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OZET

Bu caligmada, N,S50, ve N,S5 tipi dondr atomlari igeren yeni 27-iiyeli makrosiklerin
sentezi ve bunlarin metalsiz ve metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir. Bu amag icin,
1,2-bis  (2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-dibromobenzen  ile  klorasetil  kloriiriin
diklorometan igerisinde 0-5 C’deki reaksiyonundan elde edilen (1) bilesigi, 2,2’-
ditiyoetantiyol ile reaksiyona sokularak bisamid makrosiklik (2) bilesigi elde edildi.
Indirgenmis makrosiklik bilesigi (3), (2) bilesiginin sodyum borhidriir-bor trifluoriir etil
eter kompleksi ile kuru THF igerisinde ve 0-5 °C argon atmosferi altinda indirgenmesi ile
elde edildi. Dibromo tiirevleri (2) ve (3), DMF icerisinde ii¢ ekivalent CuCN ile riflaks
edilmelerek ftalonitril tiirevleri (4) ve (8) elde edildi. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin
bilesiklerini (14) ve (15) elde etmek i¢in, 1,2-Bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen
ile 2-aminotiyofenol’iin kuru Na,COs igeren THF icerisinde argon atmosferinde 20 saat
geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile (11) bilesigi elde edildi. Daha sonra, (11) bilesiginin
kloroasetil kloriir ile diklorometan igerisinde O0-5 °C’de argon atmosferi altinda
gerceklestirilen reaksiyonundan elde edilen (12) bilesigi, 2,2’-ditiyoetantiyolin DMF
icerisindeki ¢ozeltilerinin, kuru Na,COj; iceren DMF cozeltisi igerisine es zamanl ilavesi
yapilarak ftalonitril tiirevi (13) bilesigi elde edildi. Ftalonitril tiirevlerinin (4), (8) ve (13),
bir Schlenk tiipii icerisinde kuru 2-(dimetilamino)etanol ile 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmas1 ile gerceklestirilen siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu metalsiz
ftalosiyan bilesikleri (5), (9) ve (14) elde edildi. Nikel(Il) ftalosiyanin bilesikleri (6) ve
(10), (4) ve (8) bilesiklerinin susuz NiCl, ile kuru kinolin i¢erisindeki reaksiyonundan elde
edildi. Ftalonitril bilesiklerinin (4) ve (13), kinolin, susuz Zn(CH3CO); ile argon atmosferi
altinda bir Schlenk tiipii igerisinde kaynatilmasi reaksiyonu sonucu, sirasi ile c¢inko(II)
ftalosiyanin bilesikleri (7) ve (15) elde edildi. Elde edilen yeni bilesiklerin yapilari,
elementel analiz, 'H NMR, Bc NMR, IR, UV-Vis ve kiitle spektral verileri kullanilarak

karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karisik Donérlii Makrosiklik, Ftalonitril, Metalsiz Ftalosiyanin,
Metal Ftalosiyanin,
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SUMMARY

Synthesis and Investigation of Properties of Novel Phthalocyanine Containing Mixed-
Donor Macrocycles

In this work, new 27-membered macrocyclic compounds containing both N»SsO, and
N,S7 type donor atoms and their metal-free and metallophthalocyanines derivatives were
synthesized. For this purpose, the synthesis of bisamide macrocyclic (2) was performed by
the reaction of 2,2’-dithioethanthiol with the compound (1) obtained from the reaction of
1,2-bis (2’-aminophenylsulfanylethoxy)-4,5-dibromobenzene with chloroacetic anhydride
in dichloromethane. The reduced macrocyclic compund (3) was obtained from the
precursor (2) by using sodium boronhydride-boron trifluoride ethyl etherate in dry THF at
0-5 °C under argon atmosphere. The dibromo derivatives (2) and (3) were converted into
dicyano derivatives (4) and (8) by refluxing in dry DMF with three equivalents of CuCN.
1,2-Bis(2-iodoethylmercapto)-4,5-dicyanobenzene was converted to compound (11). Later
on, the synthesis of the macrocycle (13) was performed by a reaction of 2,2’
dithioethanthiol with (12) in DMF containing anhydrous Na,COs; by the following a
reaction of (11) with chloroacetic anhydride in dichloromethane, affording the compound
(12). The cyclotetramerization of the phthalonitrile derivatives (4), (8) and (13) to the
metal-free phthalocyanines (5), (9) and (14), respectively, were accomplished in dry 2-
(dimethylamino)ethanol. Ni(Il) phthalocyanines (6) and (10) were synthesized by the
reaction of (4) and (8) with anhydrous NiCl, in dry quinoline, respectively. The
preparation of Zn(II) phthalocyanines (7) and (15) from the dicyano compounds (4) and
(13) with anhydrous Zn(CH3CO),, respectively, were carried out in quinoline at reflux
temperature for 8 h and 7 h. The new compounds were characterized by a combination of

elemental analysis and 'H NMR, BC NMR, IR, UV-Vis and MS spectral data.

Keywords: Mixed-Donor Macrocycles, Phthalonitrile, Metal-Free Phthalocyanine,
Metallophthalocyanine,
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi alaninda ilk ciddi calisma 1895 yilinda Alfred Werner
tarafindan yapilmistir. Giiniimiizde oldukga genis bir kullanim alan1 bulan koordinasyon
bilesikleri konusunda yapilan c¢aligmalar bu yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik
ilerlemeler gostermistir [1]. Koordinasyon kimyasi alanindaki bu hizli ilerlemeler ve
koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin reaksiyonundan meydana
gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir [2].

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu ve bu metal iyonun 6zelligine
gore farkli sayida yiiklii veya yiiksiiz gruplarin merkez atomuna sikica baglanmasi sonucu
olusur. Bu sekilde meydana gelen bilesige “kompleks” veya “koordinasyon bilesigi” denir.
Merkez atomuna baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlarin iki veya
daha fazla donor oOzellige sahip grup icermesi halinde, reaksiyon sonucunda olusan
komplekste bir veya daha fazla halkali yapt meydana gelir. Meydana gelen bilesik “selat
bilesigi” veya “metal selat”, metal ile reaksiyona giren bu tiir ligandlara “selat teskil edici”
denir [1].

Kompleks veya koordinasyon bilesiginin gosterdigi ozellikler, reaksiyona giren
merkez atomun elektronik konfigurasyonuna, koordinasyon sayisina ve merkez atoma
bagh ligandlarin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin elektron
delokalizasyonuna baghdir.

Bu 6zelliklerin sonucunda koordinasyon bilesigi organik ve inorganik karakterlerin
bir bilesimi olarak ortaya cikar. Klasik kimyasal teoriler, bu bag karakterini a¢iklamada
giicliik ¢eker. Bu bilesikleri yapilarim1 ve bag 6zelliklerini agiklamak i¢in gliniimiize kadar
bir¢ok teori uygulanmistir. Werner ve 6grencileri ortaya attiklari postiilatlar1 desteklemek
icin onerdikleri ve daha da ileriye giderek alti koordinasyonlu komplekslerde merkez
atomunun c¢evresinde ligandlarin oktahedral geometride diizenlendigini gosterdikleri
Valens Bag Teorisi Werner’e 1913 yilinda Nobel 6diilii kazandirmistir. Daha sonraki
yillarda ortaya atilan teoriler Kristal Alan Teorisi, Molekiil Orbital Teorisi ve Ligand Alan

Teorisi’dir. Bu teorilerin her biri koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin belirli kisimlarini



aciklayabilmistir. Bu bilesiklerin yapilarii aydinlatmada son iki teori giiniimiizde daha
cok kullanilmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri giiniimiizde bircok yerde kullanilmaktadir ve canli
yapilarda hayati Oneme sahiptirler. Mesela, hayatin devami igin gerekli olan
hemoglobindeki hem’in prostetik grubu bu tiir bilesiklere bir ornektir. Yine bitkilerde
fotosentez olayin1 gerceklestiren ve hayati 6neme sahip olan yesil pigment klorofil
maddesi de bir magnezyum-pirrol kompleksidir. Koordinasyon kimyasinin vic-dioksim ve
makrosiklik grubu bilesikleri giiniimiizde boyar maddeler ve lak sanayiinde, otooksidasyon
kataliz, polimerizasyon endiistrisinde, analitik reaktifler olarak, makrosiklizasyon
reaksiyonlarinda, su ge¢irmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayiinde,
cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, biyolojik sistemlerde model bilesikler
olarak kullanilmaktadirlar [3].

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir grubunu olusturan makrosiklikler 1967
yilindan beri iizerinde yogun olarak calisilan ta¢ eter bilesikleridir. Tac eterler alkali ve
toprak alkali metallerle ve hatta organik molekiillerle bile kompleks olusturmaktadir. Bu
ozelliklerinden dolay1 biyolojik sistemlerde dnemli model olarak kullanmilmaktadirlar [4].
Calismalarin bir¢cogu alkali veya toprak alkalilere karsi secici reseptorlerin yapimi iizerine
yogunlagsmistir. Bu katyonlar, diisiik polarlagabilme yeteneklerinden dolay1 sert katyonlar
olarak ifade edilirler. Gegis metalleri ise kolay polarlasabilmelerinden nedeniyle yumusak
katyonlar olarak ifade edilirler. Kimyasal sensorler, atik sulardan radyoaktif veya zehirli
metallerin uzaklastirilmasi, membran taginimi, faz-transfer katalizi ve kaytonlarin se¢imli
komplekslesmesi uygulama alanlar arasinda yer almaktadir [4].

Koordinasyon bilesikleri teknikte bircok yerde kullanildigindan biiyiik Olgiide
tiretilmekte, ayrica sentezlerinin yapilmasi yoniinde yeni calismalar siirmektedir. Metal
kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi i¢in cok cesitli yontemler mevcuttur. Ancak

secilecek yontem ve teknik biiyiik olciide elde edilmek istenen bilesige baglidir.

1.2. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3’ii donor karakterli olan halka
sistemlerine “makrosiklik bilesikler” adi verilir. Makrosiklik bilesiklerin yapilar
incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde

esnek bir cerceveden olugmaktadir [4].



Dogal olanlar kadar bir¢ok sentetik makrosiklikler genis bir sekilde calisilmaktadir.
Bu caligmalarin bir¢ogunun asil sebebi, cogunlukla siklik ligand komplekslerini ¢agristiran
nadir 6zelliklerin ortaya ¢ikartilmasidir. Ozellikle, makrosiklik kompleks formasyonlariin
spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve termodinamik ozelliklerinin incelenmesi
onemli derecede dikkat cekmistir.

Gercekte makrosiklik ligand komplekslerini, uzun zamandan beri bilinen esas
biyolojik sistemlerin birka¢1 icermektedir. Bdyle komplekslerin Onemi, Ornegin
fotosentezin mekanizmas1 veya memelilerdeki ve diger solunum sistemlerine oksijen
tasinmasi, siklik ligand sistemlerinin oldugu kadar bu sistemlerin metal iyon kimyasinin da
aragtirilmasina bir motivasyon saglamistir. Sentetik makrosikliklerin biyolojik sistemler
icin model olarak kullanilabilmesi bu ¢aligmalarin bir¢ogunda itici gii¢ saglamaktadir.

Kan proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkas1 ve klorofildeki magnezyumun
benzer klorin halkasi, vitamin Bj;’nin korrin halkasi ile birlikte uzun yillar boyunca
calisilmistir. Ancak, bu bagl sistemlerde oldugu kadar, dogada bulunan oldukg¢a farkli
siklik ligandlar vardir. Bu ikinci grubun bir 6rnegi potasyuma karsi seg¢ici olan nonactin
antibiyotigidir. Bu antibiyotik, hiicre membranlari ve suni yag tabakalari gibi yag
bariyerlerinden potasyum iyonunun ge¢mesini saglar.

1960’11 yillardan once sentetik siklik ligandlarin tek bir kolu mevcuttu. Bunlar
yilksek konjugasyonlu ftalosiyaninlerdi. Ftalosiyanin ve tiirevleri dogal porfirin
sistemlerine benzer giiclii bir yap1 gosterirler. Ftalosiyanin ligandlarinin geg¢is metal iyon
kimyas1 hem ilging hem de cesitlidir. Ornegin spesifik ftalosiyaninler, yar1 iletkenler,
kimyasal transformasyonlar icin katalizor olarak davrams gostermektedirler ve
biyokimyasal sistemlerin model ¢alismalarimi da kapsamaktadir. Ayrica ftalosiyaninler ve
benzer tiirevleri boyar madde olarak ticari Oonem tasidiklar1 igin ¢okga arastirilan
maddelerdir. Bakir ftalosiyanin ve onun substitue tiirevleri hem mavi hem de mavi-yesil
pigmentler ve boyar madde olarak cok genis bir kullanim alani1 bulmaktadir. Bunlarin
giiclii renklerinden baska, kompleksler ayrica asagida belirtilen dis etkilere karsida
dayanmiklilik gosterirler; Yiiksek termal kararlilik, 1s18a kars1 direng ve asit ve alkalilere
kars1 inertlik gosteririler. Tiim bu 6zellikler bu bilesiklerin pigment ve boyar madde olarak
kullanimini artirmaktadir [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12].

Pedersen, 1967 yilinda ta¢ eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezini ve
komplekslesme ozelliklerini rapor ettikten sonra [4], bu tiir bilesiklerin farkli inorganik ve

organik katyonlar ile komplekslesme oOzelliklerine olan ilgi giderek arttirmaktadir [13].



Makrosiklik halkadaki donor atomlarin sayisi, halkanin biiyiikliigii ve substituentlerin tiirii
gibi ozellikler degistirilerek pek cok tag eter tiirevi sentezlenmektedir. Bunlardan birkagi,
kriptandlar, kaliksarenler, rotaksenler, yalanci rotaksenler, lariat eterler ve ftalosiyaninlerdir.

Son yillarin ilgi goren alanlarindan birisi “konak-konuk” kimyasidir. Konak, konuk,
kompleks terimleri, ve bunlarin baglanma kuvvetleri 1977 yilinda tanimlanmistir [14].
Konak-konuk kimyasi; uygun biiyiiklik ve bicime sahip organik konak molekiillerle
kompleks yapabilecek ozellikteki organik veya inorganik konuk molekiiller arasidaki
etkilesimleri ve sonucta olusturduklart bilesiklerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
inceleyen kimya dalidir. Daha Onceleri konak-konuk arasindaki etkilesimlerin sadece
kovalent karakterli oldugu diisiiniiliyordu. Cram ve arkadaslari, konak ile konuk
arasindaki etkilesimleri aciklamislardir. Bu etkilesimler; hidrojen bagi, van der Waals
cekim kuvvetleri, m-asit ile m-baz etkilesimleri, iyon paylasimi ve ¢oziiciiyle yeniden
organizasyon seklinde Ozetlenebilir. Konak baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir
molekiil veya iyonu temsil eder. Konuk ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlan ifade

eder [15].

Organik konak
Organik konuk Inorganik konuk
Metalik Metalik olmayan

Pedersen’in tag eterleri kesfettigi yillarda Fransa’da Jean Marie Lehn, nétral katyon
tasiyicilar i¢in bilinen tarzda katyonlart sarip kusatacak katyon komplekslestirme
reaktiflerini gelistirmek i¢in calistyordu. Lehn, makrosikligin zit kdselerine baglanmis ii¢

zincir iceren tag eterleri sentezledi [16].
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Sekil 1. Makrosiklik ve makrobisiklik yap1 drnekleri

Pedersen ve Lehn’in kesifleri sinirlar1 hala belirlenememis genis bir arastirma alaninin
dogmasina sebep olmustur.

Molekiiler kimya, kovalent bag kimyasi, molekiiler tiirlerin 6zelliklerini, yapilarini
ve degisimlerini yoOnlendiren ve agiga cikaran kurallarla ilgilenir. Diger bir deyisle
molekiiler kimya kovalent bag esashidir. Supramolekiiler kimya, molekiiller arasi bag
kimyasi, iki veya daha fazla kimyasal tiirtin molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada
tutulmasiyla olusan daha kompleks organize yapilar inceleyen bilim dahdir. Kisaca
molekiiler kimyay1 da icine alan molekiiller arasi etkilesimlerin kimyas: seklinde ifade
edilebilir.

Supramolekiiler bilesiklerin yeni alanlarindan ii¢ boyutlu makrosiklik bilesikler,
katenan, rotaksen ve knotlar, bir molekiiliin bir digerinin icinden gecerek baglanmasiyla
(katenan, rotaksen ve yalanci rotaksenler) veya molekiiliin kendi i¢inden kendine
baglanmasiyla (knotlar) olusan bilesiklerdir. Rotaksenlerde; lineer bir molekiil makrosiklik
bir halkanin i¢inde baglidir. Bu diizlemsel molekiiliin uclarinda halkanm i¢inden kayip
gitmesini engelleyecek hacimli gruplar vardir. Yalanci rotaksenler hacimli gruplara sahip
degillerdir ki bunlara oncii rotaksenler denilebilir. Bu yalanci rotaksenler sekil olarak,
gercek rotaksenler igin birer baslangictirlar. Tiim bu tiirler icin, molekiiler bir halatin,
makrosiklik halka icine baglanabilmesi anahtar bir oOzelliktir. Bir knot, kesismeler
olmaksizin bir diizleme oturtulamayan ii¢ boyutlu boslukta bir poligonal veya diizgiin

kapal1 egri seklindedir [17]



Sekil 2. Yalanci rotaksen, Rotaksen, Katenan ve Knot molekiillerinin sematik gosterimi

1960’11 yillardan beri, diger sentetik marosikliklerin biiyiikk bir ¢ogunlugu elde
edilmistir ve bu makrosiklik sistemler kimyasina kars1 artan bir ilginin ortaya ¢ikmasina
yol agmistir. Bu zamandan beride biyolojik sistemlerdeki metal iyonlarinin rolii iizerindeki
ilgi artmaya baslamistir. Biyoinorganik caligmalarin bircogu hem dogal hem de sentetik
makrosiklik komplekslerini kapsamaktadir. Sentetik makrosiklikleri i¢eren arastirmalarin
biiyiik bir cogunlugu dogal makrosikliklere benzeyen model bilesiklerin hazirlanmasima
yonelmistir. Bu calismalar her zaman sasirtici basarilar gdstermemesine ragmen, yeni
makrosiklik ligand kimyasinda meydana gelen gelismeler iyi bir alt yap1 saglamaktadir.

Biyolojiyle alakali iliskinin disinda, makrosiklik ligand kimyasi diger branslarin
birkacgiyla ilgilidir. Gercekten, son zamanlarda diger alanlarin yaptig1 arastirmanin
biiyiikliigii dikkat cekmektedir. Gelismelerin bircogu su konulan etkilemektedir; Metal-
iyon katalizorleri, organik sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metotlar. Ayrica,

endiistriyel, medikal ve diger uygulama alanlarinin bircogunu etkilemektedir.

1.2.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Donér atoma gore makrosiklik bilesikler iki kisma ayrilabilir. Birinci grupta baglica

azot, kiikiirt, fosfor ya da arsenik atomlar1 dondr atom olarak bulunurlar. Bu makrosiklikler



gecis ve diger agir metal iyonlaria kars1 onemli bir affinite gosterirler. Alkali ve toprak
alkali metallere kars1 ise daha az affinite gosterirler

Ikinci grup ligandlar dondr olarak eter fonksiyonu igeren siklik grup bilesikleri icerir.
Bunlar tag eterler olarak adlandirilir. Bu tiir bilesikler alkali ve toprak alkalilere kars1 giiclii
bir kompleks verme yetenegine sahiptir. Buna karsin gecis metali iyonlarna karsin

birlesme egilimi daha azdir.

1.3. Tac Eterler ve Sentezi

Pedersen tarafindan ilk sentezi yapilan ta¢ eter (18-tag-6)’dir. Bu bilesik 2-(o-
hidroksifenoksi) tetrahidropiranin sodyum tuzu ve bis(2-kloroetil) eterden bis[2-(o-
hidroksifenoksi)etil] eter hazirlarken ortamda bulunan az miktarda kateholden yan iiriin

olarak elde edilmistir.

NaOH
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beklenen iiriin

yan Uriin
Dibenzo [-18-tac-6]

Sekil 3. Dibenzo-18-tag-6 sentezi

Tac eterlerin isimlendirilmesi Pedersen tarafindan yapilmis olup, Onerilen
isimlendirme su esaslara dayanir [4]:

1) Bagh hidrokarbon halka varsa sayis1 ve tiirii,

2) Polieter halkadaki atomlarin sayist,

3) Tag ady,

4) Polieter halkadaki oksijen atomlarinin sayisi,
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Sekil 4. Benzo-18-tag-6 ve benzo-12-tac-4

Siklik polieterleri sentezlemek i¢in kullanilan bes farkli ydntem asagida
gosterilmektedir. Burada R, S, T, U ve V 06zdes ya da 6zdes olmayan divalent organik
gruplart gostermektedir [4].

Yontem A:
OH O\
+ 2NaOH + CIRClI ——— [ R 4+ 2NaCl 4+ 2H,0
OH o~
Yontem B:
OH OH o—T— O
j[ <+2NaOH+CITCI—>j[ <+2NaCI+2H20
0—S—0 0—S—0
Yontem C:
OH Oo—uU— O
2 [ + 4NaOH 4+ 2CIUCI ———— j[ ( + 4 NaCl 4+ 4H,0
OH 0—U—0

Yontem D:



OH 0—V—0
j[ + 2 NaOH j[ ]( + 2NaCl 4+ 2H,0

V—Cl O0—VvV-0
Sekil 5. Tag eterlerin sentezinde kullanilan yontemler

Yontem E ise p-dioksan igerisinde katalizor olarak rutenyum dioksid kullanilarak
benzo bilesiklerinin 1,2-siklohekzil tiirevlerine hidrojenasyonunu icermektedir.

Yontem B, iki veya daha fazla benzo grubu iceren bilesiklerin sentezi i¢in en uygun
olamidir. Ayrica bu yontemle en yiiksek verimli sentezler gerceklestirilmektedir. Bu
yontem kullanilarak %27 verimle dibenzo-14-tag-4 ve %80 verimle dibenzo-18-tag-6 elde

edilmistir.

1.4. Karisik Donorlii Makrosiklikler

Eter oksijenlerinden baska diger heteroatom tiirlerinin de katilmasiyla bircok tag

eter makrosikligi sentezlenmistir.

1.4.1. Azot-Oksijen Donér Atomlarim iceren Makrosiklikler

Hem azot hem de oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler,
Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Gerekli dioksadiamin ve
dikarboksilik asit dikloriirden baslayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde edilir.
Reaksiyonda olusan diamidin indirgenmesi (lityum aliiminyum hidriir veya diboranla) ¢ok

seyreltik ortamda bir kondenzasyonla meydana gelir [16].
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Sekil 6. Azot-oksijen donor atomlarimi igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin sentez
reaksiyonu

Uygun baslangic materyaliyle asit kloriirlerin kondenzasyonu (cok seyreltik)

sonrasinda diamid ara {iiriiniin indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik diamin

elde edilir.

1.4.2. Kiikiirt-Azot Donérleri iceren Makrosiklikler

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

kiikiirdii degistirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemislerdir.

(\s/_\s;\>

Co oy
\__/

Sekil 7. 4,7,13,16-Tetratiya-1,10-diaza makrosikligi
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Sekil 8. Hegzatiya-diaza bisiklik makrosikligi

Ayrica, etan-1,2-diol’iin disodyum tuzu ve di(2-bromometil) aminin etanoldaki ¢cok
seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda %8 verimle elde edilmistir. Busch ve
arkadaslar1 metal atomunun dogrudan metal kompleks olusturdugu “insitu” yontemiyle

degisik kiikiirt-azot iceren makrosiklikler sentezlemislerdir [18].

1.4.3. Kiikiirt-Oksijen Donor Atomlar1 iceren Makrosiklikler

Tiyatag eterlerin sentezinde en uygun yontem, uygun bir a,w-oligoetilenglikol
dikloriir ile bir o,w-dimerkaptan veya sodyum siilfiirlin reaksiyonunu icermektedir.
Bradshaw ve arkadaglari, Dann, Chniesa ve Gates’in yontemine benzer bir yontemle 11
farkli tiyoeter sentezlenmistir. Bu yontemde uygun oligoetilen glikol dikloriir, bir ditiol
veya sodyum siilfiir ile reaksiyona sokulur [19]. Verim genellikle polimer olusumu
nedeniyle diisiiktiir (%5-30).

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

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

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

(\SH c/ﬁ [\
O NaOEt, EtOH ( S O_>
s + j — (a)
< ; S
SH P (s )
1,4,7-tritiya-15-tac-5

Sekil 9. Bazi kiikiirt-oksijen karigik donorlii makrosikliklerin sentezi
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Sekil 9’un devami

S + — S (b)
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1,4,10-tritiya-15-tac-5
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1.4.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Mono ve Bisiklik Ornekleri

Monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, asagidaki iki sekilde gosterildigi gibi Sekil

6’daki yontemle sentezlenmistir.

(\s/_\s/> (\o/_\ow
NSXS}}

NH HN N
Sekil 10. Azot-kiikiirt-oksijen karisik donor atomlari iceren mono ve

s
O 0]
\/ \__/
bisiklik 6rnekleri

Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit dikloriir bilesiginden baglayarak monosiklik

bilesikler %55 verimle elde edilir. Gerekli diasit dikloriir ile sonraki kondenzasyonu
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takiben intermediat (ara iiriin) diamidin indirgenmesi ile yaklasik %20 verimle bisiklik bir
makrosiklik meydana gelir. Makrosiklik bilesigi, 3-oksapentan-1,5-ditiol’iin disodyum
tuzu ile di(2-bromoetil) aminin etanoldaki cok seyreltik ortamdaki reaksiyonu soncunda

hazirlanir [20].

$
Cad

Sekil 11. 1,7-ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan
1.5. Makrosiklik Bilesiklerde Komplekslesme

Pedersen’in tezi makrosiklik ligandlarin metal-iyon kimyasinda yeni ve biiylik bir
gelismenin baglangicini teskil eder. Tac¢ eter bilesikleri, belirli sartlar altinda sulu
cozeltilerinde kararli olan alkali metal iyonlariyla kompleks olusturma gibi sira dist
ozellikler gosterir. Gergekte, tac eter bilesikleri bir dizi gecis metal iyonlariyla da karali
kompleksler olusturur. Fakat gecis metal iyonlariyla olusturulan bu komplekslerin baglar
daha zayiftir. Pedersen, bes ve on oksijen atomu ihtiva eden halkalarin en kararl
kompleksler olusturdugunu gdstermis ve bu komplekslerin Li*, Na*, K", Rb", Cs", Ag",
Au’, Ca®™, Sr**, Ba*, Cd**, Hg', Hg”*, La>*, TI*, Ce®*, Pb** metal iyonlarmin bazilari ya da
hepsiyle olusturdugu kararli kompleksleri izole etmistir. Bu tiir bilesiklerde eter oksijeni
metal katyonuyla olan etkilesimini elektrostatik etkilesim olarak kabul etmistir [4].

Bu orijinal calisma ¢ok sayida yeni tag eter bilesiginin sentezlenmesine ve kompleks
formasyonlarinin ¢ok genis bicimde incelenmesine neden oldu. Birka¢ gecis metal
iyonunun olusturdugu zayif kompleksler de dahil olmak iizere ¢ok sayida farkli iyonun
olusturdugu kompleksler de elde edilmistir. Metal-ligand orami 1:1, 1:2, ve 2:3 olan
kompleksler yaninda metal-ligand oran1 farkl olan bilesikler de izole edilmistir.

Toprak alkali metallerin komplekslesmesi, dogal olarak meydana gelen birkac
antibiyotigin davramsin1 andirir. Tag¢ eterler belirli iyonlara karsi olagan iistii segicilik
gosterir. Cok sayida tac eter bilesiginin bu seciciligin altinda yatan termodinamik faktorler

cesitli yonlerden incelenmis ve bu faktorlerin kavite biiyiikliigii, mevcut dondr atom sayisi,
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kompleks formun olasi halka konformasyonu ve cok sayidaki tiiriin solvasyon enerjisi
oldugu saptanmistir [13].

Kiiciik halkal1 ta¢ eter bilesikleri i¢in, katyonun iyon cap1 diizlemsel bir
konformasyonda ta¢ eter molekiiliiniin kavite yaricapina uygun oldugunda en uygun
baglanma vuku bulur. Ornegin 18-tag-6 molekiiliiniin yarigap: yaklasik olarak 1.38 A diir.
Alkali metal iyonlarindan K* iyonunun yarigap: da 1.38 A diir. Yapilan ¢caligmalardan 18-
tag-6 molekiiliin en saglam ve en kararli kompleksi K" iyonuyla verirdigi saptanmistir.
KNCS’nin 18-tag-6 ile olusturdugu kompleksin X-1s1n1 yapisi, K iyonunun makrosiklik
halkanin gerginligini arttirmayacak sekilde o bosluga yerlestigini gosterir. Makrosiklik
halkanin eter oksijenleri K* katyonu etrafinda diizenli bir sekilde yerleserek diizlemsel bir
yap1 olusturur. Na* iyonu i¢in durum biraz farklidir. NaNCS’nin 18-tag-6 ile olusturdugu
kompleksin X-1s1n1 yapisi, K* iyonuna gore kararlilikta bir diisiisiin oldugunu gosterir. Bu
komplekste koordine olmus 18-tac-6 molekiili katlanmig vaziyettedir. Bu katlanmanin
nedeni bir oksijen atomunun diger bes oksijen atomunca olusturulmus diizlemsel formun
digina dogru uzanmasidir [21]. Oksijen atomlarinin hepsinin komplekslesmeye katilmasi,
tac eter molekiiliiyle metal katyonu arasinda maksimum elektrostatik etkilesimin meydana
gelmesine neden olur. Boylece kompleks formu i¢in ¢cok daha ideal bir entalpi degerinin
elde edilmesi beklenir. En ideal komplekslesme entalpisi, sadece kiiciik halkali tac eter
molekiillerinin kavite ¢apinin metal iyonunun capiyla uyumlu olmasiyla ilgilidir. Fakat
baz1 biiyiik halkali ta¢ eter molekiillerinin digerlerine gore atom capi daha biiyiik olan
iyonlara(6rnegin sezyum) karsi segicilik gosterdikleri goriiliir. Bu 6zellik, bu tip biiyiik
halka sistemlerinde fazla miktarda donor oksijen atomlarinin bulunmasi durumunda ¢api
biiyiik olan iyonun bu halka sistemine daha kolay yerlesebilecegini gosterir. Bu tip halka
sistemleri serbest metal iyonlarinca ¢evrili olan “dogal” coziicii sistemleri i¢in “sentetik”
yer degistirici olarak diisiiniilebilir. Fakat, ¢cok sayida tac eter ligandinin gosterdigi metal-
iyon afinitesiyle ilgili genelleme yapmak oldukc¢a giictiir. Metalin molekiiler bosluga
uyumuyla ilgili daha once varilan genel kami sadece simirli bir katki saglar. Buna ragmen
analitik kimyada ta¢ eter molekiilleriyle ilgili bir¢cok calisma yapilmistir. Bunlar, ta¢ eter
molekiillerinin ¢oziicii ekstraksiyonununda kullanilmasi; yeni iyon secici elektrotlarin
gelistirilmesi ve ta¢ eter molekiillerinin polimerlere baglanarak metal-iyon ayrimi igin
kromatografik malzeme tiretme ¢aligmalaridir [22].

Tac¢ eter molekiiliiniin kavitesi metal iyonuna kiyasla cok biiyiik oldugu durumlarda

ikinci bir geometrik yap1 ortaya ¢ikar ki bu yap1 katlanmamis bir konfigrasyondur. Boyle
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bir durumda oksijen atomlarinin bazilar1 metal iyonlariyla koordine olmadikga tac eter
molekiilii, katyonu normal bir sekilde saracaktir. Ayrica boyle 6zel durumlarda tag eter
molekiilii, kavitesinde iki metal iyonuyla koordine olabilir. Sarma tarzi molekiiler
diizenlenmeye K iyonunun dibenzo-30-tag-10 molekiiliiyle 1:1 oraninda olusturdugu
kompleks ornek olarak verilebilir. Komplekslesmede ligand diizlemsel olmayip katlanmig
yapidadir. Sanki on tane oksijen atomunun hepsi K* iyonuyla koordine olmus bicimdedir
ve iyodat iyonu koordine olmadan kalir [23]. Katlanmayla makrosiklik, K* iyonunun
elektronik ve elektrostatik gereksinimlerine cevap verebilecek ii¢ boyutlu daha kiiciik bir
kavite olusturur.

Metal iyonunun ta¢ eter molekiiliiniin kavitesine uymayacak kadar biiyiik ¢apta
oldugu durumlarda ise metal-ligand oram 1:1’den daha biiyiik kompleks olusturma egilimi
vardir. Bircok durumda metal-ligand orami 1:2 ve 2:3 olan kompleksler olusur. Bu
geometrik yapiya potasyum iyodiiriin benzo-15-tag-5 ile metal-ligand orami 1:2 olan
kompleksi ornek olarak verilebilir [24]. K" iyonu sandvi¢ seklindeki yapinin simetri
merkezinde yer alir ve iki ligand molekiiliindeki on oksijen donor atomu pentagonal anti
prizma geometrisinde bir yap1 olusturur.

