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OZET

Simetrik yapida makrobisiklik grup igeren ftalosyanini (4) elde etmek amaciyla 6,7,8,9,15,
16,17,18-oktahidrodibenzo[f,m][1,4,8,11]ditiyadiazasiklotetradesin (1) ve 1,2-bis(2-iyodo-
etilmerkapto)-4,5-disyanobenzen (2)’ in reaksiyonundan baslangic maddeleri olarak 7,8-
disyano-4,11,22,23-tetratiya-1,14-diazapentasiklo-[12.10.10. 0*'°.0'%*' 0**!|-tetratrikonta-5,7,
12,19,20,21,28,30,32-nonan (3) ve ayrica bir izoindolin tiirevi (5) sentezlendi. Bu ftalosyanin
(4), uygun metal tuzu kullamlmak suretiyle tetrakis makrobisiklik ftalosyaninato Ni(II)
kompleksinin (8) eldesinde kullanildi. Diger yandan, iki nitro ve iki makrobisiklik grup ihtiva
eden ¢apraz-substitue ftalosyanin (6), THF’li ortamda trietilamin, hidrokinon, ve sodyum
metoksitin varliginda izoindolin tiirevi (3) ve 6-nitro-1,3,3-trikloroizoindoleninin kondenzas-
yonundan sentezlendi. Zn (II) ftalosyaninato (7), riflaks ortaminda uygun metal tuzu ve ¢apraz-
substitue ftalosyaninin kondenzasyonu ile elde edildi.

Bu yeni bilesiklerin yapilari, elementel analiz, IR, 'H ve *C-NMR, UV-VIS ve kiitle
spektroskopisi yontemleri ile aydmlatilnustir.

Anahtar Kelimeler: Makrosiklik, makrobisiklik, ftalosyanin, ¢apraz-substitue ftalosyanin,
metal ftalosyaninler, aggregasyon.

VII T.C. YOKSEKOCRETIM KURULD
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SUMMARY

Studies on The Synthesis and Complex Formation of Novel Phthalocyanines

Containing Mixed Doneors

7,8-Disyano-4,11,22,23-tetrathia-1,14-diazapentacyclo-[12.10.10.0>°.0'%' 0***']-tetra-
triconta- 5,7,12,19,20,21,28,30,32-nonan (3) and 1ts isoindoline derivative (5) have been
synthesized as starting materials which were prepared by the reaction of 6,7,8,9,15,16,17,18-
octahydrodibenzo[f,m][1,4,8,11]dithiadiazacyclotetradecine (1) and 1,2-bis (2-iodoethyl-
mercapto)-4,5-dicyanobenzene (2) to prepare macrobicyclic group containing symmetrically
phthalocyanine. This phthalocyanine has been used for preparing tetrakis macrobicyclic
phthalocyaninato Ni (II) complex by using related metal salt. On the other hand crosswise
substituted phthalocyanine (6) with two nitro and two macrobicyclic groups were synthesized
by a condensation of 6-nitro-1,3,3-trichloroisoindolenine and 1soindoline derivative of (3) with
presence of sodium methoxide, hydroquinone and triethylamine in THF media. Zinc (II)
phthalocyaninato was obtained by the reaction of crosswise substituted phthalocyanine and

corresponding metal salt in reflux condition.

The novel compounds have been characterized by elemental analyses, and infrared,

proton and carbon-13 N.M.R., uv-visible and fast atom bombardment mass spectra.

Key words:  Macrocycle, macrobicycle, phthalocyanine, crosswise susbtituted

phthalocyanine, metallophthalocyanines, aggregation.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Yapilarinin karigikhd nedeniyle kompleks bilesikler ad1 verilen bilesiklerin incelendigi
bilim dal genellikle koordinasyon kimyasi ad ile bilinir. Tassaert tarafindan 1798 yilinda
hegzaamin kobalt (IIT) kloriiriin (CoCl;.6NH;3) kesfinin koordinasyon kimyasmin baslangici
oldugu kabul edilir. Yine de bu bilesigin olusumu yillar sonra agiklanabilmistir.

Koordinasyon kimyasi ik 100 yihnda, monatomik, katyonik ve ligantlar olarak Lewis
bazlarma baglanan merkez atomu {izerine yoZgunlagmstir. Bu yogunlasma, katyon merkezli
¢ekirdek modelidir. Eger bu ¢cahsma, daha dar bir kapsamda ele almacak olursa o zaman
referanslar “Werner Kompleksleri” olarak adlandirilir. 1893 yilinda ortaya attig: teorisi ile
1913 yiinda Nobel ddiiliine hak kazanan Alfred Wemer, kompleks veya koordinasvon
bilesiklerini modern bir goriisle ele almigtir. Bu teorinin esasi, belli atomlarin belli sayida
atom, molekiil yada radikallerle birlesebilmesine dayanir. Bu komplekslerde, renkli gecis
metal katyonlar1 ligantlardaki siilfiir, oksijen ve azot donoru ile kompleks olustururlar.
Katyon merkezli cahsmalar ve merkez atomu olarak metal iyonlarinin 6nemi, koordinasyon
kimyasmin gelisiminde 6nemli bir hareket noktasm teskil etmistir. Bu alandaki tartismalar,
bu biitiinliigi dogru ¢ikarmustir.

Yillar boyunca, polihedron kimyasi, koordinasyon kimyasimun birlestirilmis goriisi
. olarak tanmna gelmis ve degisik goriisler arasmda “Koordinasyon Meveudiyeti” en iyi ifade
olarak yerini almugtir. Bu geleneksel koordinasyon tammu, agagida belirtilen hususlarm her
birine sahiptir; Merkez atomu (metal), ligantlarin sayisi, koordinasyon says1 ve polihedral
bir yapi. Eskiden, merkez atomunun bir katyon olmas: beklenirdi. Ancak. uzun siiredir
bilinen Ni(CO); ve Fe(CO)s> bilesikleri, ndtral ve anyonik merkezi atomlarinda bu
olusumda diigiiniilebilecegine yardime1 olmustur. Fakat bu fikir, genel olarak bilinenleri pek
degistirmedi ve ikinci planda kaldi Gergekte, 02, N7, CHs", C¢Hs ve O, gibi ligantlar,
koordinasyon kiireleri yada kristal kafeslerinin diginda bagimsiz bir goriintii arzetmeleri
sebebiyle yiiksek enerjili tiirlerdir.

Genel anlamda, Kimya Bilimine, kurallar, teoriksel ve hipotetiksel iliskilerin bir
kansmmu, degisik deneysel metotlar ve tekniklerin bir biitiinii ve kimyasal sistemler ve

kimyasal reaksiyonlar hakkmndaki bilgi biitiinliigii olarak bakilabilir. Deneysel ¢alismalar.



kimyanm herhangi alt bir birimine uygulanabiliyorken koordinasyon kimyasi, kimyamn
kimyasal biitlinliiti ve genel kabul g&rmiis fikirlerin belli bir kistmn: alarak kendi biitiinliigii
icerisinde yogurmustur. Koordinasyon kimyasi, gesis metal bilesiklerin kimyasmin esasm
teskil etmektedir. Zira, bu tammlamada yiiksek koordinasyon sayilannin stereokimyasi,
d-orbitaline sahip olan sistemlerde baglanma ve metalik elementlerin reaksiyonlarinin
mekanizmas1 6nemli rol oynamaktadir. Koordinasyon kimyasindaki baglanma ve yapisal
biitlinliik fikri, basit Lewis asit-baz fikirlerinden, sert ve yumusak asit ve bazlardan, Valens
Bag Teorisinden, Kristal Alan Teorisinden, Ligant Alan Teorisinden, Agcisal girisim
modelinden ve molekiiler orbital modellerin farkliliindan gelistiriimistir. Koordinasyon
bilesiklerin reaksiyonlar {izerine yapian ¢alismalar, mekanizmalarmm anlasiimasma &nemli
katkilarda bulunabilecegini agik¢a gostermistir. Taube ve Marcus tarafindan elektron-
transferi yontemleri fizerine bir dizi ¢calsma yapimis ve metal iyonlarimn substitusyon
reaksiyonlar1 hakkinda bir gbk degerli bilgi edinilmistir. Gegis metal kompleksleri ile
substitusyon mekanizmalar1 {izerine yapilan ilk ¢ahsmalar, Basolo ve Pearson tarafindan
gergeklestirilmistir. Bu ¢ahsmalara ilaveten, Adamson tarafindan metal komplekslerin ve
organometalik bilesiklerin fotokimyas: iizerine bir dizi arastirmalar yapilmis ve ilerleyen
zaman sfireci igerisinde bu ¢ahsmalar artarak devam etmistir. Modern elektro kimya, gecis
metal bilegiklerinin koordinasyon kimyasxﬁda olduk¢a fazla olan redoks yontemlerine
termodinamik Sl¢limleri kazandirdi. Koordinasyon kimyasmm bu dogal biitiinkiigii; metal
porfirinler, 6zel ligantlar, kapsamh makrosiklikler, polidentat gelat kompleksleri, O,, N,, Hz,
NO, CO, CS, CO,, SO, ve alkil gibi kii¢iik molekiillerin kompleksleri, fractal oligomerler,
koordinasyon polimerleri, metal-metal baglari, poliniikleer kompleksler {izerinden siralanmis
bitylk yapilar iceren multiple sistemler, ferrosen tiirevleri, alken, alkin ve aromatik
molekiillii =-kompleksleri ile ve gegis metal organometalik kimyasmun Katkilariyla artan bir
biiylime gostermistir.

Makrosiklik ligantlarin metal-iyon kimyasmm anlagilabilmesi baz biyokimyasal
alanlarda 6nem kazanmaktadir. Makrosiklik ligantlar, ortaklanmis yada siklik bir iskelete
baglanm donor atomlar: iceren ¢ok disli ligantlardir. Genellikle, makrosiklik ligantlar ii¢
donor atom igerirler ve makrosiklik halka minimum dokuz atomdan meydana gelir.
Makrosiklik ligantlarm metal-iyon kimyasi, giinlimiizde inorganik kimyanmn biiyiik bir
kolunu olusturmakta ve bu alandaki ilging gelismeler artan bir yogunlukla devam
etmektedir.



Dogal olanlar kadar sentetik makrosikliklerin biiyiik bir kismu hakkinda da ileri
derecede ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalar siklik ligant komplekslerinin baz1 miistesna
Ozelliklerinin ortaya ¢ikmasmna sebep olmustur. Bilhassa makrosiklik kompleks olusumunun
spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve termodinamik ozellikleri tizerinde dikkate
deger ¢alismalar yapilmustir.

Siklik ligantlar sayesinde kinetik ve termodinamik kararhliklar1 artmig olan bu nemli
komplekslerin dogal makrosiklik tiirevleri icin gecerli sebepler vardir. Metal iyonu her
biyolojik sistemde oldugu gibi, bir dizi reaksiyonlar sonucu makrosiklik yapmn kavitesinde
kuvvetle tutulur.

Makrosiklik ligantlar1 igeren koordinasyon bilesiklerine bu yiizyillin bagindan beri
cahgiimaktadir. Ftalosyanin, korrin ve porfirin kompleksleri, kiorofil yada sitokrom ve hem
gibi makrosiklikleri yapisinda barindrran tiirler ile iligkilerinden dolay: arastinimiglardir.

Sentetik makrosiklikler Gizerine yazilan ¢ok az sayidaki rapor, 1960°dan &nceye aittir.
Linstead, Elvidge ve ¢aligma arkadaslari, 1950°kilerde baza makrosiklik ligantlarin sentezini
rapor etti Tri ve Tetradentat ligantlar olarak da isimlendirilen bu ligantlarm bir kismu
porfirinler ve ftalosyaninler ile ilgilidir [1]. Bakir, nikel ve kobait ile beraber bu yeni
makrosiklik bilesiklerin baza kompleksleri rapor edilmistir. 1960’larm ortasma kadar
1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan’mn kobalt ve nikel kompleksleri hazirlanamamasma ragmen
ilk olarak bu makrosikligin sentezi 1936 yihnda rapor edilmistir [2,3]. Rapor edilen sentetik
makrosiklikler her zaman koordinasyon kimyalarim ¢ahsmak icin hazirlanmadi. Gergekte,
makrosiklik ligantlan1 igeren koordinasyon bilegiklerinin sentezi, arastirmalarm merkezini
olusturacagma formaliteden ileriye gidemedi. Bu yiizden 1960°dan ©&nce makrosiklik
bilesiklerin koordinasyon kimyasmm gelisiminde ¢ok az ilerleme kaydedildi.

1960’11 yillarmn basinda, Yeni Zelanda galisma grubundan Curtis, 1962°de de Alman
¢absma grubu Schrauzer, Umland ve Thierig yeni sentetik makrosiklik komplekslerin
sentezi lizerine bir dizi ¢aligmalar yaptilar [4,5,6]. Calsilan bilegiklerin ¢esitliligi ve sahasi
kasith olmasina ragmen 1964’den sonra makrosiklik bilesiklerin koordinasyon kimyas1 hizh
bir sekilde gelisme gosterdi. Makrosiklik bilesiklerin, 6nemli dogal bilesiklere model
olabilecegi gergegi bu gelismede Snemli bir etkendir.

Biitiin bu gelismelerin yaninda, sentetik siklik ligant kategorilerinden sadece biri iyi
aragtrilmsts. Bunlar yiiksek konjugasyonlu “Ftalosyaninler” idi. Ftalosyanin ve onun
tirevleri dogal porfirin sistemlerine benzeyen saglam bir yap: igerirler. Ftalosyanin

ligantlarmin genis metal-ivon kimyasi, hem ¢ok ilging hem de ¢ok fonksiyonludur. Mesela,
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spesifik  ftalosyaninler yan illetken G6zellik gOsterebildikleri gibi, kimyasal
transformasyonlarin  degisiminde de katalizor 6zellik gosterirler. Bunun yanmda
Biyokimyasal sistemlerin aydinlatilmas: i¢in yapilan model ¢alismalarinda da irdelenmislerdir.
Bunlara ilave olarak ftalosyaninler boyar madde olarak kullamldiklar1 igin ticari
Onemlerinden dolayr gokga aragtirilan maddelerdir. Mesela, bakir ftalosyanin ve onun
substitue tlirevleri mavi ve mavi-free, pigment ve boyar madde olarak yaygm bir kullamm
alanma sahiptirler. Bu tiir maddeler alkaliler ve asitlere kars: siirekli bir inertlik, 15182 kars:
saglamhk ve yiiksek termal kararlihk gibi 6zellikleri yapisinda barindiran maddelerdir. Tiim
bu ozellikler pigmentler ve boyar maddelerin kullamminda istenen bir durumdur [7].
Ftalosyaninlerin bu kullanim alanlarma ek olarak asagidaki alanlar da ilave edilebilir;

- Renkli sv1 kristal goriintiileyici uygulamalarinda,

- Yeni kirmiziya hassas fotokopi uygulamalarinda,

- Lazer boyalarinda,

- Enerji tiretiminde ve fotovoltaik pil {iretiminde,

- Fuel-oil (O, ve H; ile ¢ahsan ve elektrik akmm {ireten bir cihaz)

uygulamalarmda elektro kataliz6r olarak,
- Dogadaki atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde,
- Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilan ile bilgi depolama sistemleri iceren uygula-
malarda,

- Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda foto dinamik ara¢ olarak,

- Elektronik goriintiileyici tiirlerinde, sivi kristal ekran olarak,

- Kimyasal algilayicilarda uyariimaya hassas elementlerin kullanimmda,

- Molekiiler metallerde ve iletken polimerlerde,

Bunlara ilave olarak, ftalosiyaninlerden canh yapilarda olusan dogal porfirin
bilesiklerinin yapilariiin aydmnlatiimas: ve Gzelliklerinin ortaya konulmasi ¢ahsmalarmda da
yararlanilmaktadir.

1967 yihnda, komplekslestirici reaktifler olarak gérev yapan makrosiklik bilesiklerin
yeni bir serisi, Pedersen tarafindan ¢ahsildi [8]. “Crown™ bilesikleri olarak adlandiritan bu
siklik polieterlerde substitue gruplar, eterik oksijenlerin sayisi ve halka hacminin degisimi
Onem arz etmektedir. Alkali metal ve toprak alkali metallere kars: ¢ok kuvvetli koordine
olma &zellifine sahip olan bu bilesikler, makrosiklik kimyanin gelisimine ve biiylimesine
onemli katkilarda bulunmuglardir. Birbirini takip eden raporlar neticesinde, krown eter
halkas igerisine farkli potansiyele sahip donor atomlar yerlestirilmis ve makrosiklik



kimyanun yeni bir alam gelistirilmistir. Bu ¢ahsmalar kimyasal kataliz, enzim davramslar,
membran sistemlerindeki iyon ve molekiillerin selektif taginmalan ve kimyasal ayirmalar gibi
secicilifin 6ncelikle diisliniildigi alanlarda biyiik ilgi gérmiistiir.

Biitiin bu c¢aligmalardan kisa bir siire sonra “Cryptates” olarak bilinen ilk
makropolisiklik komplekslestirici reaktifler, Lehn ve ¢alsma arkadaslar tarafindan
sentezlendi [9]. Kafes yapisindaki bu bilesiklere {ic dimensiyonlu polisiklik ligant
sistemleride denilmektedir. Bu bilesikler, uygun hacimdeki bir metal iyonunu yapisinda
barindirabilme 6zelligine sahiptir. Béyle sistemlerin gelismesi, poli-eter metal iyon kimyasmna
Onemli bir katk: yapt1 ve boyle tiirleri igeren ¢aligmalar biiyiik 6lciide de basarildi.

Giinlimiiziin popiiler arastrma konularindan biride *“Konak-konuk” bilesikleri
kimyasidrr. Bu smifta, uygun biiyiikliikte kaviteye sahip organik konak molekiiller ile
kompleks yapabilecek Ozellikteki organik veya inorganik konuk molekiiller arasmdaki
etkilesimler 6nem kazanmaktadir. Bu tiir bilesiklerde konak molekiil ile konuk arasmda
degisik etkilesimler s6z konusudur. Bunlar Vander Waals, nt—asit ve n-baz etkilesimleri ile
hidrojen baglar1 olarak Gzetlenebilir. Konak ve konuk arasindaki hidrofobik etkilesimler,
molekiilin olusumu i¢in itici bir giigtiir. Spesifik dogalarmdan dolayi, bdyle hidrofobik
etkilerin daha fazla segimlilifi doguracag: umulmamaktadir. Konak-konuk etkilegiminde ve
akabindeki kompleks olusumunda molekiilii olusturan bilesenlerin birbirine uzakhg: ve
elektronik dzellikleri bityiik 6nem arz etmektedir. Zira, birbirine bagh her mevki elektronik
diizenlenmeyi ve beraberinde de sterik etkiyi gosterecektir.

