk kimyasidir. Konak,
konuk, kompleks terimleri, ve bunlarin baglanma kuvvetleri 1977 yilinda tanimlanmustir
[15]. Konak-konuk kimyasi; uygun biiyiikliik ve bigime sahip organik konak molekiillerle
kompleks yapabilecek o6zellikteki organik veya inorganik konuk molekiiller arasindaki
etkilesimleri ve sonugta olusturduklar1 bilesiklerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini
inceleyen kimya dalidir. Daha Onceleri konak-konuk arasindaki etkilesimlerin sadece
kovalent karekterli oldugu diistiniilmesine ragmen Cram ve arkadaslari, yaptiklar
calismalar neticesinde bu etkilesimlerin hidrojen bagi, van der Waals ¢ekim kuvvetleri, n-
asit ile m-baz etkilesimleri, iyon paylagimi ve ¢oziiciiyle yeniden organizasyon seklinde
olabilecegini belirtmislerdir. Konak baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir molekiil

veya iyonu temsil eder. Konuk ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlar1 ifade eder [16].



Molekiiler kimya, kovelent bag kimyasi, molekiiler tilirlerin 6zelliklerini, yapilarini
ve transformasyonunu yonlendiren ve agiga ¢ikaran kurallarla ilgilidir. Baska bir deyisle
molekiiler kimya kovelent bag esasina dayanir. Supramolekiiler kimya, molekiiller arasi
bag kimyasi, iki veya daha fazla kimyasal tiirlin molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada
tutulmasiyla olusan daha kompleks organize yapilart inceleyen bir bilim dalidir. Kisaca
molekiiler kimyay1 da i¢ine alan molekiiller arasi etkilesimlerin kimyasi seklinde ifade
edilebilir. Molekiiler baglanma ve se¢imlilik, verilen herhangi bir reseptoriin bir veya daha
fazla substrati baglayabilmesi ve sec¢imliligi ile ilgili enerjiyi ve bilgiyi ifade eder. Bu
yiizden, molekiiler bilginin disar1 atilmasi (supramolekiiler) ve depolanmasi (molekiiler)
seklinde de tarif edilmektedir. Molekiiler reseptorler, iyonlarla veya molekiillerle se¢imli
kompleks olusturabilen kovelent bagli organik bilesiklerdir. Substratlar, organik, inorganik
ya da biyolojik tiim katyonik, anyonik ve ndtral tiirleri icermektedir. Reseptor kimyasi,
sentetik reseptor molekiillerin kimyasi, sadece gecis metalleriyle sinirli olmayip tiim
substrat tiirlerini iceren genisletilmis koordinasyon kimyas1 seklinde diisliniilebilir. Burada
kullanilan terimler supramolekiiler kimyanin dilini olusturmaktadir. Bilgi reseptoriin
yapisinda, baglanma bolgelerinde (sayisi, dogasi, dizilisi) ve ¢ bagiyla sarilan ligand
tabakasinda depolanabilir. Bu bilgi slipermolekiiliin olusum ve ayrisma sabitleri ile disar
atilabilir. Bir siipermolekiiliin (po) bilesenleri, reseptér (p) ve substratlar (o) seklinde
isimlendirilmektedir [17,18].

Supramolekiiler tiirler, bilesenlerinin uzaysal diizenlenmesiyle, siiper yapilariyla ve
bilesenleri bir arada tutan molekiiller arasi baglarin dogasiyla karekterize edilirler.
Supramolekiiler tiirler ¢cok 1y1 belirlenmis yapisal, konformasyonal, termodinamik, kinetik
ve dinamik Ozelliklere sahiptirler. Molekiiller arasi etkilesimler, uzaklik ve agilara bagh
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 molekiiller
arast kuvvetler kovelent baglardan daha =zayiftir, Oyle ki supramolekiiler tiirler,
molekiillerden termodinamik yonden daha az kararli, kinetik olarak daha labil ve dinamik
olarak da daha esnektir. Bu nedenle supramolekiiler kimya yumusak baglarla ilgilidir ve
“soft kimya” olarak adlandirilir [19].

Supramolekiiler bilesiklerin bakir alanlarindan biri rotaksenlerdir. Rotaksenler,
iplige gecirilmis bir tesbih tanesini andiran, lineer ve siklik tiirlerin molekiiller arasi

kuvvetlerle bir arada tutulmasiyla olusan bilesiklerdir. Rotaksen terimi Latince “tekerlek”



ve “aks” kelimelerinden tiiretilmistir. Rotaksenler molekiiler agirliklarina gore ikiye ayrilir:
a) 1 tipindeki yapilara diisiik molekiil agirlikli rotaksenler adi verilir. 1 tipindeki yapilar,
temel rotaksen tanimima uymakla beraber, potansiyel olarak kararsiz olduklarindan
pseudorotaksenler seklinde de tarif edilirler; b) 2 tipindeki yapilara yiiksek molekiil
agirlikli rotaksenler (polirotaksenler) adi verilir. 1 tipindeki yapi olustuktan sonra lineer
zincirin uglarma hacimli gruplarin eklenmesiyle elde edilirler. Bu hacimli gruplara
“diigtim” veya “tapa” adi verilir. Bu diigtimler yapimin bozunmasini onler. 1 ve 2 tipindeki

rotaksenler (Sekil 1)’de gosterilmistir [20-23].

O T S,

Sekil 1. 1 ve 2 Tipindeki rotaksenlerin yapisi

[k pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyanin drnegi Torres ve arkadaslar tarafindan
sentezlenmis ve karekterize edilmistir. Bu calismada orta biiyiikliikte kaviteye sahip
dibenzo-24-tag-8 ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninler (NiPc ve CuPc) ile
dibenzilamonyum  hekzafloro  fosfat uygun sartlarda reaksiyona  sokularak
pseudorotaksenler sentezlenmis, organizasyon ve fiziksel ozellikleri incelenmistir [24].
Elde edilen pseudorotaksenin yapis1 (Sekil 2)’de gosterilmistir.

Iyonofor grubu bilesiklerin diger bir ailesi de kaliks[n]aren’lerdir. Bu sinf
bilesikler uzun siiredir bilinmesine ragmen, yiiksek erime noktasina sahip olduklar1 i¢in
yapilar1 aydinlatilamamustir. Kaliks[n]aren’ler, p-substitue fenoller ile formaldehitin bazik
ortamda kondenzasyon reaksiyonuyla olusan siklik yapidaki oligomerlerdir [25]. Buradaki
n ( n>4) sembolii tekrarlanan halkalar1 temsil eder. Bu bilesikler bi¢cim olarak benzedikleri
i¢in eski Yunancada Calix Crater sozciiklerinden tiiretilmistir. Bunlarin pek ¢ogunun sekli
Grek vazosu (icki kadehi) seklindedir. X-i1sin1  kirmmim  ¢alismalariyla  p-
tertbutilkaliks[4]aren’lerin yapilar1 aydinlatilmis ve merkezi kavite igerisine bir mol toluen
bagladigr tesbit edilmisdir. Bu ¢alismalardan sonra iyonofor olarak kullanilabileceginin
ortaya ¢ikmasi, 6zellikle alkali ve toprak alkali metallerle se¢imli (konak-konuk) kompleks
olusturmalarindan dolay1 son yillarda oldukga fazla arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Zinke
ve Ziegler’in tek basamakta sentezledikleri siklik oligomerlerin reaksiyonu (Sekil 3)’de

verilmistir.
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Sekil 2. Pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyaninlerin 6nerilen yapisi

Kaliksarenler merkezi kaviteleri, alt bolgesindeki (lover rim) -OH gruplar1 ve iist
bolgesindeki (upper rim) p-substituentler (tert-butil) ile ilging bir geometrik yapi
olustururlar. Makromolekiiler bilesigin genellikle ¢éziinmemesi ve ancak bazi organik

¢oziiciilerde ¢oziinmesi de diger bir ilging 6zelligidir. Bu bilesiklerin dzellikle U0, nin

OH

Sekil 3. p-Substituent i¢eren fenoller ile formaldehitden elde edilen zinke
kaliksarenler



Mg*?, Ni*2, Zn*? ve Cu* varliginda segimli olarak baglanmasi da enteresandir. Bu nedenle
deniz suyundan uranyumun geri kazanilmasinda bu bilesikler kullanilir. Kaliksarenlerin
kullanim alanlar1 6zet olarak soyle siralanabilir: sezyumun geri kazanilmasi, ¢ozeltilerden
laktik asidin geri kazanilmasi, sa¢ boyalarinin bilesenleri, iyon selektiv elektrot,
polimerizasyonu hizlandirici, stabilizatér, suyun saflastirilmasinda trihalometanlar
(CHCl3, CHCIBr,, CHCI,Br ve CHBr3 gibi) tutucu reaktif olarak ve sivi kristal vb. gibidir.
Kaliksarenlerin alkali ve toprak alkali metallerle komplekslesme ozellikleri yogun bir
sekilde arastirilmasina ragmen, gecis metalleri ile komplekslesme 6zelliklerinin
arastirilmasina 1980’lerden sonra baslanmustir. Ornegin, iki mol kaliks[4]aren ile 2 mol
titanyum, sandvig tarzinda alkoksid olusturur. Bu sandvi¢ kompleks olusumu (Sekil 4)’de
gosterilmistir [26].

0
O\ y
~T 9

o/

0
 /
N\
0 0

Sekil 4. Titanyum(IV) ile Kkaliks[4]aren’in sandvig tarzinda kompleks
olusumu

Makrosiklik ligand kimyasi, biyolojiyle iliskisi disinda diger branslarla da
iligkilidir. Yapilan calismalar neticesinde elde edilen gelismeler, metal-iyon katalizorleri,
organik sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metodlar konusunda 6nemli katkilar
saglamistir. Endiistriyel, medikal ve diger alanlarda kaydedilen gelismeler de gbz ardi
edilemez [27].

Son kirk yildir siirdiiriilen caligmalar neticesinde sentetik makrosikliklerin elde
edilmesinde biiyiik dl¢lide basar1 saglanmistir. Buna paralel olarak makrosiklik bilesiklere
olan ilgi katlanarak artmistir. Bu zaman siireci igerisinde metal iyonlarinin biyolojik
sistemlerdeki etkinligi ve rolii iizerinde oldukca fazla calisma yapilmistir. Bdylece
biyoinorganik caligmalar hem dogal hem de sentetik makrosiklik kompleksleri kapsayacak
sekilde genisletilmistir. Bu amagla kan proteinleri igeren demir atomlu porfirin halkasi,

klorofil molekiilii ve By, vitamininin korrin halkasi ayrintili bir bi¢imde ele alinmistir.
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Ancak dogal yolla olusan ve biyolojik sistemlerde mevcut olan makrosiklik olusumlar
bunlarla simirli degildir. Olduk¢a farkli yapiya sahip siklik ligandlar da vardir. Potasyum
katyonuna kars1 se¢imlilik gésteren nonactin antibiyotigi buna bir 6rnektir. Bu antibiyotik,
hiicre membranlar1 ve suni yag bariyerlerinden potasyum iyonunun ge¢mesini saglar.
Makrosiklik bilesiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini bliyilik 6l¢iide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci
kademesinde halka kapanmasini saglayan bu olaya “template etki” denilir [28, 29].
Template etkiye kalip veya sablon da denilebilir. Boylece polimerlesmenin de Oniine

kismen gecilmis olur.

1.2.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesikler donor atom igeriklerine gore iki grupta incelenebilir. Birinci
grupta yer alan makrosikliklerde donor atom olarak azot, kiikiirt, fosfor ya da arsenik
atomlar1 bulunur. Bu makrosiklikler, ge¢is ve diger agir metal iyonlarina karsit énemli bir
afinite (katyon baglama egilimi) gosterirler. Bu egilim, alkali ve toprak alkali metallere
kars1 nispeten daha azdir.

Ikinci grup makrosiklik ligandlar ise dondr atom olarak eter fonksiyonuna sahip
baz siklik bilesikleri icerir. Bu bilesikler ta¢ eter olarak adlandirilir. Bu tiir bilesikler alkali
ve toprak alkali katyonlara karsi oldukga giiglii bir kompleks olusturma yetenegine ve
egilimine sahiptir. Ancak, ge¢is metal katyonlarma karst komplekslesme egilimi daha

azdir.

1.2.2. Tag Eterler

Tag eterlerin kesfi ilging bir tesadiif olarak gergeklesmistir. Charles Pedersen,
Wilmington USA’da bir sirketin elastomer kimyasallar boliimiinde laborant kimyac1 olarak
caligmaktaydi. Pedersen, vanadyum ile kompleks yapan bir reaktif hazirlamigti. Bu
calisgmanin ardindan kalsiyum iyonunun etrafini sarabilecek bir bis (fenol) bilesiginin
sentezlenebilecegi fikrinden hareketle her iki hidroksil grubunun protonunun koparilmasi

durumunda nétral bir kompleksin olugabilecegini diistinmiistii.
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Pedersen, kateholiin monotetrahidropranil kompleksini hazirlamis, iki ekivalent
fonksiyonel grubun mono degisiminin zor oldugunu ve iiriin i¢inde degismeyen kateholiin
az miktarinin aynen kaldigini ortaya koymustu. O zamanlar bu alanda kullanilabilecek bazi
materyaller mevcuttu. n-Butanol igerisinde NaOH ile muamelesi sonucu fenoliin
protonlarin koparilabilecegini ve 2,2'-dikloroetil eter ile reaksiyonunu takiben kopriilii bis
(fenol) bilesiginin elde edilebilecegini belirlemisti.

Bu bilesik vanadyum ile kompleks olusturmada kullanilmis, yapis1 acik olmayan az
sayida beyaz kristaller izole edilmis, bu proje ile beklenmedik bir seyler ortaya ¢ikmust.
Pedersen, vanadyum reaktifi ile olusturulan bu bilesigin infrared spektrumunun hidroksil
gerilme bantlar1 gostermemesine ragmen, UV-vis spektrumunda bir baz kaymasi olduguna
isaret etmisti. Bu etkinin, bir hidroksil grubunun bir fenoksit iyonu olusturmak {izere
protonlarin koparildigi zaman olacagini timit etmisti. Ancak bu sekilde bir olusum
beklenmiyordu. Pedersen tamamen de olmasa, degisen baslangi¢ maddelerinin yeni bir
halka igeren bilesiklere donlisme egilimi oldugunu ve sonugta dibenzo-18-tag-6 yapisinin
olustugunu kesfetti  [30].

Lutringhhaus ve Ziegler, Pedersen’in bu kesfinden yaklasik otuz yil evvel,
Pedersen’in izole ettigi bilesiklere olduk¢a benzeyen bilesikleri hazirladilar. Ancak onlar,
bu bilesiklerin alkali ve toprak alkali katyonlar1 ile kompleks olusturma kabiliyetlerinden
ziyade, halka yapilar ile ilgilendiler. Bu yeni tarz komplekslesme reaktifinin (tag eter) yeni
bir simif makrosiklik oldugunu ve ayrica ilging bir yapiya sahip oldugunu Pedersen ortaya
koydu. Bu g¢alismalara ilave olarak c¢ok sayida tag¢ eter tirevleri hazirlandi ve

komplekslesme 6zellikleri genis bir sekilde incelendi.

NaOH

OH (0]
(CICH,CH,),0
_ >
CH3CH,CH,CH,OH
OH OH
o™ o™
0] (0] (0] (0]
X JSREG ) g
OH HO (0] (0]
K/OQ

Beklenen Uriin Yan Uriin
Dibenzo-18-tag-6 sentezi

Sekil 5. Dibenzo-18-tac-6 sentezi
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Pedersen tarafindan ilk sentezi yapilan tag¢ eter (18-tag-6)’dir. Bu bilesik 2-(0-
hidroksifenoksi) tetrahidropiranin sodyum tuzu ve bis(2-kloroetoksi) eterden, bis[2-(o-
hidroksifenoksi)etil]eter hazirlarken ortamda bulunan az miktarda kateholden yan {iriin
olarak elde edildi.

Tag eterlerin adlandirilmasi Pedersen tarafindan yapilmis olup, adlandirmada
Pedersen’in izledigi sira soyledir [30]:

1) Bagli hidrokarbon halka varsa sayisi ve tiiri,
2) Polieter halkadaki atomlarin sayisi,
3) Tag adi,

4) Polieter halkadaki oksijen atomlarinin sayisi,

O Oj [ O/_\O

0 0 O O
K/O\)
Benzo[-18-tac-6] Benzo[-12-tag-4]

Sekil 6. Benzo-18-ta¢-6 ve benzo-12-tag-4

Tag eterler ¢ok ilging ve olaganiistii iyon baglama oOzellikleri olan
makrosikliklerdir. Bu bilesiklerin yapist incelendiginde hidrofil karakterde bir i¢ oyuk ve
dis kisimda hidrofobik karakterde esnek bir gergevenin oldugu goriiliir. I¢ oyukta
elektronegatif veya elektropozitif bag yapict atomlar bulunur ve pek ¢ok anyon, katyon ve
hatta notral molekiillerle bag yapma egilimindedir. Bag olusumu sirasinda ¢esitli yapisal
degisimlere ugradiklarini belirtmek gerekir [7].

Tag eterler, hidrofobik dis gevreleri sayesinde, pek ¢ok iyonik maddeyi organik
¢oziiclilerde ve membran ortamlarda ¢6zlinmiis halde tutabilirler [31]. Bu sayede, ta¢ eter
bilesikleri biyolojik sistemlerdeki aktif iyon taginimi ¢aligmalarinda model bilesikler olarak
kullanilir [32]. Bu iyonoforlar, antijen-antikor reaksiyonlar1 ve enzimatik reaksiyonlarda da
onemli rol oynamaktadir. Bu iyonofor 6zelliklerinin iizerine yapilan c¢aligmalar, suni ve
biyolojik membranlarda belirli bir iyonun zar gegirgenligini dnemli derecede artirdigini

ortaya ¢ikarmistir [33].
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Makrosiklik bilesikler amonyum dahil ¢ok degisik katyonlarla ve bazi o6zel
durumlarda anyonlarla bile kompleks olusturabilirler. Bu iyon-makrosiklik bilesik
komplekslerinin olusumu ve termodinamik kararliligin1 etkileyen faktorler asagida
stralanmustir [6]:

1) Halkadaki bag yapic1 uglarin tipi,

2) Halkadaki bag yapici uglarin sayist,

3) Halkadaki bag yapici uglarin fiziksel yerlesimi,

4) Iyonun ve tag eterdeki oyugun bagil biiyiikliikleri,

5) Halkadaki sterik engeller,

6) Coziicii ve iyon bag yapici uglarin solvatasyon derecesi,

7) Iyonlarin elektriksel yiikii.
\
) 0O O
(= oo

T

bod I: O—0 :’
(@) (b)

Sekil 7. Metal katyonuyla makrosiklik halkanin kompleks olusturmasi
(a) benzo-18-tac-6 ile bir K iyonunun komplekslesmesi (b) iki
benzo-12-tag-4 ile Na" iyonunun meydana getirmis oldugu
sandvig tipi kompleks

Makrosiklik polieterler, esnek bir yapiya sahip polidentat (¢ok disli) ligandlar
olduklarindan bu tiir bilesiklerde metal iyonlari makrosiklik oyuk igerisinde iyon-dipol
etkilesimiyle tutulur ve bu olusum konak-konuk bilesiklerinin olusumuna benzer olarak
gerceklesir. Konak olarak adlandirilan ana 6rgii yapidan olusan farkli boyut ve sekillerdeki
bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller, ana 6rgli atomlar1 ile kimyasal bag
yapmadan degisik oranlarda girebilirler. Konak ve konuk molekiillerin birbirlerine
uygunlugu 6nemlidir. Konuk molekiiliin konak molekiile uygun olmasi halinde katyon tag
eter sisteminin kavite bosluguna (Sekil 7a)’da gosterildigi gibi yerlesecektir. Konuk
molekiiliin konak molekiiliin kavitesinden daha biiylik olmas1 halinde, kompleks olusumu
farkli sekillerde meydana gelebilir. Bunlardan biri olan sandwich yapili komplekslesme

(Sekil 7b)’de gosterilmektedir. Konak-konuk bilesikleri, ilaglarin mikrokapsilasyonu,
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kanser kemoterapisi, kotii kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitilmasi vb. birgok
alanda kullanilmaktadir [7].

Alkali metal katyonlar1 kiiresel oldugu ig¢in, dondr gruplarimin farkli sterik
yonelmelerine uyum saglayabilir. Alkali metal katyonlar1 igin, eter oksijenleri
komplekslesmeyi destekler. Tag¢ eterdeki oksijen yerine S ve N atomlarinin girmesiyle
alkali metallere kars1 gosterdikleri kuvvetli kompleks olusturma kabiliyetleri azalir.
Oksijen yerine kiikiirt atomunun gegmesi halinde gegis metalleriyle komplekslesme alkali
katyonlarla komplekslesmeye nazaran tercih edilir. Baglanmadaki farkliliklarin bazilari,
oksijenle kiikiirdiin yer degistirmesinin konformasyonal etkilerinden ortaya ¢ikabilir. Bu
komplekslerin kararliliklart O>NR>NH>S sirasina gore azalir ki bu, donér atomlarinin
elektronegativitelerindeki azalma yoniindedir. Heteroatom {izerindeki negatif yiik
azaldikca, heteroatom ile katyon arasindaki etkilesim azalir [34]. Pozitif yiikk yogunlugu
daha fazla olan katyonlar (Na">K*>; Ca**>Na") daha polar veya pozitif yiikii daha fazla
olan donér gruplar tarafindan tercih edilmektedir. Konuklar vakum, ezme ve 1sitma gibi

islemler sonucunda yapidan ayrilabilirler.

1.2.3. Siklik Polieterlerin Sentezi

Ik siklik polieter bilesigi dibenzo—18-tac—6, bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eterin
hazirlanmas1 sirasinda  bis(2-kloroetil)eter ve az miktarda katehol igeren 2-(0-
hidroksifenoksi) tetrahidropiran’dan beklenmedik bir iiriin olarak elde edilmisti [7]. Bu
sentezi takiben birgok makrosiklik polieter sentezlendi [35].

[::I: + Cl—U—Cl + 2 NaOH —> [:]i + 2NaCl + 2H,0
[i:I: + 2Cl—U— CI+4NM%1———>[i:ji :Ii:j+4Nan+4wp

OH HO O0=Vv=0 2 NaCl
+ Cl—V—Cl + 2 NaOH —> +
*2NaO 2 H,0
0—V—0

Sekil 8. Aromatik tag polieterlerin sentezi
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Aromatik tag polieterler basit kondenzasyon yontemleri ile sentezlenirler. (Sekil
8)’de, bu basit kondenzasyon yontemlerini gosteren reaksiyonlarda “U” ve “V” —

[CH,CH,0] ,CH,CH,- gibi divalent organik gruplari temsil etmektedir.

Siklik poliaminler de ¢esitli kondenzasyon reaksiyonlar: ile elde edilirler [12].
Siklik politiyoeterler, dnce dort disli makrosikliklerin senteziyle ve ardindan da halka

kapanmasi ile elde edilirler [35].

1.2.4. Kanisik Dondérlii Makrosiklikler

Bu makrosiklikler, icerdikleri dondr atomlarinin tiirlerine gore: azot-oksijen dondr
atomlar1 iceren makrosiklikler, kiikiirt-azot donor atomlar1 i¢ceren makrosiklikler, kiikiirt-
oksijen donér atomlar1 igeren makrosiklikler ve azot-kiikiirt-oksijen karigik donorlii

makrosiklikler gibi alt basliklarda ele alinabilir.

1.2.4.1. Azot-Oksijen Donor Atomlarimi iceren Bazi Makrosiklikler

Hem azot, hem de oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler,
Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir [36]. Diazapolimakrosikliklerin sen-

tezi, ta¢ eterlerin sentezine gore daha zor ve yorucudur. Kriptand-[2.2.2]’nin sentezinde

— (0]
Q Q Trietilamin O\ (e} O/\(
— Il I ietilami
H,N o o NH A QR G Benen N—H
2 2+ ¢ |V VA v Cl Seyreltik Ortam
o] O
__/
THF l LiAIH,
0 /TN 0 /T \
\Wﬂo O/Y Trietilamin 0 0 of o]
Benzen N—H
N -~ C (0] (0] C H—N
N\ o\ o7\ i AN AN A2 Y
/\/ /\/ Seyreltik Ortam cl Cl o o
6] O
N __/

ﬁo O/ﬁ DHCI °
B /\/ -\ N—BH; Sy /L /\/ AN
T e

Sekil 9. Azot-oksijen dondr atomlarini igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin sentezi
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oldugu gibi, 6nce 1,8-diamino-3,6-diokzaoktan ile triglikolildikloriir, trietilamin ve benzen
mevcudiyetinde seyreltik ortamda reaksiyona sokularak monosiklik diazapolieter elde edi-
lir. Elde edilen dilaktam THF’li ortamda LiAlH4’le indirgenir. Daha sonra sentezlenen
diamino makrosiklik, 1 mol triglikolildikloriirle reaksiyona sokulur. Olusan diamit tiirevi,
diboran ile muamele edilerek indirgenir. 6 M HCI ile karistirilarak dihidrokloriir tuzu
olusturulur. Bu tuz suda ¢oziiliir ve bazik bir iyon degistirici kolondan gegirilir. Bdylece
saf halde [2.2.2] elde edilir. Bu yontem kullanilarak farkli sayida eterik oksijen ihtiva eden
kriptand-[1.1.1]°den kriptand-[3.3.3]’¢ kadar pek ¢ok kriptand sentezlenmistir [37].
Reaksiyon denklemi (Sekil 9)’da verilmistir.

1.2.4.2. Kiikiirt-Azot Donér Atomlar: iceren Bazi Makrosiklikler

Makrosiklik ve makrobisiklik bilesiklerdeki oksijen atomlarinin yerine kiikiirt
atomlarinin girmesi, kadmiyum, civa ve kursun gibi toksit agir metallere kars1 se¢imliligi
artirir. Bu amagcla, Lehn ve arkadaslar1 kiikiirt ihtiva eden mono- ve bisiklik bilesikleri

sentezlediler. Bunun i¢in bis(2-bromoetil)amin ile etanditiol 2:2 oraninda sodyum hidroksit

Br ] —\ <
2 H-N + 2 HS NaoH __ _ h—n N—H
Hardal Gaz:
S S
Br N/
1 2 3

0] / \ 4
\wﬂs S/\( Trietilamin 0 0
Ksilen

C S S c
N T ——
N/\/S/\/S/\/ Seyreltik Ortam CI/ /NS \CI +e

> S/\ 1) HCI > S/\

HB=N LS\ sTLNTBRs S N“S@Sﬁ
s S bs >
__/ /

Sekil 10. Hegzatiya-diaza bisiklo makrosikliginin sentezi
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ve hardal gazi varliginda kondenzasyon reaksiyonuyla diaza-tetratiya-18-tac-6’y1
sentezlediler. Bu reaksiyonun verimi son derece diisiiktiir (% 5-10 civarinda). Elde edilen
bu {irlin, seyreltik ortamda ksilen ve trietilaminli ortamda ditiyadikarboksilli asit dikloriir
ile reaksiyona sokuldu. Daha sonra diamit tiirevi diboranla indirgenerek hidroliz edildi.
Bazik kolondan gecirilerek saf halde hegzatiyadiaza makrobisiklik bilesigi sentezlendi
[38]. Reaksiyon denklemi (Sekil 10)’da gdsterilmistir.