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

Tac eterleri iceren bir komplekslesme, coziiniirliikkte belirgin degisiklikleri
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tuzlu ortamda bu ligandlar, kompleks olusumu
sebebiyle hem ligandin hem de tuzun ¢oziiniirliigiinde karsilikli bir artisa neden olabilirler.
Ornegin, dibenzo-18-tag-6'nin metanoldeki ¢oziiniirliigii 1x10™ mol dm™ iken potasyum
tiyosiyanat kompleksinin ¢oziiniirliigii yiiz kat daha biiyiikk olan 1.07x10" mol dm™
degerindedir. Bir¢ok basit ta¢ eter suda oldukca coziinmesine ragmen, kompleks
durumunda bdyle molekiillerin icindeki 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 c¢oziiciilerde kompleks katyonun (karsit iyon ile iyon cifti
olarak) daha fazla ¢oziinmesi, hem analitik hem de sentetik organik kimyada sayisiz

uygulamalara onciiliik etmistir [4].
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1.6. Kompleks Kararlihgina Etki Eden Faktorler

Yapisal olarak, kangik donorlii tag eterler alkali metallerle daha az kararl
kompleksler olustururlarken gecis ve diger agir metal iyonlarn ile kararli kompleksler
olusturma egilimindedirler. Ornegin, metanolde K ile diaza 18-tac-6 icin baglanma
sabitinin logaritmasi 2.0 iken 18-ta¢g-6 analoglarinin degeri 6.1°dir. Su igerisinde Ag(I)’in
komplekslesmesine karsilik gelen logaritma degerleri sirasiyla diaza 18-tac-6 igin 7.8 ve
18-tag-6 tiirevi icin 1.6’dir. Halkada farkli komplekslesme affinitelerine sahip azot
dondrlerinin bulunmasi, polieter gruplarinin elektrostatik (iyon-dipol) etkilesim yerine
kovalent etkilesim gostermelerine neden olur. diaza 18-tag-6"nin Cu(Il) kloriir kompleksi
izole edilmigtir. Bunun X-ray yapisi, Cu(Il) iyonunun makrosikligin kavitesine yerlestigini
ve halkadaki her iki azot atomu ile mevcut dort oksijen atomundan sadece ikisine
baglandigim gostermektedir [25]. Ta¢ eter bilesiklerinde eterlerin tiyoeterler ile
degistirilmesi, onlarin alkali metallere olan affinitelerini azalttig1 gibi, Ag(I) gibi agir
metallerle ¢cok kuvvetli kompleksler olusturmalarina neden olmaktadir [26].

Belirli bir ta¢ eterin katyon seciciligi, halka substituentlerinin cesitliligine gore
degisiklik gosterebilir. Ornegin, dibenzo-18-tac-6 molekiilii, genellikle onun substitue
olmayan tiirevi 18-tac-6’dan daha zayif bir liganddir. Ilkinde elektron-cekici benzen
substituentlerinin varlifinda yakindaki eter gruplarinin donér kapasitesi azalir. Bununla
birlikte, aromatik gruplarin siklohekzanil halkalarina indirgenmesi, yine bu son {iriiniin

baglanma kuvvetinin artmasina neden olmaktadir.

1.7. Faz Transfer Katalizi

Polieterler, iki farkli faz iceren (sivi/sivi veya kati/sivi) ayiraglar arasindaki
reaksiyonlar1 katalize etmek icin kullamilmaktadirlar. Bu islemler sirasinda polieter sadece
katalitik miktarlardadir ve bu islem faz transfer katalizi olarak adlandirilir.

Tipik bir s1vi-sivi tiiriindeki faz transfer katalitik reaksiyonu, sulu fazda sodyum ya
da potasyum siyaniiriin kullanilmasi ile organik fazda bir alkil halojeniiriin
siyanasyonudur. Bu fazlar karistirilip 1sitildiginda ¢ok az bir reaksiyon meydana gelir.
Bununla birlikte kiigiik miktarda tac eter ilavesi, istenen nitrili olusturacak reaksiyonun

meydana gelmesi ile sonuglamir. Tag¢ eter, siyaniir iyonunun kompleks potasyum
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katyonuyla iyon cifti olarak reaksiyonun ilerledigi organik faza tasinmasina yardimci olur
[27].

Kati-s1v1 tiiriindeki faz trasfer katalizinde ¢6ziinmiis organik reaktant ve az miktarda
tac eter iceren organik faz, dogrudan kati inorganik tuz ile karigtiritlir. Boyle bir islem
reaksiyonun susuz ortamda ilerlemesine olanak saglar. Bu durum, Ornegin hidroliz
muhtemel bir yarismali reaksiyon oldugunda, belirgin bir iistiinliiktiir.

Coziinmeyen polimerik substratlara bagli ta¢ eterler, sivi-sivi sistemler ic¢in faz
transfer katalizorii olarak kullanilmigtir. Boyle sistemlerin  kullaniminda, katalizor
¢Oziinmeyen li¢iincii bir faz olusturur ki, bu islem “ii¢ fazli kataliz” olarak belirtilir (Regen,
1979). Bu diizenlenmenin avantaji sudur; reaksiyon tamamlandiginda, katalizor reaksiyon
karisimindan kolayca ayrilabilir ve tekrar kullanilabilir [28]. Bunun gibi, yiizeysel ayrilma,

istenen organik iirliniin saflastirilmasia oldukg¢a yardimeci olur.

1.8. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemine sahip diizlemsel bir makrosiklikten
meydana gelmislerdir. Ftalosiyaninler yapisal olarak hemoglobin, klorofil a ve By, vitamini
gibi porfirinlere benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. Bicimsel olarak, dort
izoindolin  biriminin ~ kondenzasyon  iiriini  olduklart  i¢in  ftalosiyaninlere,

tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir.

Metalli Ftalosiyanin Porfirin

Sekil 12. Metalli ftalosiyanin ve porfirin
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Ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda bir yan {iriin
olarak elde edildi. Fakat bu kesif o zamanlar pek ilgi gérmedi. 1927 yilinda, 1,2-
dibromobenzen’in piridinli ortamda CuCN ile 1sitilmasi sonucu %23 verimle CuPc elde
edildi. Ftalosiyanin terimi ilk kez 1933 yilinda Linstead tarafindan kullamildi. 1929
yilindan 1939’a kadar Linstead ve arkadaslari, ftalosiyaninlerin yapisim agiklayarak bazi
metal ftalosiyaninler i¢in sentetik metotlar gelistirdiler [29, 30, 31].

Ftalik anhidrid, tire ve metal tuzlarindan elde edilen bakir ftalosiyaninin endiistriyel
tiretimi, 1935 yilinda ICI ile basladi. 1936 ve 1937 yillarinda 1. G. Farbenindustrie ve Du
Pont sirketlerini takiben, bu en onemli ftalosiyaninler (CuPc) giiniimiizde diinya ¢apinda
tiretilmektedirler. Isik, kimyasal etki ve 1stya dayaniklilik gibi 6zelliklerinden dolayr mavi
pigment CuPc, endiistriyel olarak boya, plastik, tekstil ve hepsinden de 6nemlisi miirekkep
boyast iiretiminde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki yesil pigmentler,
hidrojenin klor ve brom ile yer degistirmesi sonucu elde edilirler. Bu pigmentler,
aliminyum ve sodyum kloriiriin oOtektik erime sicakliginda, CuPc’nin dogrudan
halojenlenmesi ile hazirlanirlar. Klorlandirma sonucu mavimsi-yesil ftalosiyaninler
olusurken, bromlandirma sonucu sarimsi-yesil ftalosiyaninler olugsmaktadir.

Simdiye kadar, 70 civarinda farkli element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanilmistir. Hemen her metalin yani sira bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi bazi
metalloidler ve ametal olan fosfor, bir ftalosiyaninin ligandi ile koordinasyona girebilir.
Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisit dorttiir. Daha yiiksek bir koordinasyon
sayisin tercih eden metaller ile birlesme sonucu kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral
yapilar olusur. Boyle durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da piridin gibi aksiyal
ligandlarin bir ya da ikisi ile koordine olur. Lantanid ve aktinidler durumunda, iki
ftalosiyanin ve bir merkez atomu sekiz koordine azot atomuyla sandvi¢ yapil1 bir kompleks
olusturur [32].

Diger nadir ftalosiyanin halkalari; merkezinde bor atomu bulunan ve ii¢ izoindolin
biriminden olusan subftalosiyaninler (SubPc) [33] ile merkezinde uranyum atomu bulunan

ve bes izoindolin biriminden olusan superftalosiyaninler (SuperPc)’dir [34, 35].
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Sekil 13. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare diizlem b) 5
koordinasyonlu kare piramidal, c) 6 koordinasyonlu tetragonal d) 8
koordinasyonlu sandvig

SR SR

Sub Pc Super Pc

Sekil 14. Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin (SuperPc)
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Benzen birimlerinin yerine, genisletilmis m-sistemleri iceren bazi ek tiirevler naftalen,
antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) yapilaridir. Bunlar da ftalosiyanin sinifindandir.
Naftalen sistemi icin, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) olmak

iizere iki tiir makrosiklik bilinmektedir [36].

N‘ —N
—~
NH HN
—
\ N
N— N

2,3-Nc

9,10-Phc
2,3-Ac

Sekil 15. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) iceren
ftalosiyaninler
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1.9. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler, hemen hemen periyodik tablodaki biitiin metallerle sentezlenebilir.
Genellikle yiiksek kaynama noktali ¢oziicii kullanilarak, tek adimli bir reaksiyonla uygun
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril, izoindolindiimin veya
1,2-dibromobenzen tiirevlerinden elde edilebilir.

Ayrica ftalosiyaninler, alkali-metal ftalosiyaninlerinden metal degisimi ile de elde
edilebilirler. Eger, taze hazirlanmis alkali-metal ftalosiyanin reaksiyon karisimina,
hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton dondrler ilave edilirse, metalsiz
ftalosiyaninler (H,Pc) meydana gelir. Diger yandan, bir alkali-metal ftalosiyanin
¢ozeltisine, uygun metal tuzu katilirsa, metalloftalosiyanin (MPc) olusur.

Ftalosiyaninler, uygun substitue veya substitue olmayan baslangic bilesiklerinin
siklotetramerizasyonu sonucu elde edilebilmektedirler. Ftalosiyaninlerin sentezinde
kullanilan baglangic bilesikleri, reaksiyon sartlart ve c¢esitleri asagidaki sekilde

Ozetlenebilir.

1.9.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(Il) siilfat hepta hidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat (VI) nitrobenzen icerisinde 180 °C’de 6 saat 1sitildi. Sogutulduktan sonra
ham f{iriin siiziildii ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile yikandi. Geriye
kalan kat1 kisitm NaCl ile doyrulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edildi ve kisa siire 1sitildi.
Oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Kati kissm 0.IM NaOH cozeltisinde 80 °C’de
¢coziildii ve siiziildii. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C’de amonyak ¢ikisi tamamlanincaya
kadar 1sitildi. Bu islemler birkag kez tekrarlanarak saflagtirildi. Benzer sekilde diger

metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [37].
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lire NH,CI

PhNO,
CO,H

2 (NH,),MoO,
—_—

+ [M]
180°C
6 saat

CO_H

Sekil 16. 3-Fenilftalik asit iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.9.2. Ftalik Anhidrit Tiirevleri Uzerinden

Bu tiir maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmalarinin nedeni, reaksiyon

sirasinda ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine doniiserek reaksiyonun olusan bu yeni

tiirevler iizerinden yiiriimesidir.

o Ure NH,CI

PhNO,

o + CoCl,
190 °C

4-5 saat
O

(NH,),MoO,
— e

NO,
N‘ N —N
2N ‘ =
N*?O*N
—
‘ N N02
N— N
O,N

Sekil 17. 4-Nitroftalik anhidrid {izerinden ftalosiyanin sentezi
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4-Nitroftalik anhidrid, iire ve CoCl, karisimi, katalizor olarak (NH4);MoQO, varliginda
190 °C’de nitrobenzen igerisinde 4 saat karistirildi. Karisim, sogutulduktan sonra siiziildii
ve metanol ile yikandi. Ham {iriin, ilk 6nce 1M HCI ve ardindan 1M NaOH c¢ozeltileri ile
kaynatildi ve siiziildii. Yikama sular1 notral oluncaya kadar su ile yikandi. Daha sonra kati
MeOH igerisinde karigtirildi, siiziildii ve vakumda 6 saat 60 °C’de kurutularak %60
verimle elde edildi [38].

1.9.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Bir¢ok ftalosiyaninin sentezi ftalimidler ile baslamaz. Bu, igerdikleri oksijen
nedeniyle olabilir. Ciinkii sentez siiresince yiiksek sicakliklarda farkli metallerle metal-
oksijen baglari olusabilir.

PdCl,, ftalimid ve iire karisimi katalizor olarak ftalimid miktarinin %?2’si kadar
(NH4);Mo00, varliginda, PhNO, icerisinde 4 saat riflaks edildi. Olusan iiriin sirasiyla
propan-2-ol, %2-3’likk NaOH ve %2-3’lik HCI ile yikanarak saflastirildi. Elde edilen
PdPc, dort kez konsantre siilfiirik asitten kristallendirildi [39].

o) ure NH4C| N N —N
| PhNO, | T
(NH,),MoO S
4 NH + PdC|2 Bl . N— Pd—N
1900C | ,L —
o 4 saat N ~ N

Sekil 18. Ftalimidler tizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.9.4. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

[lk ftalosiyanin olan CuPc, 2-siyanobenzamidin sentezi sirasinda kesfedildi. Bununla
birlikte, baslatic1 olarak 2-siyanobenzamid kullanilarak sadece substitue olmayan
ftalosiyaninler sentezlenmistir.

RhCl;, 2-siyanobenzamid ve naftalen karigimi 1 saat isitildi. Olusan mavi kati,
glasiyal asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti elde edilinceye kadar Soxhlet cihazinda ekstrakte

edildi. Asetik asit kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in 100 °C’de 12 saat kurutuldu [35].

1. Naftalen, A N

CN 1 saat CI|

4 + RNhCl, N—Rh—N
CONH 2. Ekstraksiyon; HOAc |
2 N

Sekil 19. 2-Siyanobenzamid iizerinden ftalosiyanin sentezi
1.9.5. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substitue olmayan ftalosiyaninler, ftalonitrilin metal, alasim, metal tuzu ya da metal
koordinasyon bilesikleri ile reaksiyonundan elde edilirler. Cogu kez, bu bilesikler ve
ftalonitrilin bir karisimi, ftalonitrilin erime sicakliginin iizerinde ¢oziiciisiiz 1sitilir.

Kogak ve arkadaslarinin sentezledigi iki katli ftalosiyanin, ftalonitrillerden
ftalosiyanin sentezine ornek verilebilir. Bu sentezde, dinitril tiirevi, Lu(OAc);.3H,O, DBU
ve n-hekzanol azot gaz1 atmosferinde 170-175 C’de 24 saat stireyle reaksiyona sokulmustur.
Uygulanan kolon kromatografisi ile istenilen cift kath ftalosiyanin bilesigine ulasgilmigtir

[40].
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o 1 C,H,00G oN
al O . Lu(OAc), 3H,0
o Il on

o9

C,H,00C

2''5

N
=_> __COOC,H,
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COOC,H, COOC,H; =0~

0
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Sekil 20. Ftalonitriller iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.9.6. izoindolindiimin Tiirevleri Uzerinden

Ftalonitril tiirevlerininin, sodyum metoksit ve metanollii ortamda igerisinden
amonyak gazi gecirilmesi ile ilgili bilesiklerin izoindolindiimin tiirevleri elde edilir. Yeteri
kadar yiiksek sicakliklarda, diger reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosiyanine
doniisebilir.

5,6-Disubstitue diminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferinde 48 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulduktan sonra etil asetat ile seyreltildi ve siiziildii.
Kalint1 etil asetat, dietil eter ve etanolle yikandi. Ham iiriin silikajel kolon kromatografisi ile

saflastirildi [41].
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Sekil 21. Izoindolindiiminler iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.9.7. 1,2-Dibromobenzenden

Rosenmund-von Braun reaksiyonu ile ftalonitrillerin sentezi sirasinda, bazen bakir(Il)

ftalosiyanine dogrudan doniisiim meydana gelir.

OCH OCH
OCH OC,H,

o) OJﬁ
/ < CuCN
Br (@] OC2H5 DL:V”:
II Ar(g) /
175°C
Br o) OC2H5 14 saat —
< \
O \N
o="° OYO

OC,H, O O OC,H,

OC,H; OC,H,
o O

Sekil 22. 1,2-Dibromobenzen iizerinden ftalosiyanin sentezi
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Ftalonitril tiirevlerinin sentezi sirasinda ¢ogunlukla yan iiriin olarak elde edilen bakir (II)
ftalosiyaninler, biiyiik ya da tek iiriinler olarak da elde edilebilirler.
1,2-Bis(etoksikarbonilmetoksi)-4,5-dibromobenzen bilesigi, CuCN ve DMF karisimu,
katalitik miktarda piridin varliginda 14 saat karnistirilarak kaynatildi. Ele gecen iiriin 24 saat
amonyak ile icerisinden hava gecirilerek karistirildi. Daha sonra su-etanol icerisinde NaCN
ile riflaks edilerek CuCN fazlasi uzaklastirildi. Uriin, etanol ve dietil eter ile yikama

sonucu elde edildi [42].

1.9.8. Halka Biiyiimesiyle Subftalosiyaninlerden

Kloro[2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-7,12,14,19-diimino-2,5-nitrilo-5H-
tribenzo [c,h,m][1,6,11]triazasiklopentadesinato-(2-)-N22,N23,N24]-(T-4)-boron (SubPc),

izoindolindiimin bilesigi, susuz l-kloronaftalen ve susuz DMSQO’dan olusan bir karigim,

SR Cl SR
SR /\ (0]
SR N— i s s
Ne_N—=N + HN NH
S\_/S
(0] O
SR SR 1-kloronaften Ar(g)
DMSO | gopoc
4 saat
SR SR SR SR
N NS —N /T \ NI \N —N
SR | ’i‘ S S | — SR
N—pd—N, _ N—FRd—N
SR | | = s s | ,L = SR
N
N -~ —N ~/ N ~ —N
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Sekil 23. Subftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi
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Argon atmosferinde 80 °C’de 4 saat 1sitildi. Karisim, oda sicakligina sogutulduktan sonra
etanol ile seyreltildi. Ayrilan mumsu ¢okelti etanol ile 1sitild1 ve safsizliklar uzaklastirmak
icin santrifiijlendi. Ele gecen yesil renkli ham iiriin, kolon kromatografisi ile saflastirildi

[43].

1.9.9. Halka Biiziilmesiyle Superftalosiyaninlerden

Asit ya da diger metal iyonlarinin varliginda, bes birimli superftalosiyanin
makrosikligi, sirasiyla metalsiz ftalosiyanin ya da metal ftalosiyaninler olusturmak iizere
biiziisiir. Bu reaksiyonun sentetik degerinden fazla bilimsel 6nemi vardir.

Susuz CuCl,’iin kuru DMF’deki ¢ozeltisine, dioksouranyum (VI) superftalosiyanin
ilave edildi ve karisim 120 °C’de N, atmosferinde 3 saat 1sitildi. Bu siire sonunda, ¢oziicii
vakumda uzaklastirildi. Olusan kati su, aseton ve etanol ile yikanarak vakumda kurutuldu.

Viyole renkli, mikrokristalin toz halinde bir madde elde edildi [44].

2\ :N DWF 120°C oC
\\\‘ + MCl,
: 2-3 saat

Sekil 24. Superftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi
1.9.10. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ye kadar varan diisiikk sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya c¢ikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in DMAE’de oda sicakliginda

kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %35-18'lik bir verimle elde
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edildi. 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(Il) elde edilir [45].

R
SCH, N
R Zn(CH,C0O0), |
N DMF | =~
N @#— > N—2zn—N_
o | 15(-200C g | \ R
NH —
R=H
R

Sekil 25. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi
1.9.11. Metal/Metal Degisimiyle Alkali-Metal Ftalosiyaninlerden

Alkali-metal ftalosiyaninler, yaygin olarak uygun ftalosiyaninin pentan-1-ol gibi bir
alkolde lityum ile reaksiyonundan elde edilirler. Eger sentez siiresince yiiksek sicakliklar
gerekli ise, kaynama noktasi ¢ok daha yiiksek olan oktan-1-ol kullanilir. Reaksiyon
karisimi, istenen metal atomunu igeren bir bilesik ile riflaks edilerek uygun metal
ftalosiyanin elde edilir.

Ftalonitril tiirevi ile lityum hekziloksitin 180 °C’de 1 saat n-hekzanol icerisinde
1sitilmas ile alkali-metal ftalosiyanin elde edildi. Ham {iriin asetik asit ile protonlandiktan
sonra silikajel kolondan saflastirildi. Ele gecen kahverenkli iiriin, 20 ekivalent susuz
Zn(CH3COO), ile DMF icerisinde reksiyona sokuldu. 90 dakika sonra c¢oziicii
buharlastirildi ve kalint1 silikajel kolondan saflastirilarak elde edildi [46].
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Sekil 26. Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin sentezi

1.9.12. Metalsiz Ftalosiyaninlerden

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

Metalsiz ftalosiyanin ve NiCl,’iin DMF deki ¢ozeltisi 150 °C’de 24 saat karistirildi.
Oda sicakligina sogutuldu ve icerisine dietil eter ilave edilerek ham {iiriin ¢oktiiriildii. Kisa

alumina kolondan gecirilerek saflastirildi ve vakumda kurutuldu [41].
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Sekil 27. Metalsiz ftalosiyanin tizerinden metal ftalosiyanin sentezi
1.10. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler, genellikle cok kararli bilesiklerdir. Bu nedenle, bu bilesiklerin
makrosiklik yapisi, kimyasal reaksiyonlarin ¢ogunda korunmaktadir. Eger reaksiyon
sartlar1 makrosiklik yapinin baglarin1 kirmak icin yeterince sert ise, genellikle elde edilen
tiriin miktar1 az olur. Genellikle, ftalosiyaninler iizerine yapilan reaksiyonlar, diger

ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi olarak diisiiniilebilir.

1.10.1. Substituentler ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, yan gruplar olarak adlandirilan degisik fonksiyonel gruplar nedeniyle
cesitli kimyasal reaksiyonlara maruz kalmaktadirlar. Yan gruplardaki reaksiyonlar; eger
istenen driinler ftalik asit tiirevinden dogrudan elde edilemiyor ya da reaksiyon,
ftalosiyanini ferrosen ve Cgy gibi ikinci bir molekiile, bir polimere ya da silikajel gibi
inorganik bir substrata katmak icin kullaniliyorsa, normal olarak gerceklestirilmektedir.

Omegin, Bekaroglu ve arkadaglann  2-(4-amino-3-nitrofenoksi)-9,10,16,17,23,24-
hekza(hekziltiyo)ftalosiyaninato ¢inko(Il) bilesigi, hidrazin hidrat ve %10’luk Pd/C’nun

dioksan igerisinde 18 saat kaynatilmasi ile ftalosiyaninin yan grubunda bulunan NO, grubunu
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NH, grbuna indirgemislerdir. Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan ve coziicii

buharlastirildiktan sonra ham {iriin silikajel kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir [47].

%
g@r o — T

S S,

Sekil 28. Ftalosiyaninlerin substituentler ile olan reaksiyonu
1.10.2. Merkezi Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Hemen her metal atomu, ftalosiyanin halkasinin merkezine yerlestirilebilir. Merkez
metal atomunun kimyasal yapisi, bazen ftalosiyanin makrosikligi tarafindan etkilenir.
Ornegin, rutenyumun oksidasyon basamagi, metalsiz ftalosiyaninden rutenyum
ftalosiyanine geciste +II’den +II’ye degismektedir. Fakat bu durumun, metal
ftalosiyaninlerin koordine olmus metal kimyasi icin genellestirilemeyecegi agiktir. Merkez
metal atomunun reaksiyonlari, metalin 6zelliklerine ¢ok baghdir

Ftalosiyaninlerin = oksidasyonu ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir,
halojenler ve siyonejen ile miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve
periferal substituentlere bagh olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun
oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, SnPc(Il) ve
Br, karisimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70 °C’de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz

iirtin SnPc(IV) elde edilir [48].
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Sekil 29. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlar

1.10.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, diizlemsel m-elektron sistemleri nedeniyle hem enzimi, B, vitamini
ve sitokrom P450’ye benzer bilesiklerin bir smifim  olustururlar. Bu nedenle,
ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik 6zelliklerine ilgi artmistir. Ilave aksiyal ligandlari
baglama kabiliyeti olan ge¢is-metal (6rnegin, kobalt, demir, rutenyum) ve metal (6rnegin,
aliminyum) kompleksleri; oksijen tasiyicilari olarak, epoksidasyonlarn oksidasyon
katalizorii olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi
asitlere oksidasyonlarinda, fenol ve tiollerin otooksidasyonlarinda, hidroperoksitlerin
ayrigsma katalizorii olarak ve halojenlendirme icin katalizor olarak gorev yaparlar. Bununla
birlikte, platin ftalosiyaninler gibi kapali elektron kabuklu diizlemsel kompleksler de
katalitik 6zellik gosterirler [49, 50, 51].

1.11. Genel Saflastirma Yontemleri

Substitue olmayan ftalosiyaninler ve bunlarin metal tiirevleri, konsantre siilfiirik
asitte coziilmelerini takiben suda ¢oktiiriilerek [29] yada siiblimasyon ile [30, 31] kolayca
saflastirilabilirler. Ftalosiyaninler, 1s1 ve aside karsi yiiksek kararlilik gosterdikleri icin bu
klasik saflastirma yoOntemleri onlara uygulanabilmektedir. Ayrica bu tiir bilesiklerin
¢oziinme problemleri olmasi nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi

yontemleri ile saflastirmalart da miimkiin olamamaktatadir. Bununla birlikte
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¢oOziinebilen ftalosiyaninler icin ekstraksiyon ve kristallendirme ile saflastinlmalarn
miimkindiir [31].

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii artiric1 yan gruplarin eklenmesiyle cesitli saflastirma
yontemleri uygulanabilmektedir. Bu yontemler agsagidaki gibi siralanabilir:

1) Konsantre siilfiirik asitte ¢oziip ardindan soguk su veya buz ile tekrar ¢oktiirmek;

2) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derisik HCI’de c¢oziiliip daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileriyle yeniden ¢oktiiriilerek;

3) Aliimina kolondan uygun c¢oziiciilerle eliie etmek ve coziicliniin uzaklagtirilmasi
veya yeniden kristallendirme ile;

4) Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yOntemlerinden birinin
uygulanmasiyla;

5) Jel-permisyon yontemi ile;

6) Coziiniir olmayan ftalosiyaninleri ¢esitli ¢coziiciilerle yikamak suretiyle safsizliklart
uzaklastirarak;

7) Coziiniir ftalosiyaninleri ¢oziiniir olmayan safsizliklardan gesitli ¢oziiciilerle sicak
ekstraksiyonu yapilip, ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ile veya ekstrakte edilmis ftalosiyaninin
yeniden kristallendirilmesi ile;

8) Stiblimasyon teknigiyle;

9) Diger teknikler; yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile saflagtirilabilirler.

Yukarida bahsedilen saflastirma yontemlerinin uygulanmasinda bazi zorluklarla
karsilasilabilir. Substitue ftalosiyaninlerin molekiil agirliginda meydana gelecek artis,
substituent gruplar arasindaki dipol etkilesimi artacaktir. Bu etkilesimin artmasi
sonucunda, bu tiir ftalosiyaninlerin siiblimasyon teknigi ile saflagtirrlmasi miimkiin
olmamaktadir [52]. Substitue ftalosiyaninler i¢in zaman zaman uygulanan siilfiirik asit ile
saflastirma tekniginde, oktasubstitue ftalosiyaninlerin bazilarn siilfiirik asit icerisinde
sogukta ¢oziilmiis olsalar dahi bozunmaktadirlar. Ya da siilfiirik asit varlifinda bazi
substitue metal ftalosiyaninlerin siilfiirik asit igcerisinde ¢6ziinmiiyor olmalarina ragmen
fenil halkalarinin siilfolandig1 gozlenmistir [53]. Bu sebeplerden dolayi, substitue
ftalosiyaninlerin siilfiirik asitte ¢éziinmesi ve bunu takiben ¢oktiiriilmesi nadiren kullanilan
bir saflastirma metodudur. Amino substitue ftalosiyaninler, HCIl asit icerisindeki
¢oziildiikten sonra sulu baz igerisinde tekrar ¢oktiirme islemi sirasinda, istenmeyen amino

safsizliklar1 hem ¢o6ziinebilir hem de yeniden ftalosiyaninle birlikte ¢okebilir. Coziinebilir
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substitue ftalosiyaninler i¢in kromatografik saflastirma oldukg¢a sik kullanilan bir yoldur.
Fakat ftalosiyaninler oldukca kuvvetli agregasyon ozelligi gostermesinden dolay1 [54],
kolon kromatografisi sirasinda elue edilen band saf substitue ftalosiyanin olarak sanilsa da,
substitue olmayan tiirevide igerisinde bulundurabilir. Bundan dolayr TLC’de tek leke
olarak kendini gosteren veya kolondan tek band olarak toplanan fraksiyonlarin diger
spektroskopik yontemlerle de analizi gerekmektedir. Jel permisyon kromatografisi,
molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirabilmektedir. Jel permisyon metoduyla ayrilmisg
molekiiller, jel permisyon kolonun yapisinda bulunan ¢apraz bagli divinilbenzen-stiren jeli
ile birlikte elue edilmis olabilir. Bundan dolay1r maddeler bu safsizliklar1 uzaklastirmak icin
tekrar silikajel veya aliimina kolondan saflastirilmalidirlar [54]. Coziiniir olmayan substitue
ftalosiyaninler, cesitli ¢oziiciiler ile yikanmak sureti ile saflastirilabilirler. Ancak bu
metotla ¢Oziinlir olmayan safsizliklar da madde ile birlikte geri de kalacaktir. Coziiniir
substitue ftalosiyaninler de ¢oziicii ile yikanarak veya ekstrakte edilerek saflastirilabilir,
ancak burada da safsizliginda ftalosiyanin ile birlikte ¢coziinme olasiligi vardir. Preparatif
TLC ile ¢ok kii¢iik miktarlarda ftalosiyanin saflastirilabilir. Ancak TLC’den saflastirilmis

ftalosiyanini geri kazanmak oldukca zahmetlidir.

1.12. Ftalosiyanin Tiirleri

1.12.1. Metal Ftalosiyaninler (MPc)

Bir ftalosiyanin sentezi icin gerekli olan reaksiyon sartlari, makrosikligin
cevresindeki ilave substituentlere ve yapiya eklenen metale baglidir. Genel olarak, ¢6ziiniir
substitue tiirevlerin sentezi, substitue olmayan ftalosiyaninlerin sentezinden ¢ok daha 1liml
sartlarda gerceklestirilir. Bunun nedeni, substituentlerin termal duyarliligidir. Bununla
birlikte, baslangic maddesinin artan ¢oziiniirliigii ile elde edilen iiriiniin reaksiyon iizerinde
pozitif bir etkisi olabilir. Son zamanlardaki arastirmalar, reaksiyon i¢in gerekli sicakligin
diisiiriilmesi amaciyla gergeklestirilmistir [42]. Cogu kez uygulanan islemler, Linstead
tarafindan gelistirilen lityum metodu [29-31] ile Tomoda’nin metodundan [55, 56]
tiretilmistir. Her iki durumda da reaksiyon, riflaks olan pentan-1-ol yada benzer bir
alkolde gerceklestirilir. Tomoda’nin metodunda bir baz olarak katalitik miktarlarda 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) kullanihiyorken, Linstead’in metodunda kullanilan

lityum alkoksidler, farkli bir metal tuzu ilavesiyle diger bir metal ftalosiyanin tiiriine
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kolayca doniistiiriilebilen bir lityum ftalosiyanin ara {riiniiniin olusumuna neden
olmaktadir. Ayrica siilfiirik asitle muamele edilerek serbest baz (H,Pc) elde edilebilir.

Bu yontemler farkli merkez atomlar (6rnegin, H,, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, vb.) iceren
¢ok sayida ftalosiyaninin sentezinde kullanilmalarina ragmen, biitiin metal ftalosiyaninler

bu yontemlerin biriyle elde edilemeyebilir.

1.12.2. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyanin, genellikle ftalonitrilden ¢oziicii kullanarak veya kullanmayarak
elde edilebilir. 1-pentanol, 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici ¢oziiciiler metalsiz
ftalosiyanin hazirlanmasinda sik¢a kullanilan ¢oziiciilerdir [57,58]. Uriiniin verimini
artirmak icin DBU veya susuz NHj gibi bazik katalizorler eklenebilir. Baz olarak lityum
veya sodyum alkoksit kullanildig1 zaman, reaksiyon sonucunda alkali metal ftalosiyanin
meydana gelir. Bu alkali metal ftalosiyanin asit veya su ile muamele edilirse serbest baz
olan metalsiz ftalosiyanin tiirevi elde edilir [S9]. Coziicii kullanmadan metalsiz ftalosiyanin
sentezi icin, ftalonitril ve hidrokinon yaklasik 200 °C’de 1sitilir [60] . Bu yontemlerin

diginda da cesitli yontemler kullanilarak metalsiz ftalosiyanin tiirevleri hazirlanabilir.

1.12.3. Naftaftalosiyaninler (Nc)

Naftaftalosiyaninler herbir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar. Baslangic naftalonitril bilesigine baglh olarak, iki tiir naftaftalosiyanin vardir.
Eger 1,2-naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa, 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-Nc), 2,3-
naftalonitril  bilesiginden baslanacak olursa, 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Nc) elde
edilmektedir [61]. Ftalosiyaninlere benzer olarak, 1sik spektrumunda yaklasik 765-790
nm’de Q bandinda ait siddetli absorpsiyon piki verirler. Yapilarinda bulundurduklari ilave
n elektron sistemi ile oldukga ilgi ¢eken bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin ve analoglarinin
bircok uygulama alanm1 bulmasina karsin, naftaftalosiyaninler daha az ilgi ¢ekmislerdir.
Bunun nedeni, sentezlenmelerindeki gii¢liigiin yanm sira birgok organik ¢oziicii icerisindeki
¢Oziiniirliiklerinin az olmasi olarak agiklanabilir. Yapilarindaki ilave m elektron sistemi, bu
bilesiklerin potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, foto iletkenliklerini ve katalitik

aktivitlerini etkiler [62].
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2,3-Nc

Sekil 30. 1.2- ve 2,3-naftalosiyanin
1.12.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilmistir [63]. Genel ftalosiyaninler, yapisinda dort
diiminoizoindol birimi bulundururlar ve diizlemsel yapilidirlar. Subftalosiyaninler
ftalosiyaninlerin en diisilk homologlaridir ve {i¢ diiminoizoindolinin azot atomlan ile bor

atomuna baglandig1 diizlemsel olmayan kase bi¢cimli aromatik makrosikliklerdir [64].