Biitiin bu ¢ahsmalarm ilerisinde “Rotaksenler” ad1 altinda yeni bir grup sentezlendi. Bu
cahsmada, uygun kaviteye sahip molekiile, biinyesinde kaviteyi olusturan donor atomlara
koordine olabilen grup bulunduran molekiiliin kaviteye koordine olmasi ve bunu takiben
koordine olan bu grubun daha aktif bir merkez iceren kavite icinden gegemeyecek sekilde
biiytik yapih bir reaksiyonu sonucu kavite i¢inde sikisip kalmas: s6z konusudur. Bu sekilde,
bir dizi islem sonucunda fiziksel olarak birbiri igerisine gegirilmis iki organik molekiilii iceren
maddelerin sentezlenmesi miimkiin olmustur.

1.2. Krown Eterler ve Kriptantlar

1.2.1. Krown Eterler ve Kriptantlarin Tarihsel Gelisimi

Krown eterlerin tesadiifi kesfinin hikayesi sik sik anlatilir, fakat kesifde az da olsa sans
faktorii vardir. Charles Pedersen, Wilmington Delaware USA’da Dupont sirketinin



elastomer kimyasallar boliimiinde ¢aligan laborant bir kimyact idi. Uzun Xariyeri siiresince
bir ¢ok arastirma projesine imza atmasma ragmen, o tarihlerde krown eterler kesfedilmis
kendisi katyon baglayici reaktifleri elde etmeye galistyordu. Su da bir gergek ki, aklinda
direkt olarak krown eter ismi sekillenmemisti, fakat bu fikir cokta uzak degildi. Pedersen,
vanadyum ile kompleks yapan bir reaktif hazirlamaya calistyordu. Bu ¢alismalardan
hareketle, kalsiyum iyonunun etrafini sarabilecek bir bis(fenol) bilesigi diisiindii. Ve her iki
hidroksil grubunun protonu koparildi3: zaman nétral bir kompleks olugumu saglanacakti.

Pedersen, kateholiin monotetrahidropranil eter tlirevini hazrladi. Iki ekivalent
fonksiyonel grubun mono degisimi genelde zordur ve iiriin icerisinde degismeyen kateholiin
az miktar1 aynen kaldr. O zamanlar bu alanda kullanilabilecek bazi materyaller mevcut idi.
Fakat bu yapilar reaktif degildi. N-butanol icerisinde NaOH ile muamelesi sonucu fenoliin
protonlan kopanld1 ve 2,2’-diklorodietil eter ile reaksiyonunu takiben k&priilii bis(fenol)
bilesigi elde edildi.

Umit edildigi gibi, bu bilesik vanadyum ile kompleks olusturmada kullamldi. Pedersen,
bu bilesigin IR bolgede hidroksil gerilme bantlar1 gdstermemesine ragmen NaOH'm
kullamm ile beraber UV spektrumunda bir baz kaymas: gosterdigini farketti. Bu etkinin, bir
hidroksil grubunun bir fenoksit iyonu olusturmak fizere protonlar1 koparildifn zaman
olusacag1 umulmaktadir. Fakat bu sekilde olusacagi beklenmiyordu. Pedersen, tamamen de
olmasa degisen baslangic materyalinin yeni bir halkah bilesige dontistliglind ve dibenzo-18-
krown-6 olarak yapismin tanimlanabilecegini diigiindii [4].

Pedersenin izole ettiZi yapilara benzeyen bir ¢ok bilesik, 30 yil dnce Liittringhaus ve
Ziegler tarafindan bazirlanmisti.  Onlar, bu bilesiklerin alkali yada toprak alkali metal
katyonlariyla kompleks olugturma kabiliyetlerinden ¢ok halka yapilan ile ilgilenmislerdir.
Pedersenin bu kesfinin ustahii, bu bilegiklerin hem ilging yapilar olarak hem de
komplekslestirici reaktiflerin yeni bir sinifi seklinde olduklarim tanmmlamasinda idi.

Bu tiirlerin genis bir smufi hazirlandi ve komplekslesme 6zellikleri iizerine bir ¢ok
¢aliyma yapild: .
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Arzu Edilen Uriin Yan Uriin-dibenzo-18-krown-6
Sekil 1. Katehol Uzerinden Dibenzo-18-krown-6 Eldesi

Pedersen, bu yeni bilesiklerin molekiiler modellerinin bir kral tagma benzedigini
diisiindli ve aym sekilde komplekslesmis modellerinin de bir kralin alnim siisleyen bir tag
seklinde oldugunu 6nerdi. Boylece, bu yeni komplekslestirici reaktifleri “krown eterler”
olarak 6nerdi.

ligingtir ki, aym zamanlar da Fransa da Jean-Marie Lehn notral katyon tastyicilar icin
bilinen tarzda katyonlari samp kusatacak tiirde katyon komplekslestirme araclarm
gelistirmek i¢in ¢ahstyordu. Lebn, makrosiklifin zit kdgelerinden birbirine baglanms fi¢
zincir igeren krown eterleri hazirladi. Bu bilesikler katyonu kusatabilmekte veya onu kavite
icerisne alarak son derece kuvvetli kompleksler olusturabilmekteydiler [10]. Lehn ve
¢ahsma arkadagslari, Grekge “gizli, sakh™ anlamna gelen “kriptant™ ismini 6nerdiler. Katyon,
kriptantin kavitesi igerisine tamamiyle girdigi zaman olusan kompleks ‘“kriptat” olarak
isimlemdirildi.
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Sekil 2. Krown eter Kriptant Spherand

Bu cabsmalarin daha da ilerisinde katyonu kriptantlara gére daha iyi tutan bilesikler
sentezlendi. Bunlara da “spherandlar” dendi [11]. Normalde bu bilesikler, kriptantlar yada
krownlara gére daha titizce hazirlanms yapilara sahiptirler. Boyle yapilar 6zellikle, Cram ve
arkadaglan: tarafindan gelistirildi . Kriptantlar gibi, spherand kompleksleri de “spheratlar™
olarak isimlendirildi.



Bu kesiflerin kabulu ile Pedersen, Lehn ve Cram 1987 yilinda, Kimya dalinda verilen
Nobel 6diliinii paylagtilar. Onlarin bu yeni ufuklar agan fikirleri, beraberinde bilyilk bir
arastirma alanim da filizlendirdi.

18-krown-6'min sentezi, Template etki kullamilarak basarilmugtir. (Sekil-3)’de bu
bilesikler gosterilmistir. Krown eterlerin yapisal tasarrm olduk¢a kolay basarilmis ve
bu tesebbiis krown bilesiklerin konak-konuk kimyasma olan katkisma dnemli avantajlar
saglamstir.

Sekil 3. 18-krown-6

Bir ¢ok ¢alisma sonunda kiral krown eterleri elde edilmigtir (Sekil-4). Son zamanlarda
doymamus krown eterler, diisiik simetrik dzellik gosteren krown eterler ve fotoresponsiv
ozellik gdsteren krown eterler hakkmda da bir gok ¢ahsma yapilmustr [12a). Ik yillarda
yalnizca oksijen donoru igeren krown eterler sentezlenmesine ragmen daha sonraki yillarda
substitue gruplar olarak siilflir ve nitrogen atomlar: kullamimustir [12b].

S0 B
S-Or_o) W

Sekil 4. Kiral Krown Eterler

Konak-konuk molekiillerin dizayn edilmesinin arkasindaki amag, bir konak ve bir
konuk arasindaki iliskinin gosterilmesine yardimci olan “space-filling” molekiiler model
cabsmalarmn bir kismuna cevap vermektir. Bu gsterimler, kristalin kompleks 6rnekleri
lizerinde kristal yap: tasarim sonuglan ile desteklenmis ve konak-konuk komplekslesme
fenomasmm dogasmin tahmininde gii¢li bir ara¢ olarak molekiiler modelleri tespit etmistir.

Krown tiirli makrosiklik polieterler, 6zel kompleks verme dzelliklerine ilaveten, alkali-
metal iyonlarina kars: segicilikte, primer amonyum tuzlarmm katalitik degisimlerine kars:
olan ¢ahsmalarda, yiiksiz substitue hidrazinler gibi konak molekiiller ile kompleks
olusumunda, aromatik aminler ve fenoller, alkoller ve su ve molekiiler halojenler ile olan



reaksiyonlarda da irdelenmiglerdir. (Sekil-5)’de primer amonyum tuzlarmin kompleks
olusumu ile bir konagm tridentat bag olugumu gériilmektedir. Bunun yanmda, K" ve Rb" gibi
alkali-metal katyonlarmin yapms oldugu bag daha kuvvetlidir. Su da bir gergektir ki, bir
konak-konuk kompleksi olustugunda krown eter konagm hacmi genisler. (Sekil-5)’de bu
olay gosterilmistir [13].

Sekil 5. Primer Amonyum Tuzlan ile Tridentat Bag Olusumu

Konak bilesiklerine ilging bir 6rnek olmas: agismdan sekli jaws’1 andiran bilesik drnek
verilebilir (Sekil-6). Burada, 1,1°-difenil {initeleri kiral ve rijid olduu icin baglanma
mevkileri birbiri ardna yerlesmistir. Bu kompleksler, ekstraksiyon ile, rasemik aminoasitlerin
ve amin tuzlarmmn enantiyomerlerini aymmada kullanibirlar. Kromatografik ayrmalarm
olusumunda polistiren reginelerine kovalent olarak baglanirlar. Konuk molekiiller ile konak
molekiiller arasmdaki bu aymrm, daha ¢ok selektif katalizbrler ve kapsamh komplekslerin
dizayninda 6nem arzetmektedir.

En son olarak sunu sdyleyebiliriz. Krown eter konak molekiillerin uygulama alani, en
¢ok kimyasal sentezlerde, katalizlerde, basit gegislerde ve kiral tammlamalarda 6nem arz
etmektedir [14].

0
s / '\
0 KSCN 0')
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O k/‘\./\/? % oscu
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Sekil 6. Sekli Jaws’1 Andiran Konuk Molekiiliin K Kompleks’i Olusumu
1.2.2. Krown Eter ve Kriptantlarda Yapisal Ozellikler
Krown eterler ve kriptantlar, tekrarlanan -CH,-CH-O- ya da etilen oksi birimleriyle

karakterize edilirler. Tekrarlanan alt birimlerin igerdigi en kiigik molekiiler sistem
dioksan’dir. Bu sistem de, alt: iiyeli halka da iki etilenoksi {initesi bulunur. Bununla birlikte,
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1,4,7-triokzasiklononan’a genelde en kiigiik krown yada makrosiklik polieter denilmekte ve
etilenoksid ve dioksan, basitge siklik eterler olarak adlandiilmaktadir. (CH,CH,Q), birimine
sahip olan krownlar haziriandi. Bu yapilarda, =20 veya daha fazia olmakta buna esdeger
olarakta halka hacmi.60 veya daha fazla olmaktadir.

) ()

& o] o]
Sekil 7. Etilen Oksit Dioksan 1,4,7-triokzasiklononan

Prensip olarak, krownlar ve kriptantlar, tekrarlanan metilenoksi, propilenoksi yada
butilenoksi birimlerinden olugturulabilirler. Polimetilenoksi zincirlerinin, formaldehitin
asetalleri olduklan i¢in hidrolitik olarak kararh olmadiklan diistinfilmektedir. Etilen oksid,
oksieten yada tetrahidrofuran’m her ikisinden de daha reaktiftir ve krown eter ve
kriptantlarm ~ baglangic maddelerini olusturan  polietilenglikolleri vermek iizere
oligomerizasyona ugrar. Baslangic maddelerinin kolay bulunabilmesi ve ucuzlugu agik birer
kriter ise de donor gruplarm yerleri ve sayilar da Snemlilik arz etmektedir. Krown eterler ve
kriptantlar genelde, ti¢lincii zinciri olugturan bir heteroatom zincirine sahiptirler. Eger bu
makrosiklikler, oksieten yada THF’den olusturulmus iseler, heteroatom her bir zincirde
dordiincii yada besinci atom olarak yerini alacaktr. Krownlarn katyonlar ile kompleks
olusturma kabiliyeti, bu durumlara bagh olarak azalacaktir.

Etilenoksi biriminin dabha 6zel bir durumu da, her etilen biriminin oksijen gibi, bir
heteroatom ile komsusu etilen biriminden ayrilmasidrr. Oksijen, sikloalkan halkalarmn
konformasyonlarmin tammmlanmasma yardimci olan hidrojen atomlarindan yoksundur.
Oksijen atomlan1 arasmdaki bu sterik engellemenin olmayisy, 18-krown-6’mn Dsq baj
konformasyonunu miimkiin kilar. Potasyum katyonu baglandiginda, 18-krown-6’nmn
simetriksel Dsq konformasyonunun bag olusturmayan konformasyonundan farkh olmasi
dikkate deger bir ilgingliktir. Serbest makrosiklik, metilen gruplarmm ikisini igeri
dondiirerek dahili boslugunu doldurur. Bu durum, kriptantlar i¢inde gegerlidir.

o’\/O/\o K* o/\ O,\o
G ) ()

o)

0 0 o
Y L)

Sekil 8. 18-Krown-6’min K™ Kompleksi Olusumu



11

1.2.3. Krown Eter ve Kriptantlarda Adlandirma

Bu genis halkal bilesiklerin isimiendirilmesi zor olacagindan 1,4,7-triokzasiklononan
ismi Onerilmistir. Gergekte, substitue olmayan 18-iiyeli krown’m sistematik adi,
1,4,7,10,13,16-hegzaokzasiklooktadekan’dir ve bu en basit krown eterdir. Pedersen bu
zorlugu gorerek adlandirmayi asagidaki hususlara gére yapts;

a. hidrokarbon halkasimmn sayis: ve tiirii,

b. polieter halkasindaki toplam atom sayisi,

¢. smif ismi, krown

d. polieter halkasindaki oksijen atomlarmn sayisi

Boylece, 1,4,7,10,13,16-hegzaokzasiklooktadekan, 18-krown-6 olarak isimlendirildi.
Bunu takiben, daha yiiksek ve daha diisiik homologlar, 15-krown-5 ve 21-krown-7 olarak
isimlendirildi. Iki benzo grup, 18-krown-6’ya substitue oldugu zaman bilegik basitge
dibenzo-18-krown-6 olarak adlandirildi. Burada benzen halkalari, birbirine bitisik olabildigi
gibi, zit konumda veya bir bagka konumda olabilecefinden bu adlandrma ¢ok net bir
isimlendirme olamamaktadir.

I o 5
X, Lo ) I
o/ K/°© K/°\©
Sekil 9. Dibenzo-18-krown-6"nm izomerik Halleri

Benzer bir problem kriptantlarin adlandiriimasmda ortaya ¢ikmaktadir. Lehn, bisiklik
hidrokarbonlarm adlandiriimasindaki standart [UPAC yaklagmmmin degisik bir tiiriinii 6nerdi.
Lehn, kriptantlarin etilenoksi bloklarindan olugtugunu bu ylizden de donorlarmn sayismm
tasarlamlabilecegini diiglindli. Bylece, 1i¢ polieter zincirine sahip olan kriptant, [2.2.2]-
kriptant olarak isimlendirildi. Bu zincirlerin her biri, {i¢ etilenoksi birimine ve iki oksijen
donoruna sahiptir. Eger, iki trietilenoksi ve bir tetraetilenoksi zinciri mevcut ise her bir
zincirdeki oksijen atomlarmin sayis1 2,2 ve 3 olacaktir. Bilesikte, [3.2.2]-kriptant ya da
sadece [3.2.2] olarak adlandirlacaktir. [2.2.2]-kriptantin kopriilerinden biri, bir benzen
halkas icerdiginde, yapin nasil dizayn edilecegi sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Lehn, halkamn
mevcudiyetini géstermek agisindan B semboliind kulland:, fakat bu ifade sadece kriptantin
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aromatik bir halkaya sahip oldugunu sGylemekte, onun baglanma mevkiinin orto, meta ve
para konusunda herhangi bir bilgi vermemektedir.

o™
omo 0o . o d_ %o
e I e
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Sekil 10. [2.2.2]-Kriptant [3.2.2]-Kriptant [2.2.25]-Kriptant

Maalesef, bu alandaki adlandirma halen daha zordur ve resimlendirmeler, anlamanin
tam olarak kavranmasi i¢in gergek bir gereklilik arz etmektedir. Baza sistematizasyonlar,
Vogtle ve Weber tarafindan gelistirildi [15]. Bu bilim adamlari, agik zincirli polietilenglikol
tirevlerinin “podandliar”, krown eterlerin “koronandlar” olarak isimlendirilebilecegini ve
kriptantlarin da tarihsel ge¢mislerine gére degismeden aym kalabileceklerini Snerdiler. Bu
yapilarin uygun kompleksleri, podatlar, koronatlar ve kriptatlar olarak isimlendirildi. Lehn
tarafindan Onerilen, kriptant/kriptat isimleri, bu bilesikler kesfedilip kullamm devam ediyor
iken benimsenmisti. Podand ismi genis bir kabul buldu, fakat koronand/koronat tammlamasi
nadiren kullamldi. Krown eterler i¢in sistematik bir adlandirma sistemi ileriki zamanlarda
gelistirildi ise de genel kabul bulmad .

Kriptantlarin ana serilerine 6mek teskil etmesi bakimmdan (Sekil-11)’deki yap1 6rnek
verilebilir. Bu yapida, kavite hacminde artan basamak sayis1 bu seri boyunca meydana gelir.
High-dilution = yOntemleri, bu kafeslerin sentezlenmesine Onemli katkilarda
bulunmustur{16a].

™\
o o
Gt

Sekil 11. [2.2.2]

Bu tip kriptantlar, {i¢ izomerik yapida olusurlar. Ko6prii azotlanndan her biri,
molekiler kavitenin diginda yada i¢inde merkez pozisyonda olabilir. Béylece ii¢ izomer
“in-in”, “in-out” ve “out-out” olarak isimlendirilirler. Kati fazda, [2.2.2]’nin “in-in”
diizenlenmesinde olabilecegi gosterilmigtir.