1.2.4.3. Kiikiirt-Oksijen Donér Atomlar: I¢eren Makrosiklikler

Tiya tag eterlerin sentezinde en uygun yontem, uygun bir a,w-oligoetilenglikol
dikloriir ile bir o,w-dimerkaptan veya sodyum siilfiiriin reaksiyonudur. Bradshaw ve
arkadaglari, Dann, Chniesa ve Gates’in yontemine [39] benzer bir yontemle 11 farklh
tiyoeter sentezlediler. Bu yontemde, uygun oligoetilenglikol dikloriir, bir ditiol veya
sodyum siilfiir ile reaksiyona sokularak birgok tiyoeter tiirevi sentezlendi [40]. Verim
genellikle polimer olusumu nedeniyle diisiiktiir (% 5-30).

a) o,w-dikloriir ile ditiyol’lin reaksiyonundan

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

(\SH Cl/ﬁ [\
O NaOEt, EtOH S O
> + j g (S } (@)

</SH CIJ bs\)

1,4,7-tritiya-15-tac-5

[\

[ Hsj (o7

NaOEt, EtOH S

ot o0
O\_/C

\/

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

Sekil 11. Baz1 kiikiirt-oksijen karigik donorlii makrosikliklerin sentezi
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1.2.4.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Dondérlii Makrosiklikler

Asagidaki (Sekil 12°de) birinci monosiklik ve ikinci bisiklik makrosiklikler, Sekil 9

ve Sekil 10’daki metoda uyarlanarak sentezlenmistir.

/ 0\
7T SS@ <SS

NH HN

o o/ s v s

Sekil 12. Azot-kiikiirt-oksijen karigik dondr atomlari igeren mono ve bisiklik drnekler

Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit dikloriir bilesiginden baglayarak
monosiklik bilesikler % 55 verimle elde edilir. Daha sonraki basamakta elde edilen bu mo-
nosiklik bilesikler diasit dikloriiriin kondenzasyon reaksiyonuyla ara iiriin (intermediat)
olarak diamid bilesigi olusturur. Diamid bilesiginin indirgenmesiyle de % 20 verimle
bisiklik bir makrosiklik meydana gelir. Sekil 12’deki 1,7-ditiya-4-aza-10-oksa
siklododekan makrosiklik bilesigi, 3-oksapentan-1,5-ditiol’iin disodyum tuzu ile di(2-
bromoetil) aminin etanoldeki ¢ok seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda hazirlanir
[41].

1.2.5. Makrosiklik Bilesiklerde Komplekslesme Ozellikleri

Pedersen’in makrosiklik bilesikler lizerine yapmis oldugu calismalar, metal-iyon
kimyas1 alaninda yeni c¢alismalar1 olusturmakta ve bu ¢alismalar aym1 zamanda bu
disiplinin baslangicin1 teskil etmektedir. Ancak gec¢is metal iyonlariyla olusturulan bu
komplekslerin baglar1 daha zayiftir. Pedersen, bes ve on oksijen atomu ihtiva eden
halkalarin en kararli kompleksler olusturdugunu géstermis ve bu komplekslerin Li*, Na*,
K*, Rb*, Cs*, Ag*, Au*, Ca*? Sr*? Ba' Cd*, Hg', Hg™, La®, TI*, Ce*, Pb* metal
iyonlarinin bazilar1 ya da hepsiyle olusturdugu kararli kompleksleri izole etmistir. Bu tiir
bilesiklerde eter oksijeninin metal katyonuyla olan etkilesimi, elektrostatik etkilesim olarak
kabul edilir [7].



19

Pedersen’in bu orijinal c¢alismasi, ¢ok sayida yeni ta¢ eter bilesiginin
sentezlenmesini ve kompleks olusumlarinin ¢ok genis bi¢imde incelenmesini sagladi.
Birka¢ gecis metal iyonunun olusturdugu zayif kompleksler de dahil olmak iizere c¢ok
sayida farkli iyonun olusturdugu kompleksler de elde edildi. Metal-ligand orani 1:1, 1:2 ve
2:3 olan kompleksler yaninda metal-ligand orani farkli olan bilesikler de izole edildi.

Toprak alkali metallerin komplekslesmesi, dogal olarak meydana gelen birkag
antibiyotigin davranisin1 andirir. Tag eterler belirli iyonlara karsi olaganiistii segicilik
gosterir. Cok sayida ta¢ eter bilesiginin bu segiciliginin altinda yatan termodinamik
faktorler ¢esitli yonlerden incelenmis ve bu faktorlerin kavite biiyiikligli, mevcut donor
atom sayisi, kompleks formun olas1 halka konformasyonu ve ¢ok sayidaki tiirlin solvasyon
enerjisi oldugu saptanmistir [10].

Yapilan caligmalar sonucu 18-tag-6 molekiiliin en saglam ve en kararli kompleksi
K" iyonuyla olusturdugu saptandi. Bunun nedeni, 18-tag-6 molekiiliiniin yarigapinin
(yaklasik olarak 1.38 A) K" iyonunun yaricapiyla (1.38 A) uyum igerisinde olmasi ve en
uygun baglanmanin meydana gelmesidir. 18-tag-6"nin KNCS ile olusturdugu kompleksin
X-151n1 yapist, K* iyonunun makrosiklik halkanmn gerginligini arttirmayacak sekilde
ligandin kavitesine (bosluguna) yerlestigini gosterir. Makrosiklik halkada yer alan eter
oksijenleri, K* katyonu etrafinda diizenli bir sekilde yerleserek diizlemsel bir yapi
olusturur. Na® iyonu i¢in durum biraz farklidir. NaNCS’nin 18-tag-6 ile olusturdugu
kompleksin X-1gm1 yapisi, K* iyonuna goére kararlilikta bir miktar diisiisiin oldugunu
gosterir. Bu komplekste koordine olmus 18-tag-6 molekiilii katlanmig vaziyettedir. Bu
katlanmanin nedeni bir oksijen atomunun diger bes oksijen atomunca olusturulmus
diizlemsel formun disina dogru uzanmasidir [42]. Oksijen atomlarmin hepsinin
komplekslesmeye katilmasi, tag eter molekiililyle metal katyonu arasinda maksimum
elektrostatik etkilesimin meydana gelmesine neden olur. Boylece kompleks formu i¢in ¢ok
daha ideal bir entalpi degerinin elde edilmesi beklenir. En ideal komplekslesme entalpisi,
sadece kiigiik halkali ta¢ eter molekiillerinin kavite ¢apinin metal iyonunun ¢apiyla uyumlu
olmastyla ilgilidir. Fakat baz1 biiylik halkali ta¢ eter molekiillerinin digerlerine gére atom
cap1 daha biiyiik olan iyonlara (6rnegin sezyum) karsi segicilik gosterdikleri goriiliir. Bu
Ozellik, bu tip bliylik halka sistemlerinde fazla miktarda dondr oksijen atomlarinin
bulunmasi durumunda ¢ap1 biiyilk olan iyonun bu halka sistemine daha kolay
yerlesebilecegini gosterir. Bu tip halka sistemleri serbest metal iyonlarinca g¢evrili olan

“dogal” c¢oziicii sistemleri i¢in “sentetik” yer degistirici olarak diisiiniilebilir. Fakat, ¢cok
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sayida ta¢ eter ligandinin gosterdigi metal-iyon afinitesiyle ilgili genelleme yapmak
oldukca giigtiir. Metalin molekiiler bosluga uyumuyla ilgili daha 6nce varilan genel kani
sadece sinirl bir katki sagladigidir. Buna ragmen analitik kimyada ta¢ eter molekiilleriyle
ilgili  birgok calisma  yapilmistir. Bunlar, ta¢ eter molekiillerinin  ¢dziici
ekstraksiyonununda kullanilmasi, yeni iyon segici elektrotlarin gelistirilmesi ve tag eter
molekiillerinin polimerlere baglanarak metal-iyon ayrimi i¢in kromatografik malzeme
iiretme ¢alismalaridir [43].

Tag eter molekiiliiniin kavitesinin metal iyonunun ¢apina kiyasla ¢ok biiyiik oldugu
durumlarda ikinci bir geometrik yapi ortaya cikar ki bu yapr katlanmamis bir
konfigrasyondur. Boyle bir durumda oksijen atomlarmin bazilari metal iyonlariyla
koordine olmadikga tag¢ eter molekiilii, katyonu normal bir sekilde saracaktir. Ayrica boyle
0zel durumlarda tag¢ eter molekiilii, kavitesinde iki metal iyonuyla koordine olabilir. Sarma
tarz1 molekiiler diizenlenmeye K" iyonunun dibenzo-30-tag-10 molekiiliiyle 1:1 oraninda
olusturdugu kompleks oOrnek olarak verilebilir. Komplekslesmede ligand diizlemsel
olmayip katlanmig yapidadir. Sanki on tane oksijen atomunun hepsi K* iyonuyla koordine
olmus bigimdedir ve iyodat iyonu koordine olmadan kalir [44]. Katlanmayla makrosiklik
yapi, K* iyonunun elektronik ve elektrostatik gereksinimlerine cevap verebilecek ii¢
boyutlu daha kii¢iik bir kavite olusturur.

Metal iyonunun tac¢ eter molekiiliiniin kavitesine uymayacak kadar biiyiik capta
oldugu durumlarda ise metal-ligand oran1 1:1°den daha biiylik kompleks olusturma egilimi
vardir. Birgok durumda metal-ligand orani 1:2 ve 2:3 olan kompleksler olusur. Bu
geometrik yapiya potasyum iyodiiriin benzo-15-ta¢-5 ile metal-ligand oran1 1:2 olan
kompleksi 6rnek olarak verilebilir [45]. K* iyonu sandvi¢ seklindeki yapinin simetri
merkezinde yer alir ve iki ligand molekiiliindeki on oksijen dondr atomu pentagonal anti
prizma geometrisinde bir yap1 olusturur.

Bir tag eter-metal kompleksinin stokiometrisi, sadece halka biiyiikliigiine bagh
degildir. Metalin yiik yogunlugu, anyonun dogal yapisi (yumusak ya da sert olmasi gibi) ve
farkli konformasyonlardaki ta¢ eter molekiiliiniin gerginlik enerjisi gibi birgok faktor tag
eter-metal kompleksinin goriiniisteki stokiometrisine katkida bulunabilir.

Tag eterleri igeren bir komplekslesme vuku buldugunda, ¢6ziiniirliikte de belirgin
degisiklikler ortaya ¢ikar. Tuzlu ortamda bu ligandlar, kompleks olusumu sebebiyle hem
ligandin hem de tuzun ¢dziiniirliigiinde bir artisa neden olurlar. Ornegin, dibenzo-18-tag-

6’mn metanoldeki ¢oziniirliigii 1x10™° mol.dm™ iken potasyum tiyosiyanat kompleksinin
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¢oziinirligi (1.07x10" mol.dm™) yiiz kat daha biiyiiktiir. Bircok basit tag eter suda
oldukga iyi ¢oziinmesine ragmen, kompleks durumunda bu molekiillerin igindeki hidrofilik
gruplar maskelenir. Bu nedenle, bir tag eter ile ¢cevrelenen Na* ya da K™ gibi Lewis asitleri,
sistemin lipofilik 6zelliginde bir artisa neden olurlar. Polar olmayan ¢6ziiciilerde kompleks
katyonun (karsit iyon ile iyon ¢ifti olarak) daha fazla ¢ézlinmesi, hem analitik hem de

sentetik organik kimyada sayisiz uygulamalara onciiliik etmistir [7].

1.3. Kompleks Kararhhg Uzerine Etkiler

Karisik dondrlii tag eterler alkali metallerle daha az kararli kompleksler
olustururken gecis ve diger agir metal iyonlar: ile daha kararli kompleksler olusturma
egilimindedir. Halkada azot donor atomlarinin bulunmasi, polieter gruplarinin elektrostatik
(iyon-dipol) etkilesim yerine kovalent etkilesim gdstermesine neden olur. Diaza 18-tag-
6’nin Cu(Il) klorir kompleksi izole edilmistir. Bu bilesigin X-151m1 kirinim ¢aligmast,
Cu(II) iyonunun makrosikligin kavitesine yerlestigini ve halkadaki her iki azot atomu ile
mevcut dort oksijen atomundan sadece ikisine baglandigin1 gostermektedir [46]. Tac eter
bilesiklerinde eterlerin tiyoeterler ile degistirilmesi, onlarin alkali metallere olan
afinitelerini azalttigi gibi, Ag(I) gibi agir metallerle ¢ok kuvvetli kompleksler
olusturmalarina da neden olmaktadir [47].

Bir ta¢ eter molekiiliiniin katyon seg¢iciligi, halkadaki mevcut substituentlerin
cesitliligine gore degisiklik gosterebilir. Ornegin, dibenzo-18-tag-6 molekiilii, genellikle
onun substitue olmayan tiirevi 18-tag-6’dan daha zayif bir liganddir. Dibenzo-18-tag-6
molekiiliinde elektron-gekici benzen substitue gruplarinin mevcudiyeti, yakindaki eter

gruplarinin dondr kapasitesi azaltir.

1.4. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kelimesi Yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-m elektronuna sahip
16 tiiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genel olarak
tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort izoindolin biriminin kondenzasyon firlinleri olarak

kabul edilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler kisaca (PcH,), metaloftalosiyaninler ise (PcM)
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formiilleriyle gosterilir. Ftalosyaninler, hemoglobin, klorofil a ve Bj, vitamini gibi
porfirinlere yapisal olarak benzemesine ragmen, dogada mevcut degildirler. Bu mavi
pigment ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan o0-siyanobenzamit’in,
ftalimid ve asetik anhidridden sentezi sirasinda yan iirlin olarak elde edilmistir.
Ftalosiyaninlerle ilgili ikinci bilesik 1927 yilinda Diesbach ve von der Weid tarafindan o-
dibromobenzenin piridinli ortamda bakir(I) siyaniirle olan reaksiyonundan elde edilmistir.
Diesbach ve von der Weid sentezledikleri bu ftalosiyaninin alkalilere, siilfirik aside ve
1518a kars1 son derece dayanikli oldugunu gozlemlediler. Ftalosiyaninlerin yapisi ilk defa
Linstead ve arkadaslarinca 1933 yilinda aydinlatildi. Linstead ve arkadaslar1 “ftalosiyanin”

ismini benimseyip birka¢ metaloftalosiyaninin (PCM) yapisin1 aydinlattilar [48].

Sekil 13. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrilerileri: a) 4-koordinasyonlu kare
diizlem, b) 5-koordinasyonlu kare piramidal, c) 6- koordinasyonlu
tetrahedral, d) 8-koordinasyonlu kare-antiprizma

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal tiirevlerinden olusmustur.

Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yar1 metaller (metaloidler) ve hatta
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fosfor gibi ametaller ile yer degistirerek metaloftalosiyaninleri (ftalosiyaninlerin metal
komplekslerini) olustururlar. Bazen metalo-ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlara gesitli
Lewis bazlar1 yerlestirilebilir. Ayrica benzen halkalarindaki hidrojen atomlari, c¢esitli
gruplarla degistirilerek periferal substituent ihtiva eden pek ¢ok yeni ftalosiyanin tiirevi
sentezlenmektedir.

Kare diizlem yapili ftalosiyaninlerin koordinasyon sayisi dorttiir. Farkli metaller
ftalosiyanin ¢ekirdegine eklendiginde kare piramidal, tetrahedral ve oktahedral gibi daha
yiksek koordinasyon sayili geometrileri tercih ederler. Bu geometriler (Sekil 13)’te
gosterilmistir. Boyle durumlarda, merkez iyonu aksiyal konumlarina bir veya iki tane
kloriir, su veya piridin gibi ligandlar1 baglayabilirler. Metaloftalosiyaninlerde M-N
baglarimin uzunlugunun, benzer anologlari olan porfirinlerinkinden daha kisa oldugu tespit
edilmistir. Bu sebeple, ftalosiyaninler porfirinlere gore daha rijid ve daha kiiciik
hacimlidirler [49, 50]. Ftalosiyaninler, lantanit ve aktinit grubu elementlerle sandvig tarzi
kompleksler olusturabilirler. Bu sandvig¢ tipi kompleksler iki ftalosiyanin ve bir merkez
iyonundan olusmaktadir. Ftalosiyaninlerin sandvi¢ komplekslerinde, merkez iyonuna sekiz

azot atomu koordine olmustur [51, 52].
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Subftalosiyanin (SubPc) Slperftalosiyanin (SuperPc)

Sekil 14. Subftalosiyanin (SubPc) ve siiperftalosiyanin (SuperPc)

Diger nadir ftalosyanin halkalar1 subftalosiyaninler (SubPc) ve siiperftalosiyaninler
(SuperPc)’dir (Sekil 14). Subftalosiyaninler i{i¢ diiminoizoindol ile bor halojeniirlerin
kondenzasyon Triinleridir [53]. Siiperftalosiyaninler ise bes diiminoizoindol birimi ile

uranyum(VI)’nin kondenzasyon triinleridir [54, 55].
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Benzen halkasina bir, iki veya {i¢ tane benzen halkasi kaynasmis (ilave 7 sistemleri)
ftalosiyaninler sirasiyla, naftaftalosiyanin (Nc), antrasenoftalosiyanin (2,3-Ac) ve
fenantrenoftalosiyanin (9,10-Phc) tiirevleridir (Sekil 15). Naftalen durumunda, 1,2-

9,10-Phc

Sekil 15. 1,2-Nc(Cg4n izomeri), 2,3-Nc, 2,3-Ac ve 9,10-Phc ftalosiyaninler

naftaftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Nc) olmak iizere iki tip makrosiklik
bilinmektedir. 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-N¢), dort yapisal izomerin karisimindan
olusmaktadir [56].

Ftalosiyaninlerin monomerik tiirevleri, UV-vis spektroskopisinde karakteristik
sogurma piki verir. Bunlar 350 nm civarindaki Soret bandi, 660 nm civarinda ve 700 nm

civarinda dar ve siddetli hemen hemen ayni yiikseklikte iki sogurma pikidir (Q-bandi).
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Suda ¢dzlinebilen metaloftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 pH ile ¢ok az degisir. Bu
tir degisimler makrosiklik birimlerin protonlanmasindan daha ziyade merkezdeki metale
aksiyel konumda bagli olan ligantdaki degisimlerden kaynaklanir. Ftalosiyanin boyalarinin

fotofiziksel 6zellikleri merkez iyonunun varligina ve dogasina baghdir [57].

1.5. Ftalosiyanin Tiirleri

1.5.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH,) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangig¢
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢6ziicliler pentan-1-ol ve 2-
(dimetilamino) etanol (DMAE) gibi hidrojen donorlii ¢oziiciilerdir. Reaksiyonun verimini
artirmak i¢cin DBU(1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) gibi bazik katalizérler kullanilabilir.

Eger lityum ya da sodyum alkoloidler gibi bazik reaktifler kullanilirsa
ftalosiyaninin alkali metal kompleksleri (metaloftalosiyanin) olusur. Bunu takiben elde
edilen {irlin asit ve su ile yikanarak kolayca metalsiz ftalosiyanin (PcH;) elde edilebilir
[58]. Reaksiyonun gerceklesmesi igin eger siddetli sartlar gerekirse ¢oziicli olarak

hidrokinon da kullanilabilir [59].

1.5.2. Metaloftalosiyaninler

Metaloftalosiyaninler (PcM), non-lineer optik (NLO), Langmuir-Blodgett (LB)
filmlerinde ve elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar. O nedenle ayrintili bir
bi¢imde ele almip incelenmektedirler. Metaloftalosiyaninlerle ilgili bu kadar genis
arastirma ve ¢alisma yapilmasinin nedeni ¢ok 1yi elektriksel 6zellikler gostermeleri ve ¢ok
kaliteli ince film olusturma yetkinlikleridir. Ayrica molekiiler ve kristal yapilar1 kolaylikla
degistirilerek ozellikleri incelenebilir [60].

Kolay ¢oziinebilen ftalosiyaninler, ¢ozliniirliigii az olanlara gore daha 1limli sartlar
altinda reaksiyon verirler. Bu durum substituentlerin termal kararliligiyla alakalidir. Son
zamanlarda ftalosiyaninlerin  sentez reaksiyonlariyla ilgili daha 1limli kosullar
arastirllmaktadir. Ozellikle reaksiyon sicakliginin diisiiriilmesiyle ilgili ¢alismalarda
basartya ulasilmistir [61]. Bu tip reaksiyonlar giiniimiizde pentan-1-ol ya da uygun bir

alkoliin kaynama sicakliginda kolaylikla gergeklestirilebilmektedir. Metaftalosiyaninlerin
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reaksiyonlarinda katalitik miktarda baz olarak 1,8-diazabisiklo [5.4.0]-undek-7-en (DBU)
kullanilmaktadir. Linstead’in metodunda kullanilan lityum alkoksidler, uygun bir metal
tuzu ilavesiyle diger metaloftalosiyanin tiirleri igerisine kolayca tasinabilen bir lityum
ftalosiyanin ara iiriin (intermediat) olusumuna sebebiyet vermektedir. Ayrica siilfirik asitle
muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin (PcH,) elde edilir.

Yukarida agiklanan metodlar merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) degisik
ftalosiyanin tiirevlerinin  sentezinde kullanilabilir. Ancak bu metodlar biitiin
metaloftalosiyaninlere uygulanamaz. Ornegin, silisyum ftalosiyanin, rutenyum ftalosiyanin
ve bor subftalosiyanin sentezi daha siddetli sartlar gerektirir.

Giiniimiizde metaloftalosiyaninler 6zellikle diisiik-boyutlu (dimension) metaller ve
yariiletkenlerle ilgili ¢alismalar igin 6zel 6neme sahiptir. Metaloftalosiyaninler 18-w
elektronlu makrosiklik sistemlerdir ve ¢ok kararli organik fotoyariiletkenler (OPC)
olusturabilirler. Metaloftalosiyaninlerin  elektriksel iletkenliklerini  artirmak ve
metaloftalosiyaninleri fotoyariiletken olarak kullanmak igin kristal yapilar1 degistirilir. Bu
sekilde karsilikli -7t etkilesimini artiracak benzer girisimlerde bulunulmustur. Bu amaca
yonelik olarak metaloftalosiyanin ¢ekirdegine lineer iki disli aksiyel ligandlar baglanmistir.
Bu tiir ligandlar, diisiik boyutlu polimerik iletkenler i¢in 6nemli 6rneklerdir. Ligand bagl
sistemlerde, merkezdeki metal ile aksiyel ligand arasindaki esas zincirin iletkenligi
sagladig1 kabul edilir. Molekiil ne kadar diizlemsel olursa iletkenlik de o kadar yiiksek
olur. Metaloftalosiyaninlerin tek boyutlu koordinasyon polimerleri baskin tetragonal

geometriye sahiptir. Bundan dolay1 yiiksek elektriksel iletkenlik gosterirler.

1.5.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkl1 ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Iki farkli
ftalonitril kullanildiginda AAAB tiiriinde tek bir iriin, Kobayashi ve arkadaslarinca
sentezlenmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-ta¢-5, iki ekivalent 3,6-
difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(Il) veya bakir(Il) asetat 250-260 °C’de 20-30
dakika 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Birka¢ kez farkli ¢6ziicti sistemleriyle bazik

alimina kolondan gegirilerek saflastirilmistir (Sekil 16) [62].
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Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal
izomerik karigimini olusturur.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi igin dort
tane metod mevcuttur. Bunlar, polimer destek yontemi [63], subftalosiyaninlerin biiyiimesi
[64], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve {rtinlerin ayrilmasini
takip eden statik kondenzasyondur [65]. 1k iki metodla, periferal gruplardan iicii ayn1 olup
dordiinciisii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Uciincii metodla, iki tane 6zdes izoindolin
birimi ihtiva eden D, simetrisinde dogrusal bir {iriin elde edilir. Son yontemde ise iki

farkli ftalonitrilin birbiri ile kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin olusur.

N
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Sekil 16. AAAB Tipinde asimetrik ftalosiyanin sentezi

1.5.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile
bor halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir [53]. Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerin
en diisiik homologlaridir ve ti¢ diiminoizoindolinin azot atomlari ile bor atomuna baglanan
diizlemsel olmayan kase bi¢imli aromatik makrosikliklerdir [66].

Subftalosiyaninler (SubPc) delokalize olmus 14-n elektronu ihtiva eden
sistemlerdir ve bu nedenle UV-vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve

565 nm civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer sogurma pikleridir. Subftalosiyaninlerin
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diger bir tiirli de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-7t
elektronu ihtiva eden konjuge sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis
spektrumunda 276 ve 651 nm’de Soret ve Q bandi benzeri pikler verirler. Gerek
subftalosiyaninler gerekse de subnaftaftalosiyaninler hem ¢oziicii ortaminda hem de kati
halde parlak renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydinlatilmis olup
“kase” bicimindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin acik

tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanir.

BCl3

Sekil 17. Biniikleer subftalosiyanin izomerlerinin eldesi

Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel
ozellikler gosterirler. Subftalosiyaninler, non-lineer optik (NLO) 6zellikleri ve ¢ok biiyiik
sogurma katsayisina sahip olmalari nedeniyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla calisan

cihazlarin yapimi i¢in olduk¢a uygundur.
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Kaynagmis subftalosiyanin dimerleri ilk kez Torres ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir (Sekil 17) [67]. Bu biniikleer sistem baslica iki izomerin karigimi olarak
sentezlenmis ve bunlar birbirinden ayrilmistir. 2a ve 2b, ii¢ ekivalent bor trikloriirli
ortamda 10 ekivalent tetrafloroftalonitril ile bir ekivalent 1,2,4,5-benzentetrakarbonilin
statiksel kondenzasyonundan sentezlenmistir. Kolon kromatografisiyle silika jel tizerinden
saflagtirildiktan sonra parlak mavi dimerler 2a (trans-trans izomeri), 2b (syn-syn izomeri)
ve ¢ok az miktarda da syn-trans izomeri ayrilmistir. Bunlarin UV-vis spektrumlari da ¢ok
ilgingtir. Ciinkii normal subftalosiyaninlerde Q bantlari 600 nm civarinda gozlenirken, bu
dimerlerin 693 nm (trans-trans izomeri), 692 nm (syn-syn izomeri) ve 750 nm (syn-trans
izomeri) gozlenir. Bu da ¢ok kuvvetli konjugasyonun oldugunu gostermektedir.

Molekiiliin halka kismindaki elektron verici (dondr) bir grupla elektron ¢ekici bir
grup yer degistirdiginde elektronik ozellikler ¢ok az degisir. Sonug¢ olarak
subftalosiyaninlerin  aksiyel pozisyonundaki ligandin  degistirilmesi  elektronik
ozelliklerinde ¢ok az degislikliklere neden olur [68]. Subftalosiyaninlere benzo gruplarinin
eklenmesiyle elde edilen subnaftaftalosiyaninlerde Ama’in 100 nm daha biiyiik oldugu

gortliir.

1.5.5. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriiriin 0-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort
alt birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin

(SuperPc) elde edilir.

Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal
geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlariyla koordine olmasiyla olusur. Burada
uranyum atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A ya da 1.85-2.05 A’diir.
X-1s1m1  kirinim  ¢aligmalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal geometride
ortalama 0.20 A’luk bir sapma ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes azot atomu ile koordine
halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman

914 nm’de yogun bir bant, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant
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gozlenir. Bu bantlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q bantlarinin

analoglaridir.
R
R
R
R
R = Me: 1) DMF, N, (g), 175 °C, 2 saat
R CN 2) 193 °C R
R = Me: Kinolin, N, (g), 170 °C, 40 dakika |
5 + UO2Cl2 >
R CN R = Me % 0.4 R
R=Bu%?25
R
R

Sekil 18. Substitue siiperftalosiyanin sentezi

Stiperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril
ile susuz UO,Cl,’in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim

cok diistiktiir (Sekil 18). Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler [54, 55, 57].

1.5.6. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli genel olarak ftalosiyanin c¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasiyla ya da biiyilk hacimli gruplar ihtiva
etmesiyle ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyel ligandlar ile uygun
bir bigimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [69].

2,3,9,10,16,17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir
substituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3-
substitue yapilar olarak isimlendirilirler (Sekil 19) [70]. Bu yapilar, 4-,4,5- ve 3,6-
substitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninler
yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasubstitue ve 1,2,4,8,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-
hegzasubstitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir [71].

Cevresel olarak en fazla arastirilmig substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve okta-

substitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligii, okta
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substitue analoglarina gore daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi, tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi seklinde elde edilmesidir [72]. Aym
zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir. Bu dort yapisal

izomer karisimdan ayrilabilmistir [73].

Sekil 19. 1,4- Substitue ftalosiyanin ve 2,3-substitue ftalosiyaninlerin gosterimi
1.5.7. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar: diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukga biiyiiktiir. Bu tip ftalosiyaninlerin sentezi ve dzellikleriyle ilgili yayinlarin
sayis1 diger ftalosiyanin tiirlerine kiyasla az olmasina ragmen, o6zellikle son yillarda
polimerik ftalosiyaninlerle ilgili ¢ok sayida ¢alisma rapor edilmektedir.

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde —oksi, -arilendioksi ve
—alkilendioksi grubu bagli diftalonitril tiirevleriyle diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varliginda kullanilir. Boylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C’ye kadar oldukca i1yi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yari iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikly
ftalosiyaninlerinkinden 107-10° Scm™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler
gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmezler. Ancak bazen konsantre

stilfirik asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
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metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan {iiriinlerden Soksilet cihazinda organik
coziiclilerle ya da seyreltik asit c¢ozeltileriyle muamele edilerek saflastirilirlar.
Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan {iriin olarak poli-
izoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan flriinler kovalent baglarla ftalosiyanin
yapisina alt birimler olarak baglanir 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 [74].

1.5.8. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ~ diger  bir tlirevi de  naftaftalosiyaninlerdir  (NC).
Naftaftalosiyaninler herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar ve 151k spektrumunda yaklagik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli sogurma
piki verirler. Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir.
Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktas: yiliksek c¢oziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-Nc ve 2,3-Nc¢ olmak {izere iki
ana smifinin yapist aydinlatilabilmigstir. Naftaftalosiyaninler (Nc) ilave m-elektron
sistemleri nedeniyle oldukea ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave m-elektron sistemi Nc’lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve Kkatalitik
aktivitelerini etkiler [56, 57].

1.5.9. Kiral Ftalosiyaninler

Optikce aktiflik doganin her yerinde mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20 yildir
yogun olarak rapor edilmektedir. Buna karsilik ftalosiyaninlerde kirallik hemen hemen
incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle template reaksiyonlarla
sentezlenmektedirler. Bunun sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin molekiiler yapilarinin
kontroliinde yasanan giicliiktiir. Ancak, bazi durumlarda kiral ftalosiyaninler, kiral
porfirinlerden daha cazip Ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral ftalosiyaninler
kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak igin tek

boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiiler dikroizm (CD) olusum
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mekanizmalarini analiz edebilmek porfirinlere gére daha uygundur. Ciinkii gegisi saglayan
en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢cok daha yogun ve keskindir. Boylece, bu
dogrultudaki ¢alismalar kiral ftalosiyaninler tizerinde yogunlasmustir [75].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tiirevlerinin
hazirlanmas1 ve bunlarin spektroskopik ozellikleri rapor edilmistir. Bu bilesiklerin
sentezinde kullanilabilen baslangi¢ bilesiklerinden biri (Sekil 20)’deki ftalonitril tiirevi,
ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2"-dihidroksi-1,1"-binaftil ile 3-
nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikge aktiflik kaybi1 olmamistir. Bundan
daha da onemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik engellemelerinden
dolay1 ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu bilesik rasemik karigim olusturmamaktadir.
Istenilen izomer disinda herhangi bir izomer olusmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger
izoindolindiimin veya ftalonitril tiirevleri ile reaksiyona sokulmasi sonucu yeni bir tiir kiral

ftalosiyaninler elde edilmektedir [76].

NC
AW
‘O \5)/ ;%/
Sekil 20. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosayanin

Yapilan incelemelerde, bu baglangic bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde
edilen tiim ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-vis
spektrumuyla ayni ve ters yonli oldugu goriilmistiir. Ayrica optikce aktif binaftil

birimlerinin sayisinin artmasi CD sinyallerinin siddetini artirdig1 belirlenmistir.

1.5.10. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Metaloftalosiyaninler, bir yakit (fuel) hiicre katodunda genellikle oksijen

indirgemede kullanilmaktadir. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tiirevleri, oksijen
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indirgemede mono niikleer tiirevlerine gore daha etkilidir. Bundan dolay1 ¢ok ¢ekirdekli
ftalosiyanin tiirlerinin elektrokatalitik olarak ¢ok daha etkili bir bigimde kullanilabilecegi
distiniilmektedir. W. A. Nevin ve arkadaslari, her bir ftalosiyanin halkasinin benzo
gruplarindan birine pentaeritroliin kovalent baglanmasi ile poliniikleer ftalosiyanin
sentezini gerceklestirdiler (Sekil 21). Bu tetraniikleer bilesik, yapisinda bulunan
pentaeritrol gurubunun ftalosiyanin merkezlerini spiro konformasyonunda tutmaktadir. Bu
da her zaman kofasiyal eksenlerde iki ftalosiyanin merkezinin bulunmasini saglamaktadir.
Bu diizenlenme sayesinde oksijen indirgenmesinde etkili olan Co(III)-Co(ll) veya Co(ll)-

Co(]I) sistemi bu yapi igerisinde daha etkili olmaktadir [77].
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Sekil 21. Cok ¢ekirdekli ftalosiyanin

1.5.11. Agac Seklinde Dallanmms Ftalosiyaninler

[k aga¢ seklinde dallanmus ftalosiyanin tiirevi, Kobayashi ve arkadaslar tarafindan
1998 yilinda sentezlendi. Oncelikle [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] c¢inko ftalosiyanin
sentezlendi. Bu ftalosiyanin igerdigi sekiz amino grubu ve bu gruplara bagl karboksietiles-
terler, disiklohekzilkarbodiimid ile etkilestirildikten sonra metanol-su karisimi igerisinde
LiOH ile hidroliz edildi. Bu reaksiyonun tekrarlanmasiyla ikinci nesil dallanmis
ftalosiyanin elde edildi. Ikinci nesil dallanmis ftalosiyaninin hidroliz edilmesiyle, ilk suda

¢oziinebilir aga¢ seklinde dallanmis ftalosiyanin (Sekil 22) elde edildi [78].
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R = -OEt, -OLi, -NHC(CH,OCH,CH,CO,Et)s, -NHC(CH,OCH,CH,CO,Li)s

Sekil 22. Tlk agac seklinde dallanmis ve suda ¢dziinebilir ftalosiyanin

Ikinci aga¢ seklinde dallanmis ftalosiyanin 6rnegi silisyum ftalosiyanindir (Sekil
23). Bu bilesik yukaridaki ftalosiyanin tiirevinden farklidir. Burada dallanmis

substituentler direkt olarak ve aksiyal pozisyonlarda merkez atomuna baglanmistir [79].
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Sekil 23. Aksiyal ligandli agag seklinde dallanmis ftalosiyanin
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1.6. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin hazirlanmasinda yapilan ilk ¢alismalardan

giintimiize kadar cesitli sentez yontemleri gelistirilmistir.
1.6.1. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substituentsiz ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri, metaller
ve alagimlar ile ftalonitril’in reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip reaksiyonlar ¢oziicii
kullanilmaksizin ftalonitril’in erime noktasinda gergeklestirilir [80].

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

kaynama noktal1 ¢oziiciiler de kullanilabilir [59].
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Sekil 24. Ftalonitril tirevleri tizerinden ftalosiyanin eldesi

Diger bir alternatif yontem ise alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle birlikte 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en ve 1,5-diazabisiklo[4.3.0]-non-5-en kullanilan

reaksiyonlardir. Bu tarz reaksiyonlara, Ahmet Bilgin ve ¢aligma arkadaslarinin sentezledigi
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diazadioksa makrosiklik grup ihtiva eden ftalosiyanin tiirevi 6rnek verilebilir. Bu sentezde,
dinitril tiirevi, kuru n-pentanol, bes damla DBU azot gazi atmosferinde 160°C’de 24 saat
siireyle reaksiyona sokulmustur. Gerekli saflastirma islemlerinden sonra yesil renkli

ftalosiyanin tiirevi elde edilmistir [81]. Bu sentezle ilgi reaksiyon (Sekil 24)’te verilmistir.
1.6.2. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

Diiminoizoindol, ftalonitril tiirevlerinden sodyum metoksit ve metanollii ortamda
amonyak gazi1 gecirilerek elde edilebilir. Sayet sicaklik yiiksek olursa ilgili diger
reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine doniisebilir [82]. Yiiksek verimle
ftalosiyanin elde etmenin en uygun yontemlerinden birisidir. Diiminoizoindollerden
ftalosiyanin elde etmek igin, metal tuzlari, kinolin, 2-(dimetilamino)etanol (DMAE), 1,2-

etoksietanol (DBU’lu ortamda) ve bunlarin karigim1 gereklidir.
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Sekil 25. 1,3-Diiminoizoindol tiirevlerinden ftalosiyanin eldesi

Bu sentez yontemine Ahmet Bilgin ve ¢aligma arkadaslarinin sentezledigi diloop
ftalosiyanin tiirevi 6rnek verilebilir. Bu sentezde, 1,3-diiminoizoindol tiirevi, kuru 2-

(dimetilamino)etanol (DMAE) argon gazi atmosferinde 150°C’de 48 saat siireyle
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reaksiyona sokulmustur. Gerekli saflagtirma islemlerinden sonra yesil renkli ftalosiyanin

tirevi elde edilmistir [83]. Bu sentezle ilgi reaksiyon (Sekil 25)’te verilmistir.
1.6.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Ftalimidler iizerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir. Bunun nedeni, sentez
sirasinda yiiksek sicakliklarda ¢esitli metallerle oksijenin metal-oksijen bagi olusturmasidir
[48]. Reaksiyon denklemi asagida (Sekil 26’da) verilmistir. Ftalimid, ire ve PdCl,
(1:4:14 mol oranlarinda), (NH4),M00O, katalizorliigiinde PhNO, igerisinde 4 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonunda elde edilen bilesik sirasi ile propan-2-ol, % 2-3’liikk NaOH c¢ozeltisi ve
% 2-3’liik HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen palladyum ftalosiyanin tiirevi konsantre
stilfirik asitten 4 kez kristallendirilerek saflastirilir [84].
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Sekil 26. Ftalimid tiirevleri {izerinden ftalosiyanin sentezi
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1.6.4. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(II) siilfat hepta hidrat, {ire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzen icerisinde 180°C’de 6 saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra
ham iiriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile yikanir. Geriye
kalan katt kisstm NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢6zeltisine ilave edilir ve kisa siire 1sitilir.
Oda sicakligima sogutulur ve stziiliir. Kat1 kissm 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 80°C’de
¢oziilir ve slzilir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’de amonyak gazi c¢ikisi

tamamlanincaya kadar isitilir. Bu islemler birka¢ kez tekrarlanarak saflastirilir. Bu
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yontemle benzer sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [85, 86]. Reaksiyon
(Sekil 27)’de gosterilmistir.

R
R
. N
Ure, NH,CI e TN
PhNO, N N
R COH
? (NH4)2MoO4 / N
4 + [M] ————> N p N
COLH 180°C, 6 saat =N N
NG T
N

Py

Py

Sekil 27. 4-Substitue ftalik asit tizerinden ftalosiyanin eldesi

1.6.5. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

Rosenmund-von Braun yontemiyle ftalonitril sentezlerken bazen dogrudan dogruya
bakir(I) ftalosiyanin elde edilebilmektedir. Bu yan {irlin, bazen ana fiiriin olarak da
sentezlenebilir. Bu sentezlerde, dibromo tiirevi ve CuCN yaninda kinolin, DMF, piridin ve

tetrametiliire de kullanilmaktadir [87, 88].

CHs HiC
CH;  HC
HQ CH; S : CHs HaC : S
N—Ts Ts—N
CH3 S S
IT N
Ts N \
\ Y Ts —— \ Ts
S Br CuCN HsC CHs N N HC CHs
Kinolin CHs Vo \ CHs
_— N /CU\ N
205 °C CH, CH;
S N\ Br Ar(g) HiC_| CHs . N N \ HyC—| CHs
NS
Ts Tf Sy Tf
N N
CHs N—Ts Ts——N

4

H3C CH3 \ E : /\

Sekil 28. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi
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Dibromo tiirevi, CuCN, kinolin ve argon gazi atmosferinde 205 °C’de 22 saat
wsitilir. Gerekli islemler yapildiktan sonra koyu yesil renkli iirlin elde edilir. Reaksiyon

denklemi (Sekil 28)’de verilmistir [89].

1.6.6. Halka Biiziilmesiyle Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Asit ya da diger metal iyonlariin varliginda, bes tiyeli bir siiperftalosiyanin tiirevi,
metaloftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak {izere biiziilir. Kuru
DMEF’de ¢oziinen susuz MCl, (CuCl, ve SnCly)’e diokzouranyum (VI) siiperftalosiyanin
ilave edilir ve karisim azot atmosferinde 120 °C’de 3 saat 1sitilir. Bu siire sonunda, ¢6ziicii
vakum altinda uzaklastirilir ve ele gecen kati sirasiyla su, aseton ve etanol ile yikanir.
Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde vakumda kurutulur [55]. Reaksiyon

denklemi (Sekil 29)’da gosterilmistir.

M= Cu(ll), %95
R M=snll, %82 R

Sekil 29. Siiperftalosiyaninler lizerinden ftalosiyanin eldesi

1.6.7. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tiirevleri, ftalosiyanin sentezi igin tipik baslaticilar degildir. Bu tiir
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmasimnin nedeni, reaksiyon sirasinda
ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni tiirevler

tizerinden yiirtimesidir.
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(NHz):Mo00, veya NH;VO; mevcudiyetinde 3-substitue ftalik anhidrid, ire,
sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat once 160-170 °C’de triklorobenzen igerisinde 1 saat ve
takiben 200-210 °C’de 3 saat 1sitilir. Daha sonra sogutulup siiziiliir. Metanol ile yikanir. 80
°C’de % 3’liik HNO3 ile muamele edilerek saflastirilir. Bunu takiben sirasiyla seyreltik
HCI ve NaOH ile agirligi degismeyinceye kadar kaynatilir. Konsantre H;SO4 ile muamele
edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir. Olusan iiriin yapisal izomerlerinin

karigimi halindedir [90]. Reaksiyon denklemi (Sekil 30)’da verilmistir.

1) Cu(OAC),,Ure, Na,SO4

R 0 o
/ 160-170 C, 1 saat
(NH4)2MoO4(katalizor)
4 O >
\\O 2) 200-210 C, 3 saat R

Sekil 30. 3-Substitue ftalik anhidrid tiirevi tizerinden ftalosiyanin eldesi
1.6.8. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ye varan diisiik sicakliklarda sentezlenebilece-

R
SCH;
R -15-(-20) ¢
N DMF -
4 Zn(CH3CO0)
RI
NH
R=H, R'= OCHxC(CH3)3
R'=H, R= OCHxC(CH3)3 R

Sekil 31. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin eldesi
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gi ortaya cikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1- imino-3-
metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in Me;N(CH,),OH’de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, % 5-18’lik bir verimle elde
edilir. Bu iiriin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat esliginde -15-(-
20)°C’de  gergeklestirilirse, % 5-11 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(l1) elde edilir (Sekil 31) [91].

1.6.9. Halka Biiyiimesi ile Beraber Subftalosiyaninler Uzerinden

Klor substitue bor subftalosiyanin (AAA), izoindolindiimin (B), susuz 1-
kloronaftalen ve susuz DMSO’dan olusan bir karisim, argon atmosferinde 80 °C’de 4 saat

isitilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, karigim etanol ile yikanir ve yar1 katt madde

R Rl
X
N
)7 ) ¥ N 0o
_N_7_N Y4 Y
B
| + HN o J
N N _N @)
R1, R2=H HN \\/

X=Cl l B Y= 0, NAC

= Rl O/\\

RZ
o (@]
O
N \)
7 N \ AN
N, N
7 H A\
N
=N
N\ A
N
R1 AAAB

Sekil 32. Subftalosiyaninler ilizerinden ftalosiyanin eldesi
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ayrilir. Elde edilen katt madde, etanol ile 1sitilir ve safsizliklart uzaklastirmak igin
santrifiijlenir. Ele gecen gri renkli ham iiriin kolon kromatografisi ile saflagtirilir [64].

Reaksiyon denklemi (Sekil 32)’ de gdsterilmistir.
1.6.10. 2-Siyanobenzamid Uzerinden

Bilindigi gibi ilk ftalosiyanin CuPc, 2-siyanobenzamidin hazirlanis1 sirasinda
tesadiifen elde edilmistir. Fakat yine de substituentsiz ftalosiyaninler sentezlenebilmistir.
Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlar1 (MCI, = RuCl3.3H,0, OsCl3.H,0,
RhCI3.3H,0, SiCly ve RhCI3) kullanilarak, ¢esitli metaloftalosiyaninler sentezlenmistir.
Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamit karisimi 1 saat kaynatilir. Elde edilen mavi renkli
kat1, glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar soksilet cihazinda sicak
ekstraksiyona tabi tutulur. Asetik asit fazlas1 100 “C’de 12 saat kurutularak giderilir. ilgili
reaksiyon denklemi (Sekil 33)’te gosterilmistir [92, 93].

N
0 . 7Y YN
1. Naftalen, 290 C N N
NH, 2.Antrasen, 280 C N 7 N/ \

4 + MClp

> M N
. %\N/ ~, \;
N\ X
N

M = (Py),Ru, (Py),0s(I1), CIRh(I1), CLSI(IV)

Sekil 33. 2-Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin eldesi
1.6.11. Metal/Metal Degisimi ile Alkali-Metal Ftalosiyaninler Uzerinden
Alkali-metal ftalosiyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol igerisinde Lityum ile

uygun bir ftalosiyaninin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir. Eger sentez boyunca daha

yiikksek bir sicaklik gerekirse daha yiiksek kaynama noktasina sahip olan oktan-1-ol
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kullanilir. Daha sonra reaksiyon karigimi, istenen metal atomu ile beraber uygun metalo-
ftalosiyanin-2’yi vermek {izere kaynatilir.

Metalsiz ftalosiyanin (PcH,), susuz DMSO ve BuLi’dan olusan karigim kaynama
sicakligina 1sitilir. Butan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen ftalosiyanin
dianyon-1 ¢ozeltisine DMSO igerisindeki Ca(OAc); ve Lu(OAc)s ilave edilir. Karigim bir
dakika daha kaynatilir, sogutulup su ile seyreltilir. Coken madde siiziiliir, su ile yikanir ve
150 °C’de kurutulur [94].

J N N\ \ SN \
/ NH N\\< BuLi, DMSO, riflaks - N \ [M]
N

N N — N
=N HN \
N\ SN N \

Sekil 34. Metal/metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

;@

e
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//
4 N

M= Ca(ll), Lu (Il

1.6.12. Hidrojen/Metal Degisimi ile Metalsiz Ftalosiyaninler Uzerinden

Metaloftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile hidrojen
atomlariin yer degistirmesi sonucu olusur. Ftalosiyanin ve klorobenzen igerisinde MoO,
100 °C’de 3 saat 1sitilir. Olusan mavi ¢Okelek siizilir, birka¢ kez sicak klorobenzen ile

yikanir ve vakumda kurutulur [94].

+ M —> N

M N
=N \N N
N\

M= Mo(ll)

Sekil 35. Hidrojen-metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi
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1.7. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Substituentsiz ftalosiyanin tiirleri klasik yontem olarak, siiblimasyon veya derisik
siilfirik asitte hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle saflastirilir.
Ancak bu yontemler, substitue ftalosiyaninler igin pek kullanilmaz. Ciinkii bu bilesiklerin
cogu yiiksek sicakliklarda veya siilfirik asitli ortamda bozunmaktadir [95]. Ustelik bu tiir
bilesiklerin ¢6ziinme problemleri olmasi nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi
yontemleri ile saflagtirilmalar1 da pek miimkiin degildir. Ayrica, substitue ftalosiyaninlerin
molekiil agirhiginda meydana gelecek artis, substituent gruplar arasindaki dipol etkilesimin
artmasina sebep olacaktir. Bu etkilesimin artmasi, bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon
teknigi ile saflastirilmasini miimkiin kilmamaktadir [70]. Substitue ftalosiyaninler igin
zaman zaman uygulanan silfirik asit ile saflagtirma tekniginde, oktasubstitue
ftalosiyaninlerin bazilar1 siilfiirik asit igerisinde sogukta ¢oziilmiis olsalar dahi
bozunmaktadirlar. Diger bir husus, silfiirik asit varliginda bazi substitue metalo-
ftalosiyaninlerin siilfiirik asit icerisinde ¢ozlinmiiyor olmasia ragmen fenil halkalarinin
stilffolanmasidir [96]. Bu sebeplerden dolayi, substitue ftalosiyaninlerin siilfiirik asitte
¢Oziinmesi ve bunu takiben c¢oktiiriilmesi nadiren kullanilan bir saflastirma metodudur.

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglinii artiric1 periferal gruplarin eklenmesiyle cesitli
saflagtirma yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki gibi siralanabilir:

1) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI’de ¢6ziiliir daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden ¢oktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,
bazen safsizliklar da ¢oziinebilmektedir;

2) Aliimina kolondan uygun ¢oziiciilerle eliie etmek suretiyle;

3) Silika jel doldurulmus kolondan normal, flasg veya vakum yontemlerinden biri-
nin uygulanmasiyla;

4) Jel-permisyon yontemi ile;

5) Cesitli ¢oziiciilerle yikamak suretiyle;

6) Sicak ekstraksiyonla;

7) Stiblimasyon teknigiyle;

8) Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) saflastirilabilirler.

Coziinebilen ftalosiyaninler i¢in ekstraksiyon ve kristallendirme ile saflagtirma

yapmak miimkiindiir [70]. Coziinebilir substitue ftalosiyaninler igin kromatografik

saflastirma yontemi de oldukga sik kullanilan bir metoddur. Fakat ftalosiyaninlerin oldukca
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kuvvetli agregasyon gostermesinden dolay1 [77], kolon kromatografisinde eliie edilen bant,
saf substitue ftalosiyanin tiirevi sanilsa da, substitue olmayan tiirevi de igerisinde
bulundurabilir. Bu sebeple, TLC’de tek leke olarak kendini gdsteren veya kolondan tek
bant olarak toplanan fraksiyonlarin diger spektroskopik yontemlerle de analizi
gerekmektedir. Ayrica, kromatografik yontemlerle yapilan saflagtirmalarda agregasyon
olgusundan dolay1r TLC ve kolonlarda bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen
maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir ve saflagtirma islemini zorlastirmaktadir.
Vakumlu s1v1 kromatografi yontemi en uygun yontemlerden biri olmasina ragmen, yorucu
ve eliiasyon zamani da son derece yavastir [63]. Jel permisyon kromatografisi, molekiilleri
biiyiikliiklerine gore ayirabilmektedir. Jel permisyon metoduyla ayrilmis molekiiller, jel
permisyon kolonunun yapisinda bulunan ¢apraz bagli divinilbenzen-stiren jeli ile birlikte
eliie edilmis ya da polimerik ftalosiyaninlerin kii¢iik molekiil agirlikli safsizliklarla gapraz
baglanma yaparak kolonlar1 tikamis olabilir. Bundan dolayi, safsizliklari uzaklastirmak
i¢in tekrar silika jel veya aliimina kolon ile saflastirma yapilmalidir [77].

Amino substitue ftalosiyaninler, HCI asit igerisinde ¢6ziildiikten sonra sulu baz
icerisinde tekrar ¢coktiirme islemi sirasinda, istenmeyen amino safsizliklar: hem ¢6ziinebilir
hem de yeniden ftalosiyaninle birlikte ¢okebilir. Cozlinir olmayan substitue
ftalosiyaninler, cesitli coziiciiler ile yikanmak sureti ile saflastirilabilirler. Ancak bu
metotla ¢ozliniir olmayan safsizliklar da madde ile birlikte geri de kalacaktir. Coziiniir
substitue ftalosiyaninler de ¢oziicli ile yikanarak veya ekstrakte edilerek saflastirilabilir,
ancak burada da safsizligin ftalosiyanin ile birlikte ¢dziinme olasiligr vardir. Preparatif
TLC ile ¢ok kii¢iik miktarlarda ftalosiyanin saflastirilabilir. Ancak TLC’den saflastiriimig

ftalosiyanini geri kazanmak oldukg¢a zahmetlidir [77].

1.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, yap1 bakimindan olduk¢a kararli bilesikler oldugu icin kimyasal
reaksiyonlar sirasinda makrosiklik yapilar1 korunur. Ftalosiyaninlerin reaksiyonlarina

genelde diger ftalosiyanin bilesiklerinin senteziymis gibi bakilir.
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1.8.1. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1
enzimlere, By, vitaminine ve sitokrom P450’ye benzer. Bu nedenle hem katalitik hem de
fotokatalitik 6zelliklere sahiptirler. ilave aksiyel ligandlar1 baglama yetenegine sahip gegcis
metal ve metal kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon
katalizorleri olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da
peroksi  asitlere  oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin  otooksidasyonunda,
hidroperoksitlerin ayrigma katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak
kullanilirlar. Platin kompleksler gibi kapsamli elektron kabuguna sahip diizlemsel

kompleksler de katalitik 6zellikler gdsterirler [97-99].
1.8.2. Substituentlerle Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyanin bilesikleri, sahip olduklar1 farkli fonksiyonel gruplu periferal
substituentlerden dolay1 bircok kimyasal reaksiyona ugrar. Normalde yan gruplar ile olan
reaksiyonlar eger arzu edilen triinler direkt olarak ftalik asit tiirevinden elde edilemiyor ya
da reaksiyon ftalosiyanini ikinci bir molekiile katmak igin kullaniyorsa basarilabilmistir.
Ornegin, imid birimleri iceren ftalosiyanin énce NaOH ve daha sonra HCI ile hidrolitik
parcalanma ile okta karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir (Sekil 36) [85].

N
I

HO,C

1) %10 NaOH, 4 saat
2) %37'lik HCI

33

%80

HO,C CO,H

“%

COH

Sekil 36. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksiyonlari
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1.8.3. Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyanin bilesiklerinin yiikseltgenmesi ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gergeklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir,
halojenler ve siyanojen ile miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve
periferal substituentlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun
oksidasyonu Q bantlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn(Il) ve
Br, karisimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70 "C’de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz
tirtin PcSn(IV) elde edilir (Sekil 37) [100].