SR SR

Cl
SR N SR

—~ ——
N /_N_/
SN

|

SR SR

Sekil 31. Bir subftalosiyanin 6rnegi
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Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m 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 absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin
diger bir tiirti de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-n
elektronu ihtiva eden konjuge sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis
spektrumunda 302 ve 667 nm’de Soret ve Q bandi benzeri pikler verirler. Her bir
izoindolindimin biriminin Q band1 enerji degisimine katkis1 yaklasik 3000-3600 cmdir.
Fakat subftalosiyanin (SubPc) ile ftalosiyanin (Pc) halkalariin ¢ degerleri
karsilastirildiginda, sirasiyla (5—8))(104 ve (8—24))(104 dm® mol™ cm™ olarak bulunmustur.
[zoindolindimin birimlerinin sayis1 ile orantili bir artis gozlenememistir. En biiyiik degerin
ftalosiyanin (Pc) icin oldugu goriilmektedir. Buda ftalosiyanin halkasinin diizlemsel
olmasina ve = elektron sisteminin subfalosiyaninde diizlemsel olmamasina baglanmaktadir
[34]. Gerek subftalosiyaninler gerekse de subnaftaftalosiyaninler hem coziicii ortaminda
hem de kati halde parlak renkli maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar
aydmlatilmis olup “kase” bi¢imindedir. Bu konformasyonda aksiyel konumdaki ligand

kasenin acik tarafindan merkezdeki bor atomuna dogru uzanir [65].

1.12.5. Siiperftalosiyaninler (SuperPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonu¢lanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(SuperPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 mn-elektronuna (4n+2) 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-1stm kirnmnim ¢alismalari, 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 alindig1 zaman 914 nm’de yogun bir band, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de
tekrar yogun bir band gozlenir. Bu bandlar diger ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve

Q bandlarimin analoglaridir.
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Siiperftalosiyaninler, kuru DMF'li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile
susuz UO,Cl,’1n siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim c¢ok

diisiiktiir. Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler.

1) DMF, 175°C, 2 saat, N, 2 ;
R CN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, \ N
5 + UOLCl, \\L
R

: @%

Sekil 32. Substitue siiperftalosiyanin sentezi

Siiperftalosiyaninlerin asitlerle, metaloftalosiyaninlerin ve porfirin koordinasyon
komplekslerinin kolayca demetalasyon reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona sokulmasi
beklenmedik bir sekilde ftalosiyanin ¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden dort tane
iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyanin tiirlerine biiziilmesine neden olur,
Uranyumdioksit siiperftalosiyaninden uranyum iyonunun Cu®*, Co*, Zn**, Ni** ya da Fe™*
ile yer degistirme girisimleri benzer yapili dort alt birimli metal o ftalosiyanin tiirevlerinin
elde edilmesine neden olur. Ayrica daha biiyiik iyon ¢apina sahip Sn** ve Pb*" ile yapilan
denemeler de ayn1 sonucu vermistir. Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine
biiziilme egilimi bize uranyum iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligim saglamada ne

derecede 6nemli bir rol oynadigini gosterir [34, 44].

1.12.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, bir asimetrik substitue ftalonitrilden baglanarak (3-, 4-, 3,4,

3,5-, 3,4,5-, 3,4,6- substitue) ya da iki farkl ftalonitril kullanilarak sentezlenebilirler.
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Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerinin bir karigiminit meydana getirirler.

Sekil 33. Asimetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik karisimi

Asimetrik bir substitue ftalosiyaninin bir izomerini ayirmak ya da sentezlemek icin
bircok deneme yapilmasina ragmen, iiriin karigimi sadece iki durumda ayrilmistir [66].
Istatistiksel iiriin karigmminin kromatografik ayrimindan baska, hacimli substituentlerin
sterik engellemesinin kullanimi ile Cy, izomerini sentezlemek miimkiindiir. Ornegin, 7-
tert-butilnaftalen-1,2-dikarbonitril hekzan-1-ol igerisinde 1sitildiginda sadece tetra(tert-

butil)substitue 1,2-NcFe’nin  Cy, izomeri olusur. Son zamanlarda, 3-substitue



41

ftalonitrillerde hacimli substituentler kullamilarak bazi1 1,8,15,22-substitue saf izomerler
diisiik sicaklikta sentezlenmistir.

Ayn1 substituentleri tagiyan izoindolin birimlerine sahip ftalosiyaninler (tetra- yada
oktasubstitue)’in aksine, iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenen diisiik simetrili
ftalosiyaninlerin sayisi ¢ok azdir. Bu durum, onlarin sentez ve ayrilmalarindaki
giicliiklerden ~kaynaklanmaktadir. Iki farkli izoindolin birimi iceren asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi icin dort yontem bilinmektedir. Bu yontemler sunlardir:

i.  Polimer destek yontemi [67]

ii.  Subftalosiyaninlerin genislemesi [68]
1il. 1,3,3-trikloroizoindolin ve izoindolindiiminin reaksiyonu [45]
iv.  Istatistiksel kondenzasyonu takiben iiriinlerin ayrilmasi [69]

[k iki yontem kullanilarak, sadece ii¢ benzer ve bir farkli izoindolin biriminden
olusan tek bir iiriin elde edilebilir. Uciincii yontem, iki benzer izoindolin biriminden olusan
D,y simetrisindeki dogrusal bir iiriinii elde etmede kullanilabilir. Asimetrik ftalosiyaninin
diger bir tiiriinii sentezlemek icin istatistiksel kondenzasyon yontemi kullanilmalidir. ki

ftalonitrilin boyle bir kondenzasyonundan, alt1 farkli ftalosiyanin olusumu miimkiindiir.
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Sekil 34. iki ftalonitrilin kondenzasyonu sonucu alt1 farkli ftalosiyanin olusumu
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Elde edilen ftalosiyaninlerin sayisi, bir ftalonitrilin asirisin1 kullanarak ya da self-
kondenzasyona ugramayan tetrafenilftalonitril benzeri bir ftalonitril kullanilarak

azaltilabilir.

1.12.7. Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin genel organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii, makrosikligin ¢evresine
uzun zincirli ya da hacimli substituentlerin baglanmasiyla veya metale ilave aksiyal
ligandlarin ~ baglanmasiyla  artinlabilir  [70].  2,3,9,10,16,17,23,24- veya
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarina substituentlerin yerlesmesi nedeniyle tetra- ve

oktasubstitue ftalosiyaninler sirasiyla 2,3- ve 1,4-substitue yapilar olarak adlandirilirlar.

2 H3 °R R3
'R R 'H He
25 28 5 8
25 28 5 g 8 H 27y— N6 H
R 27N N —N 2 R | N — R9
24 H o6 ! 'Tl . HO 26 | Y
N—M—N NTMN
—
H 21 | ,L 12 H 10 23R a0 N_ | 1 R o
= R 7 = H 20N 19/ 14 13
oy 2019 1413 T 22 11
H H15
18R R15 18
R R
1"; H16 17 16

1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 35. 1,4- ve 2,3-substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3-, 3,6-substitue ftalonitrillerden ayr1 ayr1 sentezlenebilirler.
Bu en yaygin tetra- ve oktasubstitue ftalosiyaninlerden baska, 1,3,8,10,15,17,22,24-
oktasubstitue ve 1, 2, 3, 4, 8,9, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25 - hekzadekasubstitue
ftalosiyaninler de sentezlenmistir [71].

Bu substituentler, yigilmis makrosiklikler arasindaki daha biiyiik bir mesafeden

sorumludurlar ve bu makrosikliklerin solvasyonunu kolaylastirirlar. Etrafli bir sekilde
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incelenen periferal substitue ¢oziiniir ftalosiyaninler, tetra- ve oktasubstitue olanlardir.
Genellikle, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢ozuniirliigii, oktasubstitue analoglarinin
¢Oziiniirligiinden daha fazladir. Bu davranigin ana nedeni, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin
dort yapisal izomerin bir karisimi olarak sentezlenmeleridir [72]. Bu durum, kati halde
simetrik oktasubstitue ftalosiyaninler ile karsilastirildiklarinda, onlarin daha diisiik bir
diizenlenme derecesine sahip olmalarina neden olmaktadir. Ayrica, daha diisiik dereceli
simetrik izomerler, makrosikligin cevresindeki substituentlerin daha ¢ok simetrik olmayan
diizenlenmelerinden kaynaklanan daha yiiksek bir dipol momente sahiptirler. Bu yapisal

izomerler karistminin ayrilmasinin miimkiin oldugu kanitlanmistir [66].

1.12.8. Polimerik Ftalosiyaninler

Bir ftalosiyaninin bir polimerle birlesmesi ya da bir ftalosiyaninin bir polimer icine
yerlestirilmesi, ilging Ozelliklere sahip bilesiklerin sentezinde etkili bir yontemdir.
Ftalosiyaninleri iceren polimerlerin sentezinde birka¢ yontem vardir. En kolay yontem,
ftalosiyaninin bir yan grup vasitasiyla polistiren gibi normal bir polimer zincirine ya da

polikondenze yan gruplara baglanmasidir [73].

CH

3
%HZC—?H—CHZO O O OCHZ—CliH-CHZ-N%*
OH CH, OH
N
N /
N N
/ N

NN

Sekil 36. Ftalosiyaninin bir yan grup ile bir polimer zincirine baglanmasi



Ftalosiyanin polimerleri olusturmanin diger bir yolu ise polimerik zincirin bir parcasi
olarak merkez atom kullanilmasidir. Silisyum, germanyum ve kalay gibi elementler oksijen

ve diger kalkojenler ile koprii olusturabilirler.

Sekil 37. Merkez atom iizerinden polimer olusturma
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Sekil 38. Diizlemsel polimerize ftalosiyanin [PcM],
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Bu elementleri iceren ftalosiyaninler, merkez atomlarinin polimere baglanmasiyla
poliesterlere katilabilirler. [PcSiO], i¢in polimerizasyon derecesi (n), 65-140 arasinda
degisim gostermektedir. Demir oksijen ile sadece bir kopriilii dimer olustururken, pirazin,
tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyaniir gibi bidentat ligandlar ile bir polimer olusturmak
tizere diger baz1 gecis metalleri gibi baglanabilir [74].

Uciincii  bir yontem ise, ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri yardimiyla
polimerize etmektir (Sekil 39) [75].

Ftalosiyanin network polimerleri elde etmek icin diger bir yaklasim ise,
makrosiklikler arasinda koprii birimleri olarak ta¢ eterler ya da dioksi-para-fenilen gibi

diger gruplarin kullanimidir [76].

Sekil 39. Network polimer ftalosiyanin
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Farkli metotlarin kullanilmasi ile elde edilen polimer ftalosiyaninler, siyah,
kahverengi veya mavi renkli bilesiklerdir. Siyah ve kahverengi renk, c¢ogunlukla
safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Yapisal olarak tek tip olan polimerler, diisiik molekiil
agirlikli analoglar ile hemen hemen ayni renge sahiptirler. Co, Cu, Ni ve Al metali iceren
polimerler H,SO, ile muamale edilmeye kisa bir siire dayanirlarken Mg, Cd, Pb, Sn ve Fe
iceren polimer ftalosiyaninler metalsiz polimer analoglarina doniismektedirler. Polimerler
500 0C’ye kadar iyi termal kararlilik gosterirler. Polimer ftalosiyaninlerden yapilan ince
filmleri 107 ile 107 S cm™ araliginda iletkenlik gosterirler. Ayrica ince polimer filmler

gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler [77].

1.12.9. Dendritik Ftalosiyaninler

Sentezlenen ilk dendritik ftalosiyanin Kobayashi ve arkadaslari tarafindan 1998
yilinda sentezlenmisdi. Ilk olarak [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] ¢inko ftalosiyanin
sentezlenmistir. Bu ftalosiyanin icerdigi sekiz amino grubu ve bu gruplara bagh
karboksietilesterler, disiklohekzilkarbodiimid ile etkilestirildikten sonra metanol-su
karisimi icerisinde LiOH ile hidrolize ugratildi. Bu reaksiyonun tekrar edilmesi ile ikinci
jenerasyon dendrimer elde edildi. Ikinci jenerasyon dendrimerin hidroliz edilmes ile, ilk
suda ¢oziinebilir dendritik ftalosiyanin elde edildi [78].

Ikinci dendritik ftalosiyanin ornegi silikon ftalosiyanindir. Bu bilesik yukaridaki
dendritik ftalosiyaninden farklidir. Burada dendritik substituentler direkt olarak ve aksiyal

pozisyonlarda merkez atoma baglanmislardir [79].
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Sekil 40. Ilk dendritik ve suda ¢oziinebilir ftalosiyanin



Sekil 41. Aksiyal ligandl1 dendritik ftalosiyanin

1.12.10. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Metal ftalosiyaninler, bir fuel hiicre katodunda genellikle oksijen indirgeme de
kullanilmaktadirlar. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tiirevleri oksijen indirgeme de mono
niikleer tiirevlerine gore daha etkilidiler. Bundan dolay1r ¢ok cekirdekli ftalosiyanin
tiirlerinin elektrokatalitik olarak ¢ok daha etkili olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Nevin ve arkadaglari, her bir ftalosiyanin halkasinin benzo gruplarindan birine
pentaeritroliin ~ kovalent  baglanmasi  ile  poliniikleer ftalosiyanin  sentezini

gerceklestirmislerdir (Sekil 42). Bu tetraniikleer bilesik, yapisinda bulunan pentaertirol
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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(II) veya Co(II)-Co(I)

sistemi bu yapi icerisinde daha etkili olmaktadir [54].

OR OR
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Sekil 42. Cok cekirdekli ftalosiyanin
1.12.11. 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 sonuclarindan biri ftalosiyaninlerin molekiiler yapilarim
kontrol etmekdeki giiclitkk olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, baz1 durumlarda kiral
ftalosiyaninler, kiral porfirinlerden daha cazip ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral
ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti
olusturmak i¢in tek boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiiler
dikroizm olusum mekanizmalarim1 analiz edebilmek porfirinlere gére daha uygundur.
Ciinkii gecisi saglayan en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢cok daha yogun ve
keskindir. Boylece, bu dogrultudaki ¢aligmalar kiral ftalosiyaninler iizerinde
yogunlasmaktadir [80].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tiirevlerinin

hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik ozellikleri bildirilmistir. Bu bilesiklerin eldesinde
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kullanilabilen baslangi¢ bilesigiklerinden biri olan Sekil 43’deki ftalonitril tiirevi, ticari
olarak bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2’-dihidroksi-1,1 -binaftil ile 3-nitroftalonitrilden
elde edilirken herhangi bir optik¢e aktivlik kayb1 olmamaktadir. Bundan daha da 6nemlisi,
bilesigin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik engellemelerinden dolay1 ftalosiyanin
sentezi sartlarinda bu bilesik rasemik karisim olusturmamaktadir. Istenilen izomer disinda
herhangi bir izomer olusmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya
ftalonitril tiirevleri ile reaksiyona sokulmasi sonucu yeni tiir kiral ftalosiyaninler elde

edilmektedir [81].
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Sekil. 43. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangi¢c bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosayanin

Yapilan incelemelerde, bu baslangic bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde edilen
tiim ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-Vis spektrumuyla
ayni ve ters yonlii oldugu goriilmiistiir. Ayrica optikce aktif binaftil birimlerinin sayisinin

artmasi CD sinyallerinin siddetini artirdig belirlenmistir.

1.13. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorplarlar. Bu nedenle, cogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekiiler spektroskopi a¢isindan cok ilging 6zellikler gosterirler. Ayrica, bu
bilesiklerin optik 6zellikleri, fotokimyasal ve fotobiyolojik 6zellikleri ile kristal 6zellikleri

de ilgin¢ oldugu kadar 6nemlidir.
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1.13.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin safligi ve renk derinligi, goriiniir 151k spektrumunun sonundaki
uzak-kirmizi bolgede 670 nm civarinda genellikle 10° dm® mol™ cm™i asan bir molar
absorpsiyon katsayisina sahip izole edilen bir band (Q bandi) ile kendini gostermektedir.
Ikinci absorpsiyon (B band) ise daha az yogundur ve goriiniir spektrumun mavi bolgesine
dogru kayarak 340 nm civarinda kendini gosterir [82]. Ftalosiyaninlerin kristal, ince film,
¢cozelti ve buhar faz1 deneylerinden elde edilmis UV-Vis spektrumlar1 bildirilmistir. Bu
verilere gore, ftalosiyanin kompleksleri i¢in genellikle bes ¢esit spektrum gozlenmektedir.

% Metalsiz ftalosiyaninler i¢in genel UV-Vis spektrumu:

Metalsiz ftalosiyanin durumunda, azalan D,, molekiil simetrisinden dolayi tiim haller
dejenere olmamistir. Bu yilizden, Q band1 kendi icerisinde iki banda ayrilmistir. Tiim temel
belirgin gecisler x veya y yonlerinde polirize olmaktadir. Bu tiir gegislerin goriildiigii 6rnek

UV-Vis spektrumu Sekil 44’de gosterilmekedir.

0.5

10° £/ dm® mol ™! cm

0 T T T T
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Sekil 44. Metalsiz ftalosiyanin icin beklenen UV-Vis spektrumu

¢ Dy, simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri i¢in beklenen UV-Vis spektrumu:
Dy, simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri i¢in 230 ve 800 nm bdlgesinde yalnizca
n- w* gecislerinden meydana gelen bandlar gozlenmektedir. Bu c¢esit bir UV-Vis

spektrumu 670 nm civarinda yogun bir band ile karakterize edilir. Cozelti igerisindeki
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metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, E, (a;,' egl) simetrisine sahip ilk
uyarllmis tek hal ile A, (a’,) temel hali arasindaki ikili dejenere gecisten meydana
gelmistir. T gecisine imkan saglayan ikinci band (B bandi) ise bir ay, ve aymi e, orbitali
arasindaki bir gecisten kaynaklanmaktadir. [83]. Bu tiir ftalosiyanin komplekslerine ait

ornek bir UV-Vis spektrumu Sekil 45°de gosterilmektedir.

1.8
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Sekil 45. Dy, simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri i¢cin beklenen genel
UV-Vis spektrumu

% Tlave bandlarin gozlendigi UV-Vis spektrumu:

Genellikle yiik transfer bandlarn olarak adlandirilan ve ftalosiyanin halkasinin m-m*
gecislerinin gozlendigi bolgede gozlenen metal-ligand veya ligand-metal yiik gecislerine
ait ilave bandlar1 iceren UV-Vis spektrumlar1 da goézlenmistir. Yiik gecislerinden meydana
gelen bu bandlar daha ¢cok 450-600 nm bolgesinde ortaya c¢ikmaktadir [82]. Yiik
gecislerinin gozlendigi bir ftalosiyanin kompleksinin UV-Vis spektrumu Sekil 46°da

gosterilmektedir.
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Sekil 46. Ilave bandlarin gozlendigi UV-Vis spektrumu

% Cozeltideki dimerik tiirlerin bulundugu UV-Vis spektrumu:

Ftalosiyanin tiirlerinin ¢ozelti icerisinde dimerik tiirler olusturdugu, alinan UV-Vis
spektrumunda 620 nm civarinda gozlenen giicli bir absorbsiyon ile karakterize
edilmektedir. Bu iki 7 sistemi arasinda meydana gelen etkilesim sonucu Q bandinin
maviye kaymasi ile ortaya cikmaktadir. Cozeltideki dimerik tiirlerinin varligin1 gosteren

bir UV-Vis spektrumu Sekil 47°de gosterilmektedir.
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Sekil 47. Cozeltideki dimerik tiirlerin bulundugu UV-Vis spektrumu
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+ Ftalosiyanin tiirlerinin kat1 halde alinan UV-Vis spektrumu:

Ftalosiyanin tiirlerinin ince film halinde alinan UV-Vis spektumlari, ¢6zelti halinde
almanlardan farklilik gostermektedir. Kati1 halde Q bandi ¢ok yayvan bir sekilde yaklagik
500-750 nm arasinda gozlenmektedir. Kati halde ftalosiyaninlerin spektrumlari, band
durumlarinda da kaymalara neden olan uyarilma kaplingi etkilerinden dolay1

geniglemektedir.

1.13.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumlariin, makrosiklik mt-sistemi nedeniyle biiyiik
diyamanyetik halka akim kaymalarn gosterdigi bilinmektedir [84]. Ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda goriilmektedir. Aksiyal olarak baglanmig
ligandlarin protonlari, yiiksek alana dogru biiyiikk bir kayma gosterirler. Yiiksek alana
kayma, makrosiklikteki protonlarin ilgili durumlarina ve aralarindaki mesafeye baglidir.
Bu o6zellik 'H-NMR kaydirma reaktifleri kullanilarak belirlenebilir. Son zamanlarda,
diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinin, agregasyon olayr nedeniyle farkl
konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biiyiik bir kayma
gosterdigi belirlenmistir [59]. Eger agregasyon, ilave aksiyal ligandlarla ya da 1,4-

pozisyonundaki uzun yan zincirlerle engellenirse, bu etki azaltilabilir.

1.14. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin c¢oziinmesinde, c¢ogunlukla halkayr ya da merkezdeki metal
atomunu ilgilendiren bir redoks reaksiyonu s6z konusudur. Metal ftalosiyaninlerin halka
sistemi ve metal atomu ile ilgili olan yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari hos
renklere sahip cozeltilerin ortaya ¢cikmasinda etkilidir. Bu reaksiyonlar 6zellikle ¢cozeltideki
renk tonlari iizerinde etkilidir.

Ftalosiyaninler kendi yapisal ozelliklerine, ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin 6zelligine ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
ile istiflenmesine agregasyon adi verilir. Ftalosiyaninlerin en carpict ¢ozelti 6zelligi olan

agregasyon, absorpsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere yol agmaktadir. Burada



agregasyona yani molekiillerin {istiiste istiflenmelerine neden olan faktorler soyle
stralanabilir:

a) Tag¢ eter halkalarin1 ya da diger benzeri makrosiklik halkalar1 substituent olarak
iceren ftalosiyaninlerin NH,*, K* veya Ca®* gibi katyonlarla verdikleri sandvic seklindeki
kompleksler, bu ftalosiyanin molekiillerinin  makrosiklik  halkalar1  {izerinden

istiflenmelerine neden olurlar [57, 85].

Sekil 48. Tetrakis (benzo-15-ta¢-5) substitue metal ftalosiyaninin makrosiklik
halka iizerinden NH;", K' veya Ca® ile sandvi¢ kompleks
olusturarak dimerlesmesi

Agregasyon olarak adlandirilan bu olay, monomer halindeki ftalosiyaninin
absorpsiyon spektrumunda monomer bantlar1 olarak belirlenen 660-700 nm arasindaki Q
bantlarinin maviye kaymasina (goriiniir bolgede piklerin kirmiz1 bolgeden, daha diisiik
dalgaboylu mavi bolgeye kaymasi) neden olur. Boylece 40-60 nm’lik kayma ile dimer
pikleri olarak belirlenen yeni pikler 620-640 nm’de ortaya c¢ikar. Bu degisikliklerin
yaninda, varolan absorpsiyon siddetlerindeki azalmalar ve piklerin keskinliklerini

kaybederek yuvarlaklasmalar1 da yine agregasyon olayinin bir sonucudur [57].
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Sekil 49. H,Pc (A) ve CuPc (B)’nin CHCl; icinde alinan absorpsiyon
spektrumlari, katyon konsantrasyonuna bagh olarak dimerlesme
sonucunda spektrumda meydana gelen degisiklikler; A igin
CH;COOK ve B icin CH3COONa’nin metanoldeki c¢ozeltileri
kullanilmistir

b) Substituent olarak makrosiklik halka ya da farkli gruplarn igeren substitue
ftalosiyaninlerin farkl coziiciiler icerisinde spektrumlart alindiginda, makrosiklik substitue
ftalosiyaninlerde katyonlarin neden oldugu agregasyon degisikliklerine benzer
degisikliklerin ortaya c¢iktig1 goriilmiistir [86]. Organik ¢oziiciilerde iyi ¢06ziinen
ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan diger bir etken de c¢oziiciidiir. Kullanilan
¢Oziicliniin polar karakteri (solvasyon giicii) ya da dielektrik sabiti biiyiidiik¢e agregasyon

artar [86].
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Sekil 50. Substitue grup olarak 18-tac-6’y1 iceren CuPc’nin absorpsiyon
spektrumunda ¢oziiciiye bagh agregasyonun meydana getirdigi
degisiklikler. a) kloroform b) diklorometan c) piridin d) etanol e) n-
butanol f) metanol. Burada kompleksler giderek artan oranda

agregasyona ugramaktadirlar

c) Metal ftalosiyaninlerde, ftalosiyanin halkalarimin merkezdeki atom iizerinden
pirazin, tetrapirazin, 4,4’-bipiridin, p-disiyanobenzen gibi iki disli ligandlar ile birbirine

baglanmasi da “agregasyon” olarak degerlendirilebilir [86].
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Sekil 51. L iki disli aksiyal ligandlar ile birbirine baglanan metal ftalosiyaninler

Yapilan deneysel calismalar konsantrasyon artiginin agregasyona neden oldugunu
ortaya koymustur. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-(3,7-dimetiletoksi)ftalosiyaninin (H,Pc)
dodekan ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda absorpsiyon spektrumu incelenmistir (Sekil
52). Burada dodekan coziiciisiiniin secilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece
diisiik olmasidir. Boylece ¢oziiniin etkisinden kaynaklacak agregasyon engellenebilecektir.
Ftalosiyanin ¢6zeltisinin konsantrasyonu artirildiginda 697 ve 655 nm'deki Q bandlarina
ait piklerin siddetinde azalma go6zlenir. Buna karsin 600-625 nm'deki pikin siddetinde ve
yayvanliginda bir artis olur [87]. Bunun nedeni konsantrasyon artigi zaman tanecikler

arasindaki perdeleme etkisinin (screening effect) azalmasidir.
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Sekil 52. H;Pc’nin dodekan cozeltisinde konsantrasyona bagli UV-Vis spektrumu
konsantrasyon araligi (7.74x10°-4.89x10*M), oklarin yonii  konsantrasyon
artisin1 gostermektedir

Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldigi zaman agregasyon
artmaktadir. Bu konuyla ilgili bir calisma Nolte ve arkadaslarinca yapilmistir.
Sentezledikleri maddenin yaklasik 25 °C’de UV-Vis spektrumunda 614 nm’de yayvan bir
bant gozlemislerdir. Bu da maddenin dimer halinde oldugunu gostermektedir. Daha sonra
sicakhigi 50 °C’ye ¢ikartarak tekrar UV-Vis spektrumu almislar ve 661 ve 700 nm de
yaklagik ayni yiikseklikte iki pik gozlemislerdir. Bu da sicaklik arti§n zaman agregasyonun

azaldigin1 ve monomer forma doniistiigiinii gostermektedir (Sekil 53) [95].
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Sekil 53. H,Pc’nin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50 °C’de
elektronik absorpsiyon spektrumu

1.15. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilari

Polimorfizim, bir kimyasal bilesigin birden daha fazla kristal diizeninde bulunmasi
olarak tanimlanmaktadir. Organik molekiil kristallerinde, molekiil ici etkilesimler oldukg¢a
zayiftir. Bu nedenle, aynmi enerji diizeyinde birden fazla molekiil diizenlenmesi miimkiin
olmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninin yapisinin belirlendigi andan beri, bu organik molekiile

ait on farkl kristal diizenlenmesi ortaya ¢ikarilmistir. Bunlar o, B, y, w, €, 9, T, 1, i ve ¢

formlaridir.

Sekil 54. Metalsiz ftalosiyaninin SEM filmleri, a-formu (sol iistte), B-formu (sag iistte) ve
v-formu (altta)



62

Sekil 54’1in devami
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Metalsiz ftalosiyaninin polimorfik yapilar1 vakumla biriktirme, dogrudan sentez,
ogiitilme ve organik c¢oziici muamelesi farkli yontemler ile hazirlanabilmektedir.
Metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin ¢esitli organik c¢oziiciiler ile muamelesi sonucu
polimorfik formlarin birbirine doniisiimiiniin miimkiin oldugu goézlenmistir [88]. Metalsiz
ftalosiyaninlerin dogrudan sentezi ile termodinamik yonden en kararli B-formlar1 elde
edilmektedir. Metalsiz ftalosiyanin o-formu, B-formu icerisinde dimorfik degisimle elde
edilir. Bu form degisikligi 1s1 veya ¢oziicli etkisiyle kolayca gerceklestirilebilir. Metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin siilfiirik asit, izopropanol veya 2-dimetiletanolamin ile yeniden
coktiiriilmesinden o-formunun elde edildigi goriilmiistiir. y-Poliformu elde etmenin
metodlarindan biri, a-formunun diizenli olarak ogiitiilmesiyle gerceklestirilirken, [-
formunun 6giitiilmesi ise o -formunun olugmastyla sonuclanir [89]. Metalsiz ftalosiyaninin
y-formu, B-formunu konsantre siilfiirik asitte ¢oOziip aseton ile coktiirmeyle elde
edilebilmektedir.

Farkli gecis metalli ftalosiyaninlerin tek kristalleri ile ilgili x-151m1 kirmmim
calismalari, B-formunun kolonlardaki molekiiler istiflenme ile molekiil diizlemleri, kolon
eksenleri boyunca egilmis oldugunu gostermektedir. Egilmenin yonii, pek ¢ok aromatik
halkanin bulundugu capraz bir diizenleme icin kolondan kolona degismektedir.
Ftalosiyanin halkasi diizleminin normali ile kolon ekseni yaklasik 45.8”lik bir agi

olusturur. a-Formu i¢in bu ac1 26.5° olarak hesaplanmustir.
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Sekil 55. Bakir(Il) ftalosiyanin bilesiginin , a-formu ve -formu

1.16. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmalari

Baslangic maddelerinin ve uygulanan reaksiyon sartlarinin karmasikligi ve yiiksek
sicaklik nedeniyle ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmalarimi detayli olarak aydinlatmak
cok zordur. Ure ile ftalik anhidridin ftalonitril benzeri ftalik aside doniisiimii iizerinden
yiiriiyen ftalosiyanin olusumu mekanizmasi i¢in yapilan bir 6neri dogrulanmasina ragmen,
tamamen anlasilamamistir [90]. Ftalosiyaninler ¢ok farkli yontemlerle elde edilebilir. Bu
sentetik yontemlerin bazilar1 bilinen ara iirlinler iizerinden yiirlimesine ragmen; biitiin
yontemlerin ayni mekanizma ile ilerlemesi gerekmez. Ornegin, izoindolindiimin ile
nikel(Il) kloriiriin 1-pentanol igerisindeki reaksiyonunda gozlenen 1 ve 2 ara iiriinleri veya
elektrokimyasal metotlarla varligi belirlenen 3 ara iiriinii tim sentezler icin gecerli

olmayabilir.
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Sekil 56. Metalli ftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara tiriinler
Ozellikle metalsiz ftalosiyanin olusumunda, bu ara iiriinlerin varligindan
bahsedilemez. Metalsiz ftalosiyanin sentezi reaksiyonlarinda herhangi bir template merkezi

olmadigindan, reaksiyon bazi ara iiriinler iizerinden yiirimek zorundadir [91]. Reaksiyonda

olusan ara iiriinlerden bazilari izole edilebilmistir.
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Sekil 57. Metalsiz ftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara iiriinler

O,N

Josifes

Metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyanin olusu mekanizmalarindaki fark, ancak
bunlarin sentezi sirasinda uygulanan reaksiyon sartlarmin tamamen ayni olmasi
durumunda tartigilabilir. Ftalonitril {tizerinden alkol ve bunun alkoksiti varliginda
ftalosiyanin olusumu oldukca fazla calisilmistir [92]. Son zamanlarda, reaksiyon
ortaminda metal iyonu olmasi durumunda, ilk ara iiriiniin olusumunda bu metal iyonunun
bir template etkisinin olmadig1 6nerilmistir [36]. Metal iyonu daha sonra bu sekilde olusan

ilk dimer ara drtinii icin koordinasyon merkezi olarak hareket ederek ftalonitril
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molekiillerine saldirir ve reaksiyonu meydana getiren uzaysal yakinligi saglar. Template
etki, ayrica son zamanlarda, ¢ok biiyiik substituentler iceren asimetrik ftalonitrillerden
baslayarak yapilan ftalosiyanin senteziyle olusan farkli iiriin karisimlarim agiklamada
yardime1 olmaktadir. Ornegin, 3,5-di-tert-butilftalonitril, metal iyonu varliginda beklenen
istatiksel izomer karistmini meydana getirirken, metal yoklugunda yalnizca en kiiciik sterik

engelli izomer meydana gelmektedir.