13

1.3. Kriptantlann Eldesi
1.3.1. Diazamakrobisiklikler Uzerinden

Diazabisikloalkanlar, bir diasid kloriirii ile bir diazasikloalkanin reaksiyonunu takiben
Simmons ve Park tarafindan sentezlenmistir [17]. Bu durum (Sekil-12)’de g&sterilmistir.

e
NH
\ (CHa:

Sekil 12. Diazamakrobisikliklerin Elde Edilis Reaksiyonu

e (CHal

NH + CIOCHCHa)a-a~COCI » N {CHa) N
... S =710
(CHS)-

Bisiklik bilesikler, birbirine esdeger uzunlukta zincir biiyiikliigiine sahiptirler.
1.3.2. Diazapoliokzamakrosiklikler Uzerinden

Diazapolimakrosikliklerin sentezi, krown eterlerin sentezine goére daha zor ve
yorucudur . Kriptant C222’de goriildiigii gibi, ilk olarak monosiklik diazapolieter, 1,8-
diamino-3,6-diokzaoktan ile triglikolildikloriir arasmdaki (benzen ¢dzeltisinde) bir high-
dilution reaksiyonu ile olusturulmugstur. Elde edilen dilaktam, THF icerisinde Lityum
Aliminyum Hidrir ile indirgenmistir. Bunu  takiben, ikinci siklizasyon basamagi, baska
bir triglikolil dikloriir molekiilii ile bagarimstir.

Sekil 13. Kriptant C222°nin Kristal Yapsi
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Elde edilen sonu¢ dilaktam bilesigi, diboran ile muamele edilerek indirgenmistir. 6M
HCl ile kanistinlarak dihidro kloriir tiirevi elde edilmistir. Sonug bilesii suda ¢oziilerek,
hidroksit formundaki bir iyon degistirici kolondan gegirilmis ve saf halde serbest C222 elde
edilmistir. Bu teknik kullamlarak, farkh sayida eterik oksijen tastyan C111 den C333 e kadar
bir ¢ok kriptant sentezlendi. Bu sekilde high-dilution teknigi kullanilarak polimerizasyon
Onlenmeye ¢alisiimigtir .
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Sekil 14. Kriptant C222°nin Sentezinin Reaksiyon Semasi
1.3.3. Politia ve Poliokza-[2] Kriptantlar Uzerinden

Bir ditiadiamin yada ditiadikarboksilik asid dikloriiriin uygun oksijen tiirleri ile
substitusyonu sonucu, diazaokzatiamakrobisiklik kriptantlar hazirland: [16a].
C222’nin analoglan igerisinde, halkanm bir, iki yada biitiin kdselerine iki kiikiirt atomu

yerlesmis tiirleri sentezlendi.

y /—\ /——Y
\ y= COCl yada CH.NH-
S S

Sekil 15. Politia ve Poliokza Kriptant-[2]
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1.3.4. Diger Kriptantlar-[3] ve [4] Uzerinden

Silindiriksel ve kiiresel kriptantlarin sentezi de birka¢ sekilde basarlmustir [18].
Silindiriksel [3] ve [4] kriptantlarm adim adim sentezi (Sekil-16) da verilmistir. ($ekil-17) de
de silindiriksel bir [3] kriptantin sentezi verilmigtir.

e

Sekil 16. Silindiriksel Yapidaki Kriptant-[3] ve [4]’lin Sentezinin Genel Semasi
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Sekil 17. Silindiriksel Yapidaki Kriptant-[3]’{in Sentezi
1.4. Kriptantiarin Metal-Katyon Iliskisi

1.4.1. Metal Kompleks Olusumu

Kriptantlar metal iyonlar: ile belli oranda birleserek kompleks olustururlar. Burada,
kompleks olusumunda kullanilan iyon kaviteden ¢ok biiyiik olmamahdir. Alkali ve toprak
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alkali metallerin kriptantlar ile yapmus olduklar komplekslerin yap: tayini 'H ve *C-NMR
spektrumlarmdan rahathikla gozlenebilir. Komplekslerin olusup olusmadifi, ligant ve
kompleksler i¢in ayr1 ayr alinan spektrumiardaki degisikliklerden anlasilir [9]. Kristal yap:
tasarimlarida, normalde metal iyonunun bdyle ligantlarm merkezi kavitelerine yerlestigini
dogrulamaktadir. [1.1.1]’in Rb™ kompleksinin X-Ray yapis1 (Sekil-18)’de gdsterilmistir.
Ligant “in-in” konfigurasyonunda diizenlenmisgtir.

Sekil 18. [1.1.1]’in Rb* Kompleksinin X-Ray Yapisi

2:1 stokiometrik oranlara sahip olan kriptant kompleksleride bilinmektedir. Mesela,
Pb(IDile birlikte, [2.1.1], [Pbx(2.1.1)]** tipinde bir tiir olugturur ki burada her Pb(I)
iyonunun makrosiklik kavitenin diginda oldugu goriilmektedir .

Kriptant yap:1 iizerindeki substituentler, kompleksin kararhhfma etki ederler.
Kriptantlar icerisindeki polieter kopriilerine bagh benzo halkalarmin makrosiklik kavite
hacmini azalttif1 ve komsu eterik oksijenlerin elektron verme kabiliyetini zayiflattif:
saniimaktadr. Boylece, [2.2.2] igerisine bir benzo grubunun girmesi [2.2.2], bilegiginin
olusumunu siirpriz kilmaz, alkali metallere karsi selektivitesini de degistirir. Metanolld
ortam da [2.2.2],’in Na" kompleksinin, [2.2.2] ile bu metalin kompleksinden daha kararh
oldugu bulunmustur. Buna karsm, [2.2.2],’in K* ve Ba™ ile yapilan komplekslerinin
[2.2.2]’den daha az kararh oldugu goriilmiistiir.

N
o

Sekil 19. [2.2.2];
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Degisik tiirde kriptantlar da sentezlenmigtir. Bunlar, Poliokza Kriptant-1 ve Poliokza
Kriptant-2 bilesikleridir. Bu bilegikler de substitue gruplar alifatik karbon atomlandir. Her

E EO/—\O/_\O
- R /\10/\/0 Rv
A/

Sekil 20. Poliokza Kriptant-1

iki ligant tiiri, Na~ ve K~ gibi metaller ile kompleks olustururlar. Yapiya ek olarak girmis
N donoru igeren diger tirler Pentaaza Kriptant , Tetraaza Kriptant-1 ve Tetraaza
Kriptant-2’ dir. Krown halkasinda eterik oksijenler ile beraber azot atomlarmm

=

SNAVS
&

Sekil 21. Poliokza Kriptant-2

OOV NSNS

Sekil 22. Pentaaza Kriptant Sekil 23. Tetraaza Kriptant-1

Y/

Sekil 24. Tetraaza Kriptant-2
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bulunmasyalkali ve toprak alkali iyonlara karg: segiciligi azaltir. Benzer bir digiince, eter
donorlar: yerine Tioeter donorlan substitue olduklar1 zaman da diistiniilebilir. Bu durumda

N>S¢ donorlu bir Diaza Kriptant olusur [20].

N
NN

sy s/
Sekil 25. NS¢ Donorlu Kriptant

(Sekil 22, 23, 24 ve 25)’deki kriptantlar, afir metal iyonlan ile kararh kompleks
olusturmaya meyillidirler. Tetraaza Kriptant-2 bilesigi Cd(II) ye kars: selektivite gosterir. Bu
metal kompleksi, Zn(IT) yada Ca(IT) komplekslerine oranlal 0°-10" kez daha kararhdir. Bu
reaktifin, biyolojiksel sistemlerden Cd(II) nin uzaklastirmasinda Snemli bir role sahip
oldugu ispatlanmgtir. Yukaridaki durumlarda bahsedilen segimlilik baz1 sebepleri dogurur.

Bunlar;

a. Nitrogen konumlar: Ca(IT) ye oranla Cd(IT) ve Zn(II) yi favori kilar.
b. Kavite hacmi, Zn(II) ye oranla Cd(II) nin koordinasyonunu favori kilar.

1.4.1.1. Kriptant-[2]’nin Makrobisiklik Kompleksleri

Cesitli diazapoliokzamakrobisiklik komplekslerin kristal yapisi lizerinde yapilan ilk
cahsmalar, R.Weiss ve ¢ahsma arkadaglan tarafindan gerceklestirildi Bu ¢ahsmada, kristalin
komplekslerin yapisinda kristalize su molekiilii oldugu goriildii. Simmons ve Park yapmus
olduklan ¢ahsmada diazabisikloalkanlarmn, N[(CHz)xm]sN, Proton Magnetik Rezonansinda.
molekiillerin ti¢ farkh konfigurasyonda olabilecegini gosterdiler [17]. Bunlar, “out-out™
(0-0) formu, nitrojen atomlarmin tek bir ¢ifti merkezi kaviteden bagka bir ydne dogru
ySnlenmistir. “out-in” (o-i) ve “in-in” (i-i) formunda ise bu ¢ift kavite igerisine yonlenmistir.
Bu konfigurasyonlar, (Sekil-26)’da sematik olarak gdsterilmistir. Bu yapilar, exo-exo, exo-
endo ve endo-endo olarak da dizayn edilmistir.
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N N/—-Nj) N N
\— —

exo—-exo exo-endo endo-endo

Sekil 26. Kriptant-[2]’nin Farkh Konformasyonlan

C222 ligantmin ve onun bis-borohidrid tiirevinin yapisi, Metz ve arkadaslan tarafindan
cahsmustir [21]. Serbest ligantin komplekslesmis ligantla benzer sekilde endo-endo
konformasyonunda oldugu, buna karsm C-C bap etrafindaki ti¢ koprii olusumunun
komplekslesmis liganttan farkh oldugu goriilmiistiir. Bu durumlan desteklemesi agismdan
kristalin yapida g&zlenen konformasyonun ¢ozeltideki konformasyondan oldukga farkh
olabilecegi unutulmamaldir.

Diger taraftan, bis-(boron-amin) tiirevi, ligant kavitesinin digmna ydnlenmis borohidriir
gruplan ile exo-exo konfigurasyonundadir. '

Sekil 27. Kriptant C222’nin Bis-Borohidriir Tiirevinin Kristal Yapis:

En kiiciik bitiklik kriptant olan C111 ve onun mono-(boron-amin) tiirevinin
yapisminda, kavite digma ySnlenmis BH; gruplan ile exo-endo konfigurasyonunda oldugu
goriilmiistir. Bu yapiy1 Weiss ve ¢alisma arkadaslan tasarlamistir [22]. N-N mesafesi, 494
pm dir. C111°in kavitesi kii¢iik oldugu i¢in yalnizca Li” iyonu ile kompleks verebilir.
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Sekil 28. Kriptant C111

Metal kriptantlar genelde 1:1 stokiometrisindedirler ve Ligant endo-endo
konfigurasyonundadir.

C222 ligantinin gesitli alkali metallerle yapmus oldugu komplekslerin kararhlik sabitleri
incelenmis ve bunlar igerisinde en kararh yapmm K™ kompleksi oldugu goriilmiigtiir. Bu
kararhilik sirasi K'>Rb"™>Cs" diye siralanmaktadir. Ligantin kavitesi Rb™ ve Cs" iyonlarma
gore kii¢lik oldugu i¢in bu ligantlarla yapilan komplekslesmede bilesik bozunmakda, fakat
ileri sathalarda bu bozunmus yap: degisime ugrayarak kompleks kararh hale gelmektedir. Bu
komplekslerde sirasi ile N-N mesafesi 575, 600 ve 607 pm, O-O mesafesi 426, 239 ve 450
pm ve N-C-C-O dihedral agilarda 54°, 57° ve 70° dir.

Sekil 29. Kriptant C222’nin Potasyum Kompleksi

Cok farkli bir yapida, C»S,’dir [23]. Bu yapmm Pd(Il) kloriir ile yapmus oldugu
kompleksde palladyum iyonunun kavite igerisine yonlenmis oldugu ve yapmnm kare diizlem
konfigurasyonda oldugu goriiimiistiir. Ligant endo-endo konfigurasyonundadir. N-N
mesafeside 613.8 pm’dir. Bu yapida siilfiir atomlarida kavite i¢erisine yénelmislerdir.

7\
.
Nﬂo%ﬂb‘
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Sekil 30. CzS; T.C. YOKSEKOCRETIM KURULY

'ON MERKEZR
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1.4.1.1.1. Kriptant-[2] Komplekslerin Kararhhgina Baglanma Mevkilerinin
Etkisi

[2.1.1]-[2.2.2] kriptantlarinda oksijen baglarnmn azot veya siilfiir ile yer degistirmesi,
elektrostatik etkilesimde bir azalisa neden olur. Gergekte, siilfiir ve azot igeren [4.4.3]-
[5.5.5] kriptantlari, oksijen sayismm azalmas: ile komplekslerin kararhlik ve segiciliginde
hizli bir azalma olur [16a]. Ancak, diger katyonlarla yeni ve ilging komplekslesme
secicilikleri bulunmustur.

X
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Sekil 31. [4.4.3]-[5.5.5]

Komplekslesme segiciligi giiglii bir bigimde Ag", TI', Cd"”, Pb* gibi katyonlar lehinde
yer degistirilir. Gergekte, TI'/K" seciciligi [2.2.2] i¢cin 8 ve [5.5.4] igin 600°diir. Benzer
sekilde, [5.5.4]’tn Cd" ve Pb* komplekslerinin kararlhig: [2.2.2] ile kargilastmildigmda,
strast ile 10° ve 10° e kadar yiikselebilmektedir. Ca* ve Zn * dokunulmadan birakilryorken
toksik katyon Cd'? nin kompleks yapmas1 onemli bir problemi aydmlatici bir durumdur.
Kriptant [5.5.4] Cd*? ye gore Zn'? ve Ca'? ye kary: fevkalade yiiksek segicilik gosterir. Ikili
bir aymmin etkisi soyle tammlanabilir: [5.5.4] liganti sahip oldufu azot atomlar: nedeniyle
Cd™, Zn™ ve Ca™ yi tercih eder. Ancak, kavitesinin bilyiikligti nedeniyle Zn" ile kararh
kompleksler olugturamaz. Ca™ ve Zn™ ye gdre Pb™ icin segicilikler gok daha yiiksektir.
Boylece, benzer ilkeler kullanan tiirevleri veya [5.5.4] gibi kriptantlar organizma veya
cevredeki toksik agir metal katyonlarmmn kontroliinde 6nemli faydalar gdsterebilir. Kriptanta
anyonik bir kismm takilmasi, [6.5.5] Ligantmda oldugu gibi makrobisiklik kompleksonlari
verir . Bu tiir kismlar genellikle, daha biyiik yiikli katyonlari kiigiik olanlarm lehinde
olacak sekilde yer degistirmesini ve de kararhhg: arttirirlar. Boylece, kavite biiyiikliigiiniin
etkisi azalmus olur.



1.4.1.1.2. Gegis Metal ve Lantanit-[2] Kriptatlan

Bu tiir kriptantlar spektral oGzellikleri, redoks ve magnetik &zellikleri, siradisi
oksidasyon basamaklarmin kararhh@i, gergin koordinasyon kiireleri gibi, 6zel koordinasyon
geometrilerine ragmen su anda ¢ok az ¢alisilmuglardir. [2.2.2] tipi bilesiklerdeki kavite kiiciik
gecis metal katyonlar ile kompleks olusturamayacak kadar biiyiiktiir. Ancak, [Co™ C221]
kolayca olusur ve yaygin olmayan bir besgen ¢ift piramit yap: gosterir [16b]. Daha kiigiik
tetraaza-Kriptant-2, Cu™, Ni? ve Co™ ile bis tiirevinde kararh oktahedral kompleksler

olusturur.
NN o /TN Y
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Sekil 32. Tetraaza Kriptant-2; ve Onun Bis Tiirevi

[2.2.1]%in La” ve Pr" kompleksleri gozlenmis olmasma karsm Lantanit kriptantlar:
hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur . Daha detayh ¢alismalar yapilmaktadir.

1.4.1.1.3. Karsit iyonlar Olarak Kriptantlar

Simdi bir ligant ve bir katyondan olusmus kriptanta bir bakalm. Anyonlar ¢oziicii ve
cevreye gire, cok genis biiyiiklikteki kiiresel bir katyonik tiirler (takriben 10°A ¢apinda)
olarak goziikiirler.

Halbuki iyonik ¢ap Li" dan Cs” ya 1.56°A ile 3.3°A arasinda degisir. Bir alkali
katyonun komplekslesmesi ¢ok daha genis biiyiikliikteki yeni bir katyonu olusturur. Daha
ditgiik yiizey yiikk yogunlufunun sonucu olarak, ¢dziicti molekiilleri ve anyonlar arasindaki
 etkilegim en genis alkali katyonu Cs™ da gok daha zayiftr. Bylece, [K* C222] siiper agir
alkali katyon olarak diigiiniilebilir. Eger bagil anyon bir elektron ise meydana gelen tiirler
cok genis olur. Alkali metallerin iyonlasma potansiyelleri kabaca 1eV’tan kiigiiktiir ve bu
deger ¢ok diisiik bir iyonlasma potansiyelidir. Bu gii¢lii bir indirgeyicidir ve serbest bir
elektrona da sahiptir.
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Kriptant [2.2.2] alkali metallerinin benzen ve tolueni de iceren gesitli organik
¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigiind giicli bir sekilde arttinr. Boylece, ilk dnce kriptat katyonu
icine alan ve elektronlarmn serbest ligantlarla birlikte sarildig1 bir ¢6zelti olusur. Daha ileri
metal ayrmalarinda elektronlar kaybolur ve metal anyonlari Meklinde olusur. M ™nin
olusumuna, [M® C222]J¢ tiirlerindeki solvatlanmms elektronun bir metal atomunu
indirgemesinden olusan firiin olarak bakilabilir. Bir alkali metal anyonu iceren, altn renkli
metalik parlakhfa sahip kristalleri olan ilk tuz [Na" C222]Na” nm Dye tarafindan kesin
izolasyonu, kriptat kars: iyonlarmin abgilmadik téirlerinin kararh kilinmasindaki yeteneginin
en ¢arpici Ornegidir [19] (Sekil-33).
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Sekil 33. C222’nin Na'Kriptantimin Olusumu

[Na* C222]Na nm kristal yapis: belirlenmistir . Ve onun Na-NMR spektrumu bir
olan kriptantm genis Na* rezonans: ile birlikte yukar1 alan Na™ rezonans: igerir. Paramagnetik
bir kat1 olan [K™ C222]K’ nm kristalleri, [Na" C222]e” kadar iyi sonuglarla elde edilmistir.