é ; i é Br,, 65-70 0C é } /i %
/ 1- kloronaftalen
\N/ \N \ 20 dakika
N \N N

Sekil 37. Merkez iyonunun oksidasyonu ile olan reaksiyonlar

1.8.4. Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birlestirilmesi ya da bir polimer igerisine bir
ftalosiyanin yerlestirilmesi ilging 6zelliklere sahip maddelerin tasarimi igin olduk¢a faydali
bir yoldur. Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek igin birka¢ alternatif yontem
vardir. En kolay yontem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla bir
ftalosiyanin baglanmasidir. Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik bir kopri
olustururken, pirazin, tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile
polimer vermek iizere bazi diger gecis metallerine baglanabilir [101, 102]. Diger bir
alternatif yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri yoluyla polimerize

etmektir. Ftalosiyanin polimerleri elde etmek i¢in ii¢lincii bir yontem ise ta¢ eter ya da
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makrosiklikler arasindaki koprii iiniteleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi diger gruplarin

kullanilmasidir [103].

1.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninlerin metal-iyon kimyasi, hem ¢ok ilging hem de ¢ok fonksiyonludur.
Ornegin, o6zgiin (spesifik) ftalosiyaninler yari iletken ozellik gosterebildikleri gibi,
kimyasal transformasyonlarin degisiminde de katalitik etki sergiler. Ayrica biyokimyasal
sistemlerin  aydinlatilmas1 i¢in yapilan model c¢alismalari da incelenmektedir.
Ftalosiyaninlerin temel kullanim alanlarindan bir tanesi de endiistriyel renklendiricilerdir.
Renk vericiler, baglica boyalar (dyes) ve pigmentler olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Boya
(dye) ile pigment arasindaki temel fark sudur; Boya c¢oziinebilen (su veya organik
¢oziiclilerde) organik renk vericilerdir. Pigment ise ¢dzliinmeyen organik veya inorganik

renk vericilerdir. Boyalar ile pigmentler arasindaki diger farklar (Tablo 1)’de verilmistir

[104].

Tablo 1. Boyalar ile pigmentler arasindaki farklar

Boyalar Pigmentler

(Coziinebilir organik renklendiriciler (Coziinmeyen organik veya inorganik
renklendiriciler

Diizlemsel degildirler Diizlemseldirler

(Coziinebilen gruplar igerirler Hidrojen baglayabilen gruplar icerirler

Simetrik olmayan molekiillerdir Simetrik molekiillerdir

Molekiil agirliklarinda sinir yoktur Molekiil agirliklart smirlidir (300-1200
g/mol)

Kararsiz kristallerdir Kararli kristallerdir

1 Coziici 1Coziicii
Cozelti Coziinmez

Her bir renklendiricinin avantaji ve dezavantaji vardir. Pigmentlerin avantaji, 6zellikle
1518a, 1s1ya veya HpSOs’e karst dayanikli olmalari iken, boyalarin temel avantaji yiiksek

renk koyuluguna (parlak renkler) sahip olmalaridir. Boyalar parlak renkli, islenebilir,
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sentetik kolayliklara, seffaflik ve cesitlilik gibi genel 6zelliklere sahiptir. Pigmentler ise
dayaniklilik, donuk renkli olma, beyaz renkli (6rnegin T1O; ftalosiyaninlerde oldugu gibi)
olma ve masraflilik gibi 6zelliklere sahiptir.

Ftalosiyaninler renklendiricilerin ikinci en 6nemli sinifidir ve bakir ftalosiyanin en
genis Olcekli satilan tek renklendiricidir. Ftalosiyaninlerin ticari 6nemi ii¢ temel faktore
baglidir:

a) Maviden yesile kadar uzanan hos berrak renklere sahip olmalari;

b) Kimyasal yonden son derece kararli olmalari;

¢) Isiga karst miikemmel dayanikliliklaridir.

Diger renklercilerde bu 6zelliklerin tiimiinii bir arada bulmak giictiir. Klorofil ve
hemoglobin gibi dogal boyalarla karsilastirildiklarinda, klorofil ve hemoglobin 1sikla,
1styla ve 1limli kosularda bile kimyasallarla kolaylikla bozunmaktadirlar. Ftalosiyaninler
essiz Ozelliklere sahiptirler. Cok pahali olmalarina ragmen bunlarin renk koyuluklart ve
ozellikle dayanikli olmalari maliyetlerini azaltmaktadir. Gilinlimiizde, spor arabalar basta
olmak iizere, arabalarin boyanmasinda mavi ve yesil pigmentler kullanilmaktadir. Bakir
ftalosiyaninler basli basina mavi pigmentlerdir. Bilindigi gibi bunlar pek ¢ok polimorfik
formlara sahiptirler. Bunlardan a- ve B-formlar1 daha 6nemlidir. Orta derecede kararh kizil
mavi oa-formu daha ¢ok yagli boyamada tercih edilirken, daha kararli yesilimsi mavi [-
formu bandrollerde kullanilan miirekkeplerde tercih edilmektedir [104]. Ftalosiyaninlerin
kullanildig1 diger alanlar sunlardir:

v' Sivi kristal goriintiileyici uygulamalarinda lazer boyalarinda,

v' Enerji tiretiminde ve fotovoltaik pil tiretiminde,

v' Fuel-oil (O, ve H, ile ¢alisan ve elektrik akimi treten bir cihaz)

uygulamalarinda elektro katalizor olarak,

v" Dogadaki atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde,

<\

Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik ara¢ olarak,
v' Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilar1 ile bilgi depolama sistemleri igeren
uygulamalarda,

v' Elektronik goriintiileyici tiirlerinde,

<\

Sivi kristal ekran olarak,
v' Kimyasal algilayicilarda uyarilmaya hassas elementlerin kullanilmasinda ve

molekiiler metaller ile iletken polimerlerinde [48, 57, 104-106].
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Ftalosiyaninlerde biiyiik ve rijit makrosiklik gruplarin bulunmasi seliiloz (pamuk ve
kagit) gibi acik zincirli yapilara sahip substratlarin boyanabilmesine olanak saglamaktadir.
Ancak suda c¢oziindiiklerinden yikamada giysilerin solmasina neden olmaktadirlar.
Zamanla farkli substitue gruplar baglanarak solmayan boyalar elde edilmektedir.

Ftalosiyaninler mavi ve yesil renklerle sinirhdir. Kirmizi  renkli  bor
subftalosiyaninler de miimkiin olabilir, fakat bunlar dayanikli degildir. Bununla birlikte,
sogurma yakin kizilotesi bolgeye kaydirilabilir. Bu islem uygun periferal gruplar
ftalosiyanin ~ ¢ekirdegine  eklenerek ve  merkez iyonunun  degistirilmesiyle
gercekceklestirilir. Oksijen substitue ftalosiyaninler kiikiirt veya kiikiirt-azot substitue
ftalosiyaninlerden daha diisiik dalga boylarinda absorbans verirler. Ornegin,
hekzadekafenoksi ftalosiyanin yaklasik 725 nm’de absorbans verirken, kiikiirt anologu 800
nm civarinda ve kiikiirt-azot anologu ise 900 nm’e civarinda absorbans verir. Ftalosiyanin
cekirdegindeki benzen halkalarina kiikiirt veya azot atomlari baglandiginda
ftalosiyaninlerin bantlar1 yayvanlagsmistir. Bu nedenle kiikiirt ve kiikiirt-azot substitue
ftalosiyaninler ileri teknoloji gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornegin, enerji
dontistim proseslerinde, optik uygulamalarda ve parmak izinin tespiti gibi giivenlik
uygulamalarinda kullanilirlar. Oksijen substitue metalsiz, ¢inko, magnezyum ve
aliminyum ftalosiyaninler, 0Ozellikle ariloksiftalosiyaninler miikemmel o6zellikler
sergilerler. Ornegin, ¢inko ariloksiftalosiyaninler fotodinamik terapide anti kanser
tedavisinde, havadaki bakteri, viriis ve hidrokarbon gibi tiim kirleticilerin temizlenmesinde
katalizor rolii oynarlar. En yiiksek hipsokromik metal demirden, en yliksek batokromik
metal mangana dogru dalga boyunda kaymalar gozlenir (yaklasik 100 nm’lik kaymalar).
Ornegin, Fe*? 681 nm’de, Cu*? 726 nm ve Mn*? 788 nm’de maksimum absorbans verirler
[105].

Gilintimiizde optik iletisim alaninda, optik sinyallerin ¢éziimlenmesinde ve optik
sinyallerle ilgili diger uygulamalarda non-lineer optik (NLO) materyallere olan ilgi
yadsimnamayacak diizeye ulasmistir. Bu yeni materyaller yiiksek hizli elektro-optik ve tam
optik diizenleyicilere ve diger ilgili araglara ihtiya¢ duyarlar. Organik non-lineer
materyaller yiiksek yogunluktaki verilerin saklanmasi, faz konjugasyonu, halografi ve
uzayla ilgili 151tk modilasyonu igin kullanilabilir. Ustelik ftalosiyaninler dalga
yonlendiricilerin ve tiimler optik araglarin fabrikasyonunda inorganik materyallere oranla

daha ekonomiktir ve kullanim kolayligina sahiptir.
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Non-lineer optik uygulamalari arasinda yer alan optik smirlandiricilarla ilgili
calismalar da tUmit vadetmektedir. Shirk ve arkadaslarinca bildirilen [(CP)4PcPb]
ftalosiyanin ile Perry ve calisma grubunca sentezlenen tetra-tert-butil substitue gruplar
iceren kloroindiyum(III) ftalosiyanin optik sinirlandirict olarak oldukga iyi materyallerdir.
Son zamanlarda M. Hanack ve arkadaslar1 optik smirlandirici 6zellige sahip indiyum
ftalosiyaninleri optimize etmek i¢in yeni bir yaklagimla farkli aksiyel ve periferal
substituentler ile naftaftalosiyanin tiirevlerini kullanmaktadirlar [107].

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalari da oldukga genistir. Ftalosiyanin
tiirevi bilesikler baz1 kanser tiirlerinin fotodinamik terapisinde (FDT) kullanilmaktadirlar.
Kanserin fotodinamik terapisi, kirmizi 1s18a duyarlilik gosteren neoplastik dokularin 1s18a
duyarli bilesiklerin sistemli ve giiniin kosullarina uygun bir bigimde hazirlanmasi ve
uygulanmasin1  igerir. Hematoporfirin  tiirevlerinin  dimer ve oligomerlerince
zenginlestirilmis karisim1  birgok iilkede 1993 yilindan beri bazi1 kanser tiirlerinin
fotodinamik terapisinde kullanim i¢in uygun bulunmustur. Klinik gelismelere paralel
olarak FDT igin gelistirilmis ikinci nesil ftalosiyaninlerin biyolojik o6zellikleri genis bir
bi¢imde arastirilmaktadir. FDT igin ilag gelistirme ¢alismalar1 da biiylik bir hizla devam
etmektedir [111].

Fotodinamik terapi igin gelistirilen ikinci nesil 1518a duyarli malzemeler
(photosensitiser) arasinda ftalosiyaninler, 1s1k spektrumunun infrared bolgesinde (640-710
nm) yiiksek molar sogurma katsayisma (e = 10° dm®.M™.cm™) sahiptir. Boylece aktive
edilmis 15181n ¢ok sayida dokuya niifuz etmesini saglamalari ftalosiyaninlere olan ilgiyi
daha da artirmistir. Bu tarz ftalosiyaninlerin biyolojik etkinlikleri ayrintili bir bigimde
incelenmektedir [108].

Gliniimiizde gevre kirliligi, canli yasamini tehdit eden en 6nemli problemlerden
biridir. Organik atiklarin tabiattan uzaklastirilmast uzun bir zaman almaktadir. Bunlarin
kisa siirede tasfiyesi ile ilgili projelere c¢ok miktarda Odenek ayrilmaktadir.
Zhao ve arkadaglar1 2002 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde toksik organik Kirliliklerin
bozunmasi i¢in etkin bir yontem gelistirdiklerini ve bununla ilgili patent aldiklarim
bildirdiler. Bu ¢alismada, Rodamin B (RhB), salisilik asit (SA) ve Orange II goriiniir 151k
altinda tetrasiilfonilftalosiyanin ([Fe(PcS)]) ve H,O, varliginda 1sikla pargalanmasi
(fotodegrable) incelenmistir. Yukarida ([Fe(PcS)]), Rodamin B ve Orange II’nin formiilleri
(Sekil 38)’de gosterilmistir. Organik kirlilikler, ([Fe(PcS)])/H20 sisteminde ve goriiniir

1sinlama altinda hizli bir sekilde pargalanmuis, fakat ([Fe(PcS)])’nin derisimi hemen hemen
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Sekil 38. [Fe"' (PcS)], Orange II ve rodamin B’nin formiillerinin gdsterimi

hi¢ degismemistir. Bu da  ([Fe(PcS)])’nin iyi bir katalitik etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Elektron paramnyetik rezonans (EPR) sonuglari ve diger deneysel veriler,
goriinlir 1s1nlama prosesinde HO' radikallerinin olugmasi ve reaksiyona katilmasi
gerekliligini gostermektedir. Bu prosesde olusan HO' radikalleri ile [Fe(PcS)] hidrojen
peroksit varliginda reaksiyona sokularak organik Kkirliliklerin mineralizasyonu ve
bozunmasi igin gereken niikleofilik demir(Ill)perokso komleksi [HOOFe'(PcS)]
olusturulur. Bu reaksiyonun mekanizmasinin (Sekil 39)’daki gibi oldugu tahmin

edilmektedir [109].

[HOFe!" -(PcS)] [HOOFe'" -(PcS)]

/hv

[HOOFe" -(PcS)I* [HOOFe! -(PcS*)]
| / I

[O=FeV -(PcS)]=—s[*O=Fe' -(PcS)] + HO"

Bozunma Urunleri RH (Substrat veya H,0,)

Sekil 39. Sulu ortamda [Fe(PcS)]/H,0, sisteminde goriiniir 1sinlama ile organik
kirliliklerin 1s1ikla bozunmast ile ilgili 6nerilen mekanizma
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Fotoreaksiyonda ([Fe(PcS)])’nin roliinii daha iyi anlayabilmek i¢in goriiniir bolgede
sogurma yapmayan kiigiikk bir organik molekiil olan salisilik asidin (SA) bozunmasi
HPLC’de incelenmistir. Bozunma gergeklestik¢e salisilik asidin pik yogunlugunda azalma
gozlenmis ve ([Fe(PcS)])/H20, sulu ¢ozeltisinden 520 dakika 1s1ik gegirildikten sonra
salisilik asidin yaklasik % 70’i bozunmustur. HPLC analizinden, H,O, ve ¢oziicii ayni
alilkonma zamanma sahip olduklarindan H2O2’nin  miktarindaki  degisimler
belirlenememistir. Bu nedenle salisilik asidin fotobozunmasinda H,O,’nin derisim
degisimi N,N-dimetil-p-fenilendiamin metodu kullanilmigtir. Bu yontemle salisilik asidin
pargalanmasiyla birlikte HoO,’nin derisiminde de ayn1 anda azalma oldugu goézlenmistir.
Isinlama siiresine karst SA, [Fe(PcS)] ve H2O, nin derisim degisimleri ile ilgili grafik
(Sekil 40)’da gosterilmistir [109].

a [Fe(PcS)]
SA

C/Co
o
o

0,2

0 100 200 300 400 500 600

Ismlanma Siiresi / dakika

Sekil 40. [Fe(PcS)] (1.7x10° M), H20,(1x10%) ve pH=3"de Salisilik asidin fotobozun-
st (SA, 1x10™) sirasinda 1sinlama siiresine karsi SA, [Fe(PcS)] ve H,0,’in
derisimlerindeki degisim grafigi

Bu deneyleri kontrol i¢in ayni islemler sadece [Fe(PcS)] veya sadece H,0O;

varliginda ve karanlikta yapilmis, fakat salisilik asit higbir bozunmaya ugramamustir [109].
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1.10. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.10.1. UV-vis Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik spektrumunda (UV) iki adet karakteristik pik
gozlenir. Hatta bu islem basitge ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigini kontrol etmek
veya ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak ig¢in
kullanilabilir. Birinci pik, 350 nm civarinda ¢ikmakta olup B bandi veya Soret bandi adini
alir. Ikinci pik ise 650-700 nm arasinda ¢ikar ve Q band olarak bilinir. Q bandinin 6zelligi,
molekiiliin simetrisine gére bigimlenmesidir. Ornegin Dap simetrisindeki molekiilde tek bir
pik gozlenirken, Dyn simetrisinde ikili pik goézlenir. B ve Q bantlarinin ftalosiyanin
bilesiginin kompleks 6zelliginden ziyade kendisine ait oldugunu belirtmekte fayda vardir,
¢linkii metal-atom etkilesiminde olusan d-d gecislerinin sogurma degerleri en fazla 1000
dolaylarinda olmaktadir. Gozlenen bu bantlarin, ¢ok daha yiiksek sogurma degerleri
vermeleri nedeniyle n-n" gegislerinden ileri geldigi bilinmektedir. Ftalosiyaninler i¢in UV-

vis spektrumunda 670 nm civarindaki Q bandina ait pik spesifiktir ve molar sogurma
katsayis1 genellikle € = 10° dm®.M*.cm™dir. Daha az yogunlukta mavi bolgeye kayan

ikinci bir sogurma 340 nm civarindadir ve bu bant B (Soret) bandi olarak adlandirilir
[110]. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumu 10° M’lik ¢ozeltileriyle alimnir. Ftalosiyaninlerin
UV-vis spektrumunda Q ve B bandina ilaveten bazi molekiillerin spektrumunda liganddan
metale ya da metalden liganda olan yiik transferinden ya da dimerik komplekslerin 7-
sistemleri arasinda meydana gelen eslesmelerden dolay: farkli bantlar da gozlenebilir.
Periferal substituent olarak 1,4-pozisyonunda alkoksi ya da alkil grubunun bulunmasi
kirmiz1 bolgeye 6nemli derecede kaymalara neden olur [111]. Cesitli bilimsel makale ve
kitaplarda, ftalosiyaninlere ait kristal, ince film, ¢dzelti ve buhar faz1 deneylerinden elde
edilmis UV-vis spektrumlarina yer verilmistir. Simdi bu kaynaklardan elde edilen bilgiler
1s18inda, ftalosiyaninler ve metal kompleksleri i¢in gecerli olan UV-vis spektrumlarini
genel hatlartyla agiklayalim.

Metalsiz ftalosiyaninler i¢in, azalan Dy, molekiil simetrisinden dolayr tiim haller
dejenere olmamistir. Bu nedenle, Q band1 kendi igerisinde iki banda ayrilmistir. Tiim temel
belirgin gegisler x veya y yonlerinde polarize olmaktadir. (Sekil 41)’de bu tiir gegislerin

goriildiigli metalsiz ftalosiyanin tiirevleri icin 6rnek UV-vis spektrumuna yer verilmistir.
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Sekil 41. Metalsiz ftalosiyanin i¢in beklenen UV-vis spekrumu

Dyn simetrisindeki metaloftalosiyanin kompleksleri igin 230 ve 800 nm bolgesinde
yalnizca m- ©* gecislerinden meydana gelen bantlar gozlenmektedir. Bu ¢esit bir UV-vis
spektrumu 670 nm civarinda yogun bir bant ile karakterize edilir. Cozelti igerisindeki
metaloftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, E, (a,' egl) simetrisine sahip ilk
uyarilmis tek hal ile A (a%y) temel hali arasindaki ikili dejenere gegisten meydana
gelmistir. m-n gecisine imkén saglayan ikinci bant (B band) ise bir ag, ve aymi eq orbitali
arasindaki bir gegisten kaynaklanmaktadir. [112]. Metaloftalosiyaninlere ait 6rnek bir UV-
vis spektrumu (Sekil 42)’de gosterilmistir.
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Sekil 42. D4, simetrisindeki metaloftalosiyanin igin beklenen genel
UV-vis spektrumu
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Ftalosiyanin halkasinin m-n* gegislerinin gozlendigi ve genellikle yiik transfer
bantlar1 olarak adlandirilan metal-ligand veya ligand-metal yiik gecislerine ait ilave
bantlar1 igeren UV-vis spektrumlar1 da gézlenmistir. Yiik gegislerinden meydana gelen bu
bantlar daha ¢ok 450-600 nm bélgesinde ortaya g¢ikmaktadir [110]. Yik gegislerinin
gozlendigi bir metaloftalosiyanin i¢in UV-vis spektrumu (Sekil 43)’te verilmistir.

=
[&]
5
E 05 -
=
o
®
o
—
D Ll Ll Ll Ll
350 450 550 650 750

A(nm)

Sekil 43. Yiik gegislerinin gdzlendigi bir metaloftalosiyanin UV-vis spektrumu

Cozelti igerisinde ftalosiyanin bilesiklerinin dimerik tiirler olusturdugu, UV-vis

spektrumunda 620 nm civarinda gézlenen giiclii bir absorbsiyon piki ile karakterize edilir.
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Sekil 44. Cozeltideki dimerik tiirlerin bulundugu UV-vis spektrumu
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Bu iki 7 sistemi arasinda meydana gelen etkilesim sonucu Q bandinin maviye kaymasi ile
ortaya ¢ikar. Cozeltideki dimerik tiirlerinin varligini gosteren bir UV-vis spektrumu (Sekil
44)’te gbsterilmistir.

Ftalosiyanin tiirlerinin kati fazda ince film halinde alinan UV-vis spektumlari,
¢ozelti halinde alinanlardan farklilik gdstermektedir. Kat1 halde Q bandi ¢ok yayvan bir
sekilde yaklasik 500-750 nm arasinda gozlenmektedir. Kati halde ftalosiyaninlerin
spektrumlari, bant durumlarinda da kaymalara neden olan “uyarilma kapling”™i etkilerinden

dolay1 genislemektedir.
1.10.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninler, makrosiklik n-elektron sistemi nedeniyle diger biiylik diyamanyetik
halkali yapilarin  'H-NMR spektrumunda gozlenen kaymalart gosterirler [113].
Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisiik alanda goriilmektedir. Aksiyel
konumda bagli olan ligandlarin protonlar1 yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma degeri
gostermektedir. Yiiksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve mesafesine
baglhdir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda,
farkli derisim ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biiylik bir kayma
degeri gosterdigi saptanmistir [58]. Sayet agregasyon, ilave aksiyel ligandlar veya 1,4-

pozisyonundaki uzun yan zincirlerle engellenebilirse, bu etki azaltilabilir.

1.11. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasmin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
ile istiflenmesine “agregasyon” adi verilir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna bir¢ok faktor etki eder. Bu faktorler: ¢oziicii etkisi,
derigim etkisi, faz hali (kati, siv1, gaz), merkez iyonunun atom agirligimin artmasi, sicaklik,
merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi, ftalosiyaninin
metalsiz ya da metaloftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim (tag eter halkasi gibi) ihtiva
eden ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak 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 araliginda da Q bandina ait sogurma
pikleri goriliir. Bu piklerin sekli ve birbirlerine gore konumlar1 biiyiik Olglide
agregasyonun derecesine baghdir. Sayet konjugasyon yoksa, metalsiz ftalosiyaninler Dy
simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde oldugunu gosterir. Bu iki
sogurma band1 Qy ve Qy olarak isimlendirilir ve 670 ve 720 nm civarinda goézlenir. Ayrica
bu bantlarin overton pikleri yaklasik 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak gozlenir.
Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik yiiksekligi artarken, 670
ve 720 nm’deki bantlarin pik yiiksekligi azalmaktadir [114]. Gorildigi gibi monomer
yapidan dimer yapiya gecildiginde yaklasik 30-50 nm’lik kayma s6z konusudur. Bunun
yaninda sogurma siddetlerinde azalma ve bantlarin keskinliklerini kaybederek

yuvarlaklagma da agregasyon sonucundadir.

Metaloftalosiyaninler genel olarak Dgs, Simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Metaloftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda 680 nm’ de siddetli bant ve
640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metaloftalosiyaninlerin

daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [115].

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢oziiciiniin etkisi oldukg¢a fazladir [115, 116].
Benzen, karbontetrakloriir gibi apolar ¢oziiclilerde UV-vis spektrumu alindiginda 720 nm
ve 670 nm’de hemen hemen aymi yiikseklikte iki bant gozlenir. Bu spektrum monomer
yapidaki ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumudur. Fakat metanol gibi polar bir ¢oziiciide
630 nm’de genis bir pik goriiliir. Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii) ya
da dielektrik sabiti biiylidiilkce agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak alinan UV-
vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerinin
yogunlugu azalirken 630 nm’deki piklerinin siddeti ve yayvanlig: (broad) artar. Apolar ya

da dielektrik sabiti kii¢iik olan ¢oziiciiler i¢in durum yukaridaki aciklamanin tersidir.

Yapilan deneysel caligmalar derisim artisinin 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 45).

Burada dodekan ¢oziiciisiiniin secilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece
disik  olmasidir. Boylece  ¢oziiniin  etkisinden  kaynaklanacak  agregasyon
engellenebilecektir. Ftalosiyanin ¢dzeltisinin derisimi artirildiginda 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 [117]. Bunun nedeni derisim arttigi zaman

tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin (screening effect) azalmasidir.
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Sekil 45. PcH;'nin  dodekan ¢ozeltisinde derisime bagli UV-vis spektrumu (Derisim
aralig1 7.74x107°-4.89x10*M). Oklarin yonii derisim artisini gostermektedir.

Periferal substituent grup olarak makrosiklik birim (6rnegin ta¢ eter halkasi) ihtiva
eden bazi ftalosiyanin tiirevleri i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali, toprak alkali metal
tuzlar ftalosiyaninlerin agregasyon dzelliklerini nemli dlgiide etkiler. {lave edilen tuzdaki
metal katyonunun iyon c¢apinin makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona
katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekiilii arasinda olacak sekilde
makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer formlar olusturarak

agregasyona sebebiyet verirler [59, 115, 118].
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Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldigi zaman agregasyon
artmaktadir. Lever ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarda, oda sicakliginda Q bantlarin
670 ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180 °C’ye soguttuklarinda bu bantlar1 650

nm civarinda pik yiikseklikleri azalmis ve yayvan dimerler halinde gozlemislerdir [114].