1.17. Sivi Kristal Ftalosiyaninler

Molekiiler ftalosiyanin malzemelerin dizilimi, ¢esitli uygulama alanlar1 icin
aydmlatilmalidir. Bu, ftalosiyanin molekiillerine ta¢ eter eklenmesiyle ve alkali metal
iyonlarinin katilmasiyla veya polimerlestirilerek gerceklestirilebilir. Diger bir yaklagim

Simon ve arkadaglarinca 1982 yilinda ortaya atilmistir [93].
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Sekil 58. Sivi kristal ozelligi gosteren alkoksi zincir ve ta¢ eter igeren
ftalosiyanin 6rnekleri
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Bu calismada ftalosiyanin molekiiliine, siv1 kristal dizilimine imkan saglayan sekiz tane
alkoksimetil zinciri periferal olarak baglanmistir. O giinden beri, alkil, alkilkarboniloksi ve
alkoksi zincirleri ihtiva eden cesitli siv1 kristal ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmektedir.
Cok genis sicaklik arahiginda, 148 °C'den bozunma sicakligi olan 320 °C kadar mesofaz
gosteren bir s1vi kristal tag eter ftalosiyanin hazirlandi (Sekil 58) [94,95]. Hazirlanan bu
bilesigin kristal fazinda, ftalosiyanin molekiilleri birbiri iizerine dizilmis ta¢ eter
tiirevleriyle bozulmus bir elipsoid konformasyondadir. Mesofazda molekiiller diizensiz bir
konformasyonda yiiz yiize istiflenmislerdir. Ayrica ilging bir 6zellik olarak bu ftalosiyanin
bilesigi kloroformda alkali metal iyonlar1 ile kompleks olusturmaya gerek kalmaksizin
molekiiler kalinlikta ve mikrometre uzunlugunda miikemmel agregatlar olusturarak
kendiliginden diizenlenmektedir. Elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde
kloroformlu ortamda bu agregatlarin birbirine karismis cok uzun lifler oldugu tespit
edilmistir. Olusan fiber ag orgii, kloroformu jellestirebilmektedir. Bu durum, biiyiik
ftalosiyanin diskleri arasindaki ¢ok siddetli cekim kuvvetleri ile hidrokarbon zincirlerinin

¢Oziiniirliikleri arasindaki miitkemmel bir dengenin sonucudur.

Sekil 59. Alkoksi zincirleri iceren tag eter substitue ftalosiyaninin
mezofazi i¢in Onerilen yapinin sematik gosterimi

Olusum 1s1s1 -125 kj/mol olarak hesaplanmistir. Sadece =m-m istiflenmesine dayanan

etkilesimler icin bu deger oldukca biiyiiktiir. Ayni bilesigin hidrokarbon zincirleri
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icermeyen tiirevi, organik coziiciilerde c¢oziinmemektedir. Hidrokarbon zinciri igeren
bilesikte solfobik etkilesimlerin kuvvetli agregasyona katki sagladigim1 desteklemektedir
[96]. Ftalosiyanin molekiiline periferal olarak ekstra aromatik gruplarin eklenmesi
agregasyonu artirmaktadir. Bu etki, benziloksietoksi gruplart ihtiva eden ftalosiyaninleri
kullanarak O’Brien ve arkadaslarinca da gosterilmistir [97]. Bu bilesik ekstra n-m

etkilesimlerinden dolay1 su ile hava yiizeyleri arasinda miikemmel filmler olustururlar.

1.18. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

Baslangicta sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda sanayinin
bir¢cok dalinda ve 6zellikle tipta ¢ok degisik kullanim alanlar1 bulmustur.

Yiiksek kapasiteli bilge depolama ve hizli veri transferinde gibi ileri teknoloji
uygulamalarinda fotokromik maddeler olduk¢a Onemlidir. Fotokromik maddeler
uyarildiklarinda olusan her izomer kendine Ozgii ve essiz spektroskopik 6zellikler
gostermektedir. Gosterdikleri bu oOzelliklerden dolayt CD-ROM ve DVD-ROM
teknolojilerinde, veri okuma, yazma ve silmede kullanilma olanagi sunmaktadir. Fakat bu
maddelerin izomer doniisiimlerine sebep olan absorpsiyon bandlar1 zaman zaman girigim

yapabilmektedir. Bu durum ileri teknoloji uygulamalarinda istenmeyen bir durumdur.

Sekil 60. Isiga duyarl bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesigi

Fotokromik maddelerin 1s1n spektrumunun ultraviyole ve goriiniir bolgesinde absorpsiyon

yapabilen ftalosiyanin molekiilleri ile birlestirilmesi sonucu, izomer doniisiimlerine sebep
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olan absorbsiyon bandlarinin arasi etkilesim yapmayacak kadar acilabilmektedir. Bu tiir
uygulamaya yonelik yapilan bir calismada, fotokromik bir bilesik olan bistienileten bilesigi
bir ftalosiyanin ile birlestirilerek, yeni bir ftalosiyanin ve hibrid tiirleri elde edilmistir
(Sekil 60). Elde edilen bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesigi 151k ile uyarildiginda
fotosiklizasyon reaksiyonu gostermektedir. Bilesik dalga boyu 365 nm olan 151k ile
uyarilmadan once la formunda 609 ve 702 nm’de yarilmis Q bandina sahip iken, dalga
boyu 365 nm olan 151k ile uyarildiginda halka kapanmas1 meydana gelmekte ve bilesik 1b
formuna doéniismektedir. Bu bilesigin UV-Vis spektrumunda, 730 nm’de siddetli bagka bir
absorbsiyon daha gozlenirken 609 nm’deki absorpsiyon bandinin siddetinin yaklasik 3 kat
azaldig tespit edilmistir. 1b formu tekrar dalga boyu 730 nm olan 151k ile uyarildig1 zaman
halka acilmasi meydana gelerek bilesik la formuna tekrar dontigsmiistiir. Daha sonra bu
bilesigin ince filmi hazirlanarak ayni1 6zellikleri gosterip gostermedigi test edilmis ve film
formunda sadece UV-Vis bandlarinda ufak kaymalar disinda bilesigin aym o6zellikleri
tasidign gozlenmistir. Film halinde alinan UV-Vis spektrumunda 609 nm’deki band 619
nm’ye 730 nm’deki band 759 nm’ye kaymistir. Bilesigin bu sekilde sirasi ile 365 ve 730
nm’lik dalga boyundaki 11k ile 30’ar kez uyarilmis ve her seferinde bilesiklerin UV-Vis
spektrumlan tekrar incelendiginde aymi 6zelligi gosterdigi ve hicbir girisimin olmadigi
tespit edilmistir. Bu bilesigin CD-ROM ve DVD-ROM cihazlarinda nasil isledigi sematik

olarak su sekilde gosterilebilir.
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Sekil 61. Ftalosiyanin bilesiklerinin CD-ROM ve DVD-ROM’larda
kullanimi
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365 nm dalga boyundaki 151n ile uyarma silme, 780 nm dalga boyundaki 1sin ile uyarma
yazma ve 609 nm dalga boyundaki 151n ile uyarma okunma komutu olarak kullanilmaktadir
[5].

Bir maddedeki renk degisiminin gorsel sinyaller vermesi bir gézlemci icin oldukca
faydali bilgiler vermektedir. Ozellikle goriintii teknolojisinde renk degisimlerinin
incelenebilmesi oldukca onemlidir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin elektrokromik
ozellik gostermesinin kesfinden beri, metal ftalosiyaninlerin elektrokromik &zellikleri
incelenmeye baslamistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiginin uygulanan potansiyellere
baglh olarak goriiniir bolgede bes farkli renk verebilmesi, bu bilesigin bircok prototip
elektrokromik cihazda test edilmeye baslanmasina neden olmustur. Yapilan denemeler
sonunda lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiginin elektrokromik 6zelliginin doniisiimlii
oldugu, hizli cevap zamam ve 5x10° dongiiden sonra ¢ok az bir bozulma gosterdigi
belirlenmistir.  Elektrokromik etki gosteren ftalosiyaninlerin ticari olarak buldugu
uygulama alanlar;; araba aynalarinda 1s1k yansimasini engellemede, pil Omrii
gostergelerinde, elektrokromik giines gozliiklerinde, kamuflaj malzeme tiretiminde olarak
siralanabilir [6].

Ftalosiyanin bilesiklerinin mikroelektronik cihazlarda kullanilabilmesi i¢in genellikle
bu bilesiklerin ince filmlerinin iiretilmesi gerekmektedir. Bircok film {iretme tekniginin
arasinda, teknolojik uygulamlarda olduk¢a sik kullanilan bir teknik Langmuir-Blodgett

film yapim teknigidir.
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Sekil 62. Langmuir-Blodgett filmi iiretimi

Bu teknikte, ampifilik ftalosiyanin ugucu bir ¢oziicliniin icerisinde coziilerek su
yiizeyine serpilir ve ucucu ¢6ziiciiniin buharlasmasi beklenir. Daha sonra olusan ince film
tabakasi yiizen bariyerler ile tek tabaka olusturacak sekilde sikistirilir. Olusan tek tabakali
katman bir substrat yiizeyine, daldirma, kaldirma veya dondiirme teknikleri kullanilarak

tutturulur. Cok tabakali katmanlar bu islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilmektedir [7].
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Ftalosiyaninlerin tip alaninda oldukca 6nemli uygulamalarda da yeri vardir. Ozellikle
kanserli hiicrelerin tedavisinde de kullanilan fotodinamik tedavide (PDT) kullanimi
gittikce artmaktadir. Fotodinamik tedavi iki kisimdan olusmaktadir. Ilk kisimda 1s18a karst
hassasiyet gosteren ftalosiyanin gibi maddeler kanserli hiicre icerisine veya etrafina
yerlestirilmeye ¢alisiimaktadir. Daha sonra bu alan goriiniir bolge 1s181na maruz birakilarak
buradaki zararli hiicre oliimiiniin gerceklesmesi saglanmaktadir. PDT’de kullanilan ilk
jenerasyon molekiiller olan hemotoporfirinlerin dezevantaji, bu molekiiller maksimum
absorpsiyonlarmi 400 nm civarinda yapmaktadir. Bu da hastaya enjeksiyon sonrasi
hastanin gilines 1s18iIndan zaman zaman 10 haftaya yakin kendisini korumasini
gerektirmektedir. Ciinkii 400 nm dalga boyunda absorsiyon yapan porfirinler hastalarin
bazilarinin derilerinde alerjik reaksiyonlara neden olmaktaydi. Ayrica artan 1s18in artan
dalga boyu deri dokusuna daha fazla niifuz etmekteydi. Bu sonuglar dogrultusunda yeni tiir
151ga duyarli molekiiller arastirilmaya baslandi. Bu noktada ftalosiyaninler PDT’de ikinci
jenerasyon molekiilleri olarak kullanilmaya baslandi. Ftalosiyaninler, porfirin sistemine
olduk¢ca benzemektedir. Porfirinden ftalosiyanin molekiiliine gegilirken meydana gelen
yapisal degisim molekiiliin absorbsiyon bandinin 400 nm’den 650-700 nm arasina
kaymasina neden olmustur. Ftalosiyaninlerde gozlenen 300-400 nm’deki absopsiyon
bandinin daha diisiitk olmas1 PDT c¢alismalar1 i¢in ayrica bir avantaj olmustur. Bu sayede
hastalarin derilerinin 1s18a kars1 gosterdikleri hassasiyet azalmistir [8].

Klinik gelismelere paralel olarak PDT i¢in gelistirilmis ikinci nesil ftalosiyaninlerin
biyolojik o©zellikleri genis bir bicimde arastirilmaktadir. PDT icin ilagc gelistirme
calismalar1 da olanca hiziyla devam etmektedir. Ila¢ gelistirme ¢alismalarina yonelik, son
zamanlarda Peng ve arkadaslan tarafindan sentezlenen ve patent alinan 2,10-di-siilfonato-
18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin ¢inko-di-potasyum tuzunun (Sekil 63) S;so kanser
tiiriine kars1 farelerde yapilan ilag testi denemelerinden %90 oraninda hastalikli bolgeyi

tyilesitirdigi goriilmiistiir.
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Sekil 63. 1,10-di-siilfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin cinko-di-
potasyum tuzunun yapisi

Bu ¢alismalardan hidrofobik ve hidrofilik gruplar yapisinda bulunduran ftalosiyanin
tiirevlerinin PDT’de daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir [9, 98]. Ftalosiyanin halkasinin
merkezinde bulunan metal iyonu, bilesigin fotofiziksel Ozelliklerini oldukga
etkilemektedir. Cinko metalinin 1518a duyarli madde gelistirilmesinde en uygun
metallerden biri oldugu goézlemistir. Cinko metali kullanmanin diger avantajlari, singlet
oksijen tiretebilmekte, sadece (+2) oksidasyon basamaginda bulunmaktadir. Bundan dolay1
yap1 kesin olarak bilinebilmektedir [10, 11, 12, 92].

Giiniimiiziin modern endiistrisi giinliikk yasantimiz icin oldukca iyi imkanlar
sunmakla birlikte beraberinde problemleri de getirmektedir. Ozellikle cevresel Kkalite
bakimindan hava kirliliginin kontrol altinda tutulabilmesi ve siirekli olarak degisimlerin
hassas bir sekilde izlenebilmesi alinacak tedbirler bakimindan oldukg¢a 6nemlidir. Ozellikle
son yillarda atmosferde zehirli gazlarin oram gittikce artmaktadir. Biiyiik sehirlerde kis
aylarinda yasanan hava kirliliklerinin sebeplerinden olan bu zehirli gazlarin diizeylerinin
tespiti ve siirekli izlenebilmesi icin bu gazlarin tespitine yonelik hassas sensorlerin
gelistirilmesi oldukca Onemlidir. Metal ftalosiyaninler bu agidan olduk¢ca Onem
tasimaktadir. Bu simif bilesikler bircok zehirli gaza karsi oldukca hassas ve secimli
olabilmektedirler. Ayrica bu bilesiklerin diger bir avantaji, metal atomunun veya
substituenlerin degistirilmesi ile istenilen Ozelliklere sahip molekiillerin sentezine olanak

saglamaktadirlar. Son zamanlarda yapilan bir calismada, nikel ftalosiyaninlerden iiretilen
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ince filmlerin ¢ok genis bir sicaklik araliginda ozon’a karsi iyi bir sensor olarak
davranabildigini ortaya koymustur [99].

Ftalosiyanin bilesiklerinin film sekline getirildikten sonra sensor gelistirmede
kullanilmasina iligkin diger O©nemli gelismeler tip alamnda olmaktadir. Metal
ftalosiyaninlerin baz1 gaz molekiillerine kars1 gosterdikleri hassasiyet ve secimlilik, bazi
hastalik tiirlerinin teshisinde 6nemli olmaktadir. Ozellikle insan nefesinde var olan ugucu
gazlarin konsantrasyonlar1 ppb seviyesindedir. Bu gazlar biyo-isaretgiler olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu gazlarin konsantrasyonlarinin hassas bir sekilde tayini ile bazi
hastaliklarin teshisi konulabilmektedir. Normal saglikli bir insanin nefesinde aseton 5 ppm
ve azot monoksit 5-8 ppb arasinda iken, seker hastasi bir kiside aseton seviyesi 300 ppm ve
astim hastasi bir kiside azot monoksit seviyesi 50-80 ppb arasinda olmaktadir [100].

Organik 151k veren malzemelerin (OLED) diiz ekran ya da plazma teknolojisinde
kullanimi olduk¢a 6nemli olan bir diger gelismedir. Organik 151k veren malzemeler ¢oklu
tabaka olarak yapilandirilirlar. Bu malzeme icerisinde ftalosiyanin molekiilii yiik tasiyici
olarak gorev yapmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin bu tiir malzeme igerisinde
kullanilmasi ile giris voltajinin diismesi saglanmis, sistemde ilerleyen akim kararliligi
saglanmis ve en 6nemlisi cihazlarin kullanim 6mriiniin artig1 saglanmistir [101].

Ftalosiyaninlerin kullanim alan1 buldugu diger uygulamalar;

Siilfonatlar1, petrol icerisindeki merkaptan ve diger kiikiirtlii bilesiklerin hava ile
yiikseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kiikiirtlii bilesiklerin tasfiyesinde katalizor
olarak kullanilirlar.

Demir, bakir, nikel, kobalt ve palladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin
yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilirlar. Kobalt, demir ve vanadyum
ftalosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizor olarak énemlidirler.

Metalsiz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenleme
katalizorli olarak kullanilirken, bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin
polimerizasyon katalizorii olarak kullanilmaktadir.

Metal ftalosiyaninler, havadaki bakteri, viriis ve hidrokarbon gibi tiim kirleticilerin

yiikseltgenerek temizlenmesinde katalizor rolii oynarlar [102].
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1.19. Makrosiklikler ve Ftalosiyaninlerle ilgili Son Gelismeler

Makrosiklik tag eterleri ftalosiyaninlerle birlestirerek ilk Orneklerinin verilmesi
Bekaroglu ve arkadaglar1 tarafindan 1986 yilinda yapilmisti [103]. Coziinebilir tag eter
substitue bakir(Il) ftalosiyanin bilesigi, 4,5-dibromobenzo-15-tag-5 ile CuCN’iin kinolin
icerisinde 8 saat kaynatilmasi ile elde edildi. O andan beri bu bilesik sinifi iizerine artan bir
ilgi olmus ve giiniimiize kadar bircok 6zellikleri arastirilmis ve sentezleri olanca hiziyla

stirmustir.
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Sekil 64. Bekaroglu ve arkadaslan tarafindan sentezi gerceklestirilen ilk tac eter substitue
ftalosiyanin

Tac eter substitue ftalosiyaninler ile ilgili yeni bir ¢calisma, Hamuryadan tarafindan
yapilmistir. Ftalosiyanin iskeletine oksijen kopriisii yardimiyla dort benzo-15-tag-5
makrosiklik birimi eklenmis ve bu bilesigin Co, Zn ve Ni metallerini igeren
metalftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir [104]. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziicii igerisinde
alkali metal iyonlar1 Na* ve K" ile yaptiklar1 agregasyon davramslari incelenmistir. Ayrica

metalftalosiyanin bilesigi kullanilarak Li*, Na", K" ve Rb" alkali metal pikratlarin sulu
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fazdan organik faza tasinma yiizdeleri hesaplanmistir. Sonuglar, tac eter halkasinin sahip

oldugu kavitenin K* iyonu igin daha uygun oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 65. Benzo-15-tag-5 halkalarinin oksijen kopriisii ile baglandigi
ftalosiyanin
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Sekil 66. (a) Na* iyonu ve (b)K™ iyonu ile agregasyon ¢aligmalari
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Matsunami ve arkadaslar1 ¢ok degisik tarzda, molekiil i¢i ta¢ eter kopriilerine sahip
olan metal ftalosiyanin sentezlediler. Bilesigin sentezi, uygun ftalonitril tiirevi ile birlikte
metal tuzunun katalitik miktardaki DBU varliginda 1-pentanol igerisindeki reaksiyonu ile

gergeklestirildi [105].

OR OR
Cl Cl

Sekil 67. Molekiil ici tac eter kopriilerine sahip olan metal ftalosiyanin

Bu bilesigin kloroform igerisinde NaCI, KCI, MgClI,, CeCls, FeCl; ile yapilan kompleks
olusturma denemelerinden bilesigin sadece Fe ile kompleks verdigi ve kat1 formda koyu
kirmizi1 renkte oldugu goriilmiistiir.

Karisik donorlii makrosiklik grup ihtiva eden ftalosiyanin sentezi Bilgin ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. ki makrosiklik bosluga sahip bu ftalosiyanin bilesigi,
yapisinda iki farkli makrosiklik sistemi bulundurmaktadir. Makrosiklik halkalardan biri
donor atom olarak sadece oksjen icerirken digeri hem oksijen hem kiikiirt icermektedir.
Bilesigin sentezi, 5,6-disubstitue diminoizoindoliin dimetilaminoetanol igerisinde argon
atmosferinde 48 saat riflaks edilmesi ile gerceklestirilmistir. Ham iiriin daha sonra silikajel

kolon kromatografisi ile saflastirilmistir [41].
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Sekil 68. iki makrosiklik bosluk iceren ftalosiyanin sentezi

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

son yillarda biiyiik artis olmustur.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
Mattson 1001 FT-IR Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometresi
Bruker 300 ve 500 MHz Spektrofotometresi

UV-Vis Spektrofotometresi  : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrofotometresi
Varian Cary 50 UV-Vis Spektrofotometresi

Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
VL type Agilent 1100 series LC/MSD
Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi
Unicam 929 AA Spektrofotometresi
Analitik Terazi : Gec Avery VA304-IAA2M13AAE
Termostatli Calkalayici : Grant SS 30

2.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez i¢in kullanilan kimyasal maddeler: Argon gazi, katehol, 2-
kloroetanol, teknik etanol, kuru etanol, metanol, glasiyal asetik asit, sodyum hidroksit,
brom, kuru sodyum iyodiir, 2-aminotiyofenol, tiyonilkloriir, 4,5-dikloroftalik asit, asetik
anhidrit, 2-merkaptoetanol, magnezyum siilfat, sodyum siilfat, benzen, piridin, derisik
hidroklorik asit, asetikasit, formamid, sodyum bikarbonat, petrol eteri, n-hekzan, n-pentan,
aseton, kloroasetil kloriir, diklorometan, dietil eter, 2,2’-ditiyoetantiyol, kuru sodyum
karbonat, kuru potasyum karbonat, kuru aseton, kuru dimetilformamid, piridin, fosfor
pentaoksit, sodyum bor hidriir, kuru tetrahidrofuran, kloroform, bakir(I) siyaniir, derisik ve
seyreltik amonyum hidroksit ¢ozeltisi, etilasetat, bortrifloriir dietil eter kompleksi, susuz
nikel(IT) kloriir, susuz ¢inko(II) asetat, kuru kinolin, kuru 2-(dimetilamino)etanol, silikajel,

preparatif TLC. Kullanilan ¢oziiciiler standart yonteme gore saflastirildilar [106].
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Ekstraksiyon c¢alismalarinda kullanilan metal standartlar1 (Ni, Cu, Hg, Zn, Ag, Cd,
Pb, Mn, Co) 1000 mg/L (ppm) derisiminde 1 litre hacminde stok cozeltiler halinde Merck

firmasindan temin edildi.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 1,2-Bis(2-hidroksietoksi)benzen Sentezi [107]

Bir litrelik ti¢c boyunlu bir balona 500 ml etil alkol konuldu ve Schlenk sisteminde
azot gazi ile doyuruldu. Azot atmosferi altinda, balona katehol (55 g, 0.5 mol) ilave edildi.
Yag banyosunun sicakligi 50 °C’ye ayarland1 ve balon igerisindeki katehol’iin geri sogutucu
altinda kanstirilarak ¢oziilmesi saglandi. Bu c¢ozeltiye (50.5 g, 1.26 mol) sodyum
hidroksit ilave edildi. Sodyum hidroksitin ¢dziinmesini kolaylastirmak icin reaksiyon
karisimina 20 ml saf su ilave edildi ve ¢oziinme tamamlanincaya kadar karistirildi.
Coziinme tamamlandiktan sonra tekrar azot gaz ile doyurulan reaksiyon ¢ozeltisine 80 ml
2-kloroetanol (96 g, 1.2 mol) bir damlatma hunisi yardimiyla 15 dakika icerisinde damla
damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz renkli bir ¢okelek olustu. Damlatma isleminden
sonra yag banyosunun sicakligi 80 °C’ye ayarlandi ve kaynama basladi. Bu ¢ozelti 20 saat
geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogutuldu ve olusan tuzlar mavi banttan siiziilerek
uzaklastinldi. Coziicli evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Ele
gecen yagimsi kalintr 1.5 litre kloroformda ¢6ziildii, 100 ml %10’1luk NaOH ¢6zeltisi ve bunu
takiben iki kez 400 ml’lik kisimlar halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazi MgSO; ile
kurutuldu. Kloroformun evaporatdrde diisiik basing altinda uzaklastirilmasi ile beyaz
kristalimsi madde elde edildi. Ele gecen {iriin P,Os yaninda vakumda desikatérde kurutuldu.
Verim: 64 g (%75); en.: 78-80 °C. Gerekirse iiriin benzen/petrol eteri karisimi ile
kristallendirilir.

2.3.2. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen Sentezi [108]

Bir litrelik ii¢ boyunlu bir balona, 1,2-bis(2-hidroksietoksi)benzen (60 g, 0.30 mol), 54
ml piridin ve 270 ml benzen konuldu. Yag banyosunda 86 °C' ye isitilan karisim,

kanigtinlarak tamamen c¢ozilldii. Bu esnada kaynama bagladi. Geri sogutucu altinda
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kaynamakta olan reaksiyon cozeltisine SOCl, (90.12 g, 0.757 mol), bir damlatma hunisi
yardimiyla ii¢ saatte damla damla ilave edildi. Damlatmanin devam ettigi sirada bir
bulaniklik ve bunu takiben tuz seklinde bir c¢okeltinin olustugu gozlendi. Reaksiyon
kangimi, ilave isleminden sonra 18 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karistmina 3.6 ml %37' lik HCI' in 9 ml saf sudaki cozeltisi 15
dakikada damla lamla ilave edildi. Bu islem sonunda olusan ¢okelek kayboldu ve altta koyu
kirmuzi, iistte acik sar1 olmak iizere iki faz meydana geldi. Ustteki agik sar1 benzen fazi bir
balona alindi. Evaporattrde diisiik basingta kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen yar1 kati
madde metanolde yeniden kristallendirildi. Ele gecen iiriin P,Os yaninda vakumda kurutuldu.

Verim: 52 g (%73); e.n.: 63-64 °C.

2.3.3. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi [109]

Iki litrelik bir balona 1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen (41.5 g, 0.176 mol) ve 415 ml
glasiyal asetik asit konuldu ve kanstinlarak c¢oziinmesi saglandi. Bu cozelti 0-5 °C’ye
sogutularak 20.75 ml BF;.0(C,Hs), kompleksi ilave edildi. Bu sicaklikta Br,’un (56.48 g,
0.353 mol) 200 ml glasiyal asetik asitteki cozeltisi 4 saatte ilave edildi. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakliginda 36 saat karistirildi. Bu siire icerisinde HBr gazi ¢ikisi
oldu. 36 saat sonunda reaksiyon icerigi 2000 g kirilmis buza dokiildii ve 24 saat daha oda
sicakliginda karistirildi. Olusan beyaz kati siiziildii ve yikama sularn nétral oluncaya kadar
saf su ile yikandi. Elde edilen beyaz renkli kati madde, vakumda desikatorde P,Os yaninda

kurutuldu. Verim: 67 g (%96); e.n.: 98-100 °C.

2.3.4. 1,2-Bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi [109]

Tek boyunlu bir litrelik bir balona 1,2-bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen (35 g,
0.089 mol) ve 785 ml kuru aseton konularak argon gazi altinda ¢6ziildii. Bu cozelti lizerine
kuru Nal (53.43 g, 0.356 mol) ilave edilerek 48 saat geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda 1sit1ldi. Kisa siire sonra ¢ozelti bulanmaya basladi. Bu siire sonunda reaksiyon
kangimi oda sicakligina sogutuldu. Olusan tuz mavi banttan siiziildii ve kuru asetonla yikandi.
Ana ¢ozelti ve yikama c¢ozeltileri birlestirilerek evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga

kadar buharlastirildi. Yagimsi kalint1 yeniden 500 ml kloroformda ¢6ziildii ve organik faz saf su
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(2x200 ml) ile yikandi. Kloroform fazi bir ayirma hunisi yardimiyla aynldi ve MgSO4
tizerinden kurutuldu. Kurutucu siiziildiikten sonra, kloroform evaporatorde diisiik basing altinda
15 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir gece bekletildi ve yildiz
seklinde kristaller olustu. Olusan kristaller siiziildii ve oda sicakliginda vakumda desikatorde

P,0s yaninda kurutuldu. Verim: 37.5 g (%73); e.n.: 93-94 °C.

2.3.5. 1,2-Bis (2’-aminofenilsulfoniletoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi [110]

Iki boyunlu bir litrelik bir balonda, 2-aminotiyofenol (14.97 g, 0.12 mol) argon
atmosferi altinda 260 ml etanol icerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 12 ml %40’lik NaOH
cozeltisi ilave edildi ve karisim geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 10 dakika
kanstirildi. Bu karisima, 1,2-dibromo-4,5-bis(2-iodoetoksi) benzen’in (34.5 g, 0.06 mol)
760 ml etanol igersindeki ¢ozeltisi 1 saati agkin bir siirede ilave edildi. Reaksiyon icerigi 2
saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra, reaksiyon karisimi oda sicakliina
sogutuldu. Reaksiyon c¢oziiciisii evaporatdrde diigiik basing altinda kuruluga kadar
buharlastirildi. Yagims1 kalint1 300 ml CH,Cl,’da ¢6ziildii ve organik faz iki kez %5’lik
Na,CO;j ile, daha sonra saf su (3x100 ml) ile yikandi. Bir ayirma hunisi yardimiyla ayrilan
CH,Cl, faz1 susuz Na,SO, iizerinden kurutuldu, siiziildii. CH,Cl, siiziintiisii diisiik basing
altinda 15 ml hacme kadar buharlastirildi ve buzdolabina konuldu. 2 saat buzdolabinda
bekletildikten sonra, ¢oken kisim krozeden siiziilerek ayrildi ve krozede kalan kati kisim
etanolle yikandi. Ele gecen kat1 madde, oda sicakliginda vakumda desikatdrde P,Os yaninda
kurutuldu. Verim: 26 g (%76); e.n: 96-97 °C.

2.3.6. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion Sentezi [58]

Tek boyunlu 250 ml’lik bir balona, 4,5-dikloroftalik asit (50 g, 0.212 mol) ve asetik
anhidrit (116.6 ml) konuldu ve balonun agzina geri sogutucu yerlestirildi. Geri
sogutucunun iistiine kuru CaCl, tiipii takildi. Reaksiyon karisimi, geri sogutucu altinda
kanistirllarak 20 saat dikkatlice kaynama sicakliginda isitilidi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu. Olusan iiriin siiziildii ve petrol eteri ile bolca
yikandi. Ele gecen beyazimsi kati vakumda desikatdrde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 43

g (%93); e.n. 184-186 °C.
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2.3.7. 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion Sentezi [58]

Tek boyunlu 250 ml'lik bir balona, 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion (43 g, 0.198
mol) ve HCONH, (59.82 ml) ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu
siirenin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakhigina sogutularak siiziildii. Elde dilen kat1 su ile

yikandi ve vakumlu etiivde P,Os yaminda kurutuldu. Verim: 42.5 g (%99); e.n.: 217 °C.

2.3.8. 5,6-Dikloro-1,2-benzendikarboksiamid Sentezi [58]

Iki litrelik bir erlene, 5,6-dikloro-1H--izoindol-1,3-(2H)-dion (42.5 g, 0.195 mol) ve
%25’1ik 582 ml NH; ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karnstirildi. Bu siirenin sonunda
%32’1ik 196 ml NHj ilave edilip 24 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Olusan iiriin
siiziildii. Ele gegen kati, yikama sular1 nétral oluncaya kadar saf su ile yikandi. Elde edilen
tiriin vakumlu etiivde 60 °C'de P,Os yamnda kurutuldu. Verim: 38.08 g (83%); e.n.: 245-247
°C.

2.3.9. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi [58]

Cift cidarl bir kriyostat hiicresi 0 °C'ye sogutularak yeni destillenmis SOCl, (134.2
ml) ve 190.4 ml kuru DMF ilave edilerek argon gazi atmosferinde 2 saat karistirildi. Bu siirenin
sonunda 5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid (38.08 g, 0.163 mol) kiiciik kisimlar halinde 2
saatte ilave edildi. [lave tamamlandiktan sonra reaksiyon karigtmu 0-5°C’de 5 saat ve daha sonra
oda sicakliginda argon gazi atmosferinde 24 saat karistirildi. Olusan sart renkli katt madde 1500
ml’lik bir erlene aktarilip iizerine 700 g cok ince kirilmis buz ilave edilip buzlar eriyinceye
kadar kanistirildi. Siiziilip bol su ile yikandi. Elde edilen madde metanolden iki kez
kristallendirildi. Kat1 vakumda desikatdrde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 30 g (%93); e.n.:
180 °C.

2.3.9. 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi [43]

Uc boyunlu bir litrelik bir balona, 2-merkaptoetanol (11.74 g, 150.53 mmol), 89 ml
kuru DMF ve 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen (13.18g, 66.9 mmol) ilave edilerek argon gazi



83

atmosferinde 50 °C’de 15 dakika kanstirildi. Hizh bir sekilde kanstirllan bu ¢ozeltiye iyice
ezilip toz haline getirilmig kuru Na,CO; (24.82 g, 234.15 mmol) kii¢iik kisimlar halinde 2
saati asan bir siirede ilave edildi. Reaksiyon karisimi azot gazi ile doyurulduktan sonra, argon
gaz1 atmosferinde 50 °C’de 48 saat karistirildi. Bu siire sonunda olusan kirmizi-kahverengi
karisim oda sicakligina sogutulup siiziildii. Siiziintii vakum pornpasiyla diisiik basingta
buharlastirildi. Elde edilen yagimsi maddeye 15 ml diklorometan ilave edilip bir gece
buzdolabinda bekletildi. Coken kat1i madde siiziiliip kurutuldu. Metanolden kristallendirilip
vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 13 g (%61); e.n.: 165-166 °C.

2.3.10. 1,2-Bis(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi [43]

Cift cidarli bir kriyostat hiicresine 1,2-bis-(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen (13.2 g, 47.14 mmol) konularak argon atmosferinde 57 ml kuru DMF’de
coziildii. Bu ¢ozelti 0 °C’ye sogutularak tiyonil kloriir (16.82 g, 141.42 mmol) bir
damlatma hunisinden damla damla yarim saatte ilave edildi. Tiyonil kloriir ilavesi
tamamlaninca oda sicakliginda iki saat daha karistirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
icerigi 110 g buz izerine dokiildii ve 110 ml saf suyla seyreltildi. Olusan kat1 siiziildiikten
sonra sirastyla, doygun sodyum bikarbonat c¢ozeltisiyle, suyla ve etanolle yikandi.

Metanolde yeniden kristallendirildi. Verim: 13.10 g (%88); e.n.: 118-120 °C.