Aprr gegis metallerinin ik poliatomik anyonlari (Sb;°, Pbs?, Sny™) kriptat karg:
iyonlarma sahip [Na* C222] kristal tuz yapismda izole edilebilir. [2.2.2] ile olusturulan Na”
komplekm Na/metal baslangi¢ alagim fazina doniisiimiinii engeller. Bu son bulgular, [2.2.2]
ve tahminen diger kriptantlar, ¢dzelti halinde ve kati1 halde metallerin ve elektronlarin yeni
kimyasma gecisini saglamustir.

Kriptant karsi iyonlarm iceren tiirlerin kimyast hakkindaki yeni bir goriis, diisik
polariteye sahip organik ¢dziiciilerde tuzlarm ¢oziilmesi ve katyonun kompleks i¢indeki
anyondan ayrimas1 yolu ile olusan anyon aktivasyonu igerir. Boylece, ¢ok genis kriptat
katyonlarnin birbiri ile etkilesimi veya solvatasyon ile sadece ¢ok az kararhhk mevcut
oldugu icin yiiksek reaktiviteye sahip anyonlar {iretilmektedir. Bu tiir sistemler, g¢esithi
organik reaksiyonlara ve anyonik polimerizasyona ilgi duyanlara gosterilmektedir.
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1.4.1.2. Kriptant-[3]’iin Makrotrisiklik Kompleksleri

Kriptant-[3] ile glimiis nitratin yapmus oldugu kompleksin kristal yapis1 ( Sekil-34),
Wiest ve Weiss tarafindan ¢ahsimgtir [24]. Metanol-butanol ortamindaki bu kompleksin
yavas bir sekilde evapore edilmesi Kriptant [3];.3AgNO; stokiometrisindeki kompleksi
vermistir. Iki giimiis atomu molekiiler kavitenin igerisine yerlesmis ve Ag'-Ag” mesafesi 388
pm’dir. Her bir glimiis atomu, bir nitrat iyonunun oksijen atomuna ve ligantin bes hetero
atomuna baglanmstr. Ugiincli glimils iyonu, ligantin disma yerlesmis ve [Ag(NO3)s]*?
formunda {i¢ nitrat iyonuna da baglanmustir.

N
(o)
G r\oa)

Sekil 34. Kriptant-[3];

Wagner ve c¢ahgma arkadaglari, Kriptant-[3], bilesiginin Nal ile yapmus oldugu
kompleksin, Kriptant-[3],.2Nal stokiometrisinde oldufunu buldular [18]. Sodyum iyonla-
rnm iki Lateral kaviteye yerlestigi ve her bir atomun bes oksijen atomu ile iki nitrojen
atomuna baglandif1 goriilmiistiir. Na'-Na” mesafesi 640 pm’dir.

y=CH,, O, NH

Sekil 35. Kriptant-[3]-

Kiiresel yapidaki simetrik kriptant-[3];, hem katyonik hem de anyonik kompleks
olusturabilir. Katyonik komplekse ornek olarak, Kriptant-[3];.NH4.4H,O ve anyonik
komplekse 6rnek olarak da, Kriptant-[3];.4HCL7H-O bilesigi verilebilir. Burada Ligant
biitin nitrojen atomlarma baglanmis ve endo konfigurasyonunda diizenlenmistir. Ikinci
kompleksin kloriir iyonu, kavitenin merkezindedir ve ligantin protonlanmis nitrogenlerine
hidrojen bag: ile baghdir. Yap: (Sekil-37)’de gosterilmistir.
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Sekil 36. Kriptant-[3]5
Biitlin bu anlatilanlardan anlasildig: {izere, metal-Ligant bagmn sayisi; kavite yada

halka sayisimn hacmine, ligantin konfigurasyonuna, donor atomlarin dogasma ve sayisina ve
anyon ve katyonlarin molekiildeki konumlarma baghdir.

Sekil 37. [CILH,]*"3CI.7H,0O Katyonik Kompleksin X-Ray Yapist

1.5. Kriptant Komplekslerin Kararhhg

Kriptantlarm kafes topolojisi, onlarm uygun krown tiirleri ile birlikte artan kararhhkta
kompleks vermeleri seklinde sonug verir. Bdylece, [2.2.2]’nin K™ kompleksi, uygun Diaza-
krown tiirevinin kompleksinden 10° kez daha kararhidir. Boyle artiglar, “Kriptant Etki” adi
altinda Lehn tarafindan ¢ahsimstir. Bu etkinin, bahsedilen “Makrosiklik Etki” nin &zel bir
durumu olabilecegi diisiiniilmektedir.

[2.2.2] bilesiginin alkali ve toprak alkali metallere kars1 kuvvetli selektif &zellik
gosterdigi goriilmiistiir. Boylece, kavite hacmi esas alnarak daha kiigiik sistemlerin alkali
metal selektivitesi de incelenebilir. [2.1.1], [2.2.1], [2.2.2] kriptantlar artan kavite
hacminden dolay, Li", Na” ve K~ tercihli komplekslesmeler olustururlar [25]. Krownlara
gore, makrosiklik kavite kriptantlar da daha net tanimlanmg ve “Best Fit” davramsi, daha iyi
bir olusum igerisinde olmustur. Gegis ve diger agir metal iyonlan ile ilgili kriptant kompleks
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olusumu incelenmis ve ihmh kararhiikta kompleksler elde edilmistir. Benzer sekilde,
kriptantlar Lantanid iyonlan ile de kararh kompleksler verirler.

!(_\°m h°m
o) =0 e

/\/ N = N m=1
<—o&_/o - =1 <—o&_/oj;-> n=0
Sekil 38. [2.1.1] Sekil 39. [2.2.1]

1.6. Kriptantlarin Spektroskopik Ozellikleri
1.6.1. Proton Magnetik Rezonans (PMR)

Proton magnetik rezonans, ¢Ozeltiler igerisindeki makrosiklik ligantlarm ve
komplekslerinin incelenmesinde en g¢ok kullamilan tekniklerden bir tanesidir. Substitue
olmayan kriptantlarm ¢ogu ¢ok basit PMR spektrumuna sahiptir.

Serbest C222°nin PMR spektrumu, N-CH, nedeniyle 2.65 ppm de bir triplet verir.
Benzer sekilde, N-CH,-CH,-O nedeniyle 3.60 ppm de bir triplet ve O-CH,-CH,-O nedeniyle
de 3.68 pm de bir singlet verir. Ligantn kompleks formunun PMR spektrumunda fazla bir
degisiklik olmamaktadir. Alkali metallerle yapilan komplekslesmede fazla bir degisme
olmamasma kargm toprak alkali metallerle yapilan komplekslesmede proton rezcnanslar
agag1 bolgeye kaymaktadir. N-CH; tripleti, katyonik yarigapmn artisryla yukan bélgeye kayar.

Tablo 1. CDCl; igerisinde Serbest ve Komplekslesmis C222’nin
PMR’min Kimyasal Kayma Degerleri (ppm olarak)

Bilesik N-CH, N-CH,-CH,-O . O-CH,-CH,-O
C222 2.65 3.60 3.68
C222 Li- 2.73 3.67 3.73
C222 Na~ 2.68 3.63 3.63
C222K” 2.57 3.57 3.62
C222 Rb" 2.57 3.56 3.62
C222Cs* 2.55 3.53 3.62
C222 Ca™ 2.93 - 3.89

C222 Ba™ 2.80 3.87 3.92




Genelde, kimyasal kaymalarn biyiikligi 0.1-0.2 ppm arasindadir. Bazi Srnekler
Tablo-1 de verilmistir.

CDCl; igerisindeki, siilflir substitusyonlu C»,S- kriptantiun kimyasal kayma degerleri,
gegis-metal iyonlan ile yapilan komplekslesmelerde 6nemlilik arzetmektedir.

Ag’ ve Pb™ kriptantlan genis arabkta kimyasal kayma degerleri gosteriyor iken K*
kriptant: N-CH, rezonans {izerine etki ederek daha net bir gériiniim saglar [16a].

Kiiresel simetri gosteren kriptant-[3]’iin PMR spektrumu (Sekil-40) da gdsterilmistir.
CH>-N ve CH,-O protonlan, 2.70 ve 3.65 ppm de iki triplet olugtururlar. Ligantin Tetra-
endo (is), Tetra-exo (04) veya esit oranda iki konfigurasyonun karsmm seklinde olusmasi

1)

Sekil 40. CDCl; igerisinde Kriptant [3];’iin Proton Magnetik Rezonansi
a. Serbest Ligant b. Ligant+CsBr c. Kriptant-[3];.CsBr Kompleksi

gerekir.

1.6.2. Karbon-13 Magnetik Rezonans (*C-NMR)

BC-NMR, PMR’a destek olmast agisindan ¢ok kullamsh bir yontemdir. Fourier
Transform Spektroskopisinin kullanmm ile beraber bir ¢ok problem agildi. Kimyasal kayma
degerleri, proton nmr’ma gore ¢ok daha biiyiik ve rezonans frekanslari, ¢alisilan bilesigin
kimyasal gevresi ve konformasyonundaki kiigiik degisimlere kars: oldukga hassastir. Biitiin

T.C. YOKSEKOERETIM KURULY
ORN MERKEZL
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bu gelismeler s1ginda PMR’1 ¢alisan Live ve Chan’m calismalan, BC slgiimleri ile
desteklenmistir [26].

Kriptant-[3], taktirinde, >C-NMR"1 kriptant-[3], igerisindeki intramolekiiler katyon
degisimi galiymasinda kullamimgtir. Sérbest Ligant umuldugu gibi dort tane C rezonans:
gostermektedir. Bu serbest liganta toprak alkali metal ilave edildigi zaman yeni bir olusum
ortaya ¢tkmaktadir. Daha fazla tuz ilavesiyle beraber bu olusumun yogunlugu artmaktadir.
Bu oran birbirine esit hale geldigi zaman serbest liganta ait pik kaybolmustur.

D-O igerisindeki ¢esiti metal kompleksierin BC rezonansmin uygun bir
temparatiirdeki cahsmmi, Kriptant-[3]; bilesiginin M™ kompleksinin birbiri igerisinde
molekiiller arasi doniisiime ugrayan iki tiir olugturdufunu gostermistir. Bu doniisiim
igerisinde katyon, ligant kavitesinde simetrik olmayan bir pozisyona yerlesmistir.

C.NMR’mdan Kriptant-[3}s’in poliniikleer komplekslerinin ¢aliymalarmda da
yararlamilmstir. (Sekil-41), Kriptant-[3]4.2Pb*? ve Kriptant-[3]..Pb”?.Ag" komplekslerinin
spektrumlarim géstermektedir.

Sekil 41. CD;OH.H,O [Igerisindeki Kriptant-[3], Komplekslerinin "“C-NMR
Spektrumlan
Karigik komplekslerin spektrumu géstermistir ki intramolekiiler katyon degisimi yavas
olmaktadir.
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1.6.3. Elektronik Spektroskopi (UV-VIS)

C221, piridir kriptantlar1 ve bazi siklik olmavan polieterlerin adim adim olusum
sabitlerinin spektrofotometrik olarak hesaplanmasi iizerine son yillarda bir ¢ok g¢alisma

yapumustrr [27].

%A _
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Sekil 42. Kriptant C221
1.6.4. Vibrasyonel Spektroskopi (IR)

C222 ve makrobisiklik diaza alkanlarm konformasyonel degisimleri Lord ve Siamwiza
tarafindan ¢ahgild: [28]. CDCl; ¢bzeltisi igerisindeki kriptantin IR spektrumu, solvent
le hidrojen bag1 yapan C-D..N nedeniyle C-D gerilme bandi gostermektedir. Bu, durum
molekiiliin exo-exo konformasyonunda oldugunu gostermektedir. Liganta Ba™ nin ilavesi
molekiiliin endo-endo konformasyonuna doniistiigiinii gostermistir.

Cahen ve Popov C211 ve C222 kriptantlan ile ¢ahstilar. C211 Lgantmm Li
kompleksinin vibrasyon gerilimi 348 cm™’ de olugmakta C222’nin Na* kompleksinin
vibrasyonu ise 234 cm™ de olugmaktadir. Su da ilginctir ki bu iki band Raman inaktiftir. Bu
gergek, katyon-makrosiklik bagmm elektrostatik dogasm dogrulamaktadir.

f\oh 0 );\ a=b=0
AABN e
oo/

Sekil 43. Kriptant C211
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Sekil 44. Sodyum ve Lityum Tuzlarmn ve Kriptantlarmn Pridin, Asetonitril,
Nitrometan ve DMSO igerisindeki Iyon Hareketi Bant Frekanslarmn Kargilagtiriimasi

1.7. Silindirik Makrotrisiklik Kriptatlar

B tipi silindirk makrotrisiklik ligantlar, A tipi makrobisiklik ligantlara gore yeni
topolojik Ozellikler gsterirler. Bu ligantlar iki koprii bag: ile iki makrosikligin birbirine
baglanmas seklinde olusturuluriar. Makrosiklikler i¢inde bulunan dairesel iki yanal kavite ve .
bir de merkezdeki kavite olmak fGizere {i¢ kavite bulunur. K6prii baglarmm uzunlugunun ve
makrosikliklerin  biiytikliklerinin biraz degistirilmesi yanal ve merkez kavitelerin
bitylikliklerini degistirir. Boylece bir ¢ok yapisal degisiklik sayesinde, cesitli 6zelliklere
sahip olan bir ¢ok sistem tasarlanabilmigtir. Ik makrotrisiklik ligantlar , her iki bag ve
yapisal birlesme yeri olarak azot atomlan ve oksijen baglari igeren Kriptant-[3]; ve
Kriptant-[3].4 bilesikleri sentezlenmigtir [18].

O °\_/
(\\/O\J ) ( .) y= CH,;, O, C¢Hs,

(m@) C f'v“o"\) N

Sekil 45. Silindiriksel Makrotrisiklik Kriptantlar
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1.8. Kiiresel Makrotrisiklik Kriptantlar

C tipi makrotrisiklik ligantlar kiiresel molekiile yakin bir yaklasim gosterirler. Kiiresel
tanuma bakimindan, b6yle bir sistem substratlari i¢ine alabilen kiiresel bir kavite icerdigi icin
6zellikle ¢ekici bir topoloji gosterir. BSyle bir molekiil olan Kriptant-[3]s,, Kriptant-[3]s, bir
makrosiklik, bir makrobisiklik ve son olarak makrotrisiklik yapmn ardil eldesi i¢in High
Dilution yontemi kullamlarak sentezlenmistir. Makrobisiklik analog Kriptant-[3]s.
kargilagtirma amaglari i¢in hazirlanmustir [11].

™
e (@{g Nad
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Sekil 46. Kiiresel Makrotrisiklik Kriptantlar

1, formundaki, ligant Kriptant-[3]sa ,4 azot atomunun bir tetrahedronun ké&selerinde ve
6 oksijenin bir oktahedronun koselerinde yer aldig: oktahedrotetrahedral diizendeki 10
baglanma yeri ile siralanmug kiiresel bir kavite igerir. Bu yapida, iki polihedronun merkezleri
cakismaktadir ve 10 kdse aym diizlemde yer almaktadir.

1.8.1. Kiiresel Katyon Kriptantlar

Kriptant-[3]s, ve Kriptant-[3]s, ligantlar: ile K", Rb", Cs* ve Ba™ nin komplekslesmesi
gozlenmistir. Bu kompleksler i, formundaki ligantin merkez kavitesinde katyonlarm
bulundugu [Cs™ C-[3]sa] kiiresel kriptat-[3]diir. Kararhlik sabiti yitksektir ve Cs™ kompleksi
su ana kadar bilinen en kararh komplekstir. Kompleksin dissosiyasyonu igin yiiksek
aktivasyon enerjisi (16 kcal/mol) nedeniyle katyon degisme oranlari yavastr [11]. Kriptant-
[3]3. gibi aym kavite capma ve aym sayida baglanma yerlerine sahip olan makrobisiklik
ligant, [3.2.2]'nin 10-100 arasinda bir faktdrle defisen daha az kararh kompleksler
olusturmasi ve daha hizh katyon degisme kinetigine sahip olmas: ilginglik arzetmektedir.
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1.8.2. Molekiil Kriptantlar

Kriptant-[3];, liganti yavas degisime ugrayan NH,™ katyonu ile [NH," C-[3]:.]
kompleksini ohugturur. Kriptant-[3]3, ligant1 topolojik olarak NH," iyonunu kabul etmeye
uygunluk gosterir (Sekil-47). Katyon, 4 azot atomuna dogru ydnelen hidrojen baglarmin
tetrahedral bir diizenini olugturur. Ve bir tanesi H-N-H agilarinin her birinin agiortaylan
boyunca olan kristal yapisi ile uygunluk icerisinde olan 6 elektrostatik O-N" etkilesimi
vardur.