Absorbans

360 400 s00 60O

A/ nm

Sekil 46. PcH, nin kloroformda (11 uM) farkli sicakliklarda (---) 25ve (-) 50 °C’de
elektronik sogurma spektrumu

Ftalosiyaninlerin agregasyon ozelliklerinin incelenmesiyle ilgili diger bir calisma
Nolte ve arkadaslarinca yapilmistir. Yaklagik 25 °C’de sentezledikleri 1a maddesinin UV-
vis spektrumunda 614 nm yayvan bir bant gézlemislerdir. Bu da maddenin dimer halinde
oldugunu gostermektedir. Daha sonra sicakligt 50 “C’ye ¢ikartarak bu maddenin tekrar
UV-vis spektrumunu almiglar ve 661 ve 700 nm de yaklasik aym yiikseklikte iki pik
gbzlemislerdir. Bu da sicaklik artig1 zaman agregasyonun azaldigini ve monomer forma
doniistiigiinii gostermektedir (Sekil 46) [119]. 1a maddesinin agregasyonunun sadece
sicakliga degil ayni zamanda derisime de bagli oldugunu gostermislerdir. Burada
agregasyona neden olan kuvvetler, n-n etkilesimleri, van der Waals etkilesimleri ve
Ozellikle hidrofobik etkilerdir. Bu etkilesimler sadece ftalosiyanin ¢ekirdeginden degil ayn1
zamanda periferal benzenlere bagh elipsoid molekiillerden de kaynaklanmaktadir (Sekil

47).
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Sekil 47. Metalsiz ftalosiyanin 1a ve silisyum ftalosiyanin 1b’nin formiilleri

1.12. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilar

Substituentsiz ve halojen substitue ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniirliikleri son derece diisiiktiir. Bu nedenle endiistrinin degisik alanlarinda kati halde
kullanilmaktadirlar. Bu durum arastirmacilari, kati haldeki formlarin 6zelliklerini
arastirmaya yoneltmistir. Kati halde, substituentsiz ftalosiyaninler genellikle diizlemsel
molekiiler tek boyutlu istiflenme egilimi gosterirler. Metalsiz ve metaloftalosiyaninlerin en
az 10 poliformik yapisi vardir [120]. Bunlar a, B, v, w, & 7, T, , { ve y formlaridir.
Bunlardan o, B ve x-formlari en iyi bilinenlerdir. Metalsiz ftalosiyaninin polimorfik

yapilar1 vakumla biriktirme, direkt sentez, Ggiitiillme ve organik ¢oziici muamelesi gibi
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farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir [121]. Diger formlar arasindaki farklarin derecesi
ile ilgili baz1 belirsizlikler s6z konusudur. a-Formu ile diger formlar arasindaki farklar

daha belirgindir. PcCu’in a- ve B-formlar1 (Sekil 48)’de gosterilmistir.
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Sekil 48. Bakir(II) ftalosiyanin’in a-ve B-formlar

Termodinamik yonden en kararli olan kristaller B-formundaki kristallerdir ve inert
atmosferde yiiksek sicakliklarda siiblimasyon teknigiyle kristallendirilirler. Farkli gegis
metalli ftalosiyaninlerin tek (single) kristalleri ile ilgili X-is1m1 kirinim ¢alismalart,
kolonlardaki molekiiler istiflenme ile molekiil diizlemleri, kolon eksenleri boyunca egilmis
oldugunu gostermektedir. Egilmenin yonii, pek ¢ok aromatik halkanin bulundugu capraz
bir diizenleme i¢in kolondan kolona degismektedir. Ftalosiyanin halkasi diizleminin
normali ile kolon ekseni yaklagik 48°’ lik ac1 olugturur.

a-Formuna sahip filmler, bir substrat iizerine oda sicakliginda ve yiiksek vakumda
siiblimasyon teknigiyle biriktirmeyle hazirlanabilir. PtPc’nin a-formunun tek (single)

kristal X-1s11 kirmmim ¢alismasi, ve Cu, Co, Ni, Fe, Pt ve metalsiz ftalosiyaninlerin ince
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filmlerinin elektron kirmim c¢aligmalari, kolon ekseni ile halkalarin biikiilme agisinin
yaklagik 26° oldugunu gostermektedir. a-Formundaki biikiilme B-formundakinden daha
azdir. a-Formu, B-formu igerisinde dimorfik degisimle elde edilir. Bu form degisikligi 1s1
veya ¢oziicii etkisiyle kolayca gergeklestirilebilir. x-Poliformu elde etmenin metotlarindan
biri, a-formunun diizenli olarak dgiitiilmesiyle gergeklestirilirken, B-formunun dégiilmesi
ise a-formunun olugmasiyla sonuglanir [122].

Kristal formlarin her biri, goriiniir bolgede Q-bandi olarak bilinen karakteristik
sogurma bantlar1 olustururlar. Bu bantlar, ¢6zelti halinde alinanlardan daha karmasiktir.
Metalsiz komplekslerde, diisiik simetrili sistem bozulmay1 artirir ve Q-bandi iki bilesene
yarilir. Ancak kat1 halde, PcM ve PcH;’lerin spektrumlar1 bantlarin yerlerinde kaymaya
neden olan c¢iftlestirme (coupling) etkilerinden dolay1 yayvanlagsmistir. Bunlar molekiiler
istiflenmeye bagli olarak degismektedir. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin a-formu
yaklasik 600 nm’ de maksimum ve yaklasik 690 nm’de daha diisiikk yogunlukta bantlar
sergilerken, B-formu yaklastk 660 ve700 nm’de hemen hemen ayni ylikseklikte ve
yogunlukta iki banda sahiptir. Amax degerleri formiile ve pargacik biiyiikliigline bagl olarak
kismen degisir. Bunlarin aksine, x-formu 560-660 nm ve 780-800 nm bdlgelerinde
sogurma bantlarina sahiptir. Bu farkliliklar, s6z konusu olan bilesiklerin pigment, optik
bilgi toplama ve elektrofotografi gibi ileri teknoloji gerektiren uygulamalarda

kullanilmalarina olanak saglamaktadir [123].

1.13. Siv1 Kristal Ftalosiyaninler

Cesitli uygulama alanlari i¢in, molekiiler yapili ftalosiyanin malzemelerin dizilimi
aydinlatilmalidir. Bu amagla, ftalosiyanin molekiillerine tag eter gruplarinin eklenmesi,
alkali metal iyonlarmin katilmasi veya polimerlestirme gibi islemler uygulanir. Uygulana-
bilecek diger bir yaklagim ise Simon ve ¢alisma arkadaslarinca 1982 yilinda belirlenmistir
[124]. Bu ¢alismada ftalosiyanin molekiiliine, siv1 kristal dizilimine olanak saglayan sekiz
tane alkoksimetil zinciri periferal grup olarak baglanmistir. O tarihten giiniimiize, alkil,
alkilkarboniloksi ve alkoksi zincirleri ihtiva eden birgok sivi kristal ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmektedir.

Siv1 kristal tag eter ftalosiyanin (12), 148 °C’den bozunma sicakligina (320 °C)
kadar ¢ok genis sicaklik araliginda mezofaz gosterir [119,125]. Kristal faz ve mezofaz

yapilart X-151n1 kirmim 6lgiimleriyle belirlendi. Bu bilesigin kristal fazinda, ftalosiyanin
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Sekil 49. Mezofaz 12’ nin 6nerilen yapisinin sematik gosterimi

molekiilleri, birbiri {izerine dizilmis tag¢ eter tiirevleriyle bozulmus bir elipsoid
konformasyondadir. Mezofazda molekiiller diizensiz bir konformasyonda yiiz yiize
istiflenmistir. Mezofaz 12’nin 6nerilen yapist (Sekil 49)’da gosterilmistir. Stirpriz olarak
ftalosiyanin (12) kloroformda alkali metal iyonlar1 ile kompleks olusturmaya gerek

kalmaksizin molekiiler kalinlikta ve mikrometre uzunlugunda miikemmel agregatlar olus-

Sekil 50. Kloroformda 12 nolu jelin transmisyon elektron mikrofilmleri
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turarak kendiliginden diizenlenmektedir. Kloroformlu ortamda bu agregatlarin elektron
mikroskoplar1 birbirine karigmis ¢ok uzun lifler oldugunu gostermektedir (Sekil 50).
Olusan lifli ag orgii, kloroformu jellestirebilmektedir. Bu durum, biiyiik ftalosiyanin
diskleri arasindaki ¢ok siddetli c¢ekim kuvvetleri 1ile hidrokarbon zincirlerinin

coziiniirliikleri arasindaki miikkemmel bir dengenin sonucudur.
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Sekil 51. 12-16 Nolu ftalosiyaninlerin formiilleri

Olusum 1s1s1 -125 Kj/mol olarak hesaplanmistir ki sadece m-m istiflenmesine
dayanan etkilesimler icin fevkalede biiytiktiir. Hidrokarbon zincirleri icermeyen 14 bilesigi
organik ¢oziiclilerde tamamen ¢oziinmemektedir. 12 Nolu bilesik kuvvetli agregasyon
gosterir (Sekil 51) [126]. 12 Nolu bilesikte oldugu gibi, ftalosiyanin molekiiliine periferal
olarak ilave aromatik gruplarin eklenmesi agregasyonu artirmaktadir. Bu etki,
benziloksietoksi gruplari ihtiva eden ftalosiyaninleri kullanarak O’Brien ve arkadaglarinca
da gosterilmistir [127]. Bu bilesik ekstra n-r etkilesimlerinden dolay1 su ile hava yiizeyleri

arasinda miikemmel filmler olusturur.



1.14. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalarinin incelenmesi

Reaksiyon sartlarinin ve baslangic maddelerinin karmasikligi ve ayrica yliiksek
sicaklik nedeniyle ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmalarini ayrintili bir bi¢imde
belirlemek oldukca zordur. Ure ile ftalik anhidridin ftalonitril benzeri ftalik aside
dontigiimii iizerinden yiiriiyen ftalosiyanin olusumu mekanizmasi i¢in yapilan bir &neri
dogrulanmasina ragmen, tamamen anlagilamamistir [128]. Ftalosiyaninler c¢ok farkli
yontemlerle elde edilebilir. Bu sentetik yontemlerin bazilari bilinen ara iirlinler iizerinden
yiiriimesine ragmen; biitiin yontemlerin ayn1 mekanizma ile ilerlemesi gerekmez. Ornegin,
izoindolindiimin ile nikel(II) kloriiriin 1-pentanol igerisindeki reaksiyonunda gézlenen 1 ve
2 ara triinleri veya elektrokimyasal metotlarla varligi belirlenen 3 ara iiriinii tiim sentezler

icin gecerli olmayabilir.
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Sekil 52. Metaloftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara {iriinler

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde, bu ara iiriinlerin varhigindan bahsedilemez.
Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonlarinda herhangi bir template merkez s6z
konusu olmadigindan, reaksiyon bazi ara iriinler iizerinden yiiriimek zorundadir [129].
Reaksiyonda olusan ara tirtinlerden ancak bazilari izole edilebilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin ve metaloftalosiyanin tirevlerinin olusum
mekanizmalarindaki fark, ancak uygulanan reaksiyon sartlarinin tamamen ayni olmasi
durumunda tartigilabilir. Ftalonitril tizerinden alkol ve bunun alkoksiti varliginda
ftalosiyanin olusumu oldukg¢a fazla calisilmistir [130]. Son zamanlarda, reaksiyon
ortaminda metal iyonu olmasi durumunda, ilk ara iiriniin olusumunda bu metal iyonunun

bir template etkisinin olmadigi 6nerilmistir [56]. Metal iyonu daha sonra bu sekilde olusan
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Sekil 53. Metalsiz ftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara iiriinler

ilk dimer ara drinii i¢in koordinasyon merkezi olarak hareket ederek ftalonitril
molekiillerine saldirir ve reaksiyonu meydana getiren uzaysal yakinlhigi saglar. Template
etki, ayrica son zamanlarda, ¢ok biiyiikk substituentler igeren asimetrik ftalonitrillerden
baslayarak yapilan ftalosiyanin senteziyle olusan farkli {iriin karigimlarini aciklamada
yardime1 olmaktadir. Ornegin, 3,5-di-tert-butilftalonitril, metal iyonu varliginda beklenen
istatiksel izomer karigimini meydana getirirken, metal yoklugunda yalnizca en kiigiik sterik

engelli izomer meydana gelmektedir.

1.15. Ftalosiyaninlerle Tlgili Son Gelismeler

Ftalosiyaninlerle ilgili son yillarda ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir. Bundan sonra da
yapilmaya devam edilecektir. Bu bilesiklerin ¢ok genis kullanim alanlarmin olmasi patent
caligmalarin1 da beraberinde getirdi. Bugiin kimyasal madde ve malzeme {iiretimi yapan
cok sayidaki firmanin (Fluka, Aldrich, Merck gibi) katalogunda bu tiir bilesiklerle ilgili
baslangic maddeleri ve hatta bazi ftalosiyanin ve kriptand tiirevleri yer almaktadir. Bu
alanda yayinlanan bilimsel makalelerin sayisinda son yillarda biiyiik artis olmustur.

Ftalosiyanin tiirevi bilesiklerinin 6nemi giiniimiizde her gecen giin artmakta ve bu
bilesiklerin sentezleri i¢in alternatif sentez yontemleri arastirilmaktadir. Mikrodalga 1sinlar
kullanarak sentezlenen 14-iiyeli tetraaza makrosiklik grup tasiyan yeni bir ftalosiyanin
tiirevi Zekeriya Biyiklioglu ve arkadaslarinca sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin

tiirevinin formiili (Sekil 54)’te gosterilmistir [131].
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M =2H, Ni, Zn

Sekil 54. Mikrodalga 1sinlar kulanarak sentezlenen 14-iiyeli
tetraaza makrosiklik grup tasiyan ftalosiyanin tiirevi

Son zamanlarda sentezlenen en ilging ftalosiyanin tiirevlerinden biri de Ozer
Bekaroglu ve arkadaslarinca sentezlenen tert-butilcalix[4]aren kopriisiiyle ftalosiyanin
birimlerini birbirine baglayan ¢ift katli lutenyum ftalosiyanin tiirevidir (Sekil 55) [132].

Son zamanlarda sentezlenen polimerik ftalosiyaninlere giizel bir drnek Ahmet
Bilgin ve arkadaslarinca sentezlenen diaza-18-tac-6 makarosiklik birimlerinin etilenoksi
kopriileriyle biribine baglandigi metalsiz ve metalli polimerik ftalosiyanin tiirevlerinin

sentez reaksiyonu (Sekil 56)’da gosterilmistir [133].

Sekil 55. tert-Butilcalix[4]aren kopriilii ¢ift katli lutenyum ftalosiyanin
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Sekil 56. Diaza-18-tag-6 makarosiklik birimleri tasiyan polimer ftalosiyanin tiirevi



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin Elmer SO FT-IR Spectrophotometer ve
Shimadzu FTIR-8201 PC
(K.T.U. Kimya Béliimii ve Kocaeli Universitesi)
NMR Spektrofotometresi . Varian XL-200 NMR Spectrophotometer ve
Varian Mercury Plus 300MHz Spectrometer
(K.T.U. Kimya Boliimii ve Sakarya Universitesi)
UV-vis Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spectrophotometer ve
Shimadzu 1601 UV-Vis Spectrometer

( K.T.U. Kimya Béliimii ve Kocaeli Universitesi)

Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS / MS
(K.T.U. Kimya Béliimii)

Elementel Analiz :  LECO Elementel Analyzer ve Unicam 929 AA
Spektrofotometresi
(ODTU ve K.T.U. Kimya Béliimii)

Analitik Terazi : Gec Avery VA304-1AA2M13AAE

(K.T.U. Kimya Boliimii)
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Metalik sodyum, 1,3-propanditiyol, 2-kloroetanol, tiyoiire, hidroklorik asit (% 37),
potasyum hidroksit, dietil eter, magnezyum siilfat bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir,
sodyum hidroksit, di-tert-butil dikarbonat, etil asetat, sezyum karbonat, dimetil formamit,
diklorometan, silika jel (70-230 Mesh), trifloroasetik (% 50), sodyum karbonat, 5,6-
dikloro-1,3-izobenzofurandion, formamid, fosfor pentaoksit (P2Os), amonyak (% 25°lik ve
% 33’liik), tiyonil kloriir, metanol, 2-merkaptoetanol, piridin, p-toluensiilfonil kloriir,
sodyum siilfat, katehol, mavi bant siizge¢ kagidi, kloroform, benzen, petrol eteri, glasiyal
asetik asit, bor trifloriir dietileter kompleksi, brom, aseton, sodyum iyodiir, potasyum
karbonat, asetonitril, n-butanol, sodyum metoksit, amonyak gazi, n-pentanol, 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), 2-(dimetilamino)-etanol, nikel(Il) kloriir ¢inko

asetat, notral aliimina, bakir(Il) kloriir, bakir(I) siyaniir, kinolin ve sodyum siyaniir Merck,
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Fluka ve Aldrich firmalarindan ve etanol i¢ piyasadan temin edilmistir. Kullanilan

coziicliler, standart yontemlere gore saflastirilmistir [134].
2.3.1. 1,11-Dioksa-4,8-ditiyaundekan Sentezi [135]

Azot atmosferinde (11.5 g, 0.5 mol ) metalik sodyum, 500 mL mutlak etanolde
¢ozildi. Bu karisim hafifce 1sitilarak 25 mL (27 g, 0.25 mol) 1,3-propanditiyol yavas
yavas ilave edildi. Son ¢ozeltiye 34 mL (40.25 g, 0.25 mol) 2-kloroetanol dikkatli bir
sekilde damlatilip, karisim birkag saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim
sogutularak siiziildii ve siiziintiiden etanol evaporatorde buharlastirilarak uzaklastirildi.
Geriye kalan agik turuncu renkli viskoz madde 0.5 mm Hg vakum altinda 179-181.5 °C
sicaklik araliginda destillenerek yagimsi halde 1,11-dioksa-4,8-ditiyaundekan elde edildi.
Verim: 39 g (% 80).

2.3.2. 1,4,8,11-Tetratiyaundekan Sentezi [135]

Bir litrelik bir balona (30.5 g, 0.4 mol) tiyotire, (39 g, 02. mol) 1,11-dioksa-4,8-
ditiyaundekan ve 105 mL %37’lik derisik HCI konularak 12 saat kaynatildi. Sogutulan
karisima 67 g KOH’in 400 mL saf sudaki ¢ozeltisi dikkatli bir sekilde ilave edildi. Daha
sonra balon igerigi 3 saat daha kaynatildi. Oda sicaklifina sogutulan iki fazli reaksiyon
karisimdan organik faz ayrildi. Sulu faz seyreltik HCI ile asitlendirilip (4x50 mL) dietil
eterle ekstrakte edildi. Eter fazi reaksiyon karisimindan elde edilen organik faz ile
birlestirilerek kuru MgSO, iizerinden kurutulup siiziildi ve daha sonra c¢oziicl
evaparatorde uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi madde diisiik basing altinda (0.5 mm Hg
basing altinda 145-180 °C sicaklik araliginda) destillendi. Elde edilen yagimsi madde
tekrar 0.5 mm Hg basingta 159-161 °C sicaklik araliginda destillenerek hedeflenen
1,4,8,11-tetratiyaundekan elde edildi. Verim: 23.4 g (% 50).

2.3.3. N-tert-butoksikarbonilbis(2-kloroetil)amin Sentezi [136]

Bis(2-kloroetil)amin hidrokloriir (36.0 g, 202 mmol), (32.34 g, 807 mmol)
NaOH’in 500 mL saf sudaki soguk ¢ozeltisine ilave edildi. Reaksiyon karigimina (48.42 g,
222 mmol) di-tert-butil dikarbonat dikkatli bir sekilde 30 dakikay1 asan bir siirede ilave
edilip ve 1 gece oda sicakliginda karistirildi. Uriin (3x300 mL) etil asetat ile ekstrakte
edilip kuru MgSO, ile kurutuldu. Etil asetat evaparatorde diisiik basing altinda
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buharlastirilarak agik sar1 renkte yagimsi halde N-tert-butoksikarbonilbis(2-kloroetil)amin
elde edildi. Verim: 45.16 g (% 93).

2.3.4.4-tert-Butoksikarbonil-1,7,10,14-tetratiya-4-azasiklohekzadekanSentezi [136]

Ucg boyunlu 500 mL’lik bir balona (5.99 g, 18.37 mmol) Cs,COz’1n 70 mL kuru
DMEF’deki siispansiyonu ilave edilereck 100 °C’de argon atmosferinde karistirildi. Bu
karisima (3.74 g, 16.40 mmol ) 1,4,8,11-tetratiyaundekan ve (3.97 g 16.40 mmol) N-tert-
butoksikarbonilbis(2-kloroetil)amin maddelerinin 50 mL kuru DMF’ deki ¢6zeltisi mikro
kontrollii siringa pompasiyla 10 saati asan bir siirede damla damla ilave edildi. Damlatma
islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon 10 saat daha argon atmosferinde 100 °C’de geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon karigimi siiziilirek DMF evaparatdrde diisiik basing
altinda buharlastirilarak uzaklastirildi. Ham tirtin 50 mL diklorometan ile ekstrakte edilip
kuru MgSO, ile kurutulup siiziildii. Sar1 renkli ¢ozeltinin hacmi 25 mL’ye kadar
buharlastirilarak silika jelle doldurulmus bir kolona yiiklenip diklorometan ile eliie edildi.
Coziici  uzaklastirilarak  saf  halde  4-tert-butoksikarbonil-1,7,10,14-tetratiya-4-
azasiklohekzadekan elde edildi. Verim: 2.33 g (%36).

2.3.5.1,7,10,14-Tetratiya-4-azasiklohekzadekan Sentezi [136]

Bir litrelik bir balona (5.90g, 14.88 mmol) 4-tert-butoksikarbonil-1,7,10,14-
tetratiya-4-azasiklohekzadekan, 100 mL diklorometan ve 33 mL %50’lik trifloroasetik asit
¢ozeltisi konularak 15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Diklorometan ve trifloroasetik
asidin fazlasi evapore edildikten sonra ortama 50 mL saf su ilave edildi. Daha sonra sirayla
Na,CO3; ve NaOH ilave edilerek pH = 12’ye ayarlandi. Elde edilen iiriin (5x50 mL)
diklorometan ile ekstrakte edilip kuru MgSO, ile kurutulup siiziildii. Siiziintii evapore
edilince agik sari renkte yagimsi 1,7,10,14-tetratiya-4-azasiklohekzadekan elde edildi.
Verim: 3.94 g (% 90).

2.3.6. 5,6-Dikloro-1 H-izoindol-1,3 (2H)-dion Sentezi [137]

Tek boyunlu 250 mL’lik bir balona (24.36g, 0.11 mol) 5,6-dikloro-1,3-
izobenzofurandion ve 33 mL formamid ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak siiziildii.
Kati madde su ile yikanip vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu. E.n. 193-195 °C.
Verim: 21.2 g (% 98).
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2.3.7. 5,6-Dikloro-1,3-benzendikarboksiamid Sentezi [137]

Iki litrelik bir erlene (22 g, 0.1 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion ve 300
mL % 25°lik NHj3 ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin sonunda
100 mL % 33’liik NHj3 ilave edilip 24 saat daha oda sicakliginda karigtirildi. Olusan iiriin
stiziildi. Kat1t madde yikama sular1 notral oluncaya dek saf su ile yikandi. Elde edilen iiriin

vakumlu etiivde 60 °C’de P,0s yaninda kurutuldu. E.n. 245-247 °C . Verim: 16.8 g (% 72).

2.3.8. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi [137]

Cift cidarl kriyostat hiicresi 0 “C’ye sogutularak taze destillenmis 70 mL SOCIl; ve
100 mL kuru DMF ilave edilerek argon gazi atmosferinde 2 saat karistirildi. Bu siirenin
sonunda ortama (20 g, 0.086 mol) 5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid kiigiik kisimlar
halinde 2 saatte ilave edildi. Ilave tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi 0-5 °C’de 5
saat ve daha sonra oda sicakliginda argon gazi atmosferinde 24 saat karistirildi. Olusan sari
renkli kat1 madde 1500 mL’lik bir erlene aktarilip tizerine 700 g ¢ok ince kirilmis buz ilave
edilip buzlar eriyinceye kadar karigtirildi. Stiziiliip bol miktarda su ile yikandi. Elde edilen
madde metanolden iki kez kristallendirildi. Kati madde vakumda desikatorde kurutuldu.
E.n. 182-184 °C.Verim: 12.3 g (% 75).

2.3.9. 1,2-Bis (2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi [138]

Ug boyunlu 200 mL’lik bir balona (4.46 g, 57.08 mmol) 2-merkaptoetanol, 32 mL
kuru DMF ve (5g, 25.40 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ilave edilerek azot gazi
atmosferinde 50 °C’de 15 dakika karistirildi. Iyice ezilip toz haline getirilmis kuru Na,COg
kiigiik kisimlar halinde 2 saati asan bir siirede ilave edildi. Reaksiyon karigiminin
¢Ozlinmis oksijeni vakumla uzaklastirildiktan sonra, azot gazi atmosferinde 50 °C’de 48
saat karistirildi. Bu siire sonunda kirmizi-kahverengi karisim oda sicakligmma sogutulup
stiziildii. Cokelek 50 mL diklorometanla yikandi. Siizlinti vakum pompasiyla diisiik
basingta evapore edildi. Elde edilen yagims1 maddeye 15 mL diklorometan ilave edilip bir
gece buzdolabinda bekletildi. Coken kati madde siiziilip kurutuldu. Metanolden
kristallendirilip vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu. E.n. 179-180 °C. Verim: 5.18 g
(% 72).



75

2.3.10. 1,2-Bis (2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi [138]

Cift cidarli 250 mL’lik bir kriyostat hiicresine (2.55 g, 9.10 mmol) 1,2-bis (2-
hidroksimetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen 11 mL kuru piridinde ¢oziilerek argon gazi
atmosferinde -5 °C’ye sogutuldu. (3.87 g, 20.30 mmol) p-toluensiilfonil kloriir 7 mL kuru
piridinde c¢oziilerek 125 mL’lik damlatma hunisinden sicaklik +2 °C’yi ge¢meyecek
sekilde yarim saatte damla damla ilave edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra
reaksiyon karisimi 4 °C’de 14 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisimi 60 g
buza dokiilerek karistirildi. Kismen ¢oken ditosilat bilesigi (4x25 mL) diklorometanla
ekstrakte edildi. Turuncu tabaka, 0 °C’ye sogutulmus % 15’lik HCI ¢ozeltisiyle yikandi.
Susuz NaySOy ile kurutularak evapore edildi. Boylece beyaz renkli kat1 bir madde elde
edildi. Metanolden kristallendirildi. E.n. 139 °C. Verim: 3.87 g (% 72).

2.3.11. 1,2-Bis(2-hidroksietoksi)benzen Sentezi [139]

Bir litrelik {i¢ boyunlu bir balona 500 mL etil alkol ilave edilerek Schlenk
sisteminde ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak igin azot gazi ile doyuruldu. Azot atmosferi
altinda iken (55 g, 0.5 mol) katehol ilave edilip ve 50 °C’ lik yag banyosunda geri sogutucu
altinda karistirilarak ¢o6ziildi. Bu ¢ozeltiye (50.5 g, 1.26 mol) sodyum hidroksit ilave
edildi. Sodyum hidroksidin ¢6ziinmesini kolaylagtirmak igin reaksiyon karigimina 20 mL
saf su ilave edilip ¢6ziinme tamamlanincaya kadar karistirildi. Coziinme tamamlandiktan
sonra vakuma baglanarak tekrar azot gazi ile doyurulan reaksiyon igerigine (96 g, 1.2 mol)
80 mL 2-kloroetanol bir damlatma hunisi yardimiyla 15 dakikada damla damla ilave edildi.
Damlatma esnasinda beyaz renkli bir ¢okelek olustu. Damlatma isleminden sonra yag
banyosunun sicakligi 80 ‘C’ ye ayarlanarak reaksiyon karisiminin kaynamasi saglandi. Bu
¢oOzelti 20 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra oda sicakligina sogutulup olusan
tuz mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek uzaklastirildi. Coziiciiler evaparatorde diisiik
basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Ele gegcen yagimsi kalint1 1.5 litre kloroformda
¢oOziiliip, 100 mL % 10’ luk NaOH ¢ozeltisi ve bunu takiben iki kez 400 mL’ lik
porsiyonlar halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazit MgSOy, ile kurutuldu. Kloroformun
evaporatdrde uzaklastirilmasi ile beyaz kristalimsi madde elde edildi. E.n. 78-80 °C.