2.3.11. 1,2-Bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi [111]

Bir litrelik tek boyunlu bir balona, 1,2-bis(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen
(13.10 g, 41.32 mmol), kuru Nal (24.8 g, 165.3 mmol) ve 360 ml kuru aseton konularak
argon atmosferinde altinda karistirilmaya baslandi. Daha sonra 72 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon TLC kloroform/petrol eteri/metanol (7:2:1) ¢oziicii sistemi ile
kontrol edilerek sonlandirildi. Karistm oda sicakligma sogutuldu ve olusan tuzlar mavi
banttan siiziilerek uzaklastirildi. Coziicii vakumda kuruluga kadar buharlastirildi. Geriye
kalan kalinti 200 ml kuru diklorometanda ¢oziilerek yeniden mavi banttan siiziildii.
Diklorometan vakumda uzaklastirildi ve olusan ham iiriine 25 ml metanol ilave edilerek
bir gece buzdolabinda bekletildi. Olusan kristaller siiziiliir ve P,Os yaninda vakumda

desikatorde kurutuldu. Verim: 16 g (%77); e.n.: 152-153 °C.
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2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 2-Kloro-N-{2-[2-(4,5-dibromo-2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-
etoksi }-fenoksi)-etilsulfanil]-fenil }-asetamid (1) Bilesiginin Sentezi

Iki boyunlu iki litrelik bir balona, 1,2-bis(2"-aminofenilsulfonilethoksi)-4,5-
dibromobenzen (23.38 g, 0.041 mol) ve 750 ml CH,Cl, konularak argon atmosferi altinda
karigtirllmaya bagslandi. Bu reaksiyon igerigi 0-5 °C’ye sogutuldu ve kloroasetil kloriir’iin
(11.58 g, 0.102 mol) 250 ml CH,Cl, ¢ozeltisi, bir damlatma hunisi yardimiyla argon
atmosferi altinda karismakta olan bu ¢ozeltisiye 1.5 saati agkin bir siirede ilave edildi.
[laveden sonra reaksiyon icerigi oda sicakliginda 1 gece karismaya birakildi. Bu siire
sonunda, karisim siiziildii ve elde edilen beyaz renkli kat1 iiriin siras1 ile doygun NaHCOs,
su, aseton, alkol ve dietileter ile yikandi. Ele gecen iiriin P,Os yaninda vakumda
desikatorde kurutuldu. Madde ayr1 bir saflastirma islemi uygulamaksizin bu hali ile

makrosiklik sentezi i¢in kullanildi. Verim: 22.82 g (%77); e.n.: 185-186°C.

Elementel Analiz : Co6H2aBraClaN2O4S,

Hesaplanan (%) :C:43.17; H: 3.34; N: 3.87

Bulunan (%) :C:42.64; H: 3.63; N: 3.58

IR (KBr tablet), (cm™) : 3278, 3169, 3111, 3060, 2996, 2966, 2922, 2876,

1678, 1582, 1528, 1498, 1459, 1438, 1424, 1351,
1326, 1303, 1284, 1248, 1200, 1011, 841, 760, 650,
582.

'H-NMR (DMSO-de), (5:ppm) : 9.63 (br, s, 2H, NH), 7.68-7.20 (m, 8H, ArH), 7.26
(s, 2H, ArH), 4.43 (s, 4H, O=CCH,CI), 4.12 (t, 4H,
OCH)), 3.21 (t, 4H, SCH,).

C-NMR (DMSO-dg), (8:ppm)  : 164.88, 148.10, 141.18, 137.06, 131.84, 127.73,
126.09, 124.17, 118.91, 114.72, 68.00, 43.09,
32.87.

MS (m/z) : 724 [M+H]"



85

O
Br O S NH, 0 Br o s NkCI
X e ol
Br o) S NH cl cl Ar(g) o) s H
o
0
(1

cl

Sekil 69. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

24.2. 27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w]
[1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16(7H,
17H)-dion (2) Bilesiginin Sentezi

Ug boyunlu iki litrelik bir balona, kuru Na,CO3 (14.79 g, 139.58 mmol) ve 630 ml
kuru DMF konularak oda sicakliginda ve argon atmosferi altinda kanistirilmaya baslandi.
Bu karisima, 2,2’-ditiyoetantiyol bilesiginin (5.37 g, 34.9 mmol) 630 ml kuru DMF’deki
cozeltisi  ve  2-kloro-N-{2-[2-(4,5-dibromo-2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-
etoksifenoksi)-etilsulfanil]-fenil }-asetamid bilesiginin (1) (25.23 g, 34.9 mmol) 630 ml
kuru DMF’deki ¢ozeltisi ayr iki damlatma hunisinden es zamanli olarak oda sicakliginda
ve argon atmosferi altinda 2.5 saatte damlatildi. Damlatma tamamlandiktan sonra,
reaksiyon icerigi [pentan-etil asetat (6:4)] coziicii sistemi ile takip edilldi ve oda
sicakliginda 2 saat daha karigtirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon karigimi siiziildii ve
siiziintii diigiik basin¢ altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Kalan kalintiya 500 ml su
ilave edildi, oda sicakliginda 1 saat karistirildi ve siiziildii. Beyaz iiriin, alkol ve dietileter
ile yikandi, P,Os yaninda vakumda desikatorde kurutuldu. Verim: 22.7 g (%81); e.n.: 183-
184 °C.

Elementel Analiz 1 C30H32.BraN>O4Ss

Hesaplanan (%) :C:44.78; H: 4.01; N: 3.48

Bulunan (%) :C:44.31; H: 4.22; N: 3.25.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3266, 3057, 2971, 2925, 2875, 1664, 1578, 1515,

1491, 1463, 1415, 1351, 1298, 1246, 1190, 1159,
1009, 908, 849, 762, 748, 652, 530.
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"H.NMR (DMSO-dg), (&:ppm) : 9.66 (br, s, 2H, NH), 7.78-7.18 (m, 8H, ArH), 7.23
(s, 2H, ArH), 4.14 (t, 4H, OCH,), 3.43 (s, 4H,
0=CCH,), 3.18 (t, 4H, SCH>), 2.80 (m, 8H, SCH,).

BC-NMR (DMSO-de), (8:ppm) : 167.84, 148.23, 137.97, 132.73, 128.07, 127.17,
125.40, 123.35, 119.32, 114.83, 68.30, 35.45,
33.41, 32.31, 30.85.

MS (m/z) : 805 [M+H]"

0 0
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Br o s N cl Na,CO, g o € N 3/\
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S
. N\H/—CI Bi O\_/S{j}kl'\n/—s\)
O
(1 (2

Sekil 70. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. 27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H,15H-tri -
benzo [b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptako
sin (3) Bilesiginin Sentezi

Iki boyunlu bir litrelik bir balona, 27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-
5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-
6,16- (7H,17H)-dion (2) (12.25 g, 15.23 mmol) ve 600 ml kuru THF konularak argon
atmosferi altinda (2) bilesigi tamamen ¢oziiniinceye kadar geri sogutucu altinda kaynatildi.
Coziinme tamamlandiktan sonra reaksiyon balonu 6nce oda sicakligina ve daha sonra bir
buz banyosu yardimiyla 0-5 °C’ye sogutuldu. Bu sicaklikta reaksiyon karisimina NaBHy
(5.23 g, 137.12 mmol) kat1 olarak eklendi ve 15 dakika karistirildi. Bor trifloriir etil eterat
(23.78 g, 167.59 mmol), 0-5 °C’de ve argon atmosferi altinda karismakta olan reaksiyon
icerigine 0-5 °C’de ilave edildi. ilave bittikten sonra reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1
gece karigmaya birakildi. Reaksiyon igerigi bu siire icinde [pentan-etil asetat (6:4)] coziicii
sistemi ve ince tabak kromatografisi kullanilarak izlendi. Bu siire sonunda, karigim siiziildii
ve siiziintii, pH’s1 8-9 oluncaya kadar %?20’lik NaOH c¢ozeltisi ile 0-5 °C’de notrallestirildi.

Notrallestirilen karisimdan THF’in tamami uzaklastirilincaya kadar icerik diisiik basingta
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buharlastirildi. Kalinti siiziildii ve su, alkol ve dietileter ile yikandi. Ham iiriin kolon
kromatografisi kullamilarak saflastirildi. Kolon kromatogrifisi diklorometan:pentan (9:1)
¢Oziicli sistemi ile basarili bir sekilde yapildi. Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik
basing altinda buharlastirildi. Elde edilen beyaz renkli kat1 iiriin P,Os yaninda vakumda

desikatorde kurutuldu. Verim: 6.1 g (%51); e.n.: 102-103°C.

Elementel Analiz 1 C30H36B1r.N>O,S5

Hesaplanan (%) :C:46.39; H: 4.67; N: 3.61

Bulunan (%) :C:46.12; H: 4.33; N: 3.43

IR (KBr tablet), (cm™) : 3346, 3058, 3023, 2959, 2919, 2857, 1593, 1494,
1463, 1425, 1353, 1321, 1248, 1210, 1006, 860,
746, 654.

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 7.46-6.61 (m, 8H, ArH), 6.96 (s, 2H, ArH), 5.53 (br,

s, 2H, NH), 4.06 (t, 4H, OCH,), 3.35 (t, 4H, NCH,),
3.07 (t, 4H, SCH»), 2.81 (t, 4H, SCH,), 2.68 (s, 8H,

SCH,).

'3C-NMR (CDCls), (8:ppm) . 148.83, 148.17, 137.10, 130.78, 118.70, 117.12,
116.20, 115.37, 110.21, 68.03, 42.39, 33.58, 32.29,
32.12, 31.69,

MS (m/z) - 777 [M+H]*
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Sekil 71. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

BrjiI
Br



88

2.4.4. 6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w] [1,4,
7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiadiazasikloheptakosin-27,28-dikarbonit-
ril (4) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-
5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin (3)
(2.5 g, 3.22 mmol), CuCN (0.88 g, 9.66 mmol) ve 40 ml kuru dimetil formamid konularak
argon gazi ile doyuruldu ve igerisinden argon gazi gecirildi. Reaksiyon igerigi, bir yag
banyosunda 155 °C’de 24 saat argon atmosferi altinda karigtirildi. Reaksiyon karigimi
kahverengi oldu. Bu siirenin bitiminde 1sitma durduruldu ve reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutuldu. Sistem havaya agildi ve icerisine %10’luk 300 ml NHj; ilave edilerek
icerisinden 24 saat boyunca hava gecirildi. Hava gecirilmesi siiresince, ¢o6zelti mavi renk
oldu ve kahverengi kat1 olustu. Bu karisim, siire sonunda siiziildii ve yikama sulari1 notral
oluncaya kadar bol su ile yikandi. Ele gecen ham iiriin, silikajel kolon kromatografisi ile
saflastirildi. Kolon kromatografisi, diklorometan:etil asetat (9.7:0.3) ¢oziicii sistemi ile
basarili bir sekilde yapildi. Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basin¢ altinda
buharlastirildi. Elde edilen beyaz renkli kati iiriin P,Os yaninda vakumda desikatorde

kurutuldu. Verim: 0.455 g (%21); e.n.: 137-138°C.

Elementel Analiz 1 C3oH36N40,S5

Hesaplanan (%) :C:57.45; H: 5.42; N: 8.37

Bulunan (%) 1 C:56.97; H: 5.48; N: 8.03

IR (KBr tablet), (cm™) : 3308, 3057, 3023, 2938, 2924, 2900, 2855, 2230,

1593, 1520, 1494, 1460, 1423, 1357, 1320, 1284,
1222, 1213, 1093, 977, 889, 853, 742, 629, 532.

"H-NMR (CDCl3), (8:ppm) 1 7.46-6.65 (m, 8H, ArH), 6.92 (s, 2H, ArH), 5.48 (br,
s, 2H, NH), 4.15 (t, 4H, OCH,), 3.37 (t, 4H, NCH»),
3.10 (t, 4H, SCHy), 2.83 (t, 4H, SCH,), 2.68 (s, 8H,
SCH,).

BC-NMR (CDCl;), (8:ppm) : 151.51, 148.71, 137.20, 131.20, 117.23, 116.20,
115.51, 115.44, 110.41, 108.77, 67.97, 42.13, 32.40,
32.26, 32.02, 31.76.

MS (m/z) : 669 [M+H]"
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Sekil 72. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.5. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (5) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H, 15H-tribenzo-
[b,h,w]1,4,7,13,16,19,25,10,22]-dioksapentatiadiazasikloheptakosin-27,28-dikarbonitril (4)
(0.2 g, 0.299 mmol) ve 2.25 ml kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak argon gaz ile
doyuruldu ve sistemden argon gaz1 geg¢irildi. Reaksiyon igerigi bir yag banyosunda, argon
atmosferinde 24 saat 128 °C’de karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon icerigi oda
sicakligina sogutuldu. Yesil renkli reaksiyon icerigi 10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham
iiriin siiziildii, etanol ve dietil eter ile yikandi. Ham iiriin 6nce silikajel kolondan kloroform
ile elue edildi. Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Daha
sonra ele gecen kati, preparatif TLC de kloroform:metanol (9.9:0.1) ¢oziicii sistemi ile
yuriitiildii. Yesil renkli bant preparatif TLC plakasindan kazinarak kloroform ile bir beher
icerisinde karistirlldi, siiziildii ve siiziintii diisiik basing altinda kuruluga kadar
buharlastirildi. Elde edilen parlak agik yesil renkli kati iiriin P,Os yaninda vakumda
desikatorde kurutuldu. Verim: 0.045 g (%22.8); e.n. 120-121°C.

Elementel Analiz 1 Ci28H146N1605S20

Hesaplanan (%) :C:57.41; H: 5.50; N: 8.37

Bulunan (%) 1 C:56.99; H: 5.88; N: 7.81.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3369, 3064, 2918, 2866, 1709, 1587, 1500, 1449,
1425, 1378, 1315, 1277, 1203, 1094, 1012, 857,
744.

'H-NMR (CDCly), (8:ppm) : 7.42-6.57 (m, 32H, ArH), 7.10 (s, 8H, ArH), 5.46

(br, s, 8H, NH), 4.11 (t, 16H, OCH,), 3.27 (t, 16H,
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NCH,), 3.05 (t, 16H, SCH,), 2.74 (t, 16H, SCH»),
2.61 (s, 32H, SCH,).

BC-NMR (CDCl;), (8:ppm) : 152.82, 148.87, 137.36, 131.05, 121.42, 117.24,
115.28, 111.02, 110.38, 107.09, 68.06, 42.35, 33.01,
32.35, 31.75.

UV-Vis (CHCl3), Amax (loge) (nm) : 250 (5.05), 314 (4.77), 362 (4.45), 446 (4.28), 671
(4.12), 707 (4.16), 767 (4.14).
MS (m/z) : 2678 [M+H]"
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Sekil 73. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. Nikel(IT) Ftalosiyanin (6) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H, 1 5H-tribenzo-
[b,h,w]1,4,7,13,16,19,25,10,22]-dioksapentatiadiazasikloheptakosin-27,28-dikarbonitril (4)
(0.225 g, 0.338 mmol), susuz NiCl, (0.011 g, 0.084 mmol) ve 1.12 ml kuru kinolin
konularak sistem argon gazi ile doyuruldu ve igerisinden argon gazi geg¢irildi. Reaksiyon
icerigi bir yag banyosu icerisinde, 195 °C’de ve argon atmosferi altinda 7.5 saat karistirildi.

Bu siire sonunda reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutuldu. Yesil renkli reaksiyon icerigi
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10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham iiriin siiziildii, etanol ile geri sogutucu altinda 3 saat

kaynatildi, oda sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Daha sonra CH,Cl, ile geri geri sogutucu

altinda 3 saat kaynatildi, siiziildii. Stiziintii diisiik basing altinda buharlastirildi. Ham iiriin

silikajel kolondan kloroform ile elue edildi. Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basing

altinda buharlastirildi. Koyu yesil renkli nikel(II) ftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile

yikama sonucunda elde edildi, vakumda desikatorde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 0.014

g (% 6.2); e.n. 141-143 °C.
Elementel Analiz
Hesaplanan (%)

Bulunan (%)
IR (KBr tablet), (cm™)

"H-NMR (CDCl5), (8:ppm)

UV-Vis (CHCl3), Amax (loge) (nm)

MS (m/z)

: Ci28H 144N 16N105S20

: C: 56.18; H: 5.38; N: 8.19; Ni: 2.11

1 C:56.20; H: 5.25; N: 7.85; Ni: 2.55

: 3364, 3062, 2939, 2915, 2852, 1714, 1586, 1494,

1446, 1422, 1372, 1315, 1278, 1201, 1099, 1078,
968, 851, 749, 664.

: 7.41-6.64 (m, 40H, ArH), 5.61 (br, s, 8H, NH), 4.11

(t, 16H, OCHy), 3.32 (t, 16H, NCH), 2.98 (t, 16H,
SCH»), 2.67 (m, 48H, SCH,).

: 248 (5.03), 290 (4.86), 311 (4.83), 401 (4.38), 617

(4.15), 677 (4.46).

: 2733 [M-HJ*
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Sekil 74. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

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

Bir Schlenk tiipiine, 6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H, 1 5H-tribenzo-
[b,h,w]1,4,7,13,16,19,25,10,22]-dioksapentatiadiazasikloheptakosin-27,28-dikarbonitril (4)
(0.3 g, 0.45 mmol), susuz Zn(CH3COO), (0.02 g, 0.112 mmol) ve 1.5 ml kuru kinolin
konularak sistem argon gazi ile doyuruldu ve igerisinden argon gazi gegirildi. Reaksiyon
icerigi bir yag banyosu icerisinde, 195 °C’de ve argon atmosferi altinda 12 saat karistirildi.
Bu siire sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu. Yesil renkli reaksiyon icerigi
10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham iiriin siiziildii, etanol ile geri sogutucu altinda 3 saat
kaynatilds, siiziildii. Daha sonra CH,Cl, ile geri geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi, oda
sicakligina sogutuldu ve siiziildii. Siiziintii diisiik basing altinda buharlastirildi. Ham iiriin
silikajel kolondan kloroform ile elue edildi. Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basing
altinda buharlastirildi. Koyu yesil renkli cinko(Il) ftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile
yikama sonucunda elde edildi, vakumda desikatorde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 0.06

g (%20); e.n.105-107 °C.

Elementel Analiz 1 C1o8H144N1608S20Zn
Hesaplanan (%) : C:56.08; H: 5.29; N: 8.17; Zn: 2.38
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Bulunan (%) :C:56.43; H: 5.07; N: 8.01; Zn: 2.10

IR (KBr tablet), (cm™) : 3360, 3061, 2919, 2850, 1714, 1587, 1497, 1448,
1314, 1271, 1209, 1021, 864, 745.

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 7.46-6.64 (m, 40H, ArH), 5.56 (br, s, 8H, NH), 4.18

(br, s, 16H, OCH,), 3.34 (br, s, 16H, NCH,), 3.13
(br, s, 16H, SCH,), 2.68 (m, 48H, SCH,).

UV-Vis (CHCls), Amax (Ioge) (nm) : 248 (4.88), 314 (4.46), 359 (4.23), 614 (3.45), 686
(3.92).

MS (m/z) : 2741 [M]*

®/ o] s@
&o N oj
kuru kinolin 24
NC 0 s N7 znCHC00), =N NZ
H T e

S N n N
m H A NI
NN
NG o s N_—s_J 195G g
N
. e i N
s s

4

@)

Sekil 75. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.8. 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w]
[1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16(7H,
17H)-dion (8) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-
tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16-
(7H,17H)-dion (2) (5 g, 6.28 mmol), CuCN (1.7 g, 18.65 mmol) ve 75 ml kuru dimetil
formamid konularak sistem argon gazi ile doyuruldu ve icerisinden argon gazi gecirildi.

Reaksiyon icerigi, bir yag banyosunda 155 °C’de 21 saat argon atmosferi altinda
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kanistirildi. Bu siire boyunca reaksiyon igerigi kahverengi oldu. Bu siirenin bitiminde

1sitma durduruldu ve reaksiyon igerigi oda sicaklifina sogutuldu. Sistem havaya acild1 ve

icerisine seyreltik %10’luk 200 ml NHj; ilave edilerek, icerisinden 24 saat boyunca hava

gecirildi. Hava gecirilmesi siiresince, ¢6zelti mavi renk oldu ve kahverengi kati olustu.

Karisim bu siire sonunda siiziildii ve yikama sular1 nétral oluncaya kadar saf su ile yikandi.

Ele gecen ham iiriin, silikajel ile dolu olan kolondan etil asetat c¢oziicii kullanilarak

saflastirildi. Uygun kisimlar birlestirilerek, ¢oziiciisii diisiikk basing altinda buharlastirildi.

Ele gecen acik kahverengi kati iiriin alkol ve dietil eter ile yikand1 ve vakumlu desikatorde

P,0;5 yaninda kurutuldu. Verim: 3.6 g (%83); e.n.: 180-182°C.

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

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

MS (m/z)

LN
N

BrjiI
Br

ZT IZ

: C3oH3oN404S5

: C: 55.15; H: 4.63; N: 8.04

:C:54.72; H: 4.77; N: 7.61.

: 3263, 3058, 2968, 2925, 2228, 1659, 1578, 1508,

1461, 1434, 1357, 1285, 1212, 1093, 985, 874, 761,
661, 530.

: 9.71 (br, s, 2H, NH), 7.76-7.15 (m, 8H, ArH), 7.65

(s, 2H, ArH), 4.26 (t, 4H, OCH»), 3.43 (s, 4H,
0O=CCH,), 3.24 (t, 4H, SCH>), 2.80 (s, 8H, SCH,).

: 167.82, 151.10, 137.81, 132.67, 128.03, 126.96,

125.30, 123.38, 117.38, 116.03, 107.64, 68.14,
35.22,32.71, 32.09, 30.59.

: 697 [M+H]"

VeV
kuru DMF NG o < N S/\

CUCN H
—_—
Ar(g), 155 °C H $
NG o s S\)

®)

Sekil 76. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.9. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (9) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-
tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16-
(7H,17H)-dion (8) (0.4 g, 0.574 mmol) ve 4.5 ml kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak

argon gazi ile doyuruldu ve sistemden argon gazi gecirildi. Reaksiyon icerigi bir yag

banyosunda, argon atmosferinde 24 saat 128 °C’de karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda

reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu. Yesil renkli reaksiyon igerigi 10 ml etanol ile

seyreltildi. Coken ham {iriin siiziildii, etanol ve dietil eter ile yikandi. Ham iiriin silikajel

kolondan tetrahidrofuran:metanol (9:1) coziicii sistemi kullanilarak saflagtirildi. Uygun

kisimlar birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Elde edilen parlak acik yesil

renkli metalsiz ftalosiyanin vakumda desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 0.046 g

(%11.47); e.n. 133-135°C.

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

'H-NMR (CDCl5), (8:ppm)

UV-Vis [(kloroform:piridin (1:1) ]
Amax (10g€) (nm)
MS (m/z)

: Ci28H130N16016520

:C:55.11; H: 4.70; N: 8.03

:C:54.78; H: 5.07; N: 7.68.

: 3294, 3057, 2916, 1664, 1606, 1577, 1510, 1433,

1378, 1338, 1294, 1272, 1197, 1063, 1013, 857,
746.

:9.70 (br, s, 8H, NH), 7.71-6.49 (m, 40H, ArH), 4.13

(br, s, 16H, OCH»), 3.41(s, 16H, O=CCH,), 3.13
(br, s, 16H, SCH»), 2.77 (s, 32H, SCH»).

: 304 (4.99), 623 (3.40), 686 (3.84).
: 2790 [M+H]"
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Sekil 77. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.10. Nikel(IT) Ftalosiyanin (10) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipii igerisine, 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-
S5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-
6,16(7H,17H)-dion (8) (0.3 g, 0.431 mmol), susuz NiCl, (0.014 g, 0.107 mmol) ve 1.3 ml
kuru kinolin konularak sistem argon gazi ile doyuruldu ve icerisinden argon gazi gegirildi.
Reaksiyon igerigi bir yag banyosu igerisinde, 190 °C’de ve argon atmosferi altinda 8 saat
karistirlldi. Bu siire sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu. Yesil renkli
reaksiyon igerigi 10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham {iriin siiziildii, etanol ve
diklorometan ile ayr1 ayr1 geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi, oda sicakligina sogutuldu
ve siiziildii. Elde edilen parlak koyu yesil renkli nikel(II) ftalosiyanin vakumda desikatorde
P,0s yaninda kurutuldu. Verim: 0.05 g (%16.6); e.n. > 300 °C.

Elementel Analiz 1 C128H 128N 16N1O16S20
Hesaplanan (%) 1 C:53.97; H: 4.60; N: 7.87; Ni: 2.06
Bulunan (%) :C:53.62; H: 4.81; N: 7.49; Ni: 2.43

S

J

3

S



IR (KBr tablet), (cm™)

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

UV-Vis [(kloroform:piridin (1:1) ]

Amax (loge) (nm)

MS (m/z)
(29
NC]@:O/—\S ”ks/ﬁ
S
NG o_ A Hfs\)
O

(8
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: 3288, 3057, 2918, 1677, 1605, 1577, 1511, 1477,
1432, 1373, 1273, 1203, 1101, 1062, 1011, 853,
751.

9.65 (br, s, 8H, NH), 7.70-6.50 (m, 40H, Ar-H),
4.26 (br, s, 16H, OCH»), 3.41 (s, 16H, O=CCH,),
3.15 (br, s, 16H, SCH>»), 2.77 (m, 32H, SCH,).

£ 306 (4.80), 402 (4.44) , 607 (4.09), 643 (4.08), 671
(4.34).
: 2847 [M+H]*

kuru kinolin
NiCl, .
E—— N N /N'\ N
Ar(g) N N
190°C P
S s G
S 0} (0] S/Q
° s/ Cs

Sekil 78. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.11. 1,2-Bis(2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-disiyanobenzen (11) Bilesiginin

Sentezi

Iki boyunlu bir litrelik bir balona, 2-aminotiyofenol (6.75 g, 54 mmol) ve 480 ml

kuru THF konularak sistem argon gazi ile doyuruldu ve icerisinden argon gazi gegirildi. Bu

karisima, toz halinde kuru Na,COs (8.90 g, 84 mmol) ilave edildi ve geri sogutucu altinda

kaynama sicakliginda 30 dk karistirildi. 1,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen

bilesiginin (12 g, 24 mmol) 240 ml kuru THF icerisindeki ¢ozeltisi, karismakta olan



98

reaksiyon igerigene iki saati agkin bir siirede ilave edildi. Daha sonra geri sogutucu altinda,
kaynama sicakliginda ve argon atmosferi altinda 20 saat karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi,
ince tabaka kromatografisi ve pentan-etilasetat (8.5:1.5) coziicii sistemi ile takip edildi. Bu
siirenin sonunda, reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii diisiik basing
altinda kuruluga kadar buharlastirildi. 200 ml su eklendi, 1 saat karistirild1 ve siiziildii.
Krozenin iistiinde kalan kat1 sirastyla, su, %5’lik sodyum karbonat, su, etanol ve dietil eter
ile yikandi. Agik sar1 renkli unumsu madde, silikajel kolondan pentan-etilasetat (8.5:1.5)
¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Uygun kisimlar birlestirilerek diisiik basing altinda
buharlastirildi. Elde edilen beyaz kristal kat1 {iriin siiziildii, alkol ve dietil eter ile yikandi,

vakumda desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 11.20 g (%93); e.n.: 131-132°C.

Elementel Analiz 1 CoaHpoN4Sy

Hesaplanan (%) :C:58.27; H: 4.48; N: 11.32

Bulunan (%) 1 C:58.20; H: 4.56; N: 11.18.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3449-3354, 3066, 2912, 2232, 1605, 1564, 1477,
1457, 1425, 1348, 1311, 1200, 1108, 879, 742, 528.

"H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 7.41-6.71 (m, 8H, Ar-H), 7.16 (s, 2H, Ar-H), 4.47
(br, s, 4H, NH), 3.14 (m, 4H, SCHy), 2.92 (m, 4H,
SCHy).

BC-NMR (CDCls), (8:ppm) : 148.63, 143.15, 136.72, 131.07, 128.65, 118.95,
115.65, 115.31, 114.98, 111.92, 31.92, 31.84.

MS (m/z) : 495 [M+H]"

NC s kuru Na;C0q s 5 N,
ﬁ Q e ]@
+
Ar(g)
NG s NG s S NH,
\__/ HS NH, \_/©

(11)

Sekil 79. (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.12. 2-Kloro-N-{2-[2-(4,5-disiyano-2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-
etoksi}-fenoksi)-etilsulfanil]-fenil }-asetamid (12) Bilesiginin Sentezi

Iki boyunlu iki litrelik bir balona, 1,2-Bis(2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-
disiyanobenzen (11) (6 g, 12.07 mmol) ve 300 ml CH,Cl, konularak argon atmosferinde
sistem argon gazi ile doyuruldu. Bu reaksiyon igerigi 0-5 °C’ye sogutuldu ve kloroasetil
kloriir’tin (3.40 g, 30.18 mmol) 100 ml CH,Cl, ¢ozeltisi, bir damlatma hunisi yardimiyla
argon atmosferi altinda karigmakta olan bu ¢ozeltisiye 1.5 saati askin bir siirede ilave
edildi. Tlaveden sonra reaksiyon igerigi oda sicakliginda 1 gece karismaya birakildi. Bu
siire sonunda, reaksiyon igerigini notrallestirmek icin doygun NaHCOs; eklendi. Karisim
bir ayirma hunisine alindi. Organik faz ayrilarak iki kez 50’ser ml’lik doygun NaHCO; ve
iki kez de saf su ile yikandi. CH,Cl, fazi ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve susuz Na,SO4
tizerinden kurutuldu. Kurutucuyu uzaklastirmak i¢in organik faz mavi banttan siiziildii ve
siiziintii diisiitk basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Kalan beyaz kati siiziilerek
alkol ve eter ile yikandi, vakumda desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 7.5 g

(%95); e.n. 161-162 °C.

Elementel Analiz 1 CogH24Cl1oN4O5Sy

Hesaplanan (%) : C:51.92; H: 3.74; N: 8.65.

Bulunan (%) : C:51.30; H: 3.92; N: 8.38.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3271, 3072, 3003, 2966, 2922, 2857, 2230, 1673,

1581, 1562, 1528, 1456, 1438, 1400, 1351, 1305,
1262, 1224, 1203, 1154, 1125, 1113, 1059, 1033,
931, 912, 874, 763, 756, 711, 691.

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 9.68 (br, s, 2H, NH), 8.44-7.16 (m, 8H, ArH), 7.20
(s, 2H, ArH), 4.26 (s, 4H, O=CCH,Cl), 3.11 (m,
4H, SCH,), 2.97 (m, 4H, SCH>).

BC-NMR (CDCl;), (8:ppm) 0 163.93, 143.15, 139.05, 135.84, 131.03, 129.52,
12542, 121.43, 120.46, 115.00, 112.50, 43.47,
34.41, 32.13.

MS (m/z) : 648 [M+H]"
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Sekil 80. (12) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.13. 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w]
[1,4,7,13,16,19,25,10,22]heptatiyadiazasikloheptakosin-6,16-(7H,17H)-
dion, (13) Bilesiginin Sentezi

Ug boyunlu bir litrelik balona, kuru Na,CO; (2.61 g, 24.69 mmol) ve 200 ml kuru
DMF konularak oda sicakliginda ve argon atmosferi altinda karistirllmaya baslandi. Bu
karigima, 2,2’-ditiyoetantiyol’iin (0.95 g, 6.17 mmol) 200 ml kuru DMF icerisindeki
cozeltisi ve 2-kloro-N-{2-[2-(4,5-disiyano-2- {2- [2- (2- kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-
etoksi }-fenoksi)-etilsulfanil]-fenil }-asetamid bilesiginin (12) (4 g, 6.17 mmol) 200 ml kuru
DMF igerisindeki ¢ozeltisi ayr1 iki damlatma hunisi yardimiyla es zamanli olarak oda
sicakliginda ve argon atmosferi altinda 8 saatte damlatildi. Damlatma tamamlandiktan
sonra, oda sicakliginda 24 saat daha karistirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon karigimi
siiziildii ve krozede kalan beyaz renkli kat1 bol su ile ve daha sonra etanol ve dietil eter ile
yikandi. Ham iiriin dimetilformamid’den yeniden kristalledirildi, siiziildii, etanol ve dietil
eter ile yikandi. Elde edilen beyaz renkli kati iiriin vakumda desikatérde P,Os yaninda

kurutuldu. Verim: 3.2 g (%71); e.n. 240-241 oC.

Elementel Analiz 1 C3oH30N40,S4

Hesaplanan (%) :C:52.72; H: 4.42; N: 7.68.

Bulunan (%) :C:52.28; H: 4.65; N: 7.41

IR (KBr tablet), (cm™) : 3289, 3097, 3063, 2954, 2917, 2228, 1662, 1578,

1562, 1514, 1457, 1433, 1361, 1295, 1257, 1230,
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1194, 1154, 1112, 1009, 931, 872, 834, 762, 751,
667, 644, 529.

"H-NMR (DMSO-dg), (&:ppm) : 9.70 (br, s, 2H, NH), 7.80-7.18 (m, 8H, ArH), 7.76
(s, 2H, ArH), 3.43 (s, 4H, O=CCH,S), 3.35 (m, 4H,
SCHy), 3.16 (m, 4H, SCH»), 2.79 (m, 8H, SCH,).

BC-NMR (DMSO-dg), (8:ppm) 0 167.94, 14245, 138.35, 133.34, 129.32, 128.59,
126.36, 125.48, 123.58, 115.87, 110.95, 35.43,
33.32, 32.32, 31.56, 30.88.