Sekil 47. Kriptant-[3];, Ligant1 ile Yavas Degisime Ugrayan NH," Katyonu ve H,O
Molekiiliiniin Kompleks Olusumu

Kriptant-[3]s. ve Kriptant-[3]3p ligantlan anormal asit-baz &zelliklerine sahiptir. Ikinci
protonlanma birinci kadar kolaydwr. pK>pK; ve figiincii protonlama ¢ok daha zordur.
Ancak bisiklik Kriptant-[3]s. bilesigi diizenli bir tetraamin gibi hareket eder. Gergekte
diprotonlanmus ligantm kavitesi icerisinde su molekiiliinii igeren bir kompleks [H,O C-[3]sa
H,*] olan diprotonlanmug ligantm formiilii su anki sonuglarla uyum igerisindedir (Sekil-47).
Bdylece diprotonlanmus tiirler, su kabul eden molekiillerdir. Su molekiilii, bir buz yapisinda
oldugu gibi tetrahedral diizende hidrojen baglan icerisinde tutulmaktadir ve NH" lardan iki
hidrojen bag: kabul ederek protonlanmamug azotlara iki hidrojen bag: verir. Biitiin sistem
bdylece hizl bir proton transferine ugrar. Lineer proton degisimine ugrayan izole bir sistem
olan proton kriptat [1.1.1 H'] gibi izole bir sistemde 3 boyutlu proton degisiminin
incelenmesi ilgi ¢ekici bir durumdur [29]. Buna ilaveten anormal protonlama &zelliklerinin
allosterik etkiye sahip H>O molekiiliinden kaynaklandifi distiniilmektedir. NMR verileri
serbest ligant ile [H,O C-[3];2 H»’"] arasmda proton degigiminin ¢ok yavas oldugunu
gOstermistir. Bu, ozellikle kararh bir su kompleksinin olusumu ve aym zamanda su
degisiminin yavashgim ifade eder.
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Boylece, kiiresel makrosiklik trisiklik ligantlar tetrahedral diizen gosteren kiigiik
inorganik molekiiller i¢in alici molekiillerdir. Bu ¢izgide olan daha ileri ¢ahsmalar
yapimaktadir [6rmegin, NH3+[3]3,, H.S+([3]5a-H2"") ve hatta CHu+[3]5a yada Ar+([3]sa-
H).

1.8.3. Anyon Kriptantlar

Halojen segici elektrotlarla yapilan 6l¢iimlerde oldugu gibi NMR ¢ahsmalari, halojen
icerikli kompleksler (katapinatlar) olusturan diprotonlanmis makrobisiklik diaminlerde
oldugu gibi Kriptant-[3]s.-Kriptant-[3]3. ligantlarmmn tetra protonlanmuis formlarm anyon
komplekslerinin olusturulabilecegini gostermistir. Gosterilen ligantlar ile olusan halojen
icererikli kompleksler makrotrisiklik anyon kriptatlardmr. [X C LH.*] (Sekil-47) Burada,
halojen iyomu X [CT C ([3]s-Hs*)]3CT.7H,0’nun kristal yapis: ile uyum igerisinde olan L
ligantmm tetraprotonlanmus is formunun molekiiler kavitesinde N-H.....X hidrojen
baglarmm bir tetrahedral diizeni ile tutulmaktadir [30]. ([31.-Hs*") ve ([313-Hs*") ligantlar:
kiiresel anyonlar icin topolojik olarak en uygun ahcilar olarak diisiiniilebilir. Iki ligantin
CI/Br segiciligi yiiksektir ve kloriir kompleksleri gok kararhdir. Kriptant-[3]3, ve Kriptant-
[3]s» nin CT' ve Br" komplekslerinin makrobisiklik benzeri olan Kriptant-[3]s. ile yapilan
karsilastmimalar bilinen makrotrisiklik etkinin varhgm gosteren delilleri sunmaktadir.
Kiiresel makrotrisiklik ligantlarm klor komplekslerinin yiikksek kararlihfn ve yliksek
secicililigini, makrobisiklik sistem olan Kriptant-[3];. gostermemektedir. Bu durum kloriin
icerisine en uygunlukta yerlesebilecedi, deformasyona direnen, kapal ve gergin bir kavitenin
mevcudiyetine atfedilir. F kompleksleri olusturulmustur, ancak kararhbklan heniiz
bilinmemektedir. I ve NOs;, SOs”.... vs. gibi diger anyonlar kararh bir kompleks
olusturmazlar.

Diger anyonlarn kabul eden kavitelerin dizaynmin miimkiin oldugu agik¢a
gOriilmektedir. Ana kogul, hidrojen bag1 donor yerlerinin su kopmasim miimkiin oldugunca
engellemeyen, anyon i¢in uygun diizende hidrojen baglan saglamaktir.

1.9. Hareketsiz Kriptandlar

Krownlar gibi, Kriptantlar da polimerik yapida hareketsizdirler. Tipik bir sistem
[3.2.2] ile verilmistir [18]. Bu durumda, polimerik matriks, p-divinil benzen ile ¢apraz
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baglanmus polistiren’dir. Ve kafes uzun zincirli alifatik bir grup ile matrikse baglanmistir. Bu
reaktif, bir transfer katalizi olarak etkisini gosterir.

Diger kriptant bagh polimerler, benzer prosediirler kullanularak sentezlenmislerdir.
Boyle polimerler, faz-transfer katalizindeki kullammlarindan farkh olarak metal-iyon
tipindeki ayrmalar da Kromatografik reaktant olarak ¢ahisiimiglardir.

(\o‘ \Q/w
k/o\ P\) m= 1

n=2

(CHIgNHCH,—(P)

Sekil 48. [3.2.2]
1.10. Kriptantlarin Protonasyonu

Bu yeni protonasyon hareketi Diaza kriptantlar taktirinde gézlenmigtir [29]. [1.1.1] ve
[2.1.1] gibi ligantlarm i¢c bolgedeki protonasyonu proton defisim oranlarm gok yavas
gosteren tlirleri olusturur. Buna kargm basit sistemler icin proton deZisim oranlari gok
hizhdrr. [1.1.1] i¢cin, kuvvetli bir baz ortaminda, ¢ifte protonlanmig tiirlerin tamamen
protonasyona tabi tutulmasi ¢ok yavas vukubulur. Proton kaybindaki bu isteksizlik, “in~in”
konfigurasyonunda bu sistem taraﬁndan olugturulan “tight™ kafesinin bir yansimasidur.

et P
K/O\_/(’\) Q/_\ ‘ / ’
GQ )
HN 0/\/0 NH
SRS

LikiH,
7/ \ or
(\0 O/w Diborane

Sekil 49. Kriptantlarm Protonasyonu
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1.11. Coziiniirliik ve Faz Transfer Katalizi

[2.2.2]nin varhgnda, su icerisindeki BaSO,’n ¢oziiniirliigii 10° kez artig gosterir.
Benzer sekilde, KMnO,, [2.2.2]'nin varhiginda Benzen gibi ¢oziiciilerin igerisine alnabilir.
Total olarak kriptant komplekslesmis katyonu kusattig: i¢in iyon korunmaktadir. Bu durum,
farkh ¢oziiciler icerisindeki [2.1.17'nin Li" un ’Li-NMR spektrumunda ¢ok daha iyi
goriinmektedir. Bu pikin kimyasal kayma degeri, kullanilan solvamn dogasmn
bagmsizhgmdan ileri gelmektedir.

Buraya kadar anlatian &zelliklerinden dolays, kriptantlar faz-transfer katalizi
uygulamalarmnda aramlan maddelerdir.

1.12. Ftalosyaninler

Serbest ftalosyaninler (PcH;) ve metal ftalosyaninler (PcM), boyama gibi
Ozelliklerinden dolayi, yillardan beri aragtiriimaktadirlar [31]. Son zamanlar da materyal
bilimdeki uygulamalarina da rastlamimaktadir. Bunlara Ornek olarak; cizgisel olmayan
optiklerde, sv1 kristal olarak, Langmuir-Blodgett filmler olarak, molekiiller yan iletkenler
olarak, elektrofotografide , optiksel veri depolamada, fotodinamik kanser tedavisinde, Ha
ile Oy’yi ayrmak igin elektrik akim fireten cihazlarda, fotoelektrokimyasal cihazlarda,
fotovoltaik pillerde, elektrofotografik uygulamalarda, gaz-sensor cihazlarda, elektrokromik
maddeler olarak, diisiik dimensiyonlu metaller olarak  ve fotosensorler olarak
kullamlmaktadiriar [32].

Ftalosyaninler, yapisal olarak Bi, vitamini, klorofil ve hemoglobin gibi porfirinlere
benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. D6rt izoindolin iinitesinden olustuklari i¢in
ftalosyaninlere Tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir.

PcH,, ik olarak 1907 de 2-syanobenzamid’in hazirlanmasi esnasinda bir yan iiriin
olarak elde edildi. Bununla beraber, bu kesif o zamanlar pek itibar gérmedi. 1927 de PcCu,
piridin igerisinde CuCN ile 1.2-dibromobenzen 1sitilarak %23 verimle elde edildi.
Ftalosyanin terimi ilk olarak 1933 yiinda Linstead tarafindan kullamldi . 1929 yihndan
1939’a kadar, Linstead ve arkadaslar1 ftalosyaninlerin yapism izah ettiler ve birka¢ metal
ftalosyaninin sentetik metodlan tizerine ¢aligmalar yaptilar [33].

ICI ile beraber 1935 de bakir ftalosyaninin endistriyel degeri ortaya ¢ikti. O zamanlar,
bakir ftalosyanin, ftalik anhidrid, dire ve metal tuzlarmdan elde ediliyordu. 1936 ve 1937
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yiinda, I.G.Farbenmdustrie ve Du Pont sirketlerini takiben bu {iretim gliniimiizde diinya
capmda yapimaktadir. Isik, kimyasal ve 1s1 rezistansi, mavi boyar madde, plastikler, tekstil
ve miirekkep boyasi gibi 6zelliklerinden dolay: iiretimi ¢13 gibi biiyiidii. Ftalosyaninlerin
temelindeki gri pigmentler, klor ve brom ile hidrojenin bagarih yer degistirmesi sonucunda
kullanilir hale gelmigtirler. Alliminyum ve sodyum kloriiriin 6tektik erime sicakhignda
PcCu'in direk halojenasyonu ile hazirlanmiglardir. Klorlandirma, mavi-gri ftalosvanin
olusumu ile sonlamirken bromlandirma, yesil-gri ftalosyanin olusumu ile sonlanmaktadir.
Hitherto, 70 farkli elementi ftalosyaninlerde merkez atom olarak kullandi. Bor,
silis, germanyum, arsenik ve metal olmayan fosfor gibi bazi metalloidlerde bir ftalosyanin
ligant: ile koordinasyona girebilir. Kare diizlem ftalosyaninin koordinasyon sayisi dorttiir.
Metaller ile etkilesim sonucunda bu yapi, tetrahedral yada oktahedral yapiya doniisiir.
Boylelikle, merkez atom (metal) klor, su yada piridin gibi bir yada iki aksiyal ligant ile
koordine olur . Lantanid va Aktinidler ile beraber, iki ftalosyanin liganth sandwich yapida
bir kompleks ve sekiz azot atomuda koordine olmus metal merkezli bir yap: meydana gelir .
Diger bilinen ftalosyanin halkalari, merkezinde bor atomu bulunan {i¢ izoindolin {initeli
(SubPc) Subftalosyaninler ve merkezinde uranyum atomu barmdiran bes izoindolin tiniteli

(SuperPc) Superftalosyaninlerdir [34].

Sekil 50. SuperPc

Benzen ¢ekirdekleri yerine genis n-sistemleri iceren baz ek tiirevler, naftalen, antrasen
(2,3-Ac) ve penantren (9,10-Phc) yapilandir.
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2,3-N¢ 2,3-Ac 9,10-Phc

Sekil 51. Naftalen, antrasen (2,3-Ac) ve penantren (9,10-Phc)

Son zamanlar da metal-ftalosyaninlerin koordinasyon kimyasi {izerine detayh
¢ahsmalar yapilmaktadir. Bioinorganik kimyadaki biiylkk aktivite, metal-porfirinlerin ve
diger dogal olusumlu makrosiklik koordinasyon bilesikleri {izerine yapilan ¢ahismalarm ¢13
gibi bilylimesine sebebiyet vermistir. Boyle metal-ftalosyaninlerin, dogal olarak olusan
makrosiklik porfirin ligantinin metalin 6zelliklerini nasil etkilediini anlamada porfirin
kompleksleri ile kargilagtirmali olarak 6zellikleri ¢ahgilmistir.

1.13. Genel Saflagtirma Yontemleri

Substitue olmayan ftalosyaninler, genelde konsantre siilfiirik asitte ¢6ziilmelerini
takiben su igerisinde ¢Oktiiriilmeleriyle veya siiblimasyon ile saflagtmbirlar. Bu klasik
saflastirma ydntemleri, ftalosyaninlerin 1s1ya ve asite karg: yiiksek kararlilik gostermelerinden
dolay1 uygulanmaktadir. Su ve organik solventler kullantlarak basit ekstraksiyon ve yikama
yontemleride kullamimaktadir.

Ftalosyaninlerin artan ¢6ziiniirliigii, daha fazla genel saflagtrma ydntemlerine tabi
tutulmalarina imkan saglar. Genelde saflastirma islemi, aliiminyum yada silikajel kullarlarak
kolon kromatografisi ile yapilir. Fakat, kristallendirme ve ekstraksiyon prosediirleride
gegerliligini korumaktadir. Baz: hallerde, indirgenmis bir temel kararhilik ile birleserek artan
molekiiler agirlik, stiblimasyonu daha zor bir hale getirmesine ragmen substitue olmayan
ftalosyaninler i¢in kullamlan metodlarda pratikte gegerliligini koruyabilmektedir. Bununla
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birlikte, substitue ftalosyaninler icin asitlere karsi kararhlik azalabilmekte ve siilfiirik asit ile
yapilan saflastirma genelde tavsiye edilmemektedir [35].

1.14. Ftalosyaninlerin Eldesi
1.14.1. Ftalik Asit Uzerinden
3-fenil falik asit [36], NH,VO;’{in katalitik miktarinn varhgmnda tire ve VCl; ile 245-

250°C’de bes saatlik bir zaman limitinde eritildi. Sogutulduktan sonra, kompleks ilk 6nce
HCl ile daha sonra NaOH ile kaynatilarak temizlendi. Sonra da kolon edildi.

Ph o}
Ph N~
COH urea, NHVO; (cat.)
4 VeI 2‘0 250°C, 5 h
s T e /
CO,H

Sekil 52. 3-Fenil Ftalik Asit Uzerinden Ftalosyanin Eldesi

1.14.2. Ftalik Anhidrid Uzerinden

Ftalik anhidrid tirevleri, ftalosyanin olusumunda tipik baglaticlar degillerdir.
Kullamimlari, substituentlerin ftalimid yada ftalonitril gibi anhidridin nitrojen tiirevlerine

3-kloroftalik anhidrid, ire ve VCly’den olusan bir karigm, [(NH;)>MoO; veya
NH,VO4J’iin varhgmda 195-200°C’°de triklorobenzen igerisinde dort saat karistirnildi
Sogutulduktan sonra siiziildii, metanol ile yikandi. 80° C’de %3 HNO; ile muamele edilerek
saflagtirldi. Konsantre H>SO, ile muamelesinden sonra komplex su ile ¢oktiiriildii.

Cl
o] N.

o] =
urea, (NH.}sMoO, (cat.) 4 N’ —l
N - -,
0 + voy trichlorobenzena, 195 - 200°C, 4 h ‘\v/ /N
29% N \ / ‘,N
Lo} o Ny
X N
cl

Sekil 53. 3-Kloro Ftalik Anhidrit Uzerinden Ftalosyanin Eldesi
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1.14.3. Ftalimidler Uzerinden

Cogu fralosyanin sentezi, ftalimidler ile baglamaz. Bu, icerdikleri oksijen nedeniyle
olabilir. Ciinki, yiiksek sicakliklarda metal-oksijen bagi sentez boyunca farkli metallerle
olusabilir.

PdCl,, fialimid ve iire, katalizor olarak (NHj)>MoO,’lin varhginda dért saat PhNO-
icerisinde riflaks edildi. Sonug bilesigi, sirasi ile propan-2-ol, %2-3 NaOH ve %2-3 HCl ile
yikanarak temizlendi. Elde edilen PdPc, konsantre siilfiirik asitten dért kez kristallendirildi

[36].
P urea. (NH.}MoO, (cat) ‘Q
Crproren BEED 00
| Rs)
Sekil 54. Ftalimidler Uzerinden Ftalosyanin Eldesi

1.14.4. 2-Syanobenzamid Uzerinden

{Ik fialosyanin CuPc, 2-syanobenzamidin hazirlanmis1 esnasinda kegfedildi.

RhCls, 2-syanobenzamid ve naftalenden olusan bir kangm, bir saat isitildi. Ele gecen
mavi kati glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusuncaya kadar Soxhlet cihazinda
ekstrakte edildi. Fazlahk asetik asiti uzaklastirmak icin 100°C’de on iki saat kurutuldu.

NRN

CN / )

U =

C[ + MCl —— | N—M—N__
CONH, \ !

1 N ,N =N
" R“(m) 8

Sekil 55. 2-Syanobenzamid Uzerinden Ftalosyanin Eldesi

1.14.5. Ftalonitriller Uzerinden

Substitue olmayan ftalosyaninler, metaller, alasimlar, metal tuzlan yada metal
koordinasyon bilesikleri ile ftalonitrilin reaksiyonunu takiben birlesirler. Bu bilesikler ve
ftalonitrilin bir karigim, ftalonitrilin erime noktasmnmn fizerinde solventsiz isitilr.



(NH.)sM07014.4H;0 ve ftalonitril ile beraber, kapah bir vakum sisteminde, 270°C’de
0.75 saat isitildilar. Ele gegen mavi kati, sulu KOH ve HO ile yikandi. Sonra alkol ve aseton
ile renksiz oluncaya kadar yikandi. Daha sonra butan-2-on ile alt1 saat soxhlet cihazinda

. R
O — L0
CN \ )
NN =N
M = Mo (VI) 8

Sekil 56. Ftalonitriller Uzerinden Ftalosyanin Eldesi

ekstraksiyona tabi tutuldu.

1.14.6. Halka Biiyiimesi Ile Beraber Subftalosyaninler Uzerinden

Kloroboron 2,3,9,10,16,17-hegza (hegzilsulfonil) subftalosyanin (1AAA, R'=R’=
SCeHi3), izoindolindiimin (2B, R’=R*=H), anhidro 1-kloronaftalen ve anhidro DMSO’dan
olusan bir kangm, argon altnda 80°C’de dort saat wsttildi. Oda sicakhigma sogutulduktan
sonra, kangim etanol ile seyreltildi ve waxy kati1 aynld. Bu kati etanol ile isitildi ve
safsizhiklan uzaklagtrmak icin santrifiijlendi. Ele gecen gri ham firiin kolon kromatografisi
ile saflagtiriidi.

R2

Sekil 57. Subftalosyaninler Uzerinden Ftalosyanin Eldesi

1.14.7. Halka Biiziilmesiyle Superftalosyaninler Uzerinden

Asit yada diger metal iyonlarmin varhginda, bes tiiniteli bir superftalosyanin
makrosikligi, metal ftalosyaninler yada metal-free ftalosyaninleri olugturmak iizere bliziislir.
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Bu reaksiyonun sentetik degerine gore sentetik ilgisi daha fazla olabilir.