Verim: 64 g (% 75). Gerekirse iiriin benzen/petrol eteri karigimi ile kristallendirilir.
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2.3.12. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen Sentezi [140]

Bir litrelik ti¢ boyunlu bir balona (31 g, 0.16 mol) 1,2-bis(2-hidroksietoksi)benzen,
(26.9 g, 0.34 mol) 28 mL piridin ve 142 mL benzen konuldu. Yag banyosunda 86 °C’ ye
1sitilan karisim, karistirilarak tamamen ¢6ziildii. Bu esnada kaynama basladi. Kaynamakta
olan reaksiyon igerigine (40.5 g, 0.34 mol) 24.6 mL tiyonil kloriir, bir damlatma hunisi
yardimiyla ii¢ saatte damla damla ilave edildi. Damlatmanin devam ettigi sirada bir
bulaniklik ve bunu takiben tuz seklinde bir ¢okelegin olustugu gozlendi. Reaksiyon
karisimi, ilave isleminden sonra 18 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisimina 3.55 mL % 37’ lik HCI” in 14.2 mL saf sudaki ¢6zeltisi 15
dakikada damla damla ilave edildi. Bu islem sonunda olusan ¢okelek kayboldu ve altta
koyu kirmizi, iistte agik sar1 olmak iizere iki faz meydana geldi. Ustteki agik sar1 benzen
faz1 bir balona alinip evaporatorde diisiik basingta kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen

yar1 kati madde metanolde yeniden kristallendirildi. E.n. 63-64 °C. Verim: 30 g (% 82).
2.3.13. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi [141]

Cift cidarli 500 mL’lik bir kriyostat hiicresine (26.2 g, 111.5 mmol) 1,2-bis(2-
Kloroetoksi)benzen ve 125 mL glasiyal asetik asit ilave edilip karistirilarak ¢oziinmesi
saglandi. Bu ¢ozelti 0-5 °C’ye sogutularak 0.84 mL BF3;.0(C;Hs), kompleksi ilave edildi.
Bu reaksiyon karigimina (35.64 g, 223 mmol) 11.54 mL Br; ve 83.5 mL glasiyal asetik asit
bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla 4 saatte ilave edildi. Damlatma islemi
bittikten sonra karisim oda sicakligina sogutularak 36 saat bu sicaklikta karistirildi. Bu
esnada turuncu- sar1 graniiller halinde kati1 bir madde olustu. Reaksiyon igerigi 750 g buz
igerisine dokiilerek 24 saat karigtirildi. Bu siirenin sonunda olusan beyaz renkli graniiller
halindeki madde siiziiliip yikama sulari notral oluncaya kadar saf su ile yikandi. Elde

edilen madde vakumda P,0Os yaninda kurutuldu. E.n. 98-100 °C. Verim: 39.4 g (% 71.5).
2.3.14. 1,2-Bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi [141]

Tek boyunlu bir litrelik bir balona (20 g, 50 mmol) 1,2-bis(2-kloroetoksi)-4,5-
dibromobenzen ve 500 mL kuru aseton ilave edilerek argon gazi altinda karistirilarak
¢Oziinmesi saglandi. Bu ¢ozelti iizerine (30.3 g, 200 mmol) kuru Nal ilave edilerek 48 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon basladiktan kisa bir siire sonra ¢ozelti

bulanmaya basladi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Olusan
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tuz mavi bant siizge¢ kagidindan siiziiliip kuru asetonla yikandi. Ana ¢ozelti ve yikama
cozeltileri birlestirilerek kuruluga kadar evaparatdrde buharlastirildi. Yagimsi kalinti
yeniden 300 mL kloroformda ¢oziiliip organik faz (2x150 mL) saf su ile yikandi. Organik
faz susuz MgSOy tizerinden kurutuldu. Kurutucu siiziiliip ayrildiktan sonra siiztintii hacmi
15 mL kalincaya kadar evaparatdrde buharlastirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir gece
bekletildi ve yildiz seklinde kristallerin olustugu gozlendi. Olusan kristaller siiziiliip oda
sicakliginda desikatorde kurutuldu. E.n. 93-95 °C. Verim: 19.4 g (% 67.3).

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 45-Bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-azasiklohekzadekan-7-il)etil]tiyo}ftalo-
nitril (3) Sentezi

Tek boyunlu 500 mL’lik bir balona (7.4 g, 24.94 mmol) (2), (7.326 g, 12.51 mmol)
(1), (17.24 g, 125.1 mmol) K,CO3 ve 300 mL kuru asetonitril ilave edildikten sonra
sistemin ¢6ziinmiis oksijeni vakumda giderildi. Reaksiyon karisimi argon atmosferinde 105
°C’de 7 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/petrol
eteri/metanol (6:3:1) ¢oziicii sistemiyle TLC metoduyla kontrol edilerek sonlandirildi.
Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutularak evaparatdrle vakumda kuruluga kadar
buharlastirildi. Elde dilen bakiyeye 350 g buz ilave edilerek buzlar eriyinceye dek
karistirtldi. 250 mL kloroform ile oda sicakliginda 15 dakika karistirildiktan sonra (5x250
mL) kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak MgSO, ile kurutulup mavi bant
stizgec kagidindan siiziildii. Elde edilen ac¢ik kahve renkteki ¢ozelti evapore edilerek kati-
yag karisimi bir madde elde edildi. Bu madde az miktarda kloroform ile ¢6ziiliip 15 mL
etanol ilave edilerek 1 gece buzdolabinda (-18 °C’de) bekletildi. Coken ag¢ik kahve renkli
kati madde siiziilip kurutuldu. Bu madde silika jel doldurulmus bir kolona (3x20 cm)
yiiklenip kloroform/petrol eteri/metanol (6:3:1) ¢oziicii sistemi ile TLC ile kontrol edilerek
ayrildi. TLC’de uygun olan fraksiyon (ilk fraksiyon) toplandi. Coziiciiler vakumda
evaparatorde buharlastirilip agik kahve renkli kat1 bir madde (3) elde edildi. Elde edilen
kat1 madde siiziiliip kurutuldu. E.n. 78-80 °C. Verim: 4.81 g (% 46). (3) Bilesiginin elde
edilis reaksiyonu (Sekil 57)’ de gosterilmistir.

Elementel Analiz . CasHsaN4S1o

Hesaplanan (%) . C:48.37; H: 6.16; N: 6.89; S: 38.58

Bulunan (%) : C:48.65; H: 6.48; N: 6.67; S: 38.20
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IR (KBr tablet), v/em - 3078 (Ar-H), 2958-2850 (CH,), 2230 (C=N),
1588 (C=C), 1262-1223 (ter-N), 704 (C-S);
'H-NMR (CDCly), 5: ppm - 7.54 (s, 2H, ArH), 3.14 (t, 4H, ArSCH,), 2.96-

2.84 (m, 12H, NCH,), 2.80-2.67 (m, 32H,
CH,SCH,), 1.90-1.80 (m, 4H, CH,-CH2-CHy);

B3C-NMR (CDCls), 8: ppm : 144.2 (ArCS), 130.5 (ArCH), 115.4 (ArC=N),
112.5 (ArC), 51.7 (CH,NCH,), 49.3
(NCH,CH,S-Ar), 32.8-32.7 (-N-CH,-CH,-S-
CHjy-), 31.9 (CH2SAr), 30.7-30.6 (-S-CH,-CHa-
S-CHy-), 29.8 (CH,-CH,-CHy);

MS (ES pozitif) m/z : 839.5 [M]".

1) (2) 3)

Sekil 57. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. 5,6-Bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-azasiklohekzadekan-7-il)etil]tiyo}-1H-
izoindol-1,3(2H)-diimin (4) Sentezi

Oda sicakliginda bir litrelik ii¢ boyunlu bir balonda (1.678 g, 2.0 mmol) (3) nolu
ftalonitril tiirevi, 120 mL kuru metanol-kuru n-butanol (3:1, v/v) ¢oziicii karisiminda argon
gaz1 atmosferinde ¢oziilerek sistemin ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirildi. Bu ¢ozeltiye, (55
mg, 1 mmol) sodyum metoksidin 10 mL metanoldeki siispansiyonu ilave edildi.
Karigimdan, once oda sicakliginda 2 saat, daha sonra kaynama sicakliginda 8 saat kuru
amonyak gazi gecirildi. Reaksiyonun rengi yarim saat sonra acik kahverenginden yesile
donmeye basladi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC metoduyla metanol/kloroform (8:2) ¢oziicii
sistemi ile kontrol edilerek sonlandirildi. Coziicii vakumda diisiik basing altinda kuruluga

kadar evapore edildi. Elde edilen yagimsi madde silika jel doldurulmus (2x25 cm) bir
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kolona yiiklendi. Daha sonra metanol/kloroform (8:2) ¢oziicii sistemiyle eliie edildi. Elde
edilen ¢oziicli kuruluga kadar buharlastirildi. Geriye kalan kisma 25 mL metanol ilave
edilerek bir gece buzdolabinda (-18 *C’de) bekletilip ¢6ken sar1-yesil iiriin siiziilerek petrol
eteriyle yikandi. Metanolde argon atmosferinde yeniden kristallendirildi. Vakumda
desikatorde P,Os yaninda kurutuldu. Bu madde sicak n-butanol, sicak metanol, piridin,
asetonitril, N,N'-dimetilformamit ve dimetil siilfoksitde ¢oziiniir. Kloroformda ise kismen
¢ozlinir. E.n. 215-217 °C (bozunma). Verim: 1.40 g (% 82). (4) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu (Sekil 58) de gosterilmistir.

Elementel Analiz . Cs4Hs57N5S10

Hesaplanan (%) : C:48.01; H: 6.99; N: 8.01; S: 36.99

Bulunan (%) : C:47.68; H: 6.72; N: 8.18; S: 37.42

IR (KBr tablet), v/em™ ;3434 (N-H), 3248 (N-H), 3072 (Ar-H), 2942-

2845 (CH,), 1624 (N-H, egilme), 1587-1543
(C=C), 1278 (ter-N), 680 (C-S);

'H-NMR (DMSO-dg), 8: ppm  : 8.24 (br, 3H, NH), 7.65 (s, 2H, ArH), 3.20 (t,
4H, ArSCH,), 2.90-2.82 (m, 12H, NCH,),
2.82-2.71 (m, 32H, CH,SCH,), 1.91-1.84 (m,
4H, CH,-CH,-CH,);

3C-NMR (DMSO-dg), 8: ppm  : 168.2 (C=NH), 143.6 (ArCS), 137.3 (ArC),
130.1 (ArCH), 53.1 (CH,NCH,), 48.7
(NCH,CH,S- Ar), 32.9-32.7 (-N-CH,-CH,-S-
CHjy-), 30.9 (CHSAr), 30.6-30.4 (-S-CH,-CHo-
S-CHy-), 29.3 (CH,-CH,-CHy);

MS (ES pozitif) m/z : 856.5 [M]".

I\ /N
Cs s—> C s S’>
S N S N NH
bsy S:O:CN NaOCHs, NHg(g):bSy S:@;(N_H
ﬁs/\ s N Xlreztga)nol-n-Butanol ﬁs/\ S \
N Ny

C:‘su:%—> ~ Csusj

®) (4)
Sekil 58. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.3. Diiminoizoindol Tiirevi (4) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (5) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (1.4 g, 1.64 mmol) diiminoizoindol tiirevi (4) ve 1.5 mL kuru 2-
(dimetilamino)-etanol konulup sistemin ¢6ziinmiis oksijeni giderilerek argon atmosferinde
sicaklik 6nce 100 °C’ye ¢ikarilarak 1 saat kaynatildi. Sistem tekrar vakumlandi ve
reaksiyon karigimi argon atmosferinde 52 saat kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
karisimi oda sicakligia sogutulup siiziildii ve 50 mL sicak etilasetatla yikandi. Boylece
koyu yesil renkte kat1 bir madde elde edildi. Bu madde silika jel doldurulmus kisa bir
kolondan kloroform/petrol eteri (6:4) ¢oziicii sistemiyle eliie edildi. TLC kontrolii ile
birlestirilen fraksiyonlar 10 mL kalincaya kadar evaparatérde buharlastirildi. Olusan koyu
yesil renkli iirlin siiziilerek sirasiyla etilasetat, etanol ve dietil eterle yikanip desikatorde
kurutuldu. Bu madde N,N'-dimetilformamit, dimetil stilfoksit, piridin, kloroform ve
diklorometanda ¢oziiniir. E.n. > 300 °C. Verim: 0.87 g (% 63). (5) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu (Sekil 59)’ da gosterilmistir.

Elementel Analiz . Ci3H218N16S40

Hesaplanan (%) . C:48.31; H: 6.89; N: 6.39; S: 38.41

Bulunan (%) . C:48.62; H: 6.54; N: 6.67; S: 38.17

IR (KBr tablet), v/em™ : 3268(N-H), 3066 (Ar-H), 2917-2849 (CH,),

1627 (C=N), 1595-1569 (C=C), 1268 (ter-N),
1123, 1040 (N-H), 752, 685 (C-S);

'"H-NMR (DMSO-dg),8:ppm : 7.92 (s, 8H, ArH), 3.12 (t, 16H, ArSCH,),
2.91-2.79 (m, 48H, NCHy), 2.75-2.69 (m, 128H,
CH,SCH,), 1.93-1.81 (m, 16H, CH,-CH,-CHy),

-4.20 (br, 2H, NH);

B3C-NMR (DMSO-d) , : ppm  : 153.2 (C=N), 140.6 (ArCS), 133.8 (ArC), 129.5
(ArCH), 52.7 (CH2NCHy), 48.9 (NCH,CH,SAr)
33.2-32.9 (N-CH,-CH,-S-CH,-), 31.2 (CH,SAr)
29.8-29.5 (S-CH,-CH,- S-CHy-), 28.6 (CH,-
CH,-CHy);

UV-vis(piridin), Amaks(loge)nm : 716 (4.72), 688 (4.71), 652 (4.34), 621 (4.15),
432 (4.40), 346(4.85), 330 (4.83);

MS (ES pozitif) m/z : 3359.9 [M]".
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Sekil 59. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (5%) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0.3 g, 0.358 mmol) (3) bilesigi, 1.5 mL kuru n-pentanol ve 3-5
damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ilave edilerek sistem 3-4 kez argon
atmosferinde vakumlandi. Sicaklik 90 °C’ye yavas yavas cikarilip sistem yeniden
vakumlandi. Daha sonra sicaklik 150 °C’ye cikarilarak reaksiyon karisimi 24 saat
kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform-metanol (9:1) ¢oziicii sistemiyle TLC ile
kontrol edilip sonlandirildi ve oda sicakligina sogutuldu. Coziicii dekante edilip geriye
kalan kisma 10 mL metanol/dietil eter (1:1, v/v) ilave edilerek 45 dakika karistirildi. Elde
edilen koyu yesil renkli iriin siiziiliip ve dietil eterle yikandi. Bu madde silika jel ile
doldurulmus kisa bir kolona yiiklenerek kloroform/metanol (9:1) ¢oziicli sistemiyle eliie
edildi. Elientler birlestirilerek ¢oziicli evaparatdrde uzaklastirildi. Geriye kalan kalintiya
etil asetat ilave edilerek yarim saat karistirildi daha sonra siiziilerek dietil eterle birkag kez
yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli bilesik (5%) desikatérde kurutuldu. E.n. > 300 °C
Verim: 0.147 g (% 49). (5% Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 60)’ ta gdsterilmistir.

5% bilesiginin analitik ve spektral verileri, (5) bilesigininkiler ile aynidir.
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s/ S:C:CN DEu
(\Sq S oN n-Pentanol
-

©)
Sekil 60. (5% Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.5. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Cinko(II) Ftalosiyanin (6) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (0.839 g, 1 mmol) (3) bilesigi, (55 mg, 0.25 mmol)
Zn(CH3C00),.2H,0, 2 mL kuru n-pentanol ve 3-5 damla DBU ilave edilip sistem argon
gaz1 atmosferinde birka¢ kez vakumlanarak ¢6ziinmiis oksijen giderildi. Sicaklik dnce 90
°C’ye cikarilip tekrar vakumlandi. Daha sonra sicaklik 150 °C’ye ¢ikarilip 24 saat
kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/metanol (100:1) ¢oziicii sistemi ile ince
tabaka kromotografisinde kontrol edilerek reaksiyon sonlandirildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu. Bu karisima 25 mL metanol/su (1:1) karisimi
cokelme tamamlanincaya kadar ilave edilip 45 dakika karistirildi. Olusan {iriin siiziiliirek
sirastyla saf su, metanol ve dietil eterle birka¢ kez yikandi. Kurutulduktan sonra ¢ok az
miktarda dimetil formamitde ¢oziilerek notral aliimina doldurulmus bir kolona (2x30 cm)
yiiklenip kloroform/metanol (100:1) ¢o6ziicii sistemi ile eliie edildi. Cozici disiik
sicaklikta vakum pompasiyla kuruluga kadar evapore edildi. Geriye kalan kisma 5 mL
metanol/dietil eter ilave edilip buzdolabinda (-18 °C) bir gece bekletildi. Olusan ¢imen

yesili kristalimsi iiriin siiztildii. Vakumda desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. Bu madde
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piridin, metilen kloriir, N,N'-dimetilformamit, dimetil siilfoksit, tetrahidrofuran ve

kloroformda ¢oziinmektedir. Asetonda ise az ¢oziinmektedir. Etil alkol, metil alkol, etil

asetat, n-hekzan ve petrol eterinde ¢6ztinmemektedir. E.n. > 300 °C. Verim: 0.410 g (%

48). (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 61)° de gosterilmistir.

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), v/em™
'H-NMR (DMSO-dg), 8: ppm

UV-vis(piridin), Amaks((loge)nm

MS (ES pozitif) m/z

S

.

N

. Ci3sH216N16S40ZN

: C:47.38; H: 6.78; N: 6.81; S: 37.30; Zn: 1.73;
: C:47.72; H: 6.36; N: 6.55; S: 37.46; Zn: 1.91;
: 3069 (Ar-H), 2923-2853 (CH,), 1616 (C=N),

1587-1558 (C=C), 1270 (ter-N), 1100, 956, 760,
680 (C-S);

: 7.83 (s, 8H, ArH), 3.06 (t, 16H, ArSCH,),

2,87-2.79 (m, 48H, NCHy), 2.72-2.67 (m, 128H,
CH28CH2), 1.94-1.85 (m, 16H, CHz-CHz-CHz);

. 695 (5.43), 664 (5.38), 617 (5.22), 382 (5.42),

354 (5.57), 324 (5.60);

© 3424.4 [M+1]".
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Sekil 61. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. Metalsiz Ftalosiyanin Tiirevi (5) Uzerinden Nikel (IT) Ftalosiyanin (7)
Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (510 mg, 0.152 mmol) (5) metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (21
mg, 0.162 mmol) susuz NiCl, ve 2.5 mL kuru 2-(dimetilamino)-etanol ilave edilip sistem
argon atmosferinde birka¢ kez vakumlandi. Reaksiyon karigimi argon gazi atmosferinde 2
giin kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina sogutulup tizerine 10 mL dietil eter ilave edilip
coktiiriildii. Koyu yesil renkli kati madde siiziiliip sirastyla alkol, az miktarda su ve dietil
eterle yikanip vakumda desikatorde kurutuldu. E.n. > 300 °C. Verim: 0.317 g (% 61). (7)
Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 62)° de gdsterilmistir.

Elementel Analiz . C136H216N16S40Ni

Hesaplanan (%) : C:47.49; H: 6.68; N: 6.22; S: 38.12; Ni: 1.49;
Bulunan (%) : C:47.81; H: 6.37; N: 6.56; S: 37.54; Ni: 1.72;
IR (KBr tablet), v/em™ : 3045 (Ar-H), 2922-2848 (CH,), 1616 (C=N)

1589-1506 (C=C), 1420 (C-H), 1297 (ter-N),
1120, 947, 750-675 (C-S);
'H-NMR (DMSO-dg), 3: ppm  : 7.81 (s, 8H, ArH), 3.02 (t, 16H, ArSCH.),
2.85-2.77 (M, 48H, NCH,), 2.70-2.66 (m, 128H,
CH,SCH;), 1.91-1.83 (m, 16H, CH,-CH,-CH,);
UV-vis(piridin), Amaxs(loge)nm  : 685 (5.44), 640 (5.42), 611 (5.33), 386 (5.39),
354 (5.52), 322 (5.51);

MS (ES pozitif) m/z : 3417.7 [M+1]".
e ol $) ol
o) ¢ J ¢ ¢ J
7 pN Nq f\s/j Csﬁ pw Nq S

ww@ ngud &wpg% ngw
Me;N(CH,),0H
*%} o 45**%}
s/\\ K\S/&\ S/\\//\s/w (\S/\\ f\s S/\\//\s

~ A G s
(; ) f%“ “( P C“
e ) e )

®) U]

Sekil 62. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.7. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Bakir (IT) Ftalosiyanin (8) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0.838 g, 1 mmol) (3) bilesigi, (26 mg, 0.26 mmol) CuCl,, 5
mL kuru n-pentanol ve 3-4 damla DBU ilave edilip sistem argon gazi atmosferinde birkag
kez degaz vakumlandi. Daha sonra sicaklik 160 °C’ye cikarilarak 12 saat kaynatildi.
Karisim oda sicakligina sogutulup olusan ¢okelek siiziildii. Kat1 kisim sirasiyla metanol, su
ve asetonla birkag¢ kez yikandi. Daha sonra az miktarda DMF’de ¢oziilerek nétral aliimina
ile doldurulmus bir kolona yiiklenip kloroform: metanol (1:1) ¢oziicii sistemi ile eliie
edildi. Coziicii diisiik basing altinda evaparatorde uzaklastirilarak kalan kisma 5 mL etil
asetat ilave edilip yarim saat karistirildi. Olusan koyu yesil renkli iiriin siiziiliip vakum
altinda desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. E.n. > 300 °C. Verim: 0.36 g (% 42). (8)
Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 63)’ te gosterilmistir.

Elementel Analiz . C136H216N16S40Cu

Hesaplanan (%) : C: 47.85; H: 6.37; N: 6.64; S: 37.33; Cu: 1.81;
Bulunan (%) : C:47.52; H: 6.63; N: 6.28; S: 37.50; Cu: 2.07,
IR (KBr tablet), v/em™ : 3058 (Ar-H), 2928-2857 (CH,), 1616 (C=N),

1585-1557 (C=C), 1270 (ter-N), 1093,682 (C-S);
UV-Vis(piridin), Amas((loge)nm  : 703 (4.87), 646 (4.26), 631 (4.20), 470 (4.11),
351 (4.82), 327 (4.80);
MS (ES pozitif) m/z : 3422.5[M+1]".
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Sekil 63. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.8. 4,5-Bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-azasiklohekzadekan-7-il)etil]Joksi}-1,2-
dibromobenzen (10) Sentezi

Ug boyunlu bir litrelik bir balona (13.07 g, 40.1 mmol) kuru Cs,CO3, (7.97 g, 26.75
mmol) (2) , (0.6 g, 4.0 mmol) kuru Nal ve 400 mL kuru asetonitril konuldu. Reaksiyon
ortami birka¢ kez vakumlanarak argon gazi atmosferinde 50 “C’de 1 saat karistirildi. Bu
slispansiyona (9.62 g, 16.7 mmol, %25 fazlasim1 kullandik) 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-
dibromobenzen’nin (9) 125 mL Kkuru asetonitrildeki ¢ozeltisi 3 saatte damla damla ilave
edildi. Daha sonra sicaklik 100 ‘C’ye ¢ikarilarak 6 giin geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/petrol eteri/metanol (6:3:1) c¢oziicii sistemiyle TLC
metoduyla kontrol edilip reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina
sogutularak olusan tuz mavi bant slizge¢ kagidindan siiziilerek uzaklastirildi. Coziicii
kuruluga kadar evaparatérde uzaklastirildi. Elde edilen kalintiya 200 mL diklorometan
ilave edilerek madde tamamen ¢6ziiliip bir ayirma hunisine aktarildi ve (2x15 mL) saf su
ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSOQO, itizerinden kurutulup siiziildii. Coziicii 4-5 mL
kalincaya kadar evapore edildi. Daha sonra silika jel doldurulmus bir kolona yiiklenip
kloform/petrol eteri/metanol (6:3:1) ¢oziicii sistemiyle TLC teknigiyle ayrildi. Coziicii
karisimi1 evaparatorde ugurularak krem renginde dibromo tiirevi elde edildi. Bu madde
metilenkloriir, kloroform ve dimetil sitilfoksitde ¢oziinmektedir. E.n. 238-240 °C. Verim:
8.42 g (% 69). (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 64)’ te gosterilmistir.

Elementel Analiz : CzoHs4BroN>0O5Sg

Hesaplanan (%) : C:42.00; H: 5.95; N: 3.06; S: 28.03

Bulunan (%) . C:41.68; H: 6.61; N: 2.81; S: 28.26

IR (KBr tablet), v/em™ : 3056 (Ar-H), 2977-2870 (CH,), 1592-1581
(C=C), 1498 (C-H), 1234 (Ar-O-C), 645 (C-Br);

'H-NMR (CDCls), 5: ppm © 6.84 (s, 2H, ArH), 4.14 (t, 4H, ArOCH,), 3.06-

2.92 (m, 12H, NCH,), 2.85-2.74 (m, 32H,
CH,SCHy), 2.07-1.93 (m, 4H, CH,-CH,-CH,);

BBC.NMR (CDCly), 8: ppm @ 148.3 (ArCO), 120.1 (ArCH), 114.2 (ArCBr),
71.2 (ArOCH,), 54.3 (CH,NCH,), 50.2
(NCH2CH,0-Ar), 33.1-32.9 (-N-CH,-CH,-S-
CHy), 31.5-31.1 (-S-CH,-CH,-S-CH,-), 29.4
(CH,-CH,-CHy);

MS (ES pozitif) m/z : 915.1 [M]".
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Sekil 64. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.9. 45-Bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-azasiklohekzadekan-7-il)etilJoksi}fta-
lonitril (11) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (8.29 g, 9.06 mmol) dibromo tiirevi (10), (2.43 g, 27.26 mmol)
CuCN, katalitik miktarda piridin (4 damla) ve 40 mL kuru DMF konularak argon gazi
atmosferinde sistem 2 kez vakumlanir. Sicaklik yavas yavas 165 °C’ye ¢ikartilarak 24 saat
argon gazi atmosferinde kaynatilir. Once agik yesil olan ¢dzelti zamanla koyu kahve renge
dondii. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/petrol eteri (7:3) ¢oziicii sistemiyle (TLC) kontrol
edilerek reaksiyon sonlandirildi. Sistem oda sicakligina sogutulup 250 mL %25°1ik NH3
cozeltisine dokiildii. Daha sonra igerisinden 48 saat O,(g) gegirildi. Bu siire sonunda
¢ozeltinin rengi gece mavisine doniistii. Kati kisim siiziiliip yikama c¢ozeltileri ndtral
oluncaya kadar saf suyla yikanip desikatorde P,Os yaninda vakum altinda kurutuldu. Daha
sonra Soksilet ekstraktoriine yerlestirilerek 3 giin kloroformla ekstrakte edildi. Kloroformlu
kisim vakumda kuruluga kadar evapore edilip 25 mL mutlak etil alkol ilave edilerek birkag
saat buzdolabinda bekletildi. Olusan agik kahve rengi kristaller siiziilerek desikatorde
vakum altinda kurutuldu. Bu madde kloroform, metilenkloriir, asetonitril ve N,N'-
dimetilformamitde ¢oziinmektedir. E.n. = 226-227 °C. Verim: 3.22 g (% 44). (11)
Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 66)° da gosterilmistir.