MS (m/z) : 729 [M+H]"

/ \; EJL
Na,CO;  nc s ¢ N s/\

0
NC S S Hku
]: I —\ S\ DMF H
NC S S H Cl T ohs s SH Ag) o j@[ N S\j
NC S S N
\/ @Y e d
o}

(12) (13)

Sekil 81. (13) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.14. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (14) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-
tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]heptatiyadiazasikloheptakosin-6,16-(7H,17H)-
dion (13) (0.3 g, 0.411 mmol) ve 1.5 ml kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak argon gazi
ile doyuruldu ve sistemden argon gazi gecirildi. Reaksiyon icerigi bir yag banyosunda,
argon atmosferi altinda 128 C’de 28 saat karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon
icerigi oda sicakligina sogutuldu. Yesil renkli reaksiyon igerigi 10 ml etanol ile seyreltildi.
Coken ham iiriin siiziildii, etanol, diklorometan, aseton ve dietil eter ile yikandi. A¢ik yesil
renkli kati, etanol ve diklorometan ile geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi, oda
sicakligina soguldu ve siiziildi. Etanol, diklorometan, aseton ve dietil eter ile tekrar
yikanan parlak acgik yesil renkli metalsiz ftalosiyanin, vakumda desikatérde P,Os yaninda

kurutuldu. Verim: 0.046 g (%15.39); e.n. > 300 °C.



Elementel Analiz
Hesaplanan (%)

(%)

IR (KBr tablet), (cm™)

Bulunan

'H-NMR (DMSO-de), (3:ppm)

UV-Vis (DMF) Ampax (loge) (nm)
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: Ci2sHi30N1608S23

1 C:52.68; H: 4.49; N: 7.68.

:C:52.24; H: 4.89; N: 7.32.

: 3285, 3053, 2925, 1673, 1579, 1513, 1492, 1411,
1299, 1200, 1158, 1125, 1074, 1018, 929, 866, 751,
665.

: 9.67 (br, s, 8H, NH), 7.79-7.17 (m, 32H, ArH), 7.76
(s, 8H, ArH), 3.44 (s, 16H, O=CCH,S), 3.31 (m,
16H, SCH,), 3.16 (m, 16H, SCH), 2.80 (m, 32H,
SCHy).

: 296 (4.62), 326 (4.49), 368 (4.43), 449 (4.18), 656
(4.17), 707 (4.18).

MS (m/z) : 2918 [M]*
S/\\s 0 sﬁ\S
o]
L "
N N
>\NH " sﬂ S " HN/\(
o
S S s@o
ar s . s/
NC S/—\S Hks/\ 2-(dimetilamino)etanol /N/ N/ //
NC]@:S s X s\j Ar(g), 128C NCy HON
__/ To( N\ )
s N s
¢ é és 0
Oj/NH s\) K/s HN\<O
H H
s Hyo oObn
e S

(14

Sekil 82. (14) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.15. Cinko(II) Ftalosiyanin (15) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipii

5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,

icerisine,

27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-
16,19,25,10,22]heptatiyadiazasikloheptakosin-6,16-
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(7H,17H)-dion (13) (0.3 g, 0.411 mmol), susuz Zn(CH3COO), (0.018 g, 0.102 mmol) ve
1.23 ml kuru kinolin konularak sistem argon gazi ile doyuruldu ve icerisinden argon gazi
gecirildi. Reaksiyon icerigi bir yag banyosu icerisinde, 195 °C’de ve argon atmosferi
altinda 8 saat karnistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutuldu.
Yesil renkli reaksiyon icerigi 10 ml etanol ile seyreltildi. Coken ham {iriin siiziildii, etanol
ve diklorometan ile geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi, oda sicakligina sogutuldu ve
siiziildii. Koyu yesil renkli cinko(Il) ftalosiyanin, etanol, etilasetat, diklorometan, aseton ve
dietil eter ile yikama sonucunda elde edildi, vakumda desikatorde P,Os yaninda kurutuldu.

Verim: 0.107 g (%35); e.n. > 300 °C.

Elementel Analiz 1 CiosH 128N 160552870

Hesaplanan (%) :C:51.53; H: 4.39; N: 7.51; Zn: 2.19

Bulunan (%) :C:50.87; H: 4.70; N: 7.11; Zn: 2.02

IR (KBr tablet), (cm™) : 3306, 3058, 2964, 2911, 1658, 1578, 1512, 1471,

1433, 1401, 1334, 1298, 1198, 1157, 1113, 1085,
1066, 1035, 939, 867, 752.

'"H-NMR (DMSO-de), (5:ppm) : 9.71 (br, s, 8H, NH), 7.79-6.48 (m, 40H, ArH), 3.44
(br, s, 16H, 0=CCH,S), 3.31-2.80 (m, 64H, SCH,).

UV-Vis (DMF) Ama (loge) (nm)  : 272 (5.03), 371 (4.73), 644 (4.21), 681 (4.30), 713
(4.65).

MS (m/z) : 2981 [M]*
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/—\Q kuru kinolin
)

N0j©:8 S Zn(CH,C00),
—_—
NC

Ar(g)

S
H
s_ 8 N{S\) 190G

(13)

(15)

Sekil 83. (15) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.5. Sentezlenen Ligandlarla Ekstraksiyon Calismalar:
2.5.1. Ekstraksiyonda Kullamilan Aletler ve Kimyasal Maddeler

UV-Vis Spektrofotometresi  : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrofotometresi
Analitik Terazi : Gec Avery VA304-IAA2M13AAE
Termostatli Calkalayici : Grant SS 30

UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan ¢aligmalar sirasinda kullanilan biitiin kimyasal
maddeler analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edildi.

Ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan metal standartlar1 (Ni, Cu, Hg, Zn, Ag, Cd,
Pb, Mn, Co) 1000 mg/L. (ppm) derisiminde 1 litre hacminde stok cozeltiler halinde Merck
firmasindan temin edildi.

Gegis metal pikratlari, 1x10” M metal nitrat ¢6zeltisinin 1.25x10” M’lik sulu pikrik
asit ¢cozeltisine ilave edilmesi ve 25 °C’de 1 saat karistirilmasi ile hazirlandi.

Konsantrasyonu 1.25x10”° M’Iik metal cozeltileri icin, (3), (4) ve (8) ligandlarindan
2x10” M’Iik ligand ¢ozeltileri hazirlandi. Bu c¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak
1.25x10* M ve 1.25x10° M’lik ligand ¢ozeltileri hazirlandi. Belirtilen konsantrasyondaki
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kloroform ve diklorometan ¢ozeltileri 1 litre hacminde hazirlanarak buzdolabinda

muhafaza edildi. Ekstraksiyon ¢alismalarinda bu ligand c¢ozeltileri kullanildi.

2.6. Ekstrasiyon

Ekstraksiyon caligsmalari siiresince 1.25x10° M metal pikrati igceren 10 ml’lik sulu
cozeltiler siselere konuldu ve her birine ligandlarin 1.25x10* M 10 m!’lik kloroform ve
diklorometan c¢ozeltileri ilave edildi. Bunun yaninda diger siselere konulan metal pikrat
cozeltilerine tanik ekstraksiyon amaci ile 10 ml saf kloroform ve diklorometan konuldu ve
biitiin siselerin agzi kapatilarak 25 °C’de bir ¢alkaliyici igerisinde 2 saat siireyle ¢alkalandi.
Calkalanma siiresi sonunda karisimlar yarim saat dinlendirildi. Daha sonra ayirma hunisi
yardimiyla fazlar dikkatli bir sekilde ayrildi. Sulu fazlarin konsantrasyonlart UV-Vis
spektrofotometresi ile olgiildii. Ni**, Cu®, Hg™, Zn**, Ag*, Cd**, Pb**, Mn** ve Co*

metalleri i¢in 6l¢iim yapilan dalga boyu 355 nm’dir.

2.6.1. %Ekstraksiyonun Hesaplanmasi

Hazirlanan ~ metal  pikrat  cozeltilerini  seyreltmek  suretiyle  UV-Vis
spektrofotometresinde calisma grafikleri hazirlandi. UV-Vis spektrofotometresi igin
hazirlanan caligma grafikleri Sekil 84 ve 85°de verilmistir.

Ekstraksiyondan sonraki numunelerin ve tanigin sulu fazlarinin absorbanslart UV-
Vis spektrofotometresinde Olciildii. Tanik ekstraksiyon icin bulunan absorbans
degerlerinden numuneler icin Olciilen absorbans degerlerinin c¢ikartilmasi sureti ile
numuneler i¢in okunacak gercek absorbans degerleri hesaplandi. Ekstraksiyon yiizdesi,

sulu faz icerisindeki pikrat iyonun absorbansi dikkate alinarak Esitlik 1’den hesapland.

E(%) =[(A, — A)/ A, 1x100 (1)

Ay; Ligandi yoklugunda sulu fazdaki metal pikratin absorbansi
A; Ekstraksiyondan sonra sulu fazdaki metal pikratin absorbansi
E(%); Ekstraksiyondan Onceki konsantrasyona gore ligandin metali ekstrakte etme

yiizdesidir.
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2.6.2. Dagilma Oranin Hesaplanmasi

Eksraksiyon sonunda organik faz ve sulu faz birbirinden dikkatlice ayrildi ve sulu
fazda azalan metal konsantrasyonunun organik faza gecen metal konsantrasyonuna esit
oldugu kabul edilerek dagilma oran1 (D) degerleri Esitlik 2’den hesaplanarak buna bagl
olarak log D degerleri belirlendi.

D= ORG (2)

D = Dagilma oram
Corg = Ekstraksiyondan sonra organik fazda kalan metal konsantrasyonu

Cs, = Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan metal konsantrasyonu

2.6.3. Ekstraksiyon Denge Sabitinin ve Kompleks Bilesiminin Hesaplanmasi

Ekstraksiyon islemi sirasinda, sulu fazdaki metal pikrat ile organik fazdaki ligand

arasinda gerceklesen ekstraksiyon islemini Esitlik 3’deki gibi ifade edersek;

M +nPic, +mL, < [M(Pic),(L),],, 3)
M; Metal iyonu, aq; Sulu faz, Pic; Pikrat, L; Ligand, org; Organik fazi ifade
etmektedir. Bu tiir bir ekstraksiyon sistemi i¢in asagida verilen logaritmik ifade gegerli

olacaktir.
LogD = nlog[Pic™ ]+1logK, +mlog[L] @)
Ekstrakete edilen kompleksin bilesimini hesaplamak igin, sabit pikrat

konsantrasyonunda dagilma oranina kars1 degisen ligand konsantrasyonunun etkisi

incelendi. Esitlik 4’deki ifadeyi s0yle yazacak olursak;
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log D_ =mlog[L]+1logK 5)
[Pic™]"

Bu diizenleme sonucu log [(D/[Pic’]")]’nin log[L]’ye kars1 grafigi cizilirse, ele gegen
dogrunun egimi m degerini ve gene diizenlenen esitlige gore dogrunun Y eksenini kestigi
nokta bize log K.’ verecektir. Elde edilen m degerleri ve bulunan kompleks bilesimleri

Tablo 8’de gosterilmistir.



3. BULGULAR

Bu caligmada literatiirde kayitli olmayan 15 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, 'H NMR,
BC NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullamlmustir. Sentezi gerceklestirilen
bilesiklere ait UV-Vis spektrumlar alimirken ¢oziicii olarak piridin, N,N’-dimetilformamid
ve kloroform kullanilmis, spektrumda ortaya g¢ikan A, degerleri saptanmig ve bu
degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin
IR spektrumlar1 KBr tabletleri hazirlanarak alinmig ve bu spektrumlarda ortaya cikan
karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan yeni
bilesiklerin yapilar, LC-MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlarn ile
desteklenmistir.

Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin yapilarimin  aydinlatilmasinda  kullanilan
elementel analiz, IR, 'H NMR, Bc NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verile asagida tablolar

halinde verilmistir.

Tablo 1. Setezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amax (loge)
. 767 707 671 446 362 314 250
O L aw | @ | @12 | @28 | @45 | @1 | (5.05)
. 677 617 401 311 290 248
© (4.46) (4.15) (4.38) (4.83) (4.86) (5.03)
7 686 614 359 314 248
(3.92) (3.45) 4.23) (4.46) (4.88)
)" 686 623 304
(3.84) (3.40) (4.99)
10" 671 643 607 402 306
(4.34) (4.08) (4.09) (4.44) (4.80)
. 707 656 449 368 326 296
19 (4.18) 4.17) (4.18) (4.43) (4.49) (4.62)




Tablo 1’in devami
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15°¢

713
(4.65)

681
(4.30)

644
.21

371
4.73)

272
(5.03)

*kloroform; °kloroform:piridin; ‘dimetilformamid




Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz ve fiziksel degerleri

Hesaplanan (Bulunan Elementel Analiz Sonuclar) (%)

Bilesik Renk e.n. (°C) | Verim (%) C H N Ni Zn
) Beyaz 185-186 BT 43.17 (42.64) | 3.34(3.63) | 3.87 (3.58) ; ;
Q) Beyaz 183-184 %81 44778 (44.31) | 4.01(422) | 3.48(3.25) : :
3) Beyaz 102-103 %51 46.39 (46.12) | 4.67(4.33) | 3.61 (3.43) ; ;
@) Beyaz 137-138 %21 57.45(56.97) | 5.42(5.48) | 8.37(8.03) - -
) Acik yesil 120-121 %22 57.41(56.99) | 5.50(5.88) | 8.37(7.81) : :
(6) Koyu yesil 141-143 %6 56.18 (56.20) | 5.38(5.25) | 8.19(7.85) | 2.11(2.55) ;
@) Koyu yesil 105-107 %20 56.08 (56.43) | 5.29(5.07) | 8.17(8.01) : 2.38 (2.10)
® Acik kahverengi 180-182 %83 55.15 (54.72) 4.63 (4.77) 8.04 (7.61) - -
) Acik yesil 133-135 11 55.11 (54.78) | 4.70(5.07) | 8.03 (7.68) - -
(10) Koyu yesil >300 %16 53.97 (53.62) | 4.60(@481) | 7.87(7.49) | 2.06(2.43) :
(11) Beyaz 131-132 %93 58.27 (58.20) 4.48 (4.56) 11.32 (11.18) - -
12) Beyaz 161-162 %95 51.92 (51.30) 3.74 (3.92) 8.65 (8.38) - -
13) Beyaz 240-241 %71 5272 (52.28) | 4.42(4.65) 7.68 (1.41) - -
(14) Acik yesil >300 P15 52.68 (52.24) 4.49 (4.89) 7.68 (7.32) - -
(15) Koyu yesil >300 %35 51.53 (50.87) | 4.39(4.70) | 7.51(7.11) - 2.19 (2.02)

01t



Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR degerleri (cm™)

Bilesik -NH, N-H Ar-H CH, C=N | C=N | C=0 C=C C-H C-O | C-Br
) - 3278 | 3169-3063 | 2996-2876 | - - [ 1678 | 1582,1528 | 1459, 1424 | 1285 | 650
) - 3266 3057 2971,2875 | - - [ 1664 | 1578,1515 | 1463, 1415 | 1298 | 652
3) - 3346 3058 2959,2919 | - - - 1593, 1494 | 1463, 1425 | 1248 | 654
4) - 3308 3057 2938,2900 | 2230 | - - 1593, 1494 1423 1284 | -
() - 3369 3064 2918,2866 | - - - 1500 1449,1425 | 1277 | -
(6) - 3364 3062 2939,2915 | - - - 1586, 1494 | 1446, 1422 | 1278 | -
) - 3360 3061 2919,2850 | - - - 1587, 1497 1448 1271 | -
(8) - 3263 3058 2068,2925 | 2228 | - | 1659 | 1578, 1508 1434 1285 | -
9) - 3294 3057 2916,2865 | - - | 1664 | 1577,1510 | 1478,1433 | 1272 | -
(10) - 3288 3057 2918 - = | 1677 | 1577,1511 | 1477,1432 | 1273 | -
A1) | 34493354 | - 3066 2912 2232 | 1605 | - 1564 1477,1457 | - -
(12) ] 3271 3072 2966 2230 | - | 1673 1581 1438 - -
(13) ] 3280 | 3097,3063 | 2954,2917 | 2228 | - | 1662 | 1578,1514 1433 - -
(14) ] 3285 3053 2960,2925 | - - | 1673 1579 1492, 1411 - -
(15) - 3306 3058 2964, 2911 - - | 1658 1578 1477,1433 | - -

111



Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum degerleri (5=ppm)

Bilesik M-C=O Al‘-H E-CHz O=CCH2 O-CHz NH-CHz S-CHZ S-CHz S-CHz
7.68-7.20
9.63
€)) (m, 8H) - 4.43 (s, 4H) 4.12 (t, 4H) - 3.21 (t, 4H) - -
(br, 2H)
7.26 (s, 2H)
7.78-7.18
9.66
2) (m, 8H) - 3.43 (s, 4H) 4.14 (t, 4H) - 3.18 (t, 4H) - 2.80 (m, 8H)
(br, 2H)
7.23 (s, 2H)
7.46-6.61 s 53 2.68 (s, 8H)
3 - (m, 8H) . - 4.06 (t, 4H) 3.35 (t, 4H) 3.07 (t, 4H) 2.81 (t, 4H)
(br, s, 2H)
6.96 (s, 2H)
7.46 -6.65 s 48
@ - (m, 8H) b . 2H) - 4.15 (t, 4H) 3.37 (t, 4H) 3.10 (t, 4H) 2.83 (t, 4H) 2.68 (s, 8H)
I, S,
6.92 (s, 2H)
7.42-6.57
5.46 4.11 3.27 2.74 2.61
5) - (m, 32H) - 3.05 (t, 16H)
(br, s, 8H) (t, 16H) (t, 16H) (t, 16H) (s, 32H)
7.10 (s, 8H)
7.41-6.64 5.61 4.11 3.32
6) - - 2.98 (t, 16H) 2.67 (m, 48H)
(m, 40H) (br, s, 8H) (t, 16H) (t, 16H)
7.46-6.64 5.56 4.18 3.34 3.13 (br, s,
(7 - - 2.68 (m, 48H)
(m, 40H) (br, s, 8H) (br, s, 16H) (br, s, 16H) 16H)

Cll



Tablo 4’iin devam1

Bilesik M-C=O Al‘-H E-CHz O=CCH2 O-CHz NH-CHz S-CHZ S-CHZ S-CHz
7.76-7.15
9.71 2.80
(t))] (m, 8H) - 3.43 (s, 4H) 4.26 (t, 4H) - 3.24 (t, 4H) -
(br, s, 2H) (s, 8H)
7.65 (s, 2H)
9.70 7.71-6.49 4.13 3.13 2.77
) - 3.41(s, 16H) - _
(br, s, 8H) (m, 40H) (br, s, 16H) (br, s, 16H) (s, 32H)
9.65 7.70-6.50 4.26 3.15 2.77
(10) - 3.41 (s, 16H) - .
(br, s, 8H) (m, 40H) (br, s, 16H) (br, s, 16H) (m, 32H)
7.41-6.71 -
4.47 2.92
11) ; (m, 8H) - - - 3.14 (m, 4H)
(br, s, 4H) (m, 4H)
7.16 (s, 2H)
8.44-7.10
(12) %08 (m, 8H) 4.26 (s, 4H) 3.11(m, 4H) ad
m, - .26 (s, - - 11(m, -
(br, s, 2H) (m, 4H)
7.20 (s, 2H)
7.80-7.18
13) 270 (m, 8H) 3.43 (s, 4H) 3.35(m, 4H) | 3.16 (m, 4H) 279
m, - 43 (s, - - .35 (m, .16 (m,
(br, s, 2H) (m, 8H)
7.76 (s, 2H)
7.79-7.17
9.67 3.31 2.80
(14) (m, 32H) - 3.44 (s, 16H) - - 3.16 (m, 16H)
(br, s, 8H) (m, 16H) (m, 32H)

7.76 (s, 8H)

el



Tablo 4’iin devam1

Bilesik M-C=O AI‘-H E-CHZ O=CCH2 O-CHz NH-CHZ S-CHz S-CHz S-CHz
s 971 779-6.48 344 331-2.80
(s, SH) (m, 40H) ) (br, s, 16H) ) ) (m, 64H)

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

VIl



Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum degerleri (6=ppm)

Bilesik C=0 =C-N-H Ar-C Ar-CH Ar- C=N O-CH, N-CH; S-CH,
131.84
148.10
127.73
141.18
) 164.88 - 126.09 - 68.00 43.09 32.87
137.06
124.17
114.72
118.91
132.73 33.41
148.23
128.07 32.31
167.84 137.97
() - 125.40 - 68.30 35.45 30.85
127.17
123.35
114.83
119.32
137.10
148.83 33.58
130.78
148.17 32.29
3) - - 118.70 - 68.03 42.39
116.20 32.12
117.12
115.37 31.69

110.21

Sl



Tablo 5’in devam

Bilesik C=0 =C-N-H Ar-C Ar-CH Ar- C=N O-CH; N-CH; S-CH;
137.20
151.51 32.40
131.20
148.71 32.26
0)) - - 117.23 115.44 67.97 42.13
115.51 32.02
116.20
108.77 31.76
110.41
148.87 137.36 33.01
121.42 131.05 32.35
®) - 152.82 111.02 117.24 - 68.06 42.35 31.75
107.09 115.28
110.38
132.67
151.10
128.03 32.71
137.81
) 167.82 - 125.30 116.03 68.14 35.22 32.09
126.96
123.38 30.59
107.64

117.38

911



Tablo 5’in devam

Bilesik C=0 =C-N-H Ar-C Ar-CH Ar- C=N O-CH, N-CH; S-CH,
136.72
148.63
131.07
143.15 31.92
(11) } - 128.65 115.31 -
114.98 31.84
118.95
111.92
115.65
135.84 34.41
143.15
131.03 32.13
139.05
(12) 163.93 - 129.52 115.00 43.47
121.43
125.42
112.50
120.46
133.34
142.45 33.32
129.32
138.35 32.32
13) 167.94 - 126.36 115.87 - 35.43
128.59 31.56
125.48
110.95 30.88

123.58

L11
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik MOle(lg;lI:lfl;lﬂeSl Spektrum Degerleri
M 723 724 [M+H]*
@) 804 805 [M+H]*
Q) 776 777 IM+H]*
) 668 669 [M+H]*
®) 2677 2678 [M+H]*
(6) 2734 2733 [M-H]*
™) 2741 2741 M]*
® 696 697 [M+H]*
(€ 2789 2790 [M+H]*
(10) 2846 2847 [M+H]*
11 494 495 [M+H]*
(12) 647 648 [M+H]"
13) 728 729 [M+H]"
14) 2918 2918 [M]*
15) 2981 2981 [M]*




Absorbans

Absorbans

Absorbans

3.1. Cahsma Grafikleri

0.5
Ni
0.4
0.3
0.2
0.1 y = 0.302x + 0.0042
R® = 0.9996
0 T ‘
0 0.5 1 1.5
Konsantrasyon C.107
0.4
Hg
0.3
0.2 1
0.1 1
y = 0.2336x - 0.0048
R = 0.9996
0 T ‘
0 0.5 1 1.5
Konsantrasyon C.107
0.4
Ag
0.3
0.2 1
0.1 1
y = 0.2925x + 0.0086
R’ = 0.9999
0 T ‘
0 0.5 1 1.5

Konsantrasyon C.10”
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Absorbans

Absorbans

Absorbans

o
S

o
w
I

o
N
I

g
Y
I

o
~

o
w
!

o

N
!

©
=

Cu
y = 0.2838x + 0.0009
R?=1
0 0.5 1 1.5
Konsantrasyon C.107
Zn
) y =0.321x + 0.0014
R = 0.9988
0 0.5 1 1.5
Konsantrasyon C. 10°
Cd
y =0.2779x + 0.0042
R® = 0.9997
0 0.5 1 1.5

Konsantrasyon C.10”

Sekil 84. Ni, Cu, Hg, Zn, Ag ve Cd icin ¢alisma grafikleri (UV-Vis)
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0.5
0.2 oo i
0.4 -
0.15 +
w
g £03
S 014 S
5 202
z z0
< 0.05 - 04
y = 0.1495x - 0.0064 : y = 0.3036x + 0.0255
2 R? = 0.9966
0 ‘ R‘ = 0.9996 0 ‘ ‘
0 0.5 1 1.5 0 0.5 1 1.5
Konsantrasyon C.10” Konsantrasyon C.10”
0.4
Co
0.3
7]
£ 021
=
]
7]
<2 0.1
< y = 0.3063x - 0.0095
R? = 0.9995
0 . .
0 0.5 1 1.5

Konsantrasyon C. 10°

Sekil 85. Pb, Mn ve Co i¢in ¢alisma grafikleri (UV-Vis)
3.1. Ekstraksiyon Sonuclari

Ekstraksiyon isleminde, hangi ligandin hangi metali sulu fazdan organik faza daha
fazla ekstrakte ettigini ve % ekstraksiyonu belirlemek i¢in, L/M oram1 10 olacak sekilde
1.25x10° M metal pikrat1 iceren 10 ml’lik sulu ¢ozeltiler siselere konuldu ve her birine
ligandlarin 1.25x10* M 10 mI'lik cozeltileri ilave edildi. Ekstraksiyondan sonra ayrilan
sulu fazlarin absorbansi her bir metal i¢in 355 nm’de okundu. Tanik denemelerin
absorbanslar1 da dikkate alinarak Esitlik 1’den % ekstraksiyon degerleri belirlendi. Elde

edilen sonuclar Tablo 7’de verilmistir.
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Tablo 7. Sulu metal pikratlarinin (3), (4) ve (8) bilesiklerini kullanarak organik faz i¢ine

ekstraksiyonu

Ekstraksiyon’ (%) Ekstraksiyon®* (%)
Metal iyonu (3) @) 8) (3) @) (8)
Nt 0 0 4 0 0 0
Cu** 15 12 27 0 0 23
Hg** 32 43 57 65 0 78
Zn** 0 0 14 0 0 0
Ag' 95 95 83 92 94 79
cd* 11 0 5 24 0 0
Pb** 0 0 10 0 0 8
Mn?* 25 0 7 0 8 5
Co** 0 18 8 0 0 3

“Sicaklik: 25.0+0.1 °C; sulu faz (10 ml); [pic’] = 1.25 x 10° M, organik faz (10 ml); [L] =
1.25x 10* M,

’Diklorometanda yapilan ekstraksiyon

“Kloroformda yapilan ekstraksiyon

Tablo 7, sulu fazdaki Ni**, Cu®*, Hg**, Zn**, Ag*, Cd**, Pb**, Mn** ve Co** metal
pikratlarimin (3), (4) ve (8) ligandlarinin kullanilarak organik faz igeresine ekstraksiyon
ylizdesini ifade etmektedir. Tablo 7’den her ii¢ ligandin da Ag" iyonunu daha fazla

ekstrakte edebilme kabiliyeti acik¢a goriilmektedir.

3.3. Kompleks Bilesimlerinin Belirlenmesi

(3), (4) ve (8) ligandlarinin sulu faz-kloroform ve sulu faz-diklorometan ekstraksiyon
sisteminde meydana getirdigi komplekslerin bilesimlerini hesaplamak i¢in, log [(D/(Pic
M1’nin log[L]’ye kars1 grafigi ¢izildi. Elde edilen grafikler ve grafiklerin dogru denklemleri
asagidaki gibidir;
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8
y =1.9581x + 14.661
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R = 0.8261 . ®
6 .
£
R
A=
5 4
o0 3
S)
—
2 a
1 a
0 T T T
5.7 5.2 4.7 4.2 Log[L]

Sekil 86. Ag-pikratinin (3) bilesigi ile ekstraksiyonu i¢in log (D/[Pic’]")’nin
log[L]’ye kars1 grafigi; organik ¢oziicii: diklorometan

8
- y = 1.8676x + 14.166

RZ=0.8799 ¢ &2
6 | )

Log {D/[picT"}
N

0 T T T
5.7 5.2 4.7 42 Log[L]

Sekil 87. Ag-pikratinin (4) bilesigi ile ekstraksiyonu ic¢in log (D/[Pic’]")’nin
log[L]’ye kars1 grafigi; organik ¢oziicii: diklorometan
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6
y = 1.565x + 11.72
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Sekil 88. Ag-pikratinin (8) bilesigi ile ekstraksiyonu i¢in log (D/[Pic’]")’nin
log[L]’ye kars1 grafigi; organik ¢oziicii: diklorometan

7
y = 1.2072x + 10.633
6 - R? = 0.9688
£ 51
2
S 4
e
o 3
o
3
2 i
1 i
0 T T T
57 52 47 42 Log[L]

Sekil 89. Ag-pikratinin (3) bilesigi ile ekstraksiyonu i¢in log (D/[Pic’]")’nin
log[L]’ye kars1 grafigi; organik ¢oziicii: kloroform
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Sekil 90. Ag-pikratinin (4) bilesigi ile ekstraksiyonu i¢in log (D/[Pic’]")’nin
log[L]’ye kars1 grafigi; organik ¢oziicii: kloroform

y = 0.8654x + 8.7378

P *
5 | R? = 0.932
4,

=
2
= 3 |
8
& o
q
1
0 T T T
5.7 5.2 4.7 42 Log[L]

Sekil 91. Ag-pikratinin (8) bilesigi ile ekstraksiyonu igin log (D/[Pic’]")’nin
log[L]’ye kars1 grafigi; organik ¢6ziicii: kloroform

Grafiklerde ele gecen dogrularin egiminden ekstrakte edilen komplekslerin
bilesimleri ve her bir kompleks icin dogrunun denkleminden hesaplanan ekstraksiyon

sabitleri agagidaki gibi bulunmustur.
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Tablo 8. (3), (4) ve (8) ligandlar ile Ag" katyonlar i¢in meydana gelen kompleks

bilesimleri ve ekstraksiyon sabitleri

Ligand Ekstraksiyon Kompleks Ekstraksiyon Kompleks
Sabiti Bilesimi Sabiti Bilesimi
(logKe)* (L:M)* (logK.)" (L:M)"
A3 14.61 2:1 10.63 1:1
(€)) 14.16 2:1 10.99 1:1
8) 11.72 3:2 8.73 1:1

“Diklorometanda yapilan ekstraksiyon
’Kloroformda yapilan ekstraksiyon



4.IRDELME

1,2-Bis  (2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-dibromobenzen, [110] literatiiriinde
belirtlidigi sekilde sentezlendi. Bir ekivalent 1,2-bis (2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-
dibromobenzen, 2.5 ekivalent kloroasetil kloriir ile 0-5 °C diklorometan icinde ve argon
atmosferi altindaki reaksiyonu, 2-kloro-N-{2-[2-(4,5-dibromo-2-{2-[2-(2-kloro-
asetilamino)-fenilsulfanil]-etoksi} -fenoksi)-etilsulfanil]-fenil}-asetamid bilesiginin (1)
%77 verimle elde edilmesini sagladi. Baslangi¢ bilesiginin IR spektrumunda var olan —
NH; grubu gerilim titresimleri, amid grubunun yapiya katilmasindan sonra kayboldu .
Kaybolan bu grup yerine, yapiya katilan amid grubunun C=0O ve —NH gruplarna ait
gerilim titresimleri sirasiyla 1678 ve 3278 cm’de ortaya ¢ikmasi reaksiyonun
gergeklestigini gostermektedir (Ek Sekil 1). (1) Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Ek
Sekil 2) & = 4.43 ppm ortaya cikan singlet, baglangi¢c bilesigindeki -NH, fonksiyonel
grubuna klorasetil kloriiriin katilmasiyla meydana gelen yeni yapida C=0 ve Cl gruplarinin
arasinda kalan metilen protonlarina karsilik gelmektedir. Katilma sonras1 meydana gelen
sekonder amin protonlarinin singlet olarak & = 9.63 ppm’de gbzlenmesi ve bu protonlarin
D,0 ile kaybolmasi Onerilen yapinin dogruluguna isaret etmektedir. (1) Bilesiginin Bc
NMR spektrumunda (Ek Sekil 4), C=0 grubundaki karbona ait rezonans & = 164.88
ppm’de gozlenmistir. Yapidaki O-CH,, N-CH, ve S-CH, karbon rezonanslari, sirasiyla d =
68.00, 43.09 ve 32.87 ppm’de gozlenmistir. (1) bilesiginin olusumu, LC MS/MS teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda (Ek Sekil 5) karakteristik molekiiler iyon
pikinin m/z = 724 [M+H]" varlig1 ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum (1)
bilesiginin sentezini dogrulamaktadir.

27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,
16,19,25,10,22]-dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16(7H,17H)-dion (2) makrosiklik
bilesigi, 2,2’-dithioethanthiol ve (1) bilesiginin DMF igerisindeki ¢ozeltilerinin, bir balon
icerisinde template reaktifi olarak kuru Na,CO; igceren DMF c¢ozeltisi icerisine iki ayri
damlatma hunisinden es zamanli olarak oda sicakliginda ve argon atmosferi altinda
damlatilmasiyla %81°lik gibi yiikksek bir verimle elde edildi. Makrosiklizasyon
basamaginin veriminin bu kadar yiiksek olmasi, bis-sekonder aminin, amin hidrojen

atomlan ile bis(a-kloramid)’in amid oksijen atomlar1 arasindaki var olmasi muhtemel
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hidrojen bagina baglanabilir [112, 113]. Bu hidrojen bagi sayesinde, (1) bilesiginin
yapisinda var olan iki u¢ Cl atomu makrosiklizasyon reaksiyonu icin gerekli konumda
tutulmaktadir. Ayrica amid grubunun elektron ¢ekici 6zelligi, Cl atomunun bagl oldugu
karbon atomunu niikleofilik substitusyona kars1 daha aktif hale getirmektedir [114]. (2)
Bilesiginin IR spektrumu (Ek Sekil 6) dalga sayilarindaki kiiciik degismeler hari¢, (1)
bilesiginin IR spektrumu ile benzerlik gostermektedir. (2) Bilesiginin 'H NMR
spektrumunda (Ek Sekil 7), (1) bilesiginin spektrumundan farkli olarak, yeni katilan SCH,
protonlarina karsilik gelen pik & = 2.80 ppm’de singlet olarak gozlendi. Ayrica (1)
bilesiginde 6 = 4.43 ppm’de gozlenen C=0O ve Cl gruplarimin arasinda kalan metilen
protonlari, halka kapanmasindan sonra & = 3.43 ppm’e kaydigi gozlenmistir. Bilesigin
yapisinda bulunan sekonder amin protonlarinin singlet olarak & = 9.66 ppm’de gézlenmesi
ve bu protonlarin D,O ile kaybolmasi1 (Ek Sekil 8) onerilen yapinin dogruluguna isaret
etmektedir. (2) Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Ek Sekil 9), & = 35.45 ve 30.85 ppm
arasinda yapiya katilan SCH, karbonlan icin yeni karbon rezonanslari goézlendi. (2)
Bilesiginin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 10) beklenen molekiiler iyon piki m/z = 805
[M+H]"da gozlendi. Ayrica elementel analiz sonuglar1 da hesaplanan degerlerle uyum
icindedir.