Anhidro DMF’de ¢6ziinen anhidro CuCly’ye diokzouranyum (VI) superftalosyanin
ilave edildi ve kansim N, altinda 120°C’de ii¢ saat 1sitildi. Bu siire sonunda, solvent
vakumda uzaklastirldi ve ele gegen kati sirasiyle su, aseton ve etanol ile yikand:i ve
mikrokristalin toz halindeki madde vakumda kurutuldu.

" DMF, 120 wA sy
253 h %

N U\,. -8+ MCl2 —_— [ w—te—,

) i

B

Sekil 58. Superftalosyaninler Uzerinden Ftalosyanin Eldesi
1.14.8. Metal/Metal Degisimi {le Alkali-Metal Ftalosyaninler Uzerinden

Alkali-metal ftalosyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol icerisinde Lityum ile
uygun bir ftalosyaninin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir [36]. Eger, sentez boyunca
daha yiiksek bir temparatiir gerekirse daha yiiksek kaynama noktasma sahip olan oktan-1-o0l
kullambr. Daha sonra reaksiyon kansmm, istenen metal atomu ile beraber uygun metal
ftalosyanin-2’yi vermek iizere riflaks edilir.

Metal-free ftalosyanin PcH,, anhidro DMSO ve BuLi’un ¢5zeltisinden olugan karigim
riflaks sicakhfma isitildi. Butan bitinceye kadar bu temparatiirde tutuldu. Elde edilen
ftalosyanin dianyon-1 ¢dzeltisine DMSO igerisindeki Ca(Oac), ve Lu(OAc); ilave edildi.
Karngim bir dakika riflaks edildi, sogutuldu ve su ile seyreltildi. Coken madde siiziildii, su ile
yikand1 ve 150°C’de kurutuldu.

l BuLi, OMSO. reflux M] r
' L PO M QgD
s :

N N
Ne 2 \=N
8 8 M =Ca (1I), Lu (II) 8

1

=z

z

Sekil 59. Metal/Metal Degisimi Ile Ftalosyanin Eldesi
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1.14.9. Hidrojen-Metal Degisimi ile Metal-Free Ftalosyaninler Uzerinden

Elde edilen metal ftalosyanin, free ftalosyaninin uygun bir metal tuzu ile hidrogenin yer

degistirmesi sonucu olugmustur.
Ftalosyanin ve PhCl igerisindeki MoQO, 100°C’de ii¢ saat tutuldu. Olusan mavi
cokelek siiziildii, birkag kez sicak PhCl ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.

NN ¥ -
| I ,jn N:\ | | .« M] — |: || En—»ja—nj /| :|
H \ 3
N N\=N Nas ' NN

Sekil 60. Hidrojen-Metal Degisimi Ile Ftalosyanin Eldesi
1.15. Ftalosyaninlerin Reaksiyonlan

Ftalosyaninler genelde, ¢ok kararh bilesiklerdir. Bununla birlikte, bu bilesiklerin
makrosiklik yapisi, kimyasal reaksiyonlar swasinda korunur. Eger reaksiyon kogullari
makrosiklik iskeletin bagm kirmak i¢in yeterince sert ise elde edilen {iriin o oranda az olur.
Genelde ftalosyaninler {izerine yapilan reaksiyonlara difer ftalosyanin bilegiklerin
senteziymis gibi bakalir.

1.15.1. Substituentler Ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosyaninlerde yan gruplar olarak belirtilen farkh fonksiyonel gruplar nedeniyle,
ftalosyaninler farkh sayida kimyasal reaksiyona maruz kalmaktadirlar. Normalde, yan
gruplar ile olan reaksiyonlar, eger arzu edilen iirlinler direkt olarak ftalik asit tiirevinden elde
edilemiyor yada reaksiyon ftalosyanini ikinci bir molekiile katmak i¢in kullanibyor ise,
basanlmstir.

1.15.2. Merkezi Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Hemen her metal atomu, ftalosyanin halkasmin merkezine yerlestirilebilir. Merkezi
metal atomunun kimyasi, bazen ftalosyanin makrosikligi ile genis bir alanda etkilesime
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ugramasina ragmen metal ftalosyaninlerin koordinasyona girmis metal kimyasi i¢in bu olayn
genellestirilemeyecegi asikardir. Merkezi metal atomunun reaksiyonlarn ¢ogu zaman metalin

Ozelliklerine baghdur.
1.15.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosyaninler, diizlem n-elektron sistemlerinden dolayi, hem enzimi, vitamin B> ve
sitokrom P450°ye benzer bilesiklerin bir smifim olustururlar. Bundan dolayi, katalitik ve
fotokatalitik ozellikler ile alakah ilgilerini canli tutarlar. [lave aksiyal ligantlar1 baglama
kabiliyetli gecig-metal ve metal kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin
oksidasyon katalizleri olarak, alkenlermn ketonlara oksidasyonlarmnda, aldehitlerin asitlere
vada peroksi asitlere oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda,
hidroperoksitlerin ayrisma katalizleri olarak ve halojenlendirme icin katalizér olarak hizmet
verirler. Platin kompleksler gibi kapah elektron kabuklu planar kompleksler de katalitik
Ozellikler gosterirler [37,38,39].

1.15.4. Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer ile bir ftalosyaninin birlesmesi yada bir polimer igerisine bir ftalosyaninin
yerlestirilmesi, ilging 6zellikli materyalleri dizayn etmede iyi bir yoldur. Ftalosyanin i¢eren
polimerleri iiretmede birkag tiir metod vardir. En kolay metod, polistiren yada polikondense
yan grup gibi normal bir polimer zincirine yan bir grup vasitastyle ftalosyanin baglanmasidir.
Silikon, germanyum ve kalay gibi elementler, oksijen ve diger kalgojenlere baglanabilirler.
Bu elementleri iceren ftalosyaninler, onlari merkez atomlar1 vasttasiyle polimerlere
baglayarak poliesterler igerisine yerlestirilebilirler. [PcSiO], i¢in polimerizasyon derecesi,
65°den 140’a kadar degisim gOsterir. Yalmzca demir, oksijen ile dimerik bir koprii
olustururken , pirazin, tetrazin, diizosyanobenzen ve syanid gibi bidentat ligantlar ile polimer
vermek iizere bazi dier gegis metallerine baglanabilir [40,41]. Ugiincii bir metod da,
ftalosyaninleri planar makrosiklikleri yoluyla polimerize etmek olmahdir. Planar polimerize
olmus bakir ftalosyanin [PcCul, asagida gsterilmistir.
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Sekil 61. [PcCu],
Bu bilesik ¢esithi gruplar ile arastiriimms , fakat ¢6ziiniirliih

A

in az olmas: nedeniyle

tamamen karakterize edilememistir. Ftalosyanin network polimerleri elde etmede diger bir
yaklasimda, krown eterler yada makrosiklikler arasmdaki képrii tiniteleri seklinde dioksi-
pore-fenilen gibi diger gruplarm kullanimdir [42]. Ladder polimerier olarak arastirilan metal
ftalosyanin sub yapilarm elde etmek igin yapilan baz: tesebbiisler, asagida gosterildigi gibi

Onerilmigtir.
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Sekil 62. Ladder Polimer Metal Ftalosyanin

Burada, ¢6ziniir asimetrik substitue dienofilik metal-ftalosyaninler, birbiri icerisinde
tekrarlanan Diels-Alder reaksiyonu ile olusmustur. Bu reaksiyon kullanilarak, ftalosyaninler
bazi1 altih halka sistemlerine ayrilirlar. Dimerik komplekslerin diger bir tipide, “clamshell”
ftalosyaninler olarak adlandmlan kararh dioksialken kopriili yapidr [43]. Sustitue
monomerik bir izoindolindiiminin agiris1 ile dimerik izoindolindiimin baglaticist kullanmilarak
hazirlanirlar. Benzer bir yontemle, pentaniikleer bir ftalosyanin de hazirlanmugtir.

T.C YURSEX SR e TiM KURULY
BOKOBIANTASYON
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1.16. Ftalosyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri
1.16.1. UV-VIS Spektroskopisi

Ftalosyaninlerin renk derinligi ve saflig1, uv-vis spektroskopisinde 670 nm civarindaki
Q bandinda kendini gosterir. Genelde, bu tayinde 10”° M’lik bir ¢5zelti hazirlanir. Daha az
bir yogunlukta mavi bolgeye kayan ikinci bir absorbsiyonda 340 nm civarindadir ve bu bant
B bant1 olarak isimlendirilir. 1,4-oktahegzil-substitue PcNi ve 1,4-oktahegzil-substitue PcH,
"nin kloroform ¢ozeltilerindeki absorbsiyon spektrumlan agagida gosterilmigtir.

Cozelti icerisindeki metal ftalosyaninin spektrumunda gériildiigi gibi, yogun Q bands,
E. (a'1s€1¢) simetrisine sahip olan ilk hareketli tek hal ile Ay (a%1,) temel hali arasmdaki
ciftlesmis dejenere gecislerden ortaya ¢ikmustir. n-n* gegislerini takiben ortaya ¢ikan ikinci
bant (B bant1), bir a;, ve benzeri e, orbitali arasinda meydana gelen gegisler nedeniyledir.

Metal-free (serbest) fialosyanin durumunda indirgenmis D, molekiiler simetrisi

1.4-{CeMra)y Pty 1:4{(CeHoalePeNl
400.0 6000 800.0 2700 4000 800.0 8000
Wavelength (nm) Wavetength {nm)

Sekil 63. PcH, ve PcNi Ftalosyaninlerin Kloroform Cozeltisi Igerisindeki Absorbsiyon
Spektrumlan

nedeniyle biitlin haller dejenere olmammstir. Sekilden de goriildiigii gibi Q banti kendi
icerisinde ikiye yarimugtir. Bu bantlara ilaveten, bazs molekiillerin spektrumunda metalden
liganta veya ligantdan metale olan yitk transferi yada dimerik komplekslerin w-sistemleri
arasindaki hareketli eslesmelerden dolayr farkhh bantlarda g6zlenmektedir. Kati fazda,
ftalosyaninlerin  spektrumu, band kaymalarina neden olan hareketli eslesmelerin etkisi
sebebiyle genislemektedir. Cevresel olarak substitue fialosyaninlerde, Q bandinda bir kayma
degeri gosterebilirler. Endiistriyel olarak makrosikligin halojenlendirmede kullamim: yaninda
kumizi  bélgeye kayma, flalosyaninden 2,3-naftalosyanin yada 2,3-antrasenosyanin
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sistemlerine gecilerek basarlabilmistir [44]. 1,4 pozisyonunda alkoksi yada alkil
substituentlerin bulunmasi, kirmizi bélgeye 6nemli derecede kaymalara sebebiyet verir [45].

1.16.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosyaninlerin 'H-NMR spektrumunun, makrosiklik 7-sistemi nedeniyle biiyiik
diamagnetik halkali yapilarda goriilen kaymalan gosterdigi bilinmektedir [46].
Ftalosyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diislik alanda goriilmektedir. Aksiyal bagh
ligantlarin protonlar, yliksek alana dogru biiyiik bir kayma degeri gostermektedir. Yiiksek
alana kayma, makrosiklik protonlarm pozisyonuna ve mesafesine baghdir. Bu 6zellik NMR
sift reaktantlarmda kullamlabilir. Son zamanlarda, planar falosyaninlerin 'H-NMR
spektrumunun, agregasyon fenomas: nedeniyle farkh konsantrasyon ve sicakliklarda
aromatik ve merkezi halka protonlarmin biiyiik bir kayma degeri gésterdifi saptanmustir
[47]. Eger agregasyon, ilave aksiyal ligantlar ile yada 1,4-pozisyonunda uzun bir alifatik
zincir ile engellenirse bu etki azalr.

1.17. Molekiiler Yap:

Zengin koordinasyon kimyalarmdan dolay:, farkh oksidasyon basamagma ve
koordinasyon sayisma sahip olan metal ve metalloidlerin biiylik bir smifinin komplekslerinin
mevcudiyeti, Pc komplekslerinin kristal ve molekiiler yap: tasarimlan hakkinda, son on yilda
artan yogunlukta bir ¢ok ¢aliyma yapimustir. Bu ¢ahsmalar, bag uzunluklari ve metal
koordinasyon kiiresinin geometrisi {izerinde yogunlagmustir. Genelde, Pc ligant: i¢in yapisal
parametreler ve kati fazdaki intramolekiiler diizenlenme pek tartigilmamistir. Komplekslerin
tipik koordinasyon geometrileri (Sekil-64)’de gdsterilmistir.
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Sekil 64. Ftalosyaninler I¢in Tasarlanms Koordinasyon Halleri
6-Koordinasyonlu Tetragonal Yapt 5-Koordinasyoniu Kare-piramidal Yap:
4-Koordinasyonlu Kare-diizlem Yap
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Bir Pc kompleksinin ilk kristal yapisi, [Ni(Pc)] ile beraber Robertson tarafindan
cabsimstir [48]. Kare diizlem Ni(Il) nin nominal koordinasyon sayisi, Cu(Il) tiirlerinde
oldugu gibi dorttiir. Burada 6nemli olan bir nokta da, molekiiliin {ist ve altindaki bir aza
nitrojeni ile metal arasindaki intramolekiiler etkilesimin swrasi ile 228 ve 328 pm’lik
mesafelerde oldugu gozlenmigtir. Molekiil kendi kendine 3 pm’lik bir hareketle planar
diizleme kayar. Kat1 fazda, tetragonal alt1 koordinasyonlu yapilarda oldugu gibi hem diger
ilk gegis divalent tiirleri [M(Pc)] hem de Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri tizerinde arastirmalar
yapilabilir. Diger taraftan, polimorf yapidaki bir Pt(II) kompleksi, a ve y formlaninda, 357 ve
370 pm mesafeli aksiyal Pt-N bagiu olusturur. Béylece bu katilar, beklenildigi gibi kare-
diizlem kompleksleri dogrulamaktadir. Burada ilging olan bagka bir noktada, Cu-N ve Ni-N
bag uzunluklarmm temsili olarak verilen [Cu(TPP)] ve Ni(II) mezoporfirinin kendi bag
uzunjuklarma gére 13 ve 4 pm daha kisa olmasidr. Buraya kadar verilen tiim &rnekler,
metal-ftalosyaninler tizerinde yapilmus ilk ¢ahgmalardir [49].

Ftalosyaninler ve analoglarn olan porfirin metal komplekslerinin seg¢ilmis yapisal
parametreleri birbiri ile kargilastinldifinda, bu makrosiklik bilesiklerin iki smifi arasinda
birkag Snemli farkhihk g&ze ¢arpmaktadw. Dort koordinasyonlu kare-diizlem ve alta
kordinasyonlu tetragonal yapilarda, M-N bag1 Pc bilesikleri i¢in 7+3 pm daha kisadir. Bu
farklihk bes koordinasyonlu kare-piramidal yapida 2+1 pm ile daha azdir. Diger taraftan,
molekiilin dis ylizeyindeki degisim, Pc komplekslerinin analoglan olan porfirinler ile
karsilastinldiklarinda 15-23 pm ile daha biiyiik bir onem kazanmaktadir. Sonugta, Pc
kompleksleri icerisindeki aksiyal baglar birbirine esdegerdir. Bir dereceye kadar da porfirin
komplekslerine oranla biraz daha kisadir. Metalin koordinasyon &zellikleri bu durumu
gerektirdifi zaman Onemli derecede planar olmayan bozulmalar olabilmesine ragmen
genelde, Pc makrosikligi porfirinlere gore planar yapidan daha az sapma gésterir. Boylece
ftalosyanin makrosikligi, porfirinlere goére daha kiiciik hacimli, olduk¢a rijid bir yapt
formundadir. Bu 6zellikler, Pc komplekslerindeki, metal-Pc’nin ¢ ve & bagmn her ikisinin
de ¢ogalmasina sebebiyet verir. Diger 6nemli bir durum da, bag uzunlugunun d-orbitallerin
sayisindaki degisiklige vermis oldugu cevaptr. Mesela, Ni(Il)’den Cu(il)’ye dogru
gidildiginde bos o antibag d,’,” orbitaline bir elektron ilavesi M-N(Pc) bag uzunlugunu 11
pm arttirrken Fe(I)’den Co(II)’ye dogru giderken bos aksiyal o antibag d,” orbitaline bir
elektronun eklenmesi M-N bagmda 30 pm’lik bir artisa sebebiyet verir.

Ftalosyanin ve porfirinlerin koordinasyon 6zelliklerininde tanimlanmas: gerekir. Zira,
bireysel metalin koordinasyon karakteristigi, esdeger oranda her iki makrosiklik i¢cin Snemli
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bir yapisal faktordiir. Béylece, porfirinler ve ftalosyaninler arasinda yapisal karakteristikleri
yoniinden bir ¢ok paralellikler ortaya ¢ikmaktadir. Mesela, bes koordinasyonlu yapilar,
Ni(II) ve Zn(II)yi tercih ederken, pseudo-dort koordinasyonlu yapilar Cu(II) ve Ni(II)’yi ve
nihayet alt1 koordinasyonlu yapilar da Co(II) ve Fe(I)’yi tercih etmektedirler.

1.18. Elektronik Yap:

Teoriksel molekiiler orbital ¢aligsmalari, [M(Pc)] ve metal-free H>Pc ’nin her ikisi
icinde yapimugtir. [M(Pc)] tizerine yapilan kapsamh Hiickel hesaplamalan dikkate deger
¢alismalardr. Bu caligmalarda metal olarak Mg(II), Zn(II), Ni(II), Fe(Il) ve Mn(II)
kullamlmigtir. Sonuglar, yalmzca Pc ligantiin wt-n* gegislerine karsihk gelen elektronik
spektrumunu gogaltmakla kalmamakta aym zamanda yiik transfer gegisleri olarak karsmiza
cikan ekstra absorbsiyon bantlarmin mantikh degerlerini de vermektedir. Siiphesiz bu
hesaplamalar, molekiil icerisinde hem elektronik dagiimmn hemde gegis-metal iyonlarmin
teme] haldeki d-orbitali konfigurasyonunu vermektedir. Daha sonraki veriler, metal-Pc’nin ¢
ve 7 bag ile ilgili yorumlardir.