Elementel Analiz : CayHs54N40,Sg

Hesaplanan (%) : C:50.58; H: 6.74; N: 6.94; S: 31.77

Bulunan (%) : C:50.93; H: 6.41; N: 7.23; S: 31.60

IR (KBr tablet), v/em™ : 3049 (Ar-H), 2920-2849 (CH,), 2234 (C=N),

1596-1506 (C=C), 1255 (Ar-O-C), 1100, 960,
750, 685 (C-S);
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'H-NMR (CDCls), : ppm - 7.78 (s, 2H, ArH), 4.25 (t, 4H, ArOCH,), 3.14-
2.87 (m, 12H, NCH,), 2.82-2.78 (m, 32H,
CH,SCHy), 2.10-1.96 (m, 4H, CH,-CH,-CHy,);

3C-NMR (CDCls), 8: ppm © 151.8 (ArCO), 118.4 (ArCH), 114.9 (Ar-C=N),
109.6 (ArC), 71.9 (ArOCH,), 53.6 (CH,NCH,),
51.4 (NCH,CH,0-Ar), 32.7-32.4 (-N-CH,-
CH,-S-CHy-), 31.3-30.9 (-S-CH;-CH,-S-CHy-)
28.7 (CH,-CH,-CHy)

MS (ES pozitif) m/z : 807.4 [M]".

/ N\ / N\
s s s s
¢ ¢
bsy Oj©[8r+ > cucn DMF. Piridin st Oji;[m
Ar(g)
Sﬁs/\N J B Sﬁs/\N J CN
Csusj qusj
(10) (11)

Sekil 65. (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.10. Dibromo Tiirevi (10) Uzerinden Bakar (IT) Ftalosiyanin (12) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (0.915 g, 1 mmol) o-dibromo tiirevi (10), (0.269 g, 3 mmol)
CuCN ve 2.5 mL kuru kinolin konularak 215 °C’de 24 saat argon gazi atmosferinde
karigtirilarak 1sitildi. Oda sicakligina sogutulan karisima 30 mL etanol ilave edildi. Olusan
ham friin siiziiliip reaksiyona girmeyen baslangi¢ bilesikleri etil alkol ve dietileterle
yikanarak uzaklastirildi. Geriye kalan kalinti, 0.5 M NaCN’iin su/etanol (1:3) ¢ozeltisiyle
(75 mL) kaynatilarak CuCN’iin asiris1 uzaklastirildi. Daha sonra siiziilerek sirasiyla sicak
su, etanol ve dietileterle yikandi. Elde edilen iiriin nétral aliimina yiiklenmis kisa bir
kolondan kloroform/metanol (100:1) ¢oziicii sistemiyle eliie edildi. Elde edilen yesil renkli
bilesik desikatorde vakumda kurutuldu. E.n. > 300 °C. Verim: 0.272 g (% 33). (12)
Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 66)° da gosterilmistir.
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Elementel Analiz . Ci36H216N1608S3,Cu

Hesaplanan (%) : C:49.61; H: 6.61; N: 6.81; S: 31.16; Cu: 1.93

Bulunan (%) : C:49.28; H: 6.35; N: 7.08; S: 31.70; Cu: 1.69

IR (KBr tablet), v/iem™ : 3043 (Ar-H), 2923-2850 (CHy), 1620 (C=N)
1590-1502 (C=C), 1425 (C-H), 1293 (Ar-O-C)
1122 (C-0-C);

UV-vis(piridin), Amaks(loge)nm : 687 (4.73), 642 (4.06), 611 (3.93), 364
(4.59), 315 (4.75)
MS (ES pozitif) m/z : 3293.9 [M+1]".
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Sekil 66. (12) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.11. Dinitril Tiirevi (11) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (13) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine (1.91 g, 2.37 mmol) (11) bilesigi, 2.5 mL kuru n-pentanol ve 3-
5 damla DBU ilave edilerek sistem argon atmosferinde birka¢ kez vakumlandi. Sicaklik
once yavas yavas 90 °C’ye cikarildi ve daha sonra 150 °C’ye ayarlanarak reaksiyon
karisimi 24 saat kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulup 10 mL
metanol/dietil eter (1:1, v/v) ilave edilerek 45 dakika karistirildi. Olusan koyu yesil renkli
tirlin siiziiliip dietil eterle yikanip desikatérde kurutuldu. E.n. > 300 °C Verim: 0.936 g (%
49). (13) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 67)’ de gosterilmistir.



Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), v/em™

'H-NMR (DMSO-dg), &: ppm

BC-NMR (DMSO-ds) , &: ppm

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

MS (ES pozitif) m/z

S

(11

(@) CN DBU
s D[ ey
(\S/\ o oN n-Pentanol
-

o N
@suisﬂ@ QNﬁ &L/sJ

90

: C136H218N1608S32

: C:50.55; H: 6.80; N: 6.94; S: 31.75

: C:50.87; H:6.47; N: 6.65; S: 31.98

: 3394 (N-H), 3066 (Ar-H), 2917-2849 (CH,),

1634 (C=N), 1595-1569 (C=C), 1268 (ter-N),
1250 (Ar-0), 1030 (N-H), 960, 853, 757, 687
(C-S);

: 8.17 (s, 8H, ArH), 4.10 (t, 16H, ArOCH.,),

3.02-2.93 (m, 48H, NCH,), 2.90-2.69 (m, 128H,
CH28CH2), 1.98-1.67 (m, 16H, CHz-CHz-CHg);
-3.96 (br, 2H, NH);

: 152.4 (C=N), 150.3 (ArCO), 119.1 (ArCH),

106.8 (ArC), 70.3 (ArOCH,), 52.3 (CH,NCH)),
50.8 (NCH,CH,O-Ar), 32.3-31.9 (-N-CH,-
CH,-S-CHy-), 30.7-30.4 (-S-CH,-CH,-S-CH,-)
28.2 (CH,- CH,-CHy);

© 712 (4.82), 672 (4.70), 649 (4.45), 611 (3.78),

369 (4.63), 332 (4.75)

: 3231.4 [M]".
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(13)

Sekil 67. (13) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.12. Dinitril Tiirevi (11) Uzerinden Cinko (IT)Ftalosiyanin (14) Sentezi

Kiigiik bir Schlenk tiiptine (0.81 g, 1 mmol) dinitril tiirevi (11), (55 mg, 0.25 mmol)
Zn(CH3CO0),.2H,0 ve 1.5 mL kinolin ilave edilip sistem birka¢ kez vakumlandi.
Reaksiyon karigimi argon gazi atmosferinde 210 °C’de 8 saat karistirildi. Oda sicaklifina
sogutulup lizerine 10 mL etanol ilave edilip ¢oktiiriildii. Koyu yesil renkli kati madde
stiziiliip sirastyla az miktarda su, alkol ve dietil eterle yikanip kurutuldu. E.n. > 300 °C.
Verim: 0.512 g (% 62). (14) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil 68)’ de gosterilmistir.

Elementel Analiz : Ci36H216N1608S32ZN

Hesaplanan (%) : C:49.58; H: 6.61; N: 6.80; S: 31.15; Zn: 1.98;
Bulunan (%) : C:49.89; H: 6.33; N: 6.51; S: 31.77; Zn: 1.72;
IR (KBr tablet), v/em™ : 3032 (Ar-H), 2925-2857 (CHy), 1618 (C=N),

1596-1555 (C=C), 1445 (C-H), 1380 (ter-N),
1224-1201 (Ar-O-C), 1121, 1048-1017 (CHo-
0), 946, 658 (C-S);

'H-NMR (DMSO-dg), &: ppm  : 7.97 (s, 8H, ArH), 4.16 (t, 16H, ArOCH,), 3.15-
2.89 (m, 48H, NCH,), 2.86-2.68 (m, 128H,
CH,SCH;), 2.06-1.73 (m, 16 H, CH,CH,CH));

UV-vis(piridin), Amaks (loge)nm  : 694 (4.66), 652 (4.28), 624 (4.03), 366 (4.57),
318 (4.67), 292 (4.75)

MS (ES pozitif) m/z : 3295.8 [M+1]".
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Sekil 68. (14) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu c¢alismada literatiirde kayith olmayan 11 yeni bilesik sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-
Vis, 1H-NMR, 13C-NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullanilmistir. Sentezi
gergeklestirilen bilesiklerin 'H-NMR ve ®¥C-NMR spektrumlar1 almirken ¢oziicii olarak
CDCIl; ve DMSO-ds kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklere ait UV-vis spektrumlari
alimirken ¢oziicii olarak piridin ve Kloroform kullanilmis, spektrumda ortaya ¢ikan Amaks
degerleri saptanmis ve bu degerlere karsi gelen loge degerleri hesaplanmistir. Sentezleri
gerceklestirilen bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu
spektrumlarda ortaya c¢ikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Ayrica, elementel
analizleri yapilan bu yeni bilesiklerin yapilari, Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/

MS kiitle spektroskopisi cihaziyla alinan kiitle spektrumlariyla desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin  yapilarimin = aydinlatilmasinda  kullanilan
elementel analiz, IR, *H-NMR, *C-NMR, kiitle ve UV-vis spektral verileri tablolar halinde

topluca verilmistir.

Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyaninlerin UV-vis spektral degerleri

Bilesik Amaks (loge)
G) 716 (4.72) | 688(4.71) | 652(4.34) | 346 (4.85) | 330 (4.83)
6)° 695 (5.43) | 664 (5.38) | 617 (5.22) | 354 (5.57) | 324 (5.60)
) 685 (5.44) | 640 (5.42) | 611(5.33) | 386(5.39) | 322 (551)
8)° 703 (4.87) | 646(4.26) | 631(4.20) | 351 (4.82) | 327 (4.80)
(12)° 687 (4.73) | 642(4.06) | 611(3.93) | 364 (459) | 315 (4.75)
(13)° 712 (4.82) | 672(4.70) | 649 (4.45) | 369 (4.63) | 332 (4.75)
(14)° 694 (4.66) | 652(4.28) | 624(4.03) | 366 (457) | 318 (4.67)

a = piridinde ; b = kloroformda




Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz ve fiziksel degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuclari (%)

Bilesik Renk e.n.(CC) | Verim (%) C H N Ni Cu Zn
(3) Agik kahve | 78-80 46 48.37 (48.65) | 6.16 (6.48) | 6.89 (6.67) - - -
) Sar-Yesil | 215-217 82 48.01 (47.68) | 6.99 (6.72) | 8.01(8.18) - - -
(5) Koyu yesil | > 300 63 48.31 (48.62) | 6.89 (6.54) | 6.39 (6.67) - - -
(6) | Cimen yesili | > 300 48 4738 (47.72) | 6.78 (6.36) | 6.81 (6.55) - - 1.73(1.91)
@) Koyu yesil | > 300 61 47.49 (47.81) | 6.68 (6.37) | 6.22(6.56) | 1.49 (1.72) - -
(8) | Koyuyesil | >300 42 47.85 (47.52) | 6.37 (6.63) | 6.64 (6.28) - 1.81 (2.07) -
(10) | Kremrengi | 238-240 69 42.00 (41.68) | 5.95 (6.61) | 3.06 (2.81) - - -
(11) | Acik kahve | 226-227 44 50.58 (50.93) | 6.74 (6.41) | 6.94 (7.23) - - -
(12) Yesil > 300 33 49.61 (49.28) | 6.61 (6.35) | 6.81(7.08) - 1.93 (1.69) -
(13) | Koyuyesil | >300 49 50.55 (50.87) | 6.80 (6.47) | 6.94 (6.65) - - -
(14) Koyu yesil | >300 62 49.58 (49.89) | 6.61 (6.33) | 6.80 (6.51) - - 1.98 (1.72)

€6



Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin KBr tabletlerde karakteristik IR bantlari (cm™)

Bilesik N-H Ar-H CH; C=N C=N/(C=C) N-H C-H | ter-N | Ar-O-C | C-O-C | C-Br C-S
(egilme)

(3) - 3078 | 2958-2850 | 2230 (1588) - - 1262 - - - 704
4) 3434,3248 | 3072 | 2942-2845 - 1587-1543 1624 - 1278 - - - 680
(5) 3268 3066 | 2917-2849 - 1627/1595-1569 - - 1268 - - - 685
(6) - 3069 | 2923-2853 - 1616/1587-1558 - - 1270 - - - 680
(7) - 3045 | 2922-2848 - 1616/1589-1506 - 1420 | 1297 - - - 675
(8) - 3058 | 2928-2857 - 1616/1585-1557 - - 1270 - - - 682
(10) - 3056 | 2977-2870 - 1592-1581 - 1498 - 1234 - 645 -
(112) - 3049 | 2920-2849 | 2234 1596-1506 - - - 1255 - - 685
(12) - 3043 | 2923-2850 - 1620/1590-1502 - 1425 - 1293 1122 - -
(13) 3394 3066 | 2917-2849 - 1634/1595-1569 - - 1268 1250 - - 687
(14) - 3032 | 2925-2857 - 1618/1596-1555 - 1445 | 1380 1224 1121 - 658

6



Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri (= ppm)

Bilesik N-H ArH ArOCH, ArSCH, NCH, CH,SCH, CH, CH, CH,
3) - 754 (s, 2H) - 3.14 (t4H) | 2.96-2.84 (m,12H) | 2.80-2.67 (m,32H) | 1.90-1.80 (m,4H)
(4) | 8.24 (br,3H) | 7.65 (s5,2H) - 3.20 (1,4H) | 2.90-2.82 (m,12H) | 2.82-2.71(m,32H) | 1.91-1.84 (m,4H)
(5) | -4.20 (br,2H) | 7.92 (s,8H) 312 (4,16H) | 2.91-2.79 (m,48H) | 2.75-2.69 (m,128H) | 1.93-1.81 (m,16H)
(6) - 7.83 (s,8H) - 3.06 (,16H) | 2.87-2.79 (m,48H) | 2.72-2.67 (m,128H) | 1.94-1.85 (m,16H)
@) - 7.81 (s,8H) - 3.02 (t16H) | 2.85-2.77 (m48H) | 2.70-2.66 (m,128H) | 1.91-1.83 (m,16H)
(10) - 6.84 (5,2H) | 4.14 (t,4H) - 3.06-2.92 (m,12H) | 2.85-2.74 (m,32H) | 2.07-1.93 (m,4H)
(11) - 7.78 (5,2H) | 4.25 (,4H) - 3.14-2.87 (m,12H) | 2.82-2.78 (m,32H) | 2.10-1.96 (m,4H)
(13) | -3.96 (br,2H) | 8.17 (5,8H) | 4.10 (t,16H) - 3.02-2.93 (M,48H) | 2.90-2.69 (m,128H) | 1.98-1.67 (m,16H)
(14) - 7.97 (s,8H) | 4.16 (1,16H) - 3.15-2.89 (M,48H) | 2.86-2.68 (m,128H) | 2.06-1.73 (m,16 H)

s: singlet; d: dublet; t: triplet; m: multiplet; br: broad

G6



Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum degerleri (8= ppm)

Bilesik | C=NH C=N ArCO | ArCS | ArCH | ArCBr | ArC=N | ArC | ArOCH, OCH; NCH; | SCH;
3) - - - 144.2 130.5 - 115.4 112.5 - - 51.7 30.7
(@) 168.2 - - 1436 | 130.1 - - 137.3 - - 53.1 | 30.9
(5) - 153.2 - 140.6 129.5 - - 133.8 - - 52.7 31.2
(10) - - 148.3 - 120.1 114.2 - - 71.2 - 54.3 31.5
(11) - - 151.8 - 118.4 - 114.9 109.6 71.9 - 53.6 31.3
(13) - 152.4 | 150.3 - 119.1 - - 106.8 70.3 - 523 | 30.7

96
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Tablo 7. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumu degerleri

Bilesik | Mol Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri
MS (ES") (m/z)
(3) 839.5 839.5 [M]"
4) 856.5 856.5 [M]"
(5) 3359.9 3359.9 [M]"
(6) 3423.4 3424.4 [M+1]"
(7) 3416.7 3417.7 [M+1]"
(8) 34215 3422.5[M+1]"
(10) 915.1 915.1 [M]*
(11) 807.4 807.4 [M]”
(12) 3292.9 3293.9 [M+1]"
(13) 32314 3231.4 [M]"
(14) 3294.8 3295.8 [M+1]"




4. IRDELEME

Yapilan c¢alismalar kisminda sentezi verilen 4,5-bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-
azasiklohekzadekan-7-il)etil]tiyo}ftalonitril  (3), 1,2-bis (2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (1) [138] ile 1,7,10,14-tetratiya-4-azasiklohekzadekanin (2) [136], KoCO3
varliginda asetonitrilli ortamda 1:2 oraninda reaksiyonundan elde edilmistir. Kolon
kromatografisiyle saflastirma isleminden sonra % 46 verimle sentez gergeklestirildi (E.n. =
78-80 °C). Bu bilesigin yapisi IR, *H-NMR, *C-NMR, kiitle ve elementel analiz verileri
kullanilarak aydinlatilmustir. (3) Bilesiginin 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlarinda
aromatik halkadaki proton ve karbon atomlarna ait sinyaller (1) bilesigindekilerle
benzerlikler gostermektedir. Katilma reaksiyonundan sonra (2) nolu bilesigin *H-NMR
spektrumunda & = 2.44 ppm deki N—H protonuna ait sinyal kaybolmustur. *H-NMR
spektrumunda o = 7.54 ppm deki singlet pik aromatik halka protonlarinin varligini gosterir.
(3) Nolu bilesiginin 'H-NMR spektrumunda Ar—S—CH,;, N—CH,;, CH,—S—CH, ve
CH,—CH,—CH; protonlarina ait sinyallerin sirasiyla 6 = 3.14, 2.96-2.84, 2.80-2.67 ve 1.90-
1.80 ppm degerlerinde ¢ikmasi hedeflenen reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir. (3)
Bilesiginin yapisina ait detayli veriler *C-NMR spektrumundan elde edilmistir. (3)
Bilesiginin karakteristik aromatik karbon ve disiyano karbon atomlarina ait karbon
rezonanslar sirastyla 0 = 130.5 ve 115.4 ppm’de gozlenmistir. Aromatik halkadaki diger
karbon atomlarina ait rezonanslar 6 = 144,2 (ArCS) ve ¢ = 112.5 (ArC) ppm degerlerinde
gozlenmistir. Alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 0 = 51.7
(CH2NCHyp), 0 = 49.3 (NCH,CH3S-Ar), 6 = 32.8-32.7 (-N-CH2-CH2-S-CHy-), 6 = 31.9
(CH2SAr), 6 = 30.7-30.6 (-S-CH3-CH3-S-CHj-) ve 6 = 29.8 (CH,-CH,-CH3) ppm’lerde
gozlenmistir. Sentezlenen (3) bilesiginin IR spektrumunda, (2) bilesiginin 3350 cm™ deki
N-H titresiminin kaybolmasi (3) nolu bilesigin olusumunu desteklemektedir. Yine tersiyer
azot atomuna (ter-N) ait titresimin 1262-1223 cm™de ortaya ¢ikmasi bu bilesigin
olusumunu desteklemektedir. Ayrica 1,2-bis (2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen
(1) bilesiginin C=N fonksiyonel gruplarina ait 2220 cm™deki titresim, katilma
reaksiyonundan sonra 2230 cm™’e kaymustir. Tiim bunlara ilave olarak (3) bilesiginin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 839.5 [M]" olarak tespit edilmistir. Bulunan

elementel analiz sonuglar1 da hesaplanan degerlerle uyum igindedir.
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Ftalonitril tiirevinin (3) diiminoizoindolin tirevine (4) donistiiriilmesinde
Lowery’nin sentez yonteminden yararlanilmistir [142]. Diiminoizoindol tiirevi (4), argon
atmosferinde, kuru metanol- kuru n-butanol karisiminda (3:1, v/v) (3) bilesigi igerisinden
NaOCH; katalizorliiglinde kuru amonyak gazi gecirilmesiyle sentezlenmistir.
Kristallendirme isleminden sonra % 82 verimle yeni bilesik elde edilmistir (E.n. = 215-217
°C bozunma). (3) Bilesiginin infrared spektrumunda 2230 cm™deki C=N fonksiyonel
gruplarina ait titresimin kaybolmasi, bunun yerine (4) nolu bilesigin infrared spektrumunda
3434 cm™ ve 3248 cm™de N-H titresimlerinin gbzlenmesi bu bilesigin olusumunu
desteklemektedir. Ayrica 1624 cm™de N-H gruplarma ait egilme titresimlerinin
gozlenmesi de (4) nolu bilesigin olusumunu isaret etmektedir. Diiminoizoindol bilesigi (4)’
iin 'H-NMR spektrumunda 6 = 8.24 ppm’de N-H protonlarina ait singlet sinyalin
gbzlenmesi de bu yapiyr desteklemektedir. Aromatik ve alifatik protonlara ait piklerde
hafif kaymalar olmakla beraber (3) bilesigininkilere benzemektedir. (4) Nolu
diiminoizoindolin tiirevinin *H-NMR spektrumuna ait diger pikler 6 = 7.65 (s, 2H, ArH),
3.20 (t, 4H, ArSCHy), 2.90-2.82 (m, 12H, NCH,), 2.82-2.71 (m, 32H, CH,SCHy), 1.91-
1.84 (m, 4H, CH,-CH,-CH,) ppm degerlerinde ortaya ¢ikmistir. (3) Nolu bilesigin 6 =
115.4 ppm’de gozlenen C=N fonksiyonel gruplarina ait karbon rezonansinin kaybolmasi
ve bunun yerine diiminoizoindol tiirevinin (4) **C-NMR spektrumunda ¢ = 168,2 ppm’de
C=N-H fonksiyonel gruplarina ait karbon rezonansmin gozlenmesi hedeflenen sentezin
basarildigin1 gostermektedir. Aromatik karbonlara ait karbon rezonanslari sirasiyla ¢ =
143.6 ppm (ArCS), ¢ = 137.3 ppm (ArC) ve ¢ = 130.1 ppm (ArCH) degerlerinde
gozlenmistir. Alifatik karbon atomlarma ait rezonanslar ise sirasiyla 6 = 53.1 ppm
(CH2NCHy), 0 = 48.7 ppm (NCH,CH,S- Ar), 0 = 32.9-32.7 ppm (-N-CH,-CH,-S-CH3-), ¢
= 30.9 ppm (CH,SAr), 6 = 30.6-30.4 ppm (-S-CH,-CH,-S-CHj-) ve 6 = 29.3 ppm (CH,-
CH3-CHy) degerlerinde gozlenmistir. Bu bilesige ait elementel analiz sonucu ve kiitle
spektrumu MS (ES") (m/z) = 856.5 [M]" sentezi gerceklestirilen bilesigin (4) yapisini
desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevi iki farkli yontemle sentezlenmistir. Birinci yontemde: 4
mol izoindolin tlirevinin (4) 2-(dimetil amino) etanollii ortamda argon gazi atmosferinde
kaynama sicakliginda tetramerizasyonuyla metalsiz ftalosiyanin tiirevi (5) % 63 verimle
sentezlenmistir (E.n. > 300 °C). Kolon kromatografisiyle saflastirma isleminden sonra
koyu yesil renkte (5) nolu bilesik elde edilmistir. Diiminoizoindolin tiirevi (4), 2 tane

diimino grubu igerdiginden ftalonitril tiirevine kiyasla metalsiz ftalosiyanin sentezi igin
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daha uygun bir yontemdir [136, 91]. (5) Bilesiginin IR spektrumu baslangig¢ bilesigi olan
(4) ile karsilastirildiginda ¢ok biiyiik farkliliklar gézlenmemistir. Ancak diiminoizoindolin
tiirevine ait 3434 ve 3248 cm™deki N-H titresimleri kaybolmus, bunlarin yerine
ftalosiyanin g¢ekirdegindeki N-H gruplarma ait titresimler 3268 em ™ de ortaya ¢ikmustir.
Metalsiz ftalosiyaninin (5) 'H-NMR spektrumunda, ftalosiyanin gekirdeginde yer alan
protonlara ait kimyasal kayma degeri 6 = -4.20 ppm’de (br, 2H, NH) gozlenmistir. Bu pik
bize ftalosiyanin ¢ekirdeginde yer alan protonlarin rezonans halinde bulundugunu gosterir.
Ayrica ftalosiyanin ¢ekirdegine ait iki protonun D,O ilavesiyle doteryumla yer degistirdigi
belirlenmistir. Aromatik ve alifatik protonlara ait diger pikler baglangic bilesigininkilere
onemli Olclide benzemektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin en belirgin spektroskopik
ozelliklerinden biri olan ve UV-vis spektrumunda goriiniir bolgede sinyal veren n—m*
gecislerine ait Q bantlar1 (5) bilesiginde Amax/(loge) nm = 716 (4.72), 688 (4.71), 652
(4.34), 621 (4.15) nm’de gozlenmistir. Soret bandina ait pikler ise 346 (4.85), 330 (4.83)
nm’de ortaya ¢ikmistir. Elde edilen UV-vis spektrumu, sentezlenen ftalosiyanin bilesigi
(5)’in monomer halinde oldugunu gésterir. Ciinkii elde edilen spektrum, Do simetrisine
sahip bilesiklerin spektrumuyla uyum halindedir [100, 115, 143-145]. *C-NMR spektrumu
da yapiy1 desteklemektedir. Bu bilesigin C=N karbon atomuna ait rezonansi 6 = 153.2
ppm’de ortaya c¢ikmistir. Aromatik ve alifatik karbonlara ait pikler baslangig
bilesigininkilerle benzerlikler gostermektedir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki MS
(ES") m/z = 3359.9 [M]"’de ortaya cikmistir. Elementel analiz sonuglar1 da teklif edilen
bilesik (5) ile uyum halindedir.

Metalsiz ftalosiyanin sentezi i¢in uygulanan ikinci yontem ise dinitril (3) tiirevi
tizerinden ftalosiyanin sentezidir. Bu bilesigin sentezinde, daha ilimli sartlar igermesi
sebebiyle Hanack’in sentez yontemlerinden yararlanilmistir [146]. Burada protik ¢oziicii
olarak n-pentanol ve kuvvetli bir organik baz olan 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en
(DBU) kullanilmistir. Bu ydntemle elde edilen bilesigin (5%) spektral verileri yukaridaki ile
uyum halindedir. Ancak verim daha diisiiktiir (% 49).