1ndirgenmi§ makrosiklik 27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodeka
hidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptako-
sin (3), bisamid makrosiklik bilesiginin (2) kuru THF igerisinde, 0-5 °C’de ve argon
atmosferi altinda sodyum borhidriir bor trifloriir etil eter kompleksinin kullanilmasi ile elde
edildi. Ele gecen ham iiriin silikajel kolon kromatografisinden diklorometan:pentan (9:1)
¢oziicli sistemi ile saflastirllarak %351 verimle elde edildi. Ele gecen (3) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 11), baslangi¢ bisamid bilesiginde (2) bulunan C=0 grubuna ait
gerilim titregiminin indirgeme reaksiyonundan sonra kayboldugu gézlendi. Ayrica, bisamid
makrosikliginin (2) '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 7) var olan 8 = 9.66 ve 3.43
ppm’deki singletlerin (3) bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 12) gozlenmemesi
ve & = 3.35 ppm’de NCH, protonlari i¢in bir tripletin ortaya ¢ikmasi 6nerilen yapiyla uyum
icindedir. Bilesigin yapisinda bulunan —-NH protonlarinin singlet olarak & = 5.53 ppm’de
gozlenmesi ve bu protonlarin D,O ile kaybolmasi (Ek Sekil 13) onerilen yapinin
dogruluguna isaret etmektedir. (3) Bilesiginin C NMR spektrumu incelendiginde (Ek
Sekil 14), bisamid bilesiginin (2) BC NMR spektrumunda (Ek Sekil 9) & = 167.84
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ppm’deki C=0 karbon rezonansinin kaybolmasi indirgeme reaksiyonun gerceklestigini
gostermektedir. Bilesigin alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 15), molekiiler iyon piki
m/z = 777 [M+H] " de gdzlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum &nerilen
yapiy1 desteklemektedir.
27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H, 1 5H-tribenzo
[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin bilesigi 3),
Rosenmund-Von Braun reaksiyonuna [115, 116] gore ti¢ ekivalent CuCN ve kuru DMF
icinde riflaks edilerek dinitril tiirevleri olan 6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-
5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]-dioksapentatiadiazasikloheptakosin-
27,28-dikarbonitril (4) elde edildi. Ele gecen ham iiriiniin, [silikajel; diklorometan:etil
asetat (9.7:0.3)] kolon kromatografisi ile saflastirilmasi sonucu (4) bilesigi %21 verimle
elde edildi. (4) Bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 16), C=N grubuna karsilik gelen
siddetli gerilim titresim band1 2230 cm™ "de gozlendi. (3) Bilesiginin IR spektrumunda (Ek
Sekil 11), 654 cm™”de C-Br bagina karsilik gelen titresim, nitrilleme reaksiyonundan sonra
(4) bilesiginin IR spektrumunda gozlenmedi. (3) Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Ek
Sekil 17), nitril grubunun bagh oldugu benzenin aromatik protonlari, 8 = 6.92 ppm’de
singlet olarak go6zlendi. Spektrumun geri kalan1 baslangi¢ bilesiginin spektrumuna
benzemektedir. (4) Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Ek Sekil 19) & = 115.44 ppm’de
ortaya ¢ikan karbon rezonansi nitril grubunun varligina isaret etmektedir [117]. Bu
bilesigin LC-MS/MS teknigi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 20), (4)
bilesigi igin beklenen molekiiler iyon piki m/z = 669 [M+H]"de gozlenmesi, bu bilesik
icin onerilen yapiy1 dogrulamaktadir. (4) Bilesigi icin hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri arasindaki uyum bu bilesik icin Onerilen yapinin dogrulugunu
desteklemektedir.
6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H, 1 SH-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,
19,25,10,22]-dioksapentatiadiazasikloheptakosin-27,28-dikarbonitril (4), bir Schlenk tiipii
icerisinde kuru 2-(dimetilamino)etanol ile birlikte argon atmosferi altinda 24 saat 128
C’de kanstirilarak 1sitilmasi ile metalsiz ftalosiyanin (5) elde edildi. Ele gecen acik yesil
renkli ham {irlin Once silikajel kolondan kloroform ile saflastirildi. Uygun kisimlar
birlestirilerek diisiitk basing altinda buharlastirildi. Daha sonra ele gegen kati, preparatif
TLC’de kloroform:metanol (9.9:0.1) ¢oziicii sistemi ile yiriitiildii. Yesil renkli bant
preparatif TLC plakasindan kazinarak alindi ve kloroform ile bir beher igerisinde

karistirild, siiziildii ve siiziintii diisiik basin¢ altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin



129

parlak acik yesil renkte %22.8 verimle elde edildi. Baslangic bilesiginin (4) IR
spektrumunda 2230 cm ™’ de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresim
bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5§) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 21)
gozlenmemesi  siklotetramerizasyon  reaksiyonu sonucu  bilesigin  olustugunu
desteklemektedir. Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 22), metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —NH protonlarina ait pik
gozlenememistir. I¢ kavite protonlarin sinyallerinin gézlenememesi agregasyon sebebiyle
olabilir [94]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5) '"H NMR spektrumu ile ftalonitril
baslangic bilesiginin (4) '"H NMR spektrumu arasinda fazla fark olmamakla birlikte
degerler soyle siralanabilir. Aromatik protonlar; 7.42-6.57 (m, 32H, ArH), 7.10 (s, 8H,
ArH), alifatik protonlar; 5.46 (br, s, 8H, NH), 4.11 (t, 16H, OCH,), 3.27 (t, 16H, NCH,),
3.05 (t, 16H, SCH,), 2.74 (t, 16H, SCH,), 2.61 (s, 32H, SCH,). Metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin (5) BC NMR spektrumunda (Ek Sekil 23), bagslangi¢ bilesigindeki C=N
grubuna ait 8 = 115.44 ppm’deki karbon rezonansinin kaybolmasi ve —C=N grubunun
karbon atomuna ait karbon rezonansinin 8 = 152.82 ppm’de ortaya ¢ikmasi 6nerilen yapiy1
desteklemektedir [118]. Metalsiz ftalosiyaninin (5) oda sicakliginda kloroform igerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 25), n-n* gegisleri i¢in; Anax (loge) 671
(4.12), 707 (4.16), 767 (4.14) nm’de ve Soret bandi icin; Am.x (loge) 250 (5.05), 314
4.77), 362 (4.45), 446 (4.28) nm’de absorpsiyon pikleri gdzlenmistir. D, simetrisindeki
monomerik metalsiz ftalosiyaninler 700 nm civarinda siddetli ve yarilmis Q bandi vermesi
ile karakteristiktir [62, 86, 95, 119, 120]. Yarilmig Q bandlari, 18rn elektronlarina sahip
ftalosiyanin halkasindaki n-n* gecislerinden meydana gelmektedir [111, 118, 121, 122].
(5) Bilesigin kaydedilen UV-Vis spektrumunda siddetli ve yarilmis Q bandlarinin
gozlenmesi, bilesigin simetrisinin D», oldugu gostermektedir. Bu bilesigin LC-MS/MS
teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 24), molekiiler iyon pikinin m/z = 2678
[M+H]"de gozlenmis olmasi ve elementel analiz deerleri arasindaki uyum Onerilen
yapiy1 desteklemektedir.

Nikel(II) metaloftalosiyanin bilesigi (6), bir Schlenk tiipii icerisine (4) bilesigi, susuz
NiCl, ve kuru kinolin konularak 195 °C’de ve argon atmosferi altinda 7.5 saat
karistirilmasiyla elde edildi. Ele gecen ham iiriin siiziildii, etanol ve diklorometan ile sicak
ekstraksiyon yapildi, siiziildi. Ham {iriin silikajel kolondan kloroform ile elue edildi.

Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Koyu yesil renkli
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metaloftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile yikama sonucunda elde edildi. Baslangi¢
bilesiginin (4) IR spektrumunda 2230 cm ™ de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen
siddetli gerilim titresim bandimin nikel(Il) ftalosiyanin bilesiginin (6) alman IR
spektrumunda (Ek Sekil 26) gozlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
bilesigin olustugunu desteklemektedir. Nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) 'H NMR
spektrumunda (Ek Sekil 27) aromatik gruplara ait protonlar multiplet olarak 6 = 7.41-7.16
(m, 24H) ve 6.64 (m, 16H) ppm’de ortaya ¢cikmistir. Bunun disinda bilesige ait spektrumda
gozlenen diger pikler & = 5.61 (br, s, 8H, NH), 4.11 (t, 16H, OCH,), 3.32 (t, 16H, NCH,),
2.98 (t, 16H, SCH»), 2.67 (m, 48H, SCH,) ppm’de gozlenmistir. Nikel(II) ftalosiyanin (6)
oda sicakliginda kloroform igerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 29) Q
bandi, Anax (loge) 677 (4.46) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 617 (4.15) nm’de zayif bir
omuz seklinde absorpsiyon piki olarak gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerde singlet Q
bandi ve bunlarin metalsiz analoglarinda yarilmis Q bandi gézlenmesi bu bilesikler icin
karakteristik bir ozelliktir [123]. Substitue ve substitue olmayan metalli ftalosiyaninlerde
singlet Q bandinin gozlenmesi, bu bilesiklerin simetrisinin D4y oldugunun bir gostergesidir
[124]. Nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) UV-Vis spektrumunda 677 nm’de singlet
olarak gozlenen siddetli Q bandi, bilesigin simetrisinin Dg, olduguna isaret etmektedir.
Nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise; Apax (l0g€)
248 (5.03), 290 (4.86), 311 (4.83), 401 (4.38) nm’de gozlenmistir. Nikel(II) ftalosiyanin
bilesiginin (6) LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 29), molekiiler
iyon pikinin m/z = 2733 [M-H]"de gozlenmis olmasi ve elementel analiz degerleri
arasindaki uyum Onerilen yapi ile uyum icerisindedir.

Cinko(Il) ftalosiyanin bilesigi (7), bir Schlenk tiipii igerisine (4) bilesigi, susuz
Zn(CH;CO»), ve kuru kinolin konularak 195 °C’de ve argon atmosferi altinda 12 saat
karistirilmasiyla elde edildi. Ele gecen ham iiriin siiziildii, etanol ve diklorometan ile sicak
ekstraksiyon yapildi, siiziildii. Ham {iriin silikajel kolondan kloroform ile elue edildi.
Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Koyu yesil renkli
metaloftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile yitkama sonucunda %20 verimle elde edildi. Bu
bilesigin alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 30) C=N grubuna karsilik gelen siddetli
gerilim titresiminin gozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen
bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (7) alinan 'H
NMR spektrumu, metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5) 'H NMR spektrumu ile
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kiyaslandiginda piklerin olduk¢a yayvan ve toplu olarak ¢iktifi gbzlenmektedir. Bilesigin
alman 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar agregasyondan dolay1 [125, 126, 127,
128] yayvan olarak; & = 7.46-7.14 (m, 24H) ve 6.64 (m, 16H) ppm’de gozlenmistir. (7)
Bilesigindeki makrosiklik i¢erisinde bulunan —-NH grubuna ait protonlar & = 5.56 ppm’de
singlet ve yayvan bir pik olarak gozlenmistir. Bilesigin alifatik zincirindeki -OCH,, -
NCH,, -SCH, protonlar1 genis singlet olarak siras1 ile & = 4.18, 3.34, 3.13-2.68 ppm’de
ortaya cikmuslardir. Bu heteroataoma bagli protonlarin beklenen yarilmalart vermemeleri
de agregasyona baglanmaktadir [126, 127]. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (7) oda
sicakliginda klorform igerisinde alman UV-Vis (Ek Sekil 32) spektrumunda, nikel(Il)
ftalosiyanin bilesiginde (6) oldugu gibi n-n* ge¢islerine karsilik gelen Q bandi, Apax (loge)
686 (3.92) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 614 (3.45) nm’de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon piki olarak gozlenmistir. Singlet Q bandinin gozlenmesi metalli ftalosiyaninler
icin karakteristir [123]. Cinko(II) ftalosiyanin bilesigi (7) i¢in gozlenen singlet Q bandi,
bilesigin simetrisinin D4y oldugunu gostermektedir [124]. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin
(7) Soret bandina ait absorpsiyon pikleri; Anax (loge) 248 (4.88), 314 (4.46), 359 (4.23)
nm’de gozlenmistir. (7) Bilesigi icin elde edilen UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninler
icin elde edilen UV-Vis spektrumlar ile uyum i¢indedir [129, 130]. Metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin (6) ve (7) Q bandlarinin metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5) Q bandi ile
kiyaslandiginda, metalli ftalosiyanin tiirevlerinin Q bandlarinin daha kisa dalga boyuna
kaydiginin goézlenmesi, ¢oziicli igerisinde metalli tiirlerin metalsiz tiire gére daha fazla
agregasyon meydana getirdigini gostermektedir [131]. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin
(7) Q bandinin, nikel(IT) ftalosiyanin bilesiginin (6) Q bandina gore daha yiiksek dalga
boyunda ¢iktig1 gozlenmistir. Bilesikler i¢in dalga boylarinda gozlenen bu farklilik, daha
once elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir [132, 133]. Cinko(Il) ftalosiyanin
bilesiginin (7) alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 31) m/z = 2741 [M]"de molekiiler
iyon pikinin gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapiy1
desteklemektedir.
27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,

16,19,25,10,22]-dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16(7H,17H)-dion (2), Rosenmund-
Von Braun reaksiyonuna gore ii¢ ekivalent CuCN ve kuru DMF icinde geri sogutucu
altinda kaynatilarak ftalonitril tiirevi 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-
5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,1619,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-
6,16(7H,17H)-dion’a (8) doniistiiriildi [115, 116]. (8) Bilesigi etil asetat ¢oziiciisii ile
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kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi. Saflastirma iglemi sonucu ftalonitril tiirevi
(8) %83 verimle elde edildi. Ancak, Rosenmund-Von Braun reaksiyonunu kullanarak (2)
bilesiginin ftalonitril tiirevine donistiiriilmesi reaksiyonu veriminin, (3) bilesiginin
ftalonitril tiirevine doniistiiriilmesi reaksiyonu verimine gore oldukca yiiksek oldugu
gozlendi. Bunu, indirgenmemis makrosiklikteki sekonder amin {izerindeki ortaklanmamis
elektron ciftinin delokalizasyonuna baglayabiliriz. (2) Bilesigindeki amid fonksiyonel
grubunun varligi, karbonil grubunun elektron cekici etkisinden dolay1r azot atomu
tizerindeki elektron ¢iftinin delokalizasyonu daha rahat olmakta ve nitrilleme reaksiyonu
daha kolay vukubulmaktadir [134]. (8) Bilesiginin IR spektrumunda, 2228 cm’de goriilen
siddetli gerilim band1 C=N grubuna karsilik gelmektedir. (2) Bilesiginin IR spektrumunda
652 cm’de C-Br bagna karsilik gelen titresim, nitrilleme reaksiyonundan sonra (8)
bilesiginin IR spektrumunda gozlenmedi (Ek Sekil 34). (8) Bilesiginin 'H NMR
spektrumunda (Ek Sekil 35), nitril grubunun bagli oldugu benzenin aromatik protonlari, &
= 7.65 ppm’de singlet olarak gozlendi. Spektrumun geri kalam baglangi¢ bilesiginin
spektrumuyla oldukca benzemektedir. (8) Bilesiginin C NMR spektrumunda (Ek Sekil
37) 6 = 116.03 ppm’de ortaya ¢ikan karbon rezonansi nitril grubunun varligina isaret
etmektedir [117, 135, 136]. Bu bilesigin LC-MS/MS teknigi kullanilarak alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 38), (8) bilesigi icin beklenen molekiiler iyon pikinin m/z = 697
[M+H]"de gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum, bu bilesik icin
Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.
27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,

16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16(7H,17H)-dion (8), bir Schlenk
tiipii icerisinde kuru 2-(dimetilamino)etanol ile birlikte argon atmosferi altinda 24 saat 128
°C’de karistirilarak 1sitilmast ile metalsiz ftalosiyanin (9) elde edildi. Reaksiyon sonras ele
gecen ham driiniin, silikajel kolondan tetrahidrofuran:metanol (9:1) ile elue edilmesi
sonucu, metalsiz ftalosiyanin (9) parlak acik yesil renkte %11.47 verimle elde edildi. Elde
edilen metalsiz ftalosiyaninin (9) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 39), baslangic
bilesigine ait 2228 cm ’deki C=N grubuna ait titresimin geriliminin kaybolmasi, ftalonitril
tirevinin (8) siklotetramerizasyonu sonucu metalsiz ftalosiyaninin (9) olustuguna agik
kanmit olarak kabul edilebilir. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (9) alinan 'H NMR
spektrumunda (Ek Sekil 40), halka i¢ci —-NH protonlarina ait pikler gdzlenememistir. (9)
Bilesiginin 'H NMR spektrumu baslangi¢ bilesiginin spektrumuna benzemekle beraber,
pikler biraz daha yayvan olarak gozlenmistir. Bu da bilesigin, 'H NMR spektrumunun
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alinmasi i¢in gereken konsantrasyonda agregasyona ugradigimi gostermektedir [95, 125,
126, 135]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (9) oda sicakliginda kloroform:piridin (1:1)
¢oziicii sisteminde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 42) n-n* gegisleri i¢in; Amax
(loge) 623 (3.40), 686 (3.84) nm’de ve Soret band1 icin; Ama.x (loge) 304 (4.99) nm’de
absorpsiyon pikleri gozlenmistir. Cozelti icerisinde, ftalosiyaninin dimerik tiirleri i¢in Q
band1 640 nm civarinda gozlenirken, agregasyona ugrayan tiirleri icin 615 nm civarinda
gozlenmektedir [41, 137, 138, 139]. (9) Bilesiginin UV-Vis spektrumunda 623 nm’de
gozlenen absorpsiyon bandi, metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (9) UV-Vis spektrumunun
alindign  konsantrasyonda ¢o6zelti igerisinde agregatlasmis tiirler olusturdugunu
gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (9) LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 41), m/z = 2790 [M+H]" molekiiler iyon pikinin goézlenmesi ve
elementel analiz degerleri arasindaki uyum, bu bilesik igin Onerilen yapiy1
dogrulamaktadir.

Nikel(II) ftalosiyanin bilesigi (10), bir Schlenk tiipii icerisine (8) bilesigi, susuz NiCl,
ve kuru kinolin konularak 190 °C’de ve argon atmosferi altinda 8 saat karigtirilmasi
sonucunda elde edildi. Ele ge¢en ham iiriin siiziildii, etanol ve diklorometan ile sicak
ekstraksiyon yapildi, siiziildii. Koyu yesil renkli metaloftalosiyanin, etanol ve dietil eter ile
yikama sonucunda %16.6 verimle elde edildi. Baslangi¢ bilesiginin (8) IR spektrumunda
2228 cm’de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresim bandinin
nikel(I) ftalosiyanin bilesiginin (10) IR spektrumunda (Ek Sekil 43) gozlenmemesi
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu bilesigin olustugunu desteklemektedir. Nikel(II)
ftalosiyanin bilesiginin (10) 'H NMR spektrumu, baslangic bilesigi (8) ve metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin (9) 'H NMR spektrumlart ile oldukga benzerlik gostermekle
beraber, piklerin olduk¢a yayvan ve toplu olarak ciktigi gozlenmektedir. Aromatik
protonlarin toplu, yayvan pikler olarak gozlenmesi ve heteroataoma bagli protonlarin
beklenen yarilmalar1 vermemeleri agregasyona baglanmaktadir [125, 126, 127, 128].
Nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin (10), oda sicakliginda kloroform:piridin (1:1) iceisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 45) n-n* gegisleri i¢in; Ayax (loge) 607 (4.09),
643 (4.08), 671 (4.34) nm ve Soret band1 i¢in; An.x (loge) 306 (4.80), 402 (4.44) nm’de
absorpsiyon pikleri gozlenmistir. Dy, simetrisine sahip metalli ftalosiyaninler igin
karakteristik olan ve 670 nm civarinda gozlenmesi beklenen singlet Q band1 [121, 123,
124], nikel(I) ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumunda siddetli bir absorbsiyon
seklinde 671 nm’de gozlenmistir. (10) Bilesiginin UV-Vis spektrumunda, daha yiiksek
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enerjili bolgede ve normal Q bandindan yaklasik 70 nm daha asagida 607 nm’de gozlenen
absorpsiyon bandi, cozelti igerisindeki ftalosiyanin molekiillerinin meydana getirmis
oldugu agregasyondan otiirii meydana gelmektedir [54, 140]. Metalli ftalosiyanin
bilesiginin (10) Q bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (9) Q band1 ile
kiyaslandiginda, metalli ftalosiyanin tiirevinin Q bandmin daha kisa dalga boyuna
kaydiginin gozlenmesi, ¢oziicii icerisinde metalli tiiriin metalsiz tiire gore daha fazla
agregasyon meydana getirdigini gostermektedir [131]. Nikel(Il) ftalosiyanin bilesiginin
(10) LC-MS/MS teknigi ile alan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 44), m/z = 2847 [M+H]*
molekiiler iyon pikinin gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum, bu
bilesik icin Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
1,2-Bis(2-iodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen [7] literatiiriinde verilen prosediire
gore sentezlendi. 1,2-Bis(2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-disiyanobenzen bilesigi (11),
argon atmosferi altinda geri sogutucu altinda kaynamakta olan 2-aminotiyofenol ve
Na,COs; ihtiva eden kuru THF cozeltisine, bir damlatma hunisi yardimiyla 1,2-bis(2-
iodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen  bilesiginin THF  icgerisindeki  ¢odzeltisinin
damlatilmasi ile elde edildi. Ham iiriiniin silikajel kolonda saflastirilmasi ile (11) bilesigi
%93 verimle beyaz kristal olarak elde edildi. (11) Bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
47), NH, ve C=N gruplarina ait gerilme titresimleri siras1 ile 3449-3354 ve 2232 cm’de
gozlenmistir. Ayrica -NH, grubu i¢in egilme titresimi 1605 cm ™’ de ortaya ¢ikmustir. (11)
Bilesiginin CDCl; igerisinde alinan '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 48), 1,2-bis-(2-
iodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen bilesigine katilan 2-aminotiyofenol grubunun
benzen halkasindaki protonlar, & = 7.41-6.71 ppm’de multiplet olarak ortaya ¢cikmustir.
Ayrica D,O ile yapilan proton degisiminde kolayca farklilandirilabilen NH, grubuna ait
protonlar 8 = 4.47 ppm’de singlet olarak ortaya ¢ikmis olmasi (Ek Sekil 48), katilma
reaksiyonun gerceklestigine ve Onerilen yapinin dogruluguna isaret etmektedir. Nitril
grubunun substitue oldugu benzen halkasina ait protonlar d = 7.16 ppm’de singlet olarak
gozlenmistir. § = 3.14-2.92 ppm’de SCH, protonlart i¢in ¢ikan multiplet, 6nerilen yapi ile
uyum icindedir. (11) Bilesigin *C NMR spektrumunda (Ek Sekil 50), § =115.31 ppm’de
gozlene karbon rezonanst C=N grubunun varhigina isaret etmektedir [117, 135, 136].
Yapida var olan diger aromatik karbonlar i¢in karakteristik sinyaller 8 = 148.63, 143.15,
136.72, 131.07, 128.65, 118.95, 115.65, 114.98, 111.92 ppm’de ortaya ¢cikmistir. Alifatik

SCH, karbon atomlar1 i¢in karbon rezonanslarinin § =31.92 ve 31.84 ppm’de de gozlenmis
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olmasi teklif edilen yapiyla uyum icindedir. Bu bilesigin alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 51), ortaya ¢ikan m/z = 495 [M+H]" molekiiler iyon piki ve elde edilen elementel
analiz sonuglar arasindaki uyum onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

Bir ekivalent 1,2-Bis(2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-disiyanobenzen bilesiginin
(11), 2.5 ekivalent kloroasetil kloriir ile 0-5 °C diklorometan icinde ve argon atmosferi
altindaki reaksiyonu, 2-kloro-N-{2-[2-(4,5-disiyano-2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-
fenilsulfanil]-etoksi }-fenoksi)-etilsulfanil]-fenil } -asetamid bilesiginin (13) %95 verimle
elde edilmesini sagladi. Bagslangi¢c bilesiginin IR spektrumunda var olan —NH, grubu
gerilim titresimleri, amid grubunun yapiya katilmasindan sonra kayboldu. Kaybolan bu
grup yerine, yapiya katilan amid grubunun C=0O ve —NH gruplarina ait gerilim titresimleri
sirasiyla 1673 ve 3271 cm™’de ortaya ¢ikmasi (Ek Sekil 52) reaksiyonun gerceklestigini
gostermektedir. (12) Bilesiginin "H NMR spektrumunda (Ek Sekil 53) & = 4.26 ppm’de
ortaya ¢ikan singlet, baslangi¢ bilesigindeki -NH, fonksiyonel grubuna klorasetil kloriiriin
katilmasiyla meydana gelen yeni yapida C=0O ve Cl gruplarimin arasinda kalan metilen
protonlarina karsilik gelmektedir. Katilma sonrasi meydana gelen sekonder amin
protonlarinin singlet olarak & = 9.68 ppm’de gozlenmesi ve bu protonlarin D,O ile
kaybolmasi (Ek Sekil 54) onerilen yapinin dogruluguna isaret etmektedir. (12) Bilesiginin
BC NMR spektrumunda (Ek Sekil 55), C=0 grubundaki karbona ait rezonans & = 163.93
ppm’de gozlenmistir. Yapidaki N-CH, ve S-CH, karbon rezonanslari, sirasiyla & = 43.47
ve 34.41, 32.13 ppm’de gozlenmistir. (12) bilesiginin olusumu, LC-MS/MS teknigi
kullanilarak elde edilen kiitle spektrumunda (Ek Sekil 56) karakteristik molekiiler iyon
pikinin m/z = 648 [M+H]" varligi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum (12)
bilesiginin sentezini dogrulanmaktadir.

27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H, 15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,
16,19,25,10,22]heptatiyadiazasikloheptakosin-6,16-(7H,17H)-dion 13) makrosiklik
bilesigi, 2,2"-dithioethanthiol ve (12) bilesiginin DMF icerisindeki ¢ozeltilerinin, bir balon
icerisinde template reaktifi olarak kuru Na,CO; igceren DMF ¢ozeltisi icerisine iki ayri
damlatma hunisinden es zamanli olarak oda sicakliginda ve argon atmoferi altinda
damlatilmasiyla %71°lik gibi yiikksek bir verimle elde edildi. Makrosiklizasyon
basamaginin veriminin bu kadar yiiksek olmasi, bis-sekonder aminin, amin hidrojen
atomlan ile bis(a-kloramid)’in amid oksijen atomlar1 arasindaki var olamasi muhtemel
hidrojen bagima baglanabilir [112, 113]. Bu hidrojen bagi sayesinde, (12) bilesiginin

yapisinda var olan iki u¢ Cl atomu makrosiklizasyon reaksiyonu icin gerekli konumda
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tutulmaktadir. Ayrica amid grubunun elektron ¢ekici 6zelligi, Cl atomunun bagl oldugu
karbon atomunu niikleofilik substitusyona karg1 daha aktif hale getirmektedir [114]. (13)
Bilesiginin IR spektrumu (Ek Sekil 57) dalga sayilarindaki kiiciik degismeler harig, (12)
bilesiginin IR spektrumu ile benzerlik gostermektedir. Makrosiklik bilesikte (13) var olan,
C=0 ve —NH gruplarmn ait gerilim titresimleri sirasiyla 1662 cm™ ve 3289 cm™’de ortaya
cikmast ve C=N grubuna ait siddetli gerilim titresiminin 2228 cm™’de gozlenmesi teklif
edilen yapi ile uyum icindedir. (13) Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 58), (12)
bilesiginin spektrumundan farkli olarak, yeni katilan SCH; protonlarina karsilik gelen pik &
= 2.79 ppm’de multiplet olarak gozlendi. Ayrica (1) bilesiginde & = 4.26 ppm’de gozlenen
C=0 ve ClI gruplarinin arasinda kalan metilen protonlari, halka kapanmasindan sonra d =
3.43 ppm’e kaydig1 gozlenmistir. Bilesigin yapisinda bulunan sekonder amin protonlarinin
singlet olarak & = 9.70 ppm’de gbzlenmesi ve bu protonlarin D,0 ile kaybolmasi (Ek Sekil
59) onerilen yapinin dogruluguna isaret etmektedir.  (2) Bilesiginin BC NMR
spektrumunda (Ek Sekil 60), d = 35.45 ve 30.85 ppm arasinda yapiya katilan SCH,
karbonlari i¢in yeni karbon rezonanslar gozlendi. Yapidaki C=0 karbonuna ait karbonun
rezonansinin 8 = 167.94 ppm’de, C=N grubuna ait karbonun rezonansinin 6 = 115.87
ppm’de gozlenmesi Onerilen yapiyla uyum igerisindedir. (13) Bilesiginin kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 61) beklenen molekiiler iyon piki m/z = 729 [M+H]"da gozlendi.
Ayrica elementel analiz sonuglar1 da hesaplanan degerlerle uyum icindedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (14), bir Schlenk tiipii icerisinde 27,28-disiyano-
9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H, 15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]hepta-
tiya-diazasikloheptakosin-6,16-(7H,17H)-dion (13) ve kuru 2-(dimetilamino)etanol ile
birlikte argon atmosferi altinda 28 saat 128 °C’de karistirilarak 1sitilmast ile elde edildi. Ele
gecen acik yesil renkli ham iiriin etanol, diklorometan, aseton ve dietileter ile yikandi.
Daha sonra bir soxhlet ekstraksiyon cihazinda, 6nce etanol ile daha sonra diklorometan ile
ekstrakte edildi. Uriin parlak acik yesil renkte %15.39 verimle elde edildi Baslangic
bilesiginin (13) IR spektrumunda 2228 cm’de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen
siddetli gerilim titresim bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (14) IR spektrumunda
gozlenmemesi (Ek Sekil 62) siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu bilesigin olustugunu
desteklemektedir. Bu bilesigin '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 63), metalsiz
ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —NH protonlarina ait pik

agregasyon sebebiyle gozlenememistir [95]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (14) 'H
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NMR spektrumu ile ftalonitril baslangi¢ bilesiginin (13) '"H NMR spektrumu arasinda fazla
fark olmamakla birlikte degerler sOyle siralanabilir; 9.67 (br, s, 8H, NH), 7.79-7.17 (m,
32H, ArH), 7.76 (s, 8H, ArH), 3.44 (s, 16H, O=CCH,S), 3.31-3.16 (m, 32H, SCH,), 2.80
(m, 32H, SCH,). Metalsiz ftalosiyaninin bilesiginin (14) oda sicakliginda DMF icerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 65), n-n* gecisleri i¢in; Am.x (loge) 656
(4.17), 707 (4.18) nm’de ve Soret bandi igin; Ay.x (loge) 296 (4.62), 326 (4.49), 368
(4.43), 449 (4.18) nm’de absorpsiyon pikleri gozlenmistir. D,, simetrisindeki monomerik
metalsiz ftalosiyaninler 700 nm civarinda siddetli ve yarilmig Q bandi vermesi ile
karakteristiktir [95, 119, 62, 86, 120]. Yarilmis Q bandlari, 18n elektronlarina sahip
ftalosiyanin halkasindaki n-n* gecislerinden meydana gelmektedir [111, 118, 121, 122].
(14) Bilesigin kaydedilen UV-Vis spektrumunda siddetli ve yarilmig Q bandlarinin
gozlenmesi, bilesigin simetrisinin D», oldugu gostermektedir. Bu bilesigin LC-MS/MS
teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 64), molekiiler iyon pikinin m/z = 2918
[M]"de gbzlenmis olmasi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapiy1
desteklemektedir.