Pc’nin kalitatif pozisyonlar1 ve metal elektronik enerji seviyeleri, Ni(Pc) Ornek
verilerek (Sekil-65)’de gosterilmistir.
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Sekil 65. [Ni(Pc)] 'nin Kalitatif Molekiiler Orbital Enerji Seviyeleri
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M(Pc) kompleksleri kuvvetli renk yogunluguna sahiptirler ve uv-vis bdlgede, kuvvetli
karakteristik absorbsiyonlar gosterirler. Elektronik spektrum, delokalize olmus Pc halka
sistemt ile beraber n-m* gecislerinden olugsmaktadir. Bu gegislerin frekans: genelde, metal
iyonundan bagmmsizdir. Tablo-2 bu gegislere karsilik gelen absorbsiyon bolgesini ve onun
yogunlugunu vermektedir [SO].

Tablo 2. Tipik Bir [M(Pc)] Ligantinin n-n* Gegisleri

Bant € Gegig’i Maksimum (nm) Bagil Yogunluk
Q > € 658 1
B A € 320 4
N "2 —>e, 275 1
L > & 245 0.1

Bunlanin &tesinde, Nis—€gwsy Pc gegisinin, B bandinin yannda oldufu tahmin
edilmektedir. Boylece, bu bolgede maksimum absorbsiyona karsiik gelen genis bir bant
olugsmaktadir. [M(Pc)] komplekslerinin spektrumlarinda goriilen ilave absorbsiyonlar,
metalden liganta dogru olan yiikk transfer gegcisleridir. Genelde, [M(Pc)] komplekslerinin
porfirinlere oranla daha zengin elektronik spektruma sahip olmalarmm birkag sebebi vardir.
Bunlar; dp metal orbitalleri ile alakali yiik transfer gegislerinin yogunlugunu arttiran Pc
komplekslerinde metal orbitallerinin daha biiylik delokalizasyona ugramas: ve elektronik
gegislerin daha fazlasm olugturmak fizere diisik enerjili bos m-orbitallerinin fazla sayida
olmasidur.

Beklenildigi gibi, metalin dxz_yzorbitali, ic bdlgedeki azot: donorlan tiizerine ¢ bag
giftleri ile ilgili olarak kuvvetli derecede o antibag 6zelligi gosterirler. Metalin dp(dy, dy.) ve
Pc’nin eg+) orbitallerinin 6nemli derecede diizlem dis1 = etkilesimi vardir. Bu durum Pc---M
olacak sekilde, kuvvetli metal-ligant kovalent etkilesimlerini sinerjik kilar. Genelde
hesaplamalar, Pc ligantlan icerisinde daha kiiciik olan kavite boslugunun porfirinlere oranla
daha biylik bir kovalent etkilesim g&sterdigini dogrulamaktadir. Pc ligantlarmmn deger
kazanan bu ligant alan kuvvetinin, Tablo-3’de de goriildiigii gibi ilk sira gegis-metallerinin
bilinen gene] intermediat spin basamaklarindan kaynaklandi31 tahmin edilmektedir.
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Tablo 3. [M(Pc)] Igin Molekiiler Orbital Hesaplamalarmdan Elde Edilen d-orbitali

Konfigurasyonu ve Spin Halleri
M(II) Konfigurasyon )
Mn bag ey (b*2p)' K7
Fe byg7e; a1 (b*29)' 1
Co ' e € 21, (D%2) Vs
Ni bageg a1 (b*29)” 0
Cu bale a1 by Yo

Hesaplamalar, metal tizerindeki biyiik pozitif ylikiin Mg(II)>Zn(II)>Co(II)>Cu(1I)>
Ni(Il)>Fe(I)>Mn(II) swas:1 ile ilerledigini gosteren elektronik yiik yoguniuklarim
vermektedirler. Stiphesiz, Pc ligant: (izerindeki negatif ylik yogunlufu da aym swrayr
izlemektedir. Bu yiik dagiim, Pc ligantinda ne kadar ¢ elektronunun kullanildigmn: (bu oran
Mg(l) ve Zn(Il) i¢in dislktlr) ve geri baglanma ile =w-elektronlarmin kullanihisim
yansitmaktadir (bu oran Co(II), Ni(I), Fe(II) ve Mn(II) i¢in daha yiiksektir). Hesaplamalar,
uygun Pc orbitalleri ile by, aiz, €, metal orbitallerinin ¢ ve z etkilesimlerine ilaveten biitiin
metaller icin bir by, aza nitrojen orbitali ile genellikle bag yapmayan bég metal orbitalinin
onemli derecede o etkilesimi yaptifim gdstermigtir. Teori ile tahmin edilen intermediat yada
diisik spin halleri dikkatle incelenmesine ragmen, tahmin edilen orbital konfigurasyonlar:
deneysel olarak elde edilenler ile uyusmamaktadir. Problemin, b,, metal-aza etkilesiminin
tahmininde yattif1 goriilmektedir.

1.19. Ftalosyanin Tiirleri
1.19.1. Metal Ftalosyaninler

Bir ftalosyanin sentezi i¢in gerekli olan reaksiyon kosullari, hem makrosikligin
cevresine ilave edilen substituentlere hem de metalin yaprya sikistimlmasma baghdir.
Genelde, ¢6ziinebilir substitue tiirlerin sentezi, substitue olmayan ftalosyaninlerin sentezine
gore daha ihmh sartlarda gergeklestiriimistir. Bu durum, substituentlerin termal kararhhg ile



51

alakalidir. Bununla birlikte, baglangic maddelerinin artan ¢8ziiniirliigii ve elde edilen {iriin,
reaksiyon {izerine pozitif bir etki yapabilir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar, reaksiyon
icin gerek duyulan temparatiiriin azaltiimas: yoniinde bagariya ulagmustrr [51]. Sik sk
uygulanan prosediirler, Linstead’in gelistirdigi Li metodu ve Tomoda’nin metodundan
tiiretilmistir [33]. Her iki durumda da, reaksiyon, pentan-1-ol yada uygun bir alkoliin riflaks
sicakhfinda bagarimustir. Tomoda’nin metodunda katalitik miktarda baz olarak 1,8-
diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU) kullamliyorken Linstead’m metodunda kullarulan
Lityum alkoksidler, uygun bir metal tuzu ilavesiyle diger metal ftalosyanin tiirleri igerisine
kolayca tagmnabilen bir lityum ftalosyanin intermediati olusumuna sebebiyet vermektedir.
Aynica, siilfiirik asitle muamele edilerek serbest baz (PcH:) olusmaktadir.

Bu metotlar, farkh merkez atomlu (H,, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, v.b.) degisik
ftalosyaninlerin sentezinde kullamlabilmelerine ragmen biitiin metal ftalosyaninlere bu
metodlardan biri uygulanamayabilir. Mesela, silikon ftalosyanin, rutenyum ftalosyanin ve bor
subftalosyaninin sentezi daha siddetli sartlara ihtiyag duyar.

1.19.2. Metal-Free Ftalosyaninler (PcH)

Genelde metal-free ftalosyanin (PcHz), bir solvent olmaksizin yada ftalonitrilden
bazirlanir. Pentan-1-ol ya da 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen donorlu solventler, bu
hazirlama ydntemlerinde en sik kullanilan ligantlardir [52]. Uriiniin verimini arttirmak icin
baz1 bazik katalizler kullamlabilir (DBU ve anhidro NH;).

Baz olarak lityum yada sodyum alkoloidler kullamldif1 zaman reaksiyon alkali metal
ftalosyanin ydniinde olusur. Bunu takiben iiriin, asit ve su ile muamele edilerek kolayca
serbest baza doniigebilir [47]. Solvent-free yontemi, ftalonitrilin erime sicakhgnda
bagariimig ve 200°C’de indirgen reaktant olarak hidrokinon kullamlmugtir [53]. Bu ve diger
gesitli donfigiimlii kimyasal sentetik metotlar yamnda, PcH, elektrokimyasal olarakda elde

edilmistir.
1.19.3. Coziinebilir Ftalosyaninler
Genel organik ¢dziiciler icerisindeki ftalosyaninlerin ¢oziinirligli, makrosikligin

gevresindeki uzun zincirli substituentler ile yada biiyiik hacimli gruplar ile veya merkezi
metalin ilave aksiyal ligantlar ile uygun zamanda etkilesimine izin verilirse arttirilabilir [54].
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2,3,9,10,16,17,23,24 yada 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir substituentin
lokalizasyonu nedeniyle tetra ve oktasubstitue ftalosyaninler, 2,3- ve 1,4-substitue yapilar
olarak isimlendirilirler.

- 2 3
" W R R

at "
Bsr=\s s )==(3
\N N
A
m}‘—"—ﬂ N—M—N
[} n u
Hz=Na R /N FNu 4y "
" & " 6
H M

R fA
” 15 ” (]

9-—8
z/
—\3

Sekil 66. 1,4-substitue ftalosyanin ~ 2,3-substitue ftalosyanin

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3,6-substitue ftalonitrillerden elde edilebilirler. Bu genel tetra
ve oktasubstitue ftalosyaninler yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasubstitu ve 1,2,4,8,10,11,
15,16,17,18,22,23,24,25-hegzasubstitue ftalosyaninlerde hazirlanmstir.

Bu substituentler, biiyiik makrosiklikler ve onlarmn kolay ¢oziiniirlikleri arasinda daha
bityiik bir mesafeden sorumludurlar. Cevresel olarak en fazla aragtirilmis substitue ¢6zinir
ftalosyaninler, tetra ve oktasubstitue ftalosyaninlerdir. Genelde tetrasustitue ftalosyaninlerin
¢Oziinfirligii, oktasubstitue analoglarma g6re daba fazladir. Bu davramgm ana sebebi,
tetrasubstitue ftalosyaninlerin dort yapisal izomerin kangmm seklinde hazirlanmalarindan
kaynaklanmaktadir [55]. Ayrica, diigiik derecedeki simetriksel izomerler, makrosikliin
cevresindeki substituentlerin daha ¢ok asimetrik diizenlenmesinden tiiretilmis daha yliksek
bir dipol momente sahiptirler.

Bu yapisal izomerik karigimlarmn ayrilabilmesi i¢in miimkiin oldugunca deneme
yapimgtir [56].

1.19.4. Asimetrik Ftalosyaninler

Asimetrik ftalosyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-, 3,4,5-,
3,4,6-substitue hali) yada iki farkl ftalonitril kullamlarak sentezlenebilir.

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosyaninlerin dért yapisal
izomerik karigimim olugtururiar.
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Sekil 67. Dort Yapisal Izomerik Karisim

Bir gok tesebbiisde, asimetrik bir ftalosyaninin bir izomerini sentezlemek yada ayrmak
icin ugras verilmesine ragmen [57], Girtin kangmm yalmzca iki gekilde aynlabilmistir [55].
Statistiksel @irin karisimmmn kromatografik ayrm yamnda hacimli substituentlerin sterik
engellemesinin kullamm ile Dy, izomerini hazirlamak miimkiin olmustur. Son zamanlarda,
diistik sicakliklarda, baz: 1,8,15,22-substitue pure izomerler de sentezlenmistir [51].

[zoindolin {initelerinin benzer substituentlerinin tiimiin{i tasryan ftalosyaninlere karsi,
i farkli ftalonitril kullanlarak hazrlanan daha diisik simetrili fralosyaninler de rapor
edilmigtir. Iki farkh izoindolin {initeli asimetrik ftalosyaninlerin sentezinde dort metod
bilinmektedir. Bunlar: 1. Polimer destek yéntemi [58] 2. subftalosyaninlerin biiyiimesi [59]
3. Izoindolin- diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu [60] 4. Urlinlerin ayrilmasm
takiben statistiksel kondenzasyon [61].

[k iki metod kullanilarak, tic identiksel ve bir diger izoindolin {initesinden olusan tek
bir iirlin elde edilebilir. Ugilincti metod, iki identiksel izoindolin tinitesi ile elde edilen Dy
simetrili dogrusal bir iirlinii elde etmede kullamilabilir. Son yontemde de iki ftalonitrilin
birbiri ile kondenzasyonunu takiben alt1 farkh ftalosyanin olusumu miimkiin kilmmaktadir.



Sekil 68. [ki Farkl: Ftalonitrilin Birbiri {le Kondenzasyonu Sonucu Alt1 Farkh
Ftalosyanin Olusumu

Elde edilen ftalosyaninlerin saysi, bir ftalonitrilin agiris1 kullanilarak azaltilabilir.

1.20. Komplekslerin Agregasyonu

Pc, PcTS™tin tetrasulfonik asit tiirevinin metal kompleksleri {izerine ¢ok genis ¢aph
arastrmalar yapilmustir. Zira, kullanilan maddeler, yiiksek dielektrik sabitli diger
solventlerde oldugu gibi dzellikle bazik pH arahgmdaki sulu gozeltilerde farkedilir derecede
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¢Oziinlirliige sahiptirler. Malesef, [M(PcTS)]* kompleksleri 10° M’dan daha biiyiik
konsantrasyonlarda polimerik tiirde yapilar olustururlar. Bu bireysel birlesme, planar
konjugasyonlu halka sistemleri arasindaki n-m etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Eger
cabsilan konsantrasyon araligi 10°-107 M ile siurh tutulursa o zaman dimerizasyon i¢in
yapilan kinetik veri ¢alismalarina ek olarak basit monomer-dimer esitlifinin termodinamik
cabsimu da yapilabilir. Bu c¢aliymalarda metallerin kararliik sirasi, Cu(II)>Fe(IIl)>

V(IV)O>Zn(II)>Co(ll)dir [62].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Mattson 1000 FTIR Spectrophotometer

NMR Spektrofotometresi  : Varian XL-200 NMR Spectrophotometer

UV-VIS Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 UV-VIS Spectrophotometer

Kiitle Spektrofotometresi : EI-FAB Kratos MS-50 Triple Analyzer, Varian Mat-711
ve Zapspec FAB MS Mass Spectrometers

Elementel Analiz6r : Hewlett-Packard 185 CHN Analyzer

2.2. Kullanilan Maddeler

2-merkapto etanol, 1,2-dikloro-4,5-disyano benzen, DMF, Na,CO; , diklorometan,
metanol, P,Os , SOCl, , NaHCOs , Na;SO, , Nal, aseton, petrol eteri, etil asetat, etanol, NaOH,
2-kloroetilamin hidrokloriir, MgSQ, , BaMnO,, [Ni(H,0)s]CL , THF, LiAlH, , dietileter,
siilfiirik asit (%98), nitrik asit (%100), ftalimid, PCls , 1,2-dikloro benzen, asetonitril, Cs,COs3 ,
kloroform, n-amil alkol, DBU, CH3ONa, 2-dimetilaminoetanol, trietilamin, hidrokinon ve
amonyum hidroksit (% 25) Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinm saf ¢6ziicli ve kimyasal
maddeleridir.

Etil alkol i¢ piyasadan temin edilmigtir. Anhidro Ni(CH3;COQ), ve Zn(CH3;COO),

klasik yontemlere gore hazirlanmgtir.
2.3. Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 1,2-Bis-(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disyano benzen Sentezi [63]
Ug boyunlu bir balona (200 ml) (4.46 g, 57.08 mmol) 2-merkapto etanol kondu, {izerine

(5 g, 25.40 mmol) 1,2-dikloro-4,5-disyano benzen ilave edildi ve 32 ml kuru DMF ilave
edilip sistem oda sicakhginda argon gaz altinda degaz edildi. Daha sonra da sicaklik dikkatli
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bir gekilde 50°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 15 dakika kanginidiktan sonra (9.4 g, 88.70 mmol)
kuru Na;CO; 2 saatlik siirede porsiyonlar halinde ilave edildi. Bu ilaveden sonra 48 saat daha
reaksiyona devam edildi. Reaksiyon karnigimi oda sicakhifina sogutulduktan sonra ¢oken tuz
siizildi ve diklorometan ile yikandi. Siziintii evaporatérde kuruluga kadar gekildi, katilagan
bakiyeye 15 ml diklorometan ilave edildi ve o haliyle buzlukta bekletildi. 12 saat sonra ¢goken
kisim siizildi ve 20 ml metanol ile argon gaz1 altinda 1 saat riflaks edildi. Siyah banttan
sizildi, o haliyle buzlukta 1 giin bekletilerek kristallenmesi saglandi. Olugan kristaller
stzildi ve vakumda P,Os yaninda kurutuldu. e.n. 179-180°C Verim: 5.18 g (%72).

2.3.2. 1,2-Bis-(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disyanobenzen Sentezi [63]

3 boyunlu 300 ml’lik bir balona (5.17 g, 18.44 mmol) 1,2-bis~(2-hidroksi etil
merkapto)-4,5-disyano benzen kondu ve izerine 25 ml kuru DMF ilave edildi. Argon
atmosferindeki kanigima (0°C) (6.58 g, 55.32 mmol) taze destillenmig SOCl; 10 dakikada
damla damlia ilave edildi. Kangim tuz-buz banyosundan alindi1 ve oda sicaklifinda 2 saat
kangtinldi. Bu siire sonunda 100 g buz iizerine dékiildii ve 1 gece kangtinldi. Stiziintii, 6nce
doygun NaHCO; ¢ozeltisi ile sonra da su ile olmak iizere ikiger kez yikandi, Na;SO4
iizerinden kurutuldu ve kuruluga kadar evapore edildi. Katilasan bakiye 40-50 ml metanolden
kristallendirildi. Olugan kristaller siizildii, vakumda P,Os yaninda kurutuldu. e.n. 128-130°C
Verim: 5.2 g (% 89).