Dinitril bilesiginden (3) baslanarak Cinko(ll) ftalosiyanin kompleksi (6) % 48
verimle sentezlenmistir (E.n. > 300 °C). Bu metaloftalosiyaninin IR spektrumu
incelendiginde baslangi¢ dinitril tiirevinin (3) C=N fonksiyonel gruplarina ait 2230 cm’
Ldeki titresimin kayboldugu gozlenmistir. Buna karsilik metaloftalosiyaninin  C=N
grubuna ait titresim 1616 cm™’de ortaya ¢ikmuistir. *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlara ait pik 6 = 7.83 ppm (s, 8H ArH)’de singlet olarak gozlenmistir. Alifatik
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protonlar ise sirasiyla 6 = 3.06 ppm (t, 16H, ArSCH,), 2,87-2.79 ppm (m, 48H, NCH,),
2.72-2.67 ppm (m, 128H, CH,SCH,), 1.94-1.85 ppm (m, 16H, CH;-CH,-CH,)
degerlerinde ortaya ¢ikmistir. Zn(II) ftalosiyanin kompleksinin oda sicakliginda piridinde
aliman UV-vis spektrumunda n—mn* gegislerinden kaynaklanan Kkarakteristik Q bantlarina
ait pikler Amax /(log) nm = 695 (5.43), 664 (5.38), 617 (5.22) nm’de; Soret bandina ait
pikler ise 382 (5.42), 354 (5.57), 324 (5.60) nm’de ortaya ¢ikmistir. Metalsiz ftalosiyanin
(5)’e gore dalga boylarinda 20-25 nm daha kisa dalga boylarina kaymalar ve piklerde
yayvanlagsma gozlenmistir. Bu durum kompleksin agregasyona ugradigini gosterir [119].
LC-MS / MS (ES") teknigine gére alman kiitle spektrumunda [M+1]" piki m/z = 3424.4°de
ortaya c¢cikmistir. Elementel analizden bulunan degerler, hesaplanan degerlerle uyum
halindedir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevinden (5) baslanarak Nikel(II) ftalosiyanin kompleksi (7)
sentezlenmistir. Nikel(Il) ftalosiyanin (7), metalsiz ftalosiyanin bilesigi (5) ve susuz
NiCly’iin reaksiyonundan 2-(dimetilamino)-etanol varliginda argon atmosferinde % 61
verimle sentezlenmistir (E.n. > 300 °C). Koyu yesil renkteki bu bilesigin (7) yapisi IR, *H-
NMR, UV-vis, kiitle ve elementel analiz spektral verileri kullanilarak aydmlatilmistir. Bu
metaloftalosiyaninin (7) IR spektrumu incelendiginde, baslangic metalsiz ftalosiyanin
bilesigi (5)’in ftalosiyanin cekirdegindeki N-H gruplarmna ait 3268 cm™deki titresimin
kayboldugu gdzlenmistir. "H-NMR spektrumunda aromatik protonlara ait pik 6 = 7.81 ppm
(s, 8H ArH)’de singlet olarak gozlenmistir. Alifatik protonlar ise sirasiyla ¢ = 3.02 ppm (t,
16H, ArSCHy), 2.85-2.77 ppm (m, 48H, NCH,), 2.70-2.66 ppm (m, 128H, CH,SCH,),
1.91-1.83 ppm (m, 16H, CH,-CH,-CH,)’de ortaya ¢ikmustir. Ni(Il) ftalosiyanin
kompleksinin oda sicakliginda piridinde alinan UV-vis spektrumunda n—n* gegislerinden
kaynaklanan karakteristik Q bantlarina ait pikler Amax /(log) nm = 685 (5.44), 640 (5.42),
611 (5.33) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 386 (5.39), 354 (5.52), 322 (5.51) nm’de
ortaya c¢ikmistir. Tipki Zn(Il) ftalosiyanin kompleksinde oldugu gibi Ni(Il) ftalosiyanin
kompleksinde de metalsiz ftalosiyanin (5)’e gore daha kisa dalga boylarina 20-25 nm’lik
kaymalar ve piklerde yayvanlasma gozlenmistir. Bu da Ni(ll) ftalosiyanin kompleksinin
agregasyona ugradigim gosterir [119]. Kiitle spektrumunda [M+1]" piki m/z = 3417.7°de
ortaya ¢ikmistir. Elementel analizden bulunan degerler, hesaplanan degerlerle uyumludur.

Cu(Il) ftalosiyanin kompleksi (8), dinitril tiirevi (3) ve CuCl,’iin kuru n-pentanol ve
DBU’lu ortamdaki reaksiyonu ile sentezlenmistir. Gerekli saflagtirma islemlerinden sonra

% 42 verimle koyu yesil renkli kompleks elde edilmistir (E.n. > 300 °C). Bu kompleks (8)
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paramanyetik Cu(ll) merkez iyonu ihtiva ettiginden *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
almamamistir. Bu bilesigin IR spektrumunda baslangi¢ dinitril bilesigine (3) ait C=N
fonksiyonel gruplarina ait 2230 cm ™ deki titresim kaybolmus, buna karsilik 1616 cm™de
Cu(ll) ftalosiyanin kompleksine (8) ait C=N titresimleri ortaya c¢ikmstir. Cu(ll)
ftalosiyaninin oda sicakliginda piridinde alinan UV-vis spektrumunda Q bantlarina ait n—
7* gegisleri Amax/(loge) nm = 703 (4.87), 646 (4.26), 631 (4.20); Soret bandina ait pikler ise
351 (4.82), 327 (4.80) ppm degerlerinde gézlenmistir. Bu bilesigin kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki m/z = 3422.5 [M+1]"’de gozlenmistir. Elementel analiz sonuglarinin
hesaplanan degerler ile uyum halinde olmasi bu bilesigin teklif edilen yapisiyla uyumlu
oldugunu gostermektedir.

Deneysel kisimda sentezi verilen  4,5-bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-azasiklohekza-
dekan-7-il)etil]Joksi}-1,2-dibromobenzen  (10)  bilesigi, 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-
dibromobenzen (9) [141], 1,7,10,14-tetratiya-4-azasiklohekzadekan (2) [136], Cs,CO; ve
Nal’lin asetonitrilli ortamda kaynama sicakliginda % 69 verimle sentezlenmistir (E.n. =
238-240 °C). Bu makrosiklik dibromo bilesiginin (10) IR spektrumu incelendiginde,
baslangi¢ bilesiklerine ait 3350 em ™ deki N-H ve 532 cm™’deki C-I titresim frekanslari
kaybolmus ve yerine 645 cm™deki C-Br titresim freakansi gozlenmistir. Infrared
spektrumunda gozlenen bu degisim hedeflenen sentezin gerceklestigini gostermektedir. Bu
bilesigin (10) "H-NMR spektrumunda, baslangi¢ bilesiginin (2) 6 = 2.44 ppm’deki N-H
protonuna ait pik kaybolmustur. (10) Nolu dibromo tiirevinin *H-NMR spektrumunda
aromatik protonlara ait sinyal & = 6.84 ppm (s, 2H, ArH)’de singlet olarak, alifatik
protonlara ait sinyaller ise sirasiyla 6 = 4.14 ppm (t, 4H, ArOCH,), 3.06-2.92 ppm (m,
12H, NCHy), 2.85-2.74 ppm (m, 32H, CH,SCH>), 2.07-1.93 ppm (m, 4H, CH,-CH,-CH,)
degerlerinde ortaya c¢ikmistir. Bu bilesigin yapisina ait daha detayli bilgi BC-NMR
spektrumundan elde edilmistir. Aromatik halkadaki karbonlar 6 = 148.3 ppm (ArCO),
120.1 ppm (ArCH) ve 114.2 ppm (ArCBr) ppm’de, alifatik karbon atomlar1 ise § = 71.2
ppm (ArOCHy), 54.3 ppm (CH2NCH,), 50.2 ppm (NCH,CH,0-Ar), 33.1-32.9 ppm (-N-
CH,-CH,-S-CHy), 31.5-31.1 ppm (-S-CH;-CH,-S-CH3-), 29.4 ppm (CH,-CH,-CHy)’de
gozlenmistir. Bulunan elementel analiz sonuglariyla hesaplananlar uyum ig¢indedir. Kiitle
spektrumunda (LC-ES MS/MS) molekiiler iyon piki m/z = 915.1 [M]"’de ortaya ¢ikmustir.
Bu veriler 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Tetratiyamonoaza makrosiklik grup ihtiva eden dinitiril tirevi (11), niikleofilik
aromatik substitusyon reaksiyonuyla (10) bilesiginin DMF ve katalitik miktarda piridin
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mevcudiyetinde CuCN’iin asiris1 ile (3 ekivalent) reaksiyona sokularak hazirlanmistir.
“Rosenmund-Von Braun” [147, 148] yontemi olarak adlandirilan bu reaksiyonun
otokatalitik olarak yiiriidiigli bilinmektedir. Reaksiyon sirasinda kullanilan CuCN’iin
fazlasinin uzaklastirilmasi igin, reaksiyon sonlandirildiginda ortama % 25°lik NHjs ilave
edilerek icerisinden oksijen gazi gecirilmistir. Boylece Cu(I), Cu(Il)’ye yiikseltgenmis ve
tetramin Cu(Il) kompleksi halinde ¢ozeltiye alinarak uzaklastirilmigtir. Daha sonra Soksilet
ekstraktoriinde kloroform ile ekstrakte edilerek saflastirilmistir (E.n. = 226-227 °C).
Baslangig bilesiginin (10) IR spektrumunda 645 cm™ deki (C-Br) titresiminin kaybolmasi,
buna karsilik dinitiril tirevinin (11) IR spektrumunda 2234 cm™ de C=N gruplarina ait
gerilim titresiminin ortaya ¢ikmasi niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonunun gerceklestigini
gostermektedir. (11) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu beklendigi gibi (10) nolu
baslangi¢ dibromo bilesiginin 'H-NMR spektrumundan ¢ok farkli olmamakla birlikte
aromatik protonlara ait kimyasal kayma degeri 6 = 7.78 ppm (s, 2H, ArH)’de; alifatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise sirastyla & = 4.25 ppm (t, 4H, ArOCH,), 3.14-
2.87 ppm (m, 12H, NCH), 2.82-2.78 ppm (m, 32H, CH,SCH,), 2.10-1.96 ppm (m, 4H,
CH,-CH,-CHy) degerlerinde gozlenmistir. Bilesigin BC.NMR spektrumunda ise aromatik
halkaya bagli nitril gruplarina ait karbon rezonansinin 6 = 114.9 ppm’de ortaya ¢ikmasi
teklif edilen yapiy1 desteklemektedir. (11) Nolu bilesigin aromatik ve alifatik karbon
atomlarina ait kimyasal kayma degerlerinde az da olsa kaymalar olmakla beraber (10) nolu
dibromo bilesiginin kimyasal kayma degerlerine benzemektedir. S6z konusu bilesigin LC-
ES MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z = 807.4
[M]"*de ortaya ¢ikmasi dnerilen yapiy1 desteklemektedir. Ayrica elementel analiz sonuglar
da hesaplanan degerlerle uyum igindedir.

Cu(ll) ftalosiyaninat kompleksi (12), o-dibromo tiirevi (10)’un asirt CuCN ile
yiiksek kaynama noktali kinolin mevcudiyetindeki reaksiyonundan sentezlenmistir.
Reaksiyona girmeyen organik kisimlar etil alkolle yikanarak uzaklastirilmistir. CuCN’nin
fazlas1 ise NaCN c¢ozeltisi ile kaynatilarak uzaklastirilmistir. Baslangi¢ bilesiginin (10) IR
spektrumunda 645 cm™’deki C-Br titresiminin kaybolmasi, buna karsiik Cu(Il)
ftalosiyaninat kompleksinin (12) IR spektrumunda 1620 cm™’de C=N gruplarina ait
titresimin gozlenmesi yapiyr desteklemektedir. Bakir(I) ftalosiyaninat kompleksi (12)
paramanyetik Cu(Il) merkez iyonu ihtiva ettiginden 'H-NMR ve ®*C-NMR spektrumlari
almamamistir. Oda sicakliginda piridinde alman UV-vis spektrumunda n— w*

gecislerinden kaynaklanan karakteristik Q bantlarina ait pikler Amax/(loge) nm = 687 (4.73),
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642 (4.06), 611 (3.93) nm’de; Soret bandina ait pikler ise 364 (4.59), 315 (4.75) nm’de
cikmigtir. Bu bilesigin yapisinin aydinlatilmasinda en ¢ok kiitle spektrumundan (LC-ES
MS/MS) yararlanilmis ve m/z = 3293.9 [M+1]"’de gozlenmistir. Ayrica elementel analiz
sonuglarimin hesaplanan degerler ile uyum halinde olmasi bu bilesigin teklif edilen
yapisiyla uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevi (13), dinitril tiirevi (11) tizerinden kuru n-pentanol ve
kuvvetli bir baz olan 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) mevcudiyetinde % 49
verimle sentezlenmistir (E.n. > 300 °C). Baslangi¢ dinitril tiirevinin (11) IR spektrumunda
C=N gruplarina ait 2234 cm ™ deki titresiminin kaybolmasi ve koyu yesil renkli metalsiz
ftalosiyanin tiirevinin (13) IR spektrumunda N-H gruplarina ait 3394 cm ™’ deki titresimin
gdzlenmesi dnerilen yapiyr desteklemektedir. Bu bilesigin "H-NMR spektrumunda, diger
ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan ftalosiyanin ¢ekirdegine ait pik & = -3.96 ppm’de (br,
2H, NH) gozlenmistir. "H-NMR spektrumunda aromatik protonlara ait pik & = 8.17 ppm’de
(s, 8H, ArH); alifatik protonlara ait pikler ise sirasiyla 6 = 4.10 ppm (t, 16H, ArOCH,),
3.02-2.93 ppm (m, 48H, NCHy), 2.90-2.69 ppm (m, 128H, CH,SCH,), 1.98-1.67 ppm (m,
16H, CH,-CH,-CH,)’lerde ortaya ¢ikmistir. Baslangic dinitril tiirevinin (11) BC.NMR
spektrumunda 6 = 114.9 ppm’deki C=N gruplarina ait karbon rezonansiin kaybolmasi,
buna karsilik metalsiz ftalosiyanin tiirevinin (13) **C-NMR spektrumunda C=N gruplarina
ait karbon rezonansinin é = 152.4 ppm’de ortaya ¢ikmasi Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
(13) Nolu metalsiz ftalosiyanin tiirevinin diger kimyasal kayma degerlerinde az da olsa
kaymalar olmakla beraber (11) nolu bilesiginkilerle benzerlikler gistermektedir. *C-NMR
spektrumundaki diger sinyaller ise sirasiyla 6 = 150.3 ppm (ArCO), 119.1 ppm (ArCH),
106.8 ppm (ArC), 70.3 ppm (ArOCHy), 52.3 ppm (CH,NCH,), 50.8 ppm (NCH,CH,O-
Ar), 32.3-31.9 ppm (-N-CH,-CH,-S-CH,-), 30.7-30.4 ppm (-S-CH;-CH,-S-CH,-), 28.2
ppm (CH,-CH2-CH,) degerlerinde ortaya ¢ikmistir. Metalsiz ftalosiyanin tiirevinin (13)
oda sicakliginda kloroformda alman UV-vis spektrumunda n— w* gecislerinden
kaynaklanan karakteristik Q bantlarina ait pikler Amax/(loge) nm = 712 (4.82), 672 (4.70),
649 (4.45), 611 (3.78) nm’de ; Soret bandina ait pikler ise 369 (4.63), 332 (4.75) nm’de
cikmistir. LC-ES MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin m/z
= 3231.4 [M]"de ¢ikmas1 6nerilen yap1y1 desteklemektedir. Bunlara ilave olarak elementel
analiz sonuglari arasindaki uyum da (13) nolu bilesigin sentezlendigini géstermektedir.

Zn(1) ftalosiyanin kompleksi (14), dinitril tiirevi (11) ve Zn(CH3C0O0),.2H,0’1n
kinolin ve DBU’lu ortamdaki reaksiyonundan % 62 verimle elde edilmistir (E.n. > 300 °C).
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Baslangig dinitril tiirevinin (11) IR spektrumunda C=N gruplarma ait 2234 cm™ deki
titresimin kaybolmasi, buna karsilik koyu yesil renkli Zn(II) ftalosiyanin kompleksinin
(14) IR spektrumunda 1618 cm™>de C=N gruplarina ait titresimin ortaya ¢ikmasi énerilen
yapiy1 desteklemektedir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda aromatik protonlar § = 7.97
ppm (s, 8H, ArH)’de; alifatik protonlar ise sirasiyla 6 = 4.16 ppm (t, 16H, ArOCHy), 3.15-
2.89 ppm (m, 48H, NCHy), 2.86-2.68 ppm (m, 128H, CH,SCHy), 2.06-1.73 ppm (m, 16 H,
CH,CH,CH,)’lerde gozlenmistir. Zn(II) ftalosiyaninin (14) oda sicakliginda piridinde
alinan UV-vis spektrumunda 7— n* gecislerinden kaynaklanan karakteristik Q bantlarina
ait pikler Amax/(loge) nm = 694 (4.66), 652 (4.28), 624 (4.03) nm’de; Soret bandina ait
pikler ise 366 (4.57), 318 (4.67), 292 (4.75) nm’de gozlenmistir. Zn(ll) ftalosiyanin
kompleksinin (14) kiitle spektrumu, (LC-ES MS/MS) m/z = 3295.8 [M+1]", teklif edilen
yapiy1 desteklemektedir. Elementel analiz sonuclarinin da aymi dogrultuda oldugu
goriilmektedir.

Ni(ll), Zn(I1) ve Cu(ll) ftalosiyaninat kompleksleri (6, 7, 8) ile ftalosiyanin Cu(ll)
ve Zn (II) komplekslerinin (12, 14) UV-vis spektrumunda m— w* gegislerinden
kaynaklanan Q ve Soret bantlarina ait pikler sirastyla Amax = 695, 685, 703, 687 ve 694 nm
ve 382, 386, 351, 364 ve 366 nm’de gozlenmistir. Bu sonu¢ goriiniir bolgede yliksek
yogunluklu tek bir pik ile gozlenen D4y simetrisindeki substitue ve substitue olmayan
metaloftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlariyla uyumludur [149, 150]. Ayrica (6, 7, 8, 12
ve 14) nolu ftalosiyanin komplekslerinin elementel analiz ve kiitle spektrum degerleri

olusan komplekslerde metal:ligand oranmnin 1:1 oldugunu gostermektedir [151-153].



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda literatiire kayitli olmayan 11 orijinal bilesigin sentezi ve
izolasyonu yapilmis, sentezlenen bilesikler yapilan caligmalar ve bulgular boélimiinde
belirtilen spektral ve analitik metotlar kullanilarak karakterize edilmistir.

4,5-Bis{[2-(1,4,10,13-tetratiya-7-azasiklohekzadekan-7-il)etil]tiyo}ftalonitril tiirevi
(3), diiminoizoindol, metalsiz ftalosiyanin ve metaloftalosiyanin  sentezinde
kullanilabilecek yeni bir baslangi¢ bilesigidir ve 1,2-bis (2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (1) ile 1,7,10,14-tetratiya-4-azasiklohekzadekanin (2), K,CO; varliginda
asetonitrilli ortamda 1:2 oraninda reaksiyonundan % 46 verimle sentezlenmistir. Bu bilesik,
makrosiklik halkada 8 tane yumusak S dondr atomu ve 2 tane sertlik-yumusaklik sinirinda
yer alan N atomu i¢cermesinden dolay1 gecis metallerinin ¢esitli ortamlardan se¢imli olarak
ekstraksiyonunda kullanilabilir. Sentezlenen bilesigin ozellikle Ag', Hg™ ve Pb*
katyonlarina kars1 oldukga yiiksek bir secimlilik gosterecegi diisiiniilmektedir. Ayrica Cd*?,
Cu*? ve zZn* katyonlar1 i¢in de katyon baglama 6zellikleri incelenebilir. Bu durumda 1
heteropentaniikleer molekiil farkli elektriksel bolgeli katyonlar ihtiva edeceginden boyle bir
yap1 molekiiler magnet olarak degerlendirilebilir.

Baz1 sentezlerde daha kolay ve daha yiiksek verimle iriin elde edilmesi
diistincesiyle makrosiklik ftalonitril tiirevi (3), diiminoizoindol tiirevine (4) % 82 verimle
doniistiirilmiistir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevi (5), hem ftalonitril tiirevi (3) hem de diiminoizoindol
tiirevi (4) tlzerinden sentezlenmistir. Her iki yontemle elde edilen bu bilesigin
spektroskopik verileri aynidir. Ancak (4) bilesiginden baslandiginda verimin % 10-15 daha
fazla oldugu gorillmiistiir. Sozii edilen (5) bilesigi periferal substituent olarak 16-iiyeli
kiikiirt-azot karisik dondrlii 8 tane S4N makrosiklik kavite icerdiginden iyon baglama
kapasitesinin artacagi distiniilmektedir. Ayrica esnek etilen oksi veya etilen merkapto
gruplart da ¢Ozlinlirligli artirict yonde katki saglamasi, sentezlenen bu bilesigin
¢Oziiniirliiglinii 6nemli 6lclide artirmaktadir. Diger taraftan, suda ¢dziinen ftalosiyaninler
pek yaygin degildir. Buradan hareketle periferal gruplardaki tersiyer azot atomlarin
protonlanmasi veya metillendirilmesiyle suda ¢6ziinebilen ftalosiyaninler hazirlanabilir.

Cinko(IT) ftalosiyaninat kompleksi (6), makrosiklik dinitril tiirevi (3) ile
Zn(CH3C00);,.2H,0’m kuru n-pentanollii ortamda kondenzasyon reaksiyonundan % 48
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verimle sentezlenmistir. Metaloftalosiyaninlerin ~ dezavantajlarindan  biri  simirh
¢Oziiniirlikleridir. Bu durum kullanim alanlarini da sinirlamaktadir. Sentezlenen bu
bilesigin yaygin ¢oziiciilerde ¢ozlinmesi pek ¢cok uygulama i¢in olanak saglayabilir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevi (5) ile susuz NiCly’tin 2-(dimetilamino)-etanollii
ortamda argon atmosferinde tetramerizasyonuyla koyu yesil renkte nikel(Il) ftalosiyanin
kompleksi (7) % 61 verimle sentezlenmistir.

Koyu yesil renkli bakir(Il) ftalosiyaninat kompleksi (8), makrosiklik ftalonitril
tiirevi (3) ile CuCly’tin kuru n-pentanol ve kuvvetli bir baz olan DBU ortaminda argon gazi
atmosferinde % 42 verimle sentezlenmistir.

Makrosiklik dibromo tiirevi (10), yine (2) bilesigi ile (9) bilesiginin reaksiyonundan
% 69 verimle sentezlenmistir. Boylece dinitril ve metaloftalosiyanin sentezleri igin
baslangic maddesi olarak kullanilabilecek yeni bir makrosiklik dibromo tiirevi (10) elde
edilmistir. (10) Nolu bilesik bu amacgla Cu(Il) ftalosiyanin tiirevinin (12) sentezinde
kullanilmistir. Bu orijinal bilesigin 6zellikle gecis metal katyonlarini segimli olarak
baglayabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak brom atomlarinin indiiktiv etkisi, benzene komsu
oksijen atomlarinin dondr karakterini azaltacagindan substituentsiz makrosikliklere gore
se¢imliliginin ve kararliliginin diisiik olmasi1 beklenmektedir.

Makrosiklik dinitril tiirevi (11), dibromo tiirevi (10) ile CuCN’iin DMF’li ortamda
katalitik miktarda piridin esliginde aromatik niikleofilik stibstitiisyon reaksiyonuyla % 44
verimle sentezlenmistir. Sentezlenen orijinal dinitril tlirevi (11), metalsiz ftalosiyanin
tiirevi (13) ve ¢inko(Il) ftalosiyanin (14) sentezlerinde kullanilmistir.

Bakir (II) ftalosiyanin (12), makrosiklik o-dibromo tiirevi (10) ile CuCN’iin yiiksek
kaynama noktali kinolin ortamindaki reaksiyonundan % 33 verimle sentezlenmistir.
Bilindigi gibi giiniimiizde satilan en biiyiik 6l¢ekli renklendirici bakir ftalosiyaninlerdir.
Buradan hareketle sentezlenen orijinal bakir(Il) ftalosiyanin (12), boyar madde sanayinde
kullanilabilir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevi (13), dinitril tiirevi (11)’den kuvvetli bir baz olan DBU
(niikleofil olmayan) ve Kkuru n-pentanollii ortamda % 49 verimle sentezlenmistir. Bu
bilesigin periferal substituentlerindeki tersiyer azot atomlarinin kuaterner amonyuma
dontistiiriilmesiyle hem suda ¢oziinebilen ftalosiyanin tiirevi hazirlanabilir hem de anyon
reseptor olarak davranabilir. Ayrica alkoksi substitue ftalosiyaninler 600 ile 700 nm
arasinda maksimum absorbans vermelerinden dolayi, havadaki toz, bakteri ve viriisler gibi

kirleticilerin temizlenmesinde katalizor rolii oynarlar. Yine aymi gerek¢eden dolay:
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fotodinamik terapide (FDT) bu tip ftalosiyaninlerden yararlanilmaktadir [104]. Bu tez
caligmasinda sentezlenen ¢inko(I) ftalosiyanin kompleksi (6), nikel(II) ftalosiyanin
kompleksi (7) ve Cu(Il) ftalosiyanin tiirevi (12), UV-vis spektrumunda sirasiyla A = 695,
685 ve 687 nm’de maksimum absorbans vermelerinden dolayr bahsedilen alanlarda
kullanim imkan bulabilirler.

Cinko(Il)  ftalosiyanin  (14), makrosiklik ftalonitril  tiirevi (11) ile
Zn(CH3C00),.2H,0’1n kinolinli ortamda argon gazi atmosferindeki reaksiyonundan % 62
verimle sentezlenmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin periferal konumlarinda —SR gibi elektron verici
gruplarin varligi, ftalosiyanin bilesiginin UV-vis spektrumunda gozlenen siddetli Q
bandinda batokromik kaymaya neden olur [137, 154]. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (5)
diger bir metalsiz ftalosiyanin bilesigi (13)’ den farkli olarak periferal konumlarda -OR
grubu yerine elektron verici 6zelligi daha fazla olan —SR grubu igermektedir. Makrosiklik
halkadaki bu tek degisiklik bilesigin UV-vis spektrumunda Q bandinda gozlenen
batokromik kaymayla hemen fark edilmektedir. Bu tarz bilesikler yari iletken lazer
uygulamalari i¢in 6nem teskil etmektedir [154].

Glintiimiizde ¢evre kirliligi, canli yasamini tehdit eden en Onemli problemlerden
biridir. Organik atiklarin tabiattan uzaklastirilmast uzun zaman almaktadir. Bunlarin kisa
siirede tasfiyesiyle ilgili projelere ¢ok miktarda ddenek ayrilmaktadir. Ozellikle Ti*, Cd*?,
Hg*, Pb* gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarmin cevre kirliligine neden oldugu
bilinmektedir. Bu caligmada sentezlenen bilesiklerin, zehirli agir metal katyonlarinin sebep
oldugu c¢evre felaketlerinin ve kirliliginin 6nlenmesindeki rolii arastirilabilir. Sentezi
gerceklestirilen yeni bilesikler bu alanda yapilacak yeni sentezler i¢in model bilesikler
olarak kullanilabilir.

Ftalosiyaninler ve makrosiklik bilesikler tezin giris kisminda da bahsedildigi tizere,
sahip olduklar1 farkli 6zellikler sebebiyle yukarida bahsi gegen uygulama alanlarinin
disinda daha pek cok alanda kullanilabilirler. Bunun i¢in amaca uygun materyallerin

sentezinde ve liretiminde siirekli artis olmaktadir.
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