Cinko(Il) ftalosiyanin bilesigi (15), bir Schlenk tiipii icerisine (13) bilesigi, susuz
Zn(CH;CQO,), ve kuru kinolin konularak 195 °C’de ve argon atmosferi altinda 8 saat
karistirilmasiyla elde edildi. Ele gecen ham iiriin siiziildii, etanol ve diklorometan ile sicak
ekstraksiyon yapildi, siiziildii. Koyu yesil renkli metaloftalosiyanin, etanol, etil asetat,
diklorometan, aseton ve dietil eter ile yilkama sonucunda %35 verimle elde edildi. Bu
bilesigin alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 66) C=N grubuna karsilik gelen siddetli
gerilim titresiminin gdzlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen
bilesigin elde edildigini desteklemektedir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (15) 'H NMR
spektrumu, metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (13) '"H NMR spektrumu ile kiyaslandiginda
piklerin oldukga yayvan ve toplu olarak ¢iktigi gozlenmektedir. Bilesigin alman 'H NMR
spektrumunda aromatik protonlar agregasyondan dolay1 [125-128] toplu olarak; 6 = 9.71
(s, 8H, NH), 7.79-6.48 (m, 40H, Ar-H), 3.44 (s, 16H, O=CCH,S), 3.31-2.80 (m, 64H,
ArSCH;) ppm’de gozlenmistir. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (15) oda sicakliginda
DMF icgerisinde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 68), Q bandi, Ay (loge) 713
(4.65) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 644 (4.21), 681 (4.30), nm’de zayif omuz seklinde
absorpsiyon piki olarak gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerde singlet Q band1 ve bunlarin
metalsiz analoglarinda yarilmis Q bandi gozlenmesi bu bilesikler i¢in karakteristik bir

ozelliktir [123]. Substitue ve substitue olmayan metalli ftalosiyaninlerde singlet Q bandinin
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gozlenmesi, bu bilesiklerin simetrisinin D4, oldugunun bir gostergesidir [124]. Cinko(II)
ftalosiyanin bilesiginin (15) UV-Vis spektrumunda 713 nm’de singlet olarak gozlenen
siddetli Q band, bilesigin simetrisinin D4, olduguna isaret etmektedir. Bilesiginin UV-Vis
spektrumunda, daha yiiksek enerjili bolgede ve normal Q bandindan yaklasik 70 nm daha
asagida 644 nm’de gozlenen absorpsiyon bandi, ¢ozelti icerisindeki ftalosiyanin
molekiillerinin meydana getirmis oldugu agregasyonu isaret etmektedir [140, 54]. Metalli
ftalosiyanin bilesiginin (15) Q bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (14) Q band ile
kiyaslandiginda, metalli ftalosiyanin tiirevinin Q bandmin daha kisa dalga boyuna
kaydiginin gozlenmesi, ¢oziicii igerisinde metalli tiiriin metalsiz tiire gore daha fazla
agregasyon meydana getirdigini gostermektedir [131]. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin
(15) Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise; Amax (loge) 272 (5.03), 371 (4.73) nm’de
gozlenmistir. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (15) LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 67), molekiiler iyon pikinin m/z = 2981 [M]*"de gozlenmis olmasi
ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum onerilen yap1 ile uyum igerisindedir.

Bu calismada sentezlenen (3), (4) ve (8) ligandlari ile Ni**, Cu**, Hg**, Zn**, Ag",
Cd**, Pb*, Mn** ve Co* katyonlarimin sulu ortamdan ekstraksiyonu calismalar ¢oziiciiye
bagh olarak  gerceklestirilmistir. Numunelerin ~ konsantrasyonlari UV-Vis
spektrofotometresi ile dl¢iilmiis olup sonuclar tablolar halinde verilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde, bu ti¢ ligandin sulu ortamdan kloroform ve diklorometan
ortamina metal iyonlarm ekstrakte etme yiizdeleri UV-Vis spektrofotometresi ile
hesaplanmistir. Yapilan Sl¢iimlere gore (3), (4) ve (8) ligandlarinin hem kloroformda hem
diklorometandaki % ekstraksiyon degerleri dikkate alindiginda, calisilan metal iyonlart
icerisinde en biiyiik ekstraksiyon degerlerini Ag* iyonu icin sulu fazdan kloroform fazina
sirast ile %92, %94 ve %79 olarak, diklorometan fazina %95, %95 ve %83 olarak
belirlenmistir. Ni** iyonu icin her ii¢ ligandla da yapilan ekstraksiyon cahismalarinda, sulu
fazdan organik faza hi¢ ekstrakte edilemedigi goriilmiistiir. Cu* iyonunun sulu fazdan
kloroform fazina (3) ve (4) ligandlan ile hi¢ tasinmazken, (8) ligandi %23 oraninda
ekstrakte etmektedir. Diklorometan fazina ise, %15, %12 ve %27 oraninda ekstrakte
edildigi goriilmiigtiir. Hg2+ iyonu i¢in, (3) ve (8) bilesiginin % ekstraksiyon degerleri, sulu
fazdan kloroform fazina %65 ve %78 iken (4) ligandi hi¢ ekstrakte etmemektedir.
Diklorometan icerisine ise sirasi ile %32, %43 ve %57 olarak bulunmustur. Zn** iyonu,
3), (4) ve (8) ligandlar ile sulu fazdan kloroform fazina hi¢ ekstrakte edilememistir. (3)

ve (4) ligandlar bu iyonu diklorometan fazina da ekstrakte etmez iken, (8) ligand1 %14
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oraninda ekstrakte etmistir. Cd** iyonu, (4) ligandi ile sulu fazdan diklorometan ve
kloroform fazina hic¢ ekstrakte edilmezken, (3) ve (8) ligandlar ile diklorometan fazina
%11 ve %S5 ve (3) ligand: ile kloroform fazina %24 oraninda ekstrakte edilebildigi
goriilmiistiir. Pb** iyonu, sadece (8) ligand: ile kloroform fazina %8 ve diklorometan fazina
%10 oraninda ekstrakte edilmistir. Mn?* iyonu, sulu fazdan kloroform fazina (4) ve (8)
ligand1 ile %8 ve %5 oraninda, diklormetan fazina (3) ve (8) ligandi ile %25 ve %7
oraninda ekstrakte edilebilmistir. Son olarak Co™ iyonu ise, (8) ligandi ile sulu fazdan
kloroform ve diklorometan fazina %3 ve %8 oraninda, (4) ligandi ile diklorometan fazina
%18 oraninda ekstrakte edilmistir. Coziicli olarak diklorometan kullanildiginda, her ii¢
ligandinda % ekstraksiyon degerlerinde bir artig oldugu gozlenmistir. Coziiciiniin degisen
dielektrik sabitine bagli olarak metal iyonlar icin elde edilen ekstraksiyon ozellikleri
literatiirdeki sonuglarla uyum icindedir [141, 142]. Burdan da ligandlarin se¢imli
ekstraksyion calismalar1 icin diklorometan organik coziiciisiiniin kloroform organik
coziiciisiinden daha kullanish olabilecegini gostermektedir.

Ekstraksiyonda kullanilan (3) ve (4) ligandlarinin Ag" iyonunu sulu faz igerisinden
diklormetan ve kloroform organik fazina tasima oranlar1 birbirlerine ¢ok yakin oldugu
gozlenmistir. Bu ligandlar benzene substitue olan brom veya nitril grubu disinda yapisal
olarak birbirlerinin aynisidir. Bu substitue grubtaki farklilik Ag* iyonunu ekstraksyionunda
ortaya pek ¢ikmamaktadir. Ancak (4) ligandinin kloroform igerisinde ekstrakte edebildigi
tiirlere bakildifinda sadece Ag® iyonuna karst bir secimlilik gosterdigi goriilmiigtiir.
Burada (4) bilesiginin substituent olarak i¢erdigi C=N grubunun Ag" iyonuna karsi ilgisi
ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonuglar yiiksek secimli Ag® komplekslesmesinde hem ¢oziicii
etkisini hem de substituent etkisini ortaya koymaktadir. (8) ligandinin ise (3) ve (4)
ligandina gore ekstraksiyon secimliligi dikkate alindiginda, Ag® iyonuna karsi daha az
secimlilik gosterdigi gozlenmistir. (8) ligandinin igerdigi diamid grubundan dolay1
yapisindaki gerginlik secimlilikte bir azalmaya neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Daha
onceki calismalardan bilindigi gibi, makrosikligin konformasyonal yapisinda esnekligine
engel olabilecek gruplarin varligi, makrosikligin gosterecegi secimlilik iizerine ¢ok biiyiik
etkilerde bulunabilir [26, 143, 144].

Calismanin ikinci kisminda, her ii¢ ligandinda sulu fazdan organik faza en fazla
ekstrakte etmis oldugu Ag® iyonu kullamilarak, (3), (4) ve (8) ligandlarinin sulu faz-
kloroform ve sulu faz-diklorometan ekstraksiyon sisteminde meydana getirdigi

komplekslerin bilesimlerini hesaplamak ig¢in, esitlik 3 ve esitlik 4’tin yardimiyla log
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[(D/(Pic™]’nin log[L]’ye kars1 grafigi cizildi. Elde edilen verilerin kullanilmasi ile ¢izilen
grafiklerde, ele gecen dogrularin egiminden ekstrakte edilen komplekslerin bilesimleri ve
her bir kompleks i¢in dogrunun denkleminden ekstraksiyon sabitleri hesaplanmistir. Tablo
8 incelendiginde her ii¢ ligandinda ekstraksiyon sabitlerinin, sulu faz-diklorometan
sisteminde daha biiyiik oldugu hesaplanmistir. % Ekstraksiyon ve ekstraksiyon sabitleri
g6z Oniine alindiginda, calismada kullanilan (3), (4) ve (8) ligandlar ile genel olarak
diklorometanin Ag® iyonunu kloroforma gore daha iyi ekstrakte etme ozelligi goze
carpmaktadir. Ayrica ekstrakte edilen tiirlerin kompleks bilesimlerinin kullanilan ¢6ziiciiye
gore farklilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu calismada ¢oziicliniin ekstrakte edilen tiirlerin
kompleks bilesimi ve % ekstraksiyonlari iizerine etkisi one ¢ikmaktadir. Coziicii etkisi ile

kompleks bilesiminin ve kompleks kararalik sabitinin degistigi 6rnekler vardir [141, 145].



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda on bes adet yeni bilesigin sentezi ve izolasyonu yapilmis,
sentezlenen bilesikler bulgular boliimiinde bahsedilen spektral ve analitik metotlar
kullanilarak karakterize edilmistir.

Kloroasetil kloriiriin, 1,2-bis  (2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-dibromobenzene
katilmasi ile %77 verimle sentezi gerceklestirilen 2-kloro-N-{2-[2-(4,5-dibromo-2-{2-[2-
(2-kloro-asetilamino)-fenilsulfanil]-etoksi } -fenoksi)-etilsulfanil ]-fenil } -asetamid
bilesiginin (1) yapisinda bulundurdugu u¢ Cl gruplarinin C=0 grubuna komsu olmasi,
C=0 gruplarinin elektron ¢ekici 6zelligi sayesinde halka kapanmasi reaksiyonlarinda ¢ok
daha rahat ayrilan bir grup olarak kullamlabilirligi y6niinden O©Onemli olacagi
disiiniilmektedir. Amid yapisindaki bu bilesigin halka kapanmasi reaksiyonu sirasinda,
bis-sekonder aminin hidrojen atomlar ile bis(a-kloramid)’in oksijen atomlar1 arasindaki
var olamasi muhtemel hidrojen bagindan dolay1 [112, 113] bir template rolii iistlenerek
daha yiiksek verimle bir sonraki basamakta makrosiklizasyon reaksiyonunun
gerceklesmesini sagladigi gozlenmistir. Halka kapanmasi reaksiyonunda sagladigi kolaylik
ve yiiksek verim sayesinde, bu bilesigin farkli sayida ve cesitte dondr atomlar1 igeren
kimyasallarla halkanin kapatilmasi ile farkli tiirde ve farkli ozellikler gosteren yeni
makrosikliklerin sentezinde ¢ok rahatlikla kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,
16,19,25,10,22]-dioksapentatiyadiazasiklo-heptakosin-6,16(7H,17H)-dion  bilesigi  (2),
2,2’-dithioethanthiol ve (1) bilesiginin DMF igerisindeki ¢ozeltilerinin, bir balon igerisinde
kuru NayCOj; iceren DMF c¢ozeltisi igerisine iki ayr1 damlatma hunisinden es zamanl
olarak oda sicakliginda ve argon atmoferi altinda damlatilmasiyla %81’lik gibi yiiksek bir
verimle elde edildi. Sentezi gergeklestirilen 27-iiyeli N,S50, tarzindaki makrosiklik, bu
haliyle hem sert hem de yumusak dontr atomlar icermesinden dolay1 hem gecis hem de
alkali ve toprak alkali metallerin cesitli ortamlardan secimli olarak ektraksiyonunda
kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Bu bilesigin yaygin kullanilan organik c¢oziiciiler
icerisindeki ¢Oziiniirliigiiniin kisith olmasit ekstraksiyon icin kullanilabilecek ¢oziiciilerin
cesitliligini kisitlamaktadir.

1ndirgenmi§ makrosiklik 27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-
dodekahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasiklo-
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heptakosin (3), bisamid makrosiklik bilesiginin (2) kuru THF icerisinde, 0-5 °C’de ve
argon atmosferi altinda sodyum borhidriir-bor trifloriir etil eterat kompleksinin
kullanilmasi ile elde edildi. Ele gecen ham iiriintin silikajel kolon kromatografisinden
diklorometan:pentan (9:1) ¢oziicii sistemi ile saflasgtirilmasindan sonra (3) bilesigi %51
verimle elde edildi. (2) bilesiginin indirgenmesinden sonra elde edilen (3) bilesiginin
degisen en Onemli Ozelligi, yaygin olarak kullanilan kloroform, diklorometan gibi
coziiclilerin igerisindeki ¢Oziiniirliigiiniin ¢ok biiyiik oranda artmasiydi. C=O gruplarinin
indirgenmesi ile —NH iizerinde bulunan elektron ciftinin serbestliginin artmas1 bu
makrosiklik ile metal katyonlar1 arasinda meydana gelebilecek herhangibir etkilesimin
daha kuvvetli gerceklesmesini saglayacaktir [143, 144]. (3) Bilesiginin yaygm olarak
kullanilan organik ¢oziiciiler icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin artmasi, bilesigin yapisinda hem
sert hem de yumusak donér atomlarini ihtiva etmesi, bu bilesigin hem ge¢is hem de alkali
ve toprak alkali metallerin c¢esitli ortamlardan sec¢imli olarak ektraksiyonunda
kullanilabilmesine olanak saglayacag diistiniilmektedir.

Dibromo tiirevi (3)’tin, Rosenmund von Braun reaksiyonuna gore nitrillenmesi
sonucu, dinitril tiirevi olan 6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H,15H-
tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]-dioksapentatiadiazasikloheptakosin-27,28-
dikarbonitril (4) %21 verimle elde edildi. Elde edilen bu bilesiginde, baslangi¢ bilesigi gibi
yaygin organik ¢oziiciiler icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin fazla olmasi, metal ekstraksiyonlar
icin bu ligandin da kullanimina olanak saglayacag diisiiniilmektedir.

Ftalonitril tiirevi (4) bilesiginin, bir Schlenk tiipii icerisinde kuru 2-
(dimetilamino)etanol ile birlikte argon atmosferi altinda 24 saat kaynama sicakliginda
karistirllmasi ile metalsiz ftalosiyanin bilesigi (5) %22.8 verimle acik yesil renkte elde
edilmistir. Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (5) periferal substituent olarak
kiikiirt, azot ve oksijen karisik donorlii dort tane makrosiklik kavite igcerdiginden dolay1
iyon baglama kapasitesinin artacagi disiiniilmektedir. Ftalosiyanin halkasinin periferal
konumlarima —OR ve —SR gibi elektron verici gruplarin eklenmesi, ftalosiyanin bilesiginin
UV-Vis spektrumunda yakin IR bolgesinde maksimum absorbans yapmasina neden
olmaktadir [146]. Yakin IR absorpsiyonu yapan ftalosiyaninler, enerji doniisiim
proseslerinde ve optik bilgi depolanmasi gibi alanlarda uygulama imkam
bulabilmektedirler [147]. Bu nedenle (5) bilesigi de aynm1 amagla kullanilabilir.

Nikel(II) ftalosiyanin (6) kompleksi, ftalonitril tiirevi (4) ile susuz NiCl,’tin kuru

kinolinli ortamda siklotetramerizasyon reaksiyonundan %6.2 verimle koyu yesil renkli
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olarak elde edildi. Metal ftalosiyaninlerin dezavantajlarindan biri de sinirh
¢Oziiniirliikleridir. Sentezlenen bu bilesigin yaygin coziiciilerde coziinmesi pek cok
uygulama icin firsat saglayabilir.

Zn(ID) ftalosiyanin bilesigi (7), ftalonitril tiirevi (4) ile susuz Zn(CH3CO;),;’1n kuru
kinolinli ortamda siklotetramerizasyon reaksiyonundan %?20 verimle koyu yesil renkli
olarak elde edildi. Bu ftalosiyaninde, nikel(Il) ftalosiyanin gibi bir¢cok organik coziicii
icerisinde ¢oziinmektedir. Bilindigi gibi suda ¢oziinen ftalosiyaninler pek yaygin degildir.
Suda ¢oziinebilen ¢inko(II) ftalosiyanin tiirevleri 6zellikle fotodinamik tedavide oldukca
yaygin olarak kullanilmaktadir [98]. Cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (7) periferal
gruplardaki sekonder amin gruplarinin protonlanmasi veya metillendirilmesi ile suda
¢oOziinebilir ftalosiyaninler hazirlanabilir.

Dibromo tiirevi (2) bilesiginin, Rosenmund von Braun reaksiyonuna gore
nitrillenmesi sonucu, dinitril tiirevi olan 27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-
S5H,15H-tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-
6,16(7H,17H)-dion (8) %83 verimle elde edildi. Dinitril tiirevi (8) bilesiginin
¢Oziiniirliigiiniin dibromo tiirevine gore biraz daha iyi olmasi, bu bilesigin ekstraksiyon
calismalarinda kullanilmasina olanak saglayacag diisiiniilmektedir.

Ftalonitril tiirevi (8) bilesiginin, bir Schlenk tiipi icerisinde kuru 2-
(dimetilamino)etanol ile birlikte argon atmosferi altinda 24 saat riflaks edilmesi ile
metalsiz ftalosiyanin bilesigi (9) %11.47’lik verimle acik yesil renkte elde edilmistir.
Alkoksi substitue ftalosiyaninler 600 ile 700 nm arasinda maksimum absorbans
vermelerinden dolayi, havadaki toz, bakteri ve viriisler gibi kirleticilerin temizlenmesinde
katalizor rolii oynarlar [147]. Sentezi gergeklestiriklen metalsiz ftalosiyanin bilesigi (9)
686 nm'de maksimum absorbans yapmasindan dolay1r bahsedilen alanlarda kullanilma
imkan1 bulabilir.

Nikel(IT) ftalosiyanin bilesigi (10), ftalonitril tiirevi (8) bilesigi ile susuz NiCl,’iin
kuru kinolinli ortamda siklotetramerizasyon reaksiyonundan %16.6 verimle koyu yesil
renkte elde edilmistir.

1,2-Bis(2’-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-disiyanobenzen bilesigi (11), 1,2-Bis(2-
iodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen ve 2-aminotiyofenol bilesiklerinin kuru THF’deki
reaksiyonu sonucu %93 verimle elde edilmistir. (11) Bilesiginin i¢erdigi -NH, fonksiyonel
grubu, yeni tiirde bilesikler sentezlemek igin iyi bir baslangic maddesi olarak

kullanilabilirliginin olduke¢a ilgi ¢cekecegi diisiiniilmektedir.
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Kloroasetil kloriir ile (11) bilesiginin, diklorometan i¢indeki reaksiyonu sonucu 2-
kloro-N-{2-[2-(4,5-disiyano-2-{2-[2-(2-kloro-asetilamino)-fenilsulfanil ]-etoksi } -fenoksi)-
etil sulfanil]-fenil}-asetamid (12) bilesigi %95 verimle sentezlenmistir. Elde edilen bu
bilesik, (1) bilesigine ¢ok biiyiik oranda benzemektedir. Bu bilesikte, brom atomlar yerine
nitril grubu ve oksijen atomlar1 yerine kiikiirt atomlar1 vardir. Bazen molekiil tizerindeki bu
tiir ufak degisiklikler, cok farkli 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bundan
dolay1 elde edilen (12) bilesigi ve (1) bilesiginin aym sartlarda, ayni tiir kimyasallarla
verdigi reaksiyon tiirleri ve verimleri incelenerek farkli bilgiler elde edilebilir.

27,28-disiyano-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-ribenzo[b,h,w][1,4,7,13,
16,19,25,10,22]heptatiyadiazasikloheptakosin-6,16-(7H,17H)-dion makrosiklik bilesigi
13) %71 verimle, (12) bilesigi ve 2,2’-dithioethanthiol’in DMF igerisindeki
¢ozeltilerinin, iki ayr1 damlatma hunisinden es zamanh olarak oda sicakliginda ve argon
atmoferi altinda damlatilmasiyla elde edildi. 27-iiyeli N,S; karisik dondrlerini ihtiva eden
makrosiklik bilesik (13), yumusak kiikiirt donor atomlar1 ve orta derecede yumusak azot
atomlarindan dolay1, gecis metal iyonlarimin cesitli ortamlardan ekstraksiyonu igin
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (14), ftalonitril tiirevi (13) bilesiginin bir Schlenk tiipii
icerisinde argon atmosferi altinda kuru 2-(dimetilamino)etanol ile 28 saat riflaks edilmesi
sonucu %15.39 verimle agik yesil renkte elde edilmistir. Ftalosiyanin halkasinin periferal
konumlarinda —SR gibi elektron verici gruplarin varligi, ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis
spektrumunda gozlenen siddetli Q bandinda batakromik kaymaya neden olur [58, 75]. (14)
Bilesigi, metalsiz ftalosiyanin bilesiginden (9) farkli olarak periferal konumlarda -OR
grubu yerine elektron verici 6zelligi daha fazla olan —SR grubu icermektedir. Makrosiklik
halkadaki bu tek degisiklik bilesigin UV-Vis spektrumunda Q bandinda gozlenen
batakromik kaymayla hemen fark edilmektedir. Bu tiirlii bilesikler yar1 iletken lazer
uygulamalar i¢in 6nem teskil etmektedir [75].

Cinko(I) ftalosiyanin bilesigi (15), bir Schlenk tiipii icerisinde, (13) bilesigi, susuz
Zn(CH3CO,), ve kuru kinolinin 195 °C’de ve argon atmosferi altinda 8 saat
karistirilmasiyla %35 verimle elde edildi. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin
katalitik aktive caligmalarinda kullanimi, hizli ve artan bir ilgiyle yayginlasmaktadir [148,
149]. Ozellikle altin ve giimiis gibi metal yiizeylerin metalloftalosiyaninler ile kimyasal
olarak modifiye edilmesi i¢in tek yol, bu metaller tizerinde metalloftalosiyaninlerin SAM

(Self-Assembled Monolayer) olusturmasidir [150]. Bu tiir metaller iizerindeki SAM
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olusumu, altin veya giimiis ile kiikiirt atomu arasinda meydana gelen kuvvetli kovalent bag
olusumuna dayanmaktadir [151]. Elde edilen cinko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (15) ve
sentezi gerceklestirilen diger ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinda bulundurdugu cok
sayidaki kiikiirt atomu, bu bilesiklerin SAM olusumu gerektiren uygulamalarda rahatlikla
kullanimina olanak saglayacag diisiiniilmektedir.

Bu calismada sentezlenen (3), (4) ve (8) ligandlari ile Ni**, Cu**, Hg**, Zn**, Ag",
Cd**, Pb**, Mn** ve Co®* metallerinin sulu ortamdan ekstraksiyonu calismalar ¢oziiciiye
bagh olarak gergeklestirilmistir. Bu ii¢ ligandin sulu ortamdan kloroform ve diklorometan
ortamina metal iyonlarim1 ekstrakte etme yiizdeleri incelendiginde, (3), (4) ve (8)
ligandlarinin hem kloroformda hem diklorometandaki en biiyiik ekstraksiyon degerlerini
Ag" iyonu icin kloroformda sirasi ile %92, %94 ve %79 olarak, diklorometan igerisine
%95, %95 ve %83 olarak hesaplanmustir. Hg** iyonu igin, (3) ve (8) bilesiginin %
ekstraksiyon degerleri, sulu fazdan kloroform igerisine %65 ve %78 iken (4) ligand1 hic
ekstrakte etmemektedir. Diklorometan icerisine ise sirast ile %32, %43 ve %57 olarak
bulunmustur. Elde edilen bu sonuglara gore, yapisinda N,S7 veya N,0O,Ss karisik donérlii
bu makrosikliklerin ozellikle Ag™ iyonunu igin iyi birer ekstraktor olabilecegi sonucu
ortaya ¢ikmaktadir.

Elde edilen soncuglara gore Ag® iyonu ile diklorometan igerisinde (3), (4) ve (8)
ligandlarinin kompleks bilesimleri sirasiyla, 2:1, 2:1 ve 3:2, kloroform icerisinde ise hepsi
icin 1:1 olarak hesaplanmistir.

Makrosiklik bilesiklerin ve bunlar1 substituent olarak igeren ftalosiyaninlerin ¢ok
yaygin kullanim alanlarmin olmasi1 ve karakteristik ozellikler gostermeleri bu grup
bilesikler iizerinde yapilan calismalar daha da 6nemli kilmaktadir. Bu tez calismasinda
sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin, bu alanda sentezlenecek yeni bilesiklere model

bilesikler olarak kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir.
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s2pul

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT g;m
1 1844.975 9.726 9.9 DMSO
2 1525.332 7.628 15.0 20.4.06
3 1514.925 7.576 14.1
a 1508.547 7.544 14.4 Pulse Sequence:
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT g;KI
1 1529.361 7.648 8.8 DMS0+D20
2 1521.9?5 7.611 12.2 25.4.06
3 1511.904 7.561 12.1
a 1504.518 7.524 13.4 Pulse Sequence:
s 1461.547 7.309 3.0
6 1453.825 7.270 13.7
7 1442.747 7.215 38.3
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT ggn!
1 1543.125 ?7.717 12.2 DMSO
2 1535.404 7.678 14.4 20.4.06
3 1508.547 7.544 13.8
a 1501.161 7.507 17.7 Pulse Sequence: s2pul
s 1450.804 7.25S 15.9
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9 749.833 3.750 200.0
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FREQUENCY PPM HEIGHT ggKI
1485.104 ?2.477 14.0 CDCL3+D20
1487 .382 7.438 15.1 27.3.06
1452 .132 7.282 29.1
1447 .432 7.238 14.1 Pulse Sequence: s2pul
1391.032 6.956 33.6
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT g%%l
1 1493.761 7.470 13.5 CDhCL3+D20
2 1486.039 7.431 14.0 27.3.06
3 1452.132 7.262 23.1
4 1383.647 6.919 33.89 Pulse Sequence: s2pul
s 1332.618 6.664 29.8
3 1324.225 6.622 17.8
7 836.769 4.184 12.8
8 829.719 4.149 27.1
9 822.668% 4.114 15.7
10 677.976 3.330 12.2
11 672.269 3.362 24.8
12 666.226 3.332 17.0
13 626.947 3.135 14.8
14 619.898 3.100 274
15 612.848 3.065 14.86
16 571.890 2.860 16.4
17 565.848 2.830 26.8
18 558.805 2.799 15.3
19 536.305 2.682 134.9
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT ééféa %
1 1483.855 7.420 18.6 cpeLa—
1476.470 7.383 1.0 20.3.06
3 1439.205 7.197 129.8
a4 1428 .127 7.142 21.0 Pulse Sequence: s2pul
] 1420.741 7.105 31.7
6 1323.048 6.616 19.1
7 1315.327 6.578 38.8
8 1308.277 6.542 31.8
9 1092.749 5.465 16.6
10 1093.420 5.468 17.1
11 829.885 4.150 18.7
12 822.835 4.115 30.3
13 815.785 4.080 21.7
14 679.149 3.396 6.6
15 660.685 3.304 35.3
16 654.642 3.274 40.3
17 648.935 3.245 28.2
18 619.392 3.097 30.0
19 610.999 3.055 56.4 /
20 605.628 3.028 31.4
21 $55.606 2.778 32.5
22 549.564 2.748 48.1
23 543.521 2.718 39.4
24 523.042 2.616 112.8
25 520.021 2.600 128.0
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ZEKI

2G-28-1

CDCL3

22.3.086

exp3 stdi3c
SAMPLE

date Mar 22 2006
s?lvent cpcis
f

e exp
ACQUISITION
sfrq 50.288
tn c13
at 1.498
np 37440
sw 12500.6
fb 7000
bs 16
tpwr 55
pw 8.7

a1

tof

nt 1e+09

ct. 45856

alock n

gain not used
FLAGS

il n

in . n

dp y
DISPLAY

sp -282.8

wp 10791.7

vs 530

scC 0

wce 2590

hzmm 43.17

is 500.00

rfi ‘5242.3

rfp 387

th

in 100.000

nm no

dfrq 199.972

dn

dpwr 38

dof o

dm nny
W

dmf 10128

PROCESSING

wtfile

proc ft

fn not used

werr

wexp

wbs

wnt

148.876

137.383

131.056

~117.241

T 115,883

111.028

“—110.383

107.088

77,687

68.060

42,351

33.012

32.352

\_31,738"

T
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INDEX  FREQUENCY PPM HEIGHT K1

1 1451.796 7.260 393.2 Eocares

2 1443.404 7.218 50.9 30.5.06

3 1440.718 7.205 s0.4

a 1433.668 7.169 52.5 Pulise Sequence: s2pul

5 1327.318 6.641 53.2

s 1317.175 6.587 48.3

7 1317.847 6.530 a8.5

8 669.913 3.350 6.2

9 631.983 3.160 aa.3

10 625.269 3.127 a7.8

11 568.533 2.843 as.7

12 562.826 2.815 62.4

13 549.062 2.746 72.5

14 542.348 = 2.712 76.2

15 535.633 2.679 152.5
v o s i N

R i e e e T e S s i T T
10 9 8 7 6 S 3 2 ppm

Ek Sekil 27. (6) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT ggﬂ

1 1542 .454 ?2.713 9.3 DMS0+D20

2 1535.068 7.676 12.1 20.4.06

3 1508.211 7.542 24.0

a 1501.161 7.507 14.2 Pulse Sequence: s2pul

S 1472 .230 7.362 S.5

6 1451.475 7.258 8.7

7 1445.768 7.230 9.9

8 1438.383 7.183 8.2

9 1432 .675 7.164 s5.9

10 1424.283 7.122 8.9

11 843.833 4.220 11.3

12 837.79¢0 4.190 9.7

13 823.690 4.119 6.3

14 736 .068 3.681 251.6

15 672.955 3.365 38.3

16 639.713 3.193 16.0

17 571.5689 2.858 5.5

18 547 .388 2.737 55.7

19 498.719 2.494 75.8

20 497 .041 2.486 85.7

21 495.362 2.477 71.1

22 410.427 2.052 32.8
23 261.706 1.309 5.2

S
i T — T T B T i s e o e e B e E e cons s e Aece
11 10 9 7 6 S 4
R e g et —
3.43 1.11 6.70 6
5.30 8.57 27 .33

Ek Sekil 36. (8) Bilesiginin "H NMR D,O spektrumu
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INDEX FREQUENCY PPHM HEIGHT ZEKI
1 1940.946 9.706 5.8 o
2 1542.118 7.712 14.2 20.4.06
3 1510.561 7.554 14.7
a 1451.140 7.257 23.5 Pulse Sequence: s2pul
5 1370.568 6.854 12.4
6 1335.990 6.681 8.4
7 1298.390 6.493 7.0
8 827.048 4.136 18.0
9 680.341 3.402 69.0
10 589.362 2.947 19.6
11 554.784 2.774 53.5
12 497.041 2.486 145.5
13 432.584 2.163 21.6
14 413.448 2.068 31.4
15 394.648 1.974 7.6
16 267.027 1.338 65.1
17 242.570 1.213 22.4
18 230.484 1.153 13.3
19 168.713 0.844 7.5
/
T T T T T T T T T T T T
12 11 10 7 6
2.12
21.05

Ek Sekil 40. (9) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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ZEKI

A8
CDCL3+D20
20.4.06

Pulise Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-200 "“ktu98tr"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 31.5 degrees

Acq. time 1.996 sec

Width 5500.0 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 199.8710822 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time O min, 43 sec

Ek Sekil 49. (11) Bilesiginin

'H NMR D,0 spektrumu
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT §E§I
1 1690.153 8.452 12.4 EDOLA+D0
1682.768 8.415 13.4 20.4.06

3 1520.282 7.603 12.3

a 1518.939 7.596 13.8 Pulse Sequence: s2pul

5 1512.561 7.564 14.8

6 1511.218 ?7.557 16.9

7 1487 .718 7.440 13.0

8 1480.668 7.404 8.7

5 1478.989 7.396 8.5

10 1451.796 7.260 22.1

11 1443.404 7.218 12.7

12 1442.396 7.213 14.8

13 1439.711 7.200 52.7

14 1436.018 7.181 18.1

15 1434.675 7.174 18.0

16 1427.289 7.137 7.7

17 849.180 4.247 107.6

18 622.81% 3.115 9.3

19 620.905 3.10S 14.2
20 619.226 3.097 13.9
21 616.876 3.085 17.2
22 612.176 3.061 26.0
23 603.783 3.019 25.7
24 602.776 3.014 24.8
25 599.083 2.996 17.4

26 596.398 2.982 13.6

27 595.055 2.976 14.7

28 589.683 2.949 7.4

J o
JL JU)L/ L —
i e e s s s o —— S T e e I e B e R L iy —
12 11 10 8 7 6 S 4 3 ppm
[ g Bt — A P
7.29 19.61 16.35
88 8.20 1.5 34.58

Ek Sekil 54. (12) Biles

iginin "H NMR DO spektrumu
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N

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT §§§1
1 1547.154 7.737 14.2 BMSbns0
2 1537.754 7.690 27.86 20.4.06
3 1513.918 7.571 13.4
4 1507.204 7.537 15.2 Pulse Sequence: s2pul
5 1460.540 7.304 14.3
6 1452.818 7.265 10.7
7 1438.383 7.193 11.7
8 1430.661 7.154 13.5
9 1431.333 7.158 14.2
10 698.134 3.491 81.4
11 689.141 3.496 92.0
12 680.341 3.402 S5.6
13 661.541 3.308 27.4
14 626.962 3.135 25.7
15 551.427 2.758 65.2
16 497 .377 2.487 87.1
ok b
Ay s Wl eih 4 P
T B e i
12 11 10 9 8 7 6
- s
10.68
.75

4 3
o NVERVIN
41.46 1

70

Ek Sekil 59. (13) Biles
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Ek Sekil 69. (14) (---) ve (15) (") Bilesiginin DMF’deki UV-Vis spektrumu
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