2.3.3. 2-[(2-Aminoetil)tiyoJhidroksimetilbenzen Sentezi [64]

Etanol igerisindeki (250 ml) (18.4 g, 460 mmol) NaOH ¢bzeltisi, oda temparatiiriinde,
300 ml metanol igerisindeki (32 g, 270 mol) 2-kloroetilamin hidroklorar’in ¢Ozeltisine yavag
bir sekilde ilave edildi. Kangim, bir gece kangtinldi, sizildi ve sizinti kuruluga kadar
evapore edildi. Ham iiriine su ilave edildi ve 3x250 ml diklorometan ile ekstrakte edildi.
MgSO; tizerinden kurutularak etanol-diklorometan kangimindan knstallendirildi. e.n.
72-75°C Verim: 23 g (%70).
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2.3.4. 6,7,15,16-Tetrahidrodibenzo[f,m][1.4,8,11]ditiadiazasiklotetradesin
Sentezi [64]

Oda temparatiriinde, 1.2 L diklorometan igerisindeki (20 g, 110 mmol) 2-[(2-
aminoetil)tiyo]hidroksimetilbenzen g¢ozeltisi, (140 g, agins1) BaMnQy ile 12 saat kangtinilds,
Bu siire sonunda reaksiyon kangm sizildi ve sizinti kuruluga kadar evapore edildi.
Camums: driin, 100 ml diklorometan da ¢ozilda ve ¢ozelti, 150 ml metanol igerisindeki (14 g,
60 mmol) [Ni(H,0)6]Cl; ile muamele edildi. Reaksiyon karigim, su banyosu iizerinde 30
dakika isitildi, oda sicakligina sogutuldu ve parlak yesil renkli Ni(ll) kompleksi siziildi
[verim: 22.4 g (%90)]. Yesil renkli Ni(Il) kompleksi, 100 ml metanol igerisinde siispansiyon
haline getirildi ve bu ¢bzeltiye 500 ml (%25) amonyak ¢ozeltisi ilave edildi. Bir gece
kangtinldifinda beyaz kristalin geklinde toz maddenin ¢oktiigi gozlendi. Bu madde dnce 200
ml amonyak ¢dzeltisi, sonra da 3x200 ml su ile yikand: ve vakumda 40°C’de kurutuldu. e.n.
206-209°C (bozunarak), Verim: 15.2 g (%84).

23.5. 6,7,8,9,15,16,17,18-Oktahidrodibenzo[f,m] [1,4,8,11]ditiadiazasiklotetradesin
Sentezi [64]

Diimin (10 g, 31 mmol), 750 ml THF igerisindeki (2.35 g, 62 mmol) LiAIH, in
0°C’deki gozeltisine porsiyonlar halinde ilave edildi. Ilave bittikten sonra, kangimm 2 saat
riflaks edildi. Bu siire sonunda, 0°C’ye soutuldu ve LiAlH, agiris1 sirasiyle, 9.3 ml su ve 2.3
ml (%15) NaOH ilavesiyle bozundu. Olugan ¢okelek siizildi ve 2x100 ml THF ile yikand:.
Siiziintd, kuruluga kadar evapore edildiginde beyaz bir katt ele gegti. Bu ham dirin,
diklorometan-dietileter kangimindan kristallendirildiginde renksiz kristaller seklinde saf
diamin elde edildi. e.n. 135-136°C Verim: 9.3 g (%92). '

2.3.6. 4-Nitroftalimit Sentezi [60]

Konsantre silfiirik asit (15°C) ve %100 nitrik asitin (4:1 v/v) 250 mI’lik bir kangimina,
(40 g, 272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde 15 dakikada ilave edildi. Bu ilave sonunda,
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sicaklik, dikkatli bir gekilde 35°C’ye gikanld: ve bu sicaklikta, 45 dakika tutuldu. Bu esnada,
¢ozeltinin rengi sanya dondia. Urin kangimi, 0°C’ye sofutuldu ve yavas bir gekilde
kangmakta olan 1 kg buza dokildi. 4 saat kangtirldi, vakum altinda siizildii ve soguk su ile
yikandi. Ham iiriin, etanolden kristallendirildi. e.n. 200-203°C Verim: 36.5 g (%70).

2.3.7. 6-Nitro-1,3,3-trikloroizoindolenin Sentezi [60]

Ug boyunlu bir balona (100 ml), (4.8 g, 25 mmol) 4-nitro falimid, (11 g, 53 mmol) PCls
ve 20 ml kuru 1,2-dikloro benzen ilave edildi. Kurutma tiipi ile havanin neminden korunan
sistem, 105°C’ye 1sitild1 ve bu halde bir hafta kangtinildi. Bu siire sonunda reaksiyon kangim,
oda sicakligina sogutuldu. Bu kanigima, vakum uygulanarak kopikler tamamen giderildi. Yan
diriin, POCl5’iin tiimi ve 1,2-dikloro benzen’in ¢ogu 110°C’ye 1sitilarak destillendi. Ham diriin,
fraksiyonlu vakum destilasyonu ile agik san yag seklinde elde edildi. k.n. 125°C (0.05 Torr)
Verim: 4.32 g (%65).

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 1,2-Bis-(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disyanobenzen [2] Sentezi

Tek boyunlu bir balona (300 ml) (5.2 g, 16.4 mmol) 1,2-bis~(2-kloro etil merkapto)-4,5-
disyano benzen kondu. Uzerine (13.91 g, 93 mmol) kuru Nal ve 120 ml kuru aseton ilave
edildi ve bu haldeki sistem, argon altinda 80 saat riflaks edildi. Oda sicakhidina sogutulan
kangimdan goken tuz siiziildikten sonra, sizinti kuruluga kadar evapore edildi ve katilagan
bakiye 6nce 3x100 ml kloroform ile sonrada CHCl; fazx 2x100 ml su ile ekstrakte edildi,
Na;SO;, izerinden kurutuldu, kuruluga kadar evapore edildi ve gok az DMF’de ¢oziilerek
Petrol eteri-Etil asetat (4:1) solvan sistemiyle silikajel kolonundan elde edildi. e.n. 156-158°C
Verim: 4 g (% 49). (2) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu (Sekil 69) da gosterilmigtir.

Elementel Analiz : C12H10N2S21

Hesaplanan (%) :C:28.81; H:2.0; N:5.60

Bulunan (%) :C:28.63; H: 2.19; N: 5.84



IR(KBr tablet), v/cm™ 3072, 2918, 2848, 2229, 1584, 1458, 1222, 1169,
1115, 930, 905, 675, 576, 526, 489

'H-NMR(CDCls), 5: ppm  :7.53 (s, 2H, Ar-H), 3.47(t 4H, CHxD), 3.34(t, 4H,
S-CHy)

BC.NMR(CDCL), &: ppm  : 143.98; 131.57; 115.94; 113.96; 36.44; 29.02

MS(m/z) (ED) : 500.14 [M']
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Sekil 69. (2) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu

24.2. 7,8-Disiyano-4,11,22,23-tetratiya-1,14-diazapentasiklo-[12.10.10.0%1°.0"¢%,
0?5} tetratrikonta-5,7,12,19,20,21,28,30,32-nonan (3) Sentezi

6,7,8,9,15,16,17,18-Oktahidrodibenzo[f,m][1,4,8,11] ditiadiazasiklotetradesin (0.825 g

2.5 mmol) (1) kuru asetonitrilde ¢ozildii ve tzerine, 1,2-bis-(2-iyodoetil merkapto)4,5-,
disyano benzen (1.25 g, 2.5 mmol) (2) kat1 olarak ilave edildi. Bu ikili kangim tamamen
¢oziindikten sonra ortama (1.62 g, 5 mmol) Cs>CO; ilave edildi. Oda sicakligindaki kangim
N; altinda iki kez degaz edildi ve sicaklik dikkatli bir gsekilde 60°C’ye ¢ikarnildi. Reaksiyon
kanigim bu sicaklikta 148 saat tutuldu. Bu zaman zarfinda reaksiyon TLC kontrollii olarak
aseton-kloroform-p.eteri (6:4:1) solvan sistemiyle kontrol edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
ortaminda ¢dken kat1 kisim siiziilerek aynldi. 20-25 ml suda 1-2 saat kanigtirildi. Kalint1 60 ml
kioroform’da ¢oziildi ve 4x30 ml su ile yikandi, Na;SQ; ile kurutuldu. Kuruluga kadar
evapore edildi ve temiz madde balonun geperlerinden kazinarak elde edildi. e.n.136°C Verim:
1.05 g (%73.17). (3) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu ($ekil-70) da gosterilmigtir.

Elementel Analiz : C30H30N4S4

Hesaplanan (%) :C:62.71; H: 5.22; N: 9.75

Bulunan (%) :C:62.96; H: 5.04; N: 9.94
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IR(KBr tablet), v/em ' :3054, 2916, 2818, 2229, 1588, 1585, 1463, 1429,
1260, 1109, 970, 753

'H-NMR(CDCl), 8: ppm  : 7.58 (s, 2H, Ar-H), 7.46-7.07 (m, 8H, Ar-H), 5.89-5.79
(m, 4H, Ar-CHy), 3.36 (t, 4H, Ar-S-CH,), 3.28-3.21 (m,
8H, CH,-N), 2.76 (m, 4H, CH,-S)

BC.NMR(CDCL), 5: ppm  : 142.58; 138.47; 132.36; 131.31; 129.32; 128.31; 127.70;
125.98; 115.14; 112.58; 110.74; 51.52; 45.06; 33.07;
28.01

MS(m/z) (FAB) :574.83 M]"

N
S.
C(— >© ::Qi CHsCN / 148 saat C(- ‘:O
CszC03 S\ ___/N
)
) @)

NC CN

3

Sekil 70. (3) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.3. Simetrik ftalosyanin (4) Sentezi

Dinitril bilesigi (3), (0.4 g, 0.7 mmol) sealed tiipe kondu. Uzerine 11ml kuru n-amil
alkol ilave edildi. Argon atmosferindeki bu karigima (0.116 g, 0.113 ml, 0.7 mmol,) DBU
ilave edildi. Reaksiyon 6nce oda sicaklifinda sonra da 50°C’de olmak iizere iki kez degaz
edildi ve sicaklik dikkatli bir sekilde 140°C’ye ¢ikarildi Bu sicaklikta 24 saat devam ettirilen
reaksiyon bir gece oda sicakliginda karigtirildi. Coken kati madde siiziildii ve 20-25 ml
metanol icerisinde 4 saat riflaks edilerek kirliliklerin ¢6zelti fazina gegmesi saglandi. Cozelti
sicakken siiziildi{i, ¢6ziinmeyen kisim 20-25 ml piridin ile 4 saat riflaks edildi. Bu siire sonunda
siiziilen ¢ozelti, kuruluga kadar evapore edildi, etanol ile katilastirildi ve vakumda P,Os
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yamnda kurutuldu. e.n. 175-177°C (biiziilme) Verim: 0.07 g (%35). (4) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu (Sekil-71) de gésterilmistir.

Elementel Analiz : C120H122N16S16
Hesaplanan (%) : C: 62.66; H: 5.30; N: 9.74
Bulunan (%) : C: 62.44; H: 5.51; N: 9.59

IR(KBr tablet), v/ em ' :3406, 3055, 2932, 2841, 1636, 1617, 1589, 1560,
1508, 1474, 1458, 1423, 1381, 1344, 1296, 1121,
1079, 897, 754
UV-VIS(PY),\A maks / nm(logg) : 734 (11.44); 704 (10.15); 348 (6.70); 285 (10.74)
'H-NMR(CDCls), &: ppm  :-4.38 (s, 2H, N-H), 7.84 (m, 8H, Ar-H), 7.62-7.50 (m,
16H, Ar-H), 7.38-6.66 (m, 16H, Ar-H), 4.28 (m, 16H,
Ar-CH,), 3.82 (m, 16H, Ar-S-CHy), 3.42-3.29 (m,
32H, CH,-N), 2.81 (m, 16H, CH,-S)
MS(m/z) (FAB) : 2298.3 [M]*

_ g
ng DBU/;::;IWI (:g%,\; NNH NHN&DZ} 58»3
g Ty

Sekil 71. (4) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu
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2.4.4. 8,10-Dihidroksi-8,10-diimino-4,14,24,34-tetratiya-1,17-diazapentasiklo-[15.13
13.051.0"%.0%]-tetratrikonta-5,7,12,19,20,22,28,30,32-nona-isoiminoindo-
lin (5) Sentezi

Dinitril bilesigi (3), (0.4 g, 0.7 mmol) Ar atmosferinde 60 ml kuru metanolde, 35-
40°C’de ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye, 10 ml kuru metanolde siispanse edilmis (0.074 g, 1.4 mmol)
CH;ONa ilave edildi ve ortamdan 20 dakika daha argon gazi gegirildi. Bu haldeki sistem
degaz edildikten sonra NHj gaz ile dolduruldu ve 6.5 saat riflaks edildi. NH; gazimn gegisi
durdurulduktan sonra oda sicaklifmma sogutulan ¢dzeltinin hacmi 20 ml’ye kadar azaltildi
Olusan kat1 kisim siiziild{i ve siiziintii evaporatérde kuruluga kadar teksif edildi. Kalintiya 40
ml saf su ilave edildi, oda sicakhfinda 6 saat karngtinldi. Coken kati kisim siiziildi ve
vakumda kurutuldu. Etanol-kloroform (1:1) karigimindan yeniden kristallendirildi ve vakumda
kurutuldu. e.n. 175°C’de hafif bir biiziilme ve 284°C’de bozunarak erime. Verim: 0.325 g
(%63.41). (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu (Sekil-72) de gdsterilmistir.

Elementel Analiz : C30H33N5S,
Hesaplanan (%) :C:60.91; H: 5.58; N: 11.84
Bulunan (%) :C: 61.16; H: 5.40; N: 11.67

IR(KBrtablet), v/cm ©  : 3385, 3177, 3048, 2921, 2816, 1636, 1609, 1585,
1541, 1459, 1420, 1376, 1287, 1107, 872, 750

'H-NMR(CDCh), 3: ppm  : 7.75 (br, 3H, N-H), 7.54 (s, 2H, Ar-H), 7.33-6.71 (m,
SH, Ar-H), 5.67-5.58 (m, 4H, Ar-CHy), 3.4 (m, 4H,
Ar-S-CH), 3.34-3.22 (m, 8H, CH,-N), 2.73 (m, 4H, S-
CH,)

13C-NI\IIR(CDClg), d:ppm :162.26; 138.49; 135.52; 133.49; 132.28; 130.90;
128.82; 128.08; 127.85; 125.46; 121.82; 51.93;
45.25; 33.29; 28.93

MS(m/z) (FAB) : 591.86 [M]*
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Sekil 72. (5) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu
2.4.5. Iminoizoindolin #izerinden ftalosyanin (4) Sentezi

Bir balona (100 ml) (1.04 g, 1.76 mmol) (5) ve 3 ml kuru 2-dimetilamino-etanol ilave
edildi. Argon altindaki karisim oda sicakliginda degaz edildikten sonra dikkatli bir sekilde
riflaks sicakhigina 1sitildi, 24 saat riflaks edildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutuldu ve
fizerine 45 ml etil asetat ilave edilerek free’nin ¢okmesi saglandi. O haliyle 1 gece kanistinlds,
siiziildii, sirastyle, su, alkol ve eterle yikand1 ve vakumda P,Os yanminda kurutuldu. e.n.175-
180°C’de renk degistirerek biiziilme ve 260-263°C’de bozunarak erime. Verim: 0.22g (% 87).

Elementel Analiz : CiooH12N16S16

Hesaplanan (%) : C: 62.66; H: 5.40; N: 9.74

Bulunan (%) : C: 62.40; H: 5.47; N: 9.62

IR(KBr tablet), v/ cm ™ 13410, 3060, 2934, 2847, 1638, 1620, 1590,

1560, 1508, 1476, 1458, 1420, 1377, 1346,
1296, 1121, 1080, 895, 754

UV-VIS(PY),Amaks / nm (loge) : 734 (11.44); 704 (10.15); 348 (6.70); 285 (10.74)

'H-NMR(DMSO-dg), : ppm : -4.38 (s, 2H, N-H), 7.84 (m, 8H, Ar-H), 7.62-7.47 (m,
16H, Ar-H), 7.40-6.71(m, 16H, Ar-H), 5.62 (m, 16H,
Ar-CH,), 3.58 (m, 16H, Ar-S-CH,), 3.42-3.29 (m, 32H,
CH,-N), 2.81 (m, 16H, CH,-S)

MS(m/z) (FAB) :2298.3 M]
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Sekil 73. (4) Bilesiginin Farkli Bir Yontemle Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.6. 6-Nitro-1,3,3-trikloroizoindolenin {izerinden ¢apraz-substitue ftalosyanin
(6) Sentezi

Argon atmosferi altindaki, {i¢ boyunlu 100 mi’lik bir balona (0.54 g, 0.92 mmol) (5)
ve 80 ml taze destillenmis kuru THF kondu. Bu karisima, (0.28 g, 0.38 ml, 2.76 mmol)
trietilamin ilave edildi. Bu kangim dikkatli bir sekilde, bir tuz-buz banyosunda 0°C’ye
sogutuldu ve bu haldeki karigima, 30 ml kuru THF igerisindeki (0.248 g, 0.92 mmol) 6/7-
nitro-1,3,3-trikloroizoindolenin bir siringa yardimiyla septum {izerinden 30 dakikada ilave
edildi. Bu haldeki karigimin 16 saatlik bir zaman diliminde karistirilarak oda sicakhgina
kadar 1smmmas1 saglandi. Bu siire sonunda reaksiyon karisiminin rengi koyu sari oldu.
Coken trietilamin hidrokloriir siiziildii ve siiziintii 250 ml’lik bir balona kondu, iizerine
(0.18 g, 0.92 mmol) hidrokinon ve (0.146 g, 2.7 mmol) sodyum metoksit ilave edildi.
Karisim, argon altinda 6 saat riflaks edildi. Oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve siiziintii
kuruluga kadar evapore edildiginde koyu yesil renkli ham {irlin elde edildi. Uriin, ilk 6nce
kaynar su ile sonra da alkol ile yikandi, vakumda P,Os yaninda kurutuldu. e.n. 248-
253°C’de renk degistirerek biiziilme ve 296-300°C’de bozunarak erime Verim: 0.24 g
(%35).



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR(KBr tablet), v/ cm™

UV-VIS(PY), Amaks/ nm(loge) :

'H-NMR(DMSO-dg), 5: ppm :

MS(m/z) (FAB)

66

: C76HesN14S304

: C:60.86; H: 4.54; N: 13.10

:C: 60.68; H: 4.71; N: 12.88

: 3389, 3049, 2950, 2840, 1627, 1610, 1594, 1568,

1500, 1487, 1470, 1432, 1390, 1353, 1303, 1139,
1093, 901, 763

711 (8.52); 683 (6.63); 434 (4.27); 342(7.13);
291 (8.10)

-5.05(s,2H,NH),  7.94 (m, 6H, Ar-H), 7.68-6.82
(m, 20H, Ar-H), 5.71 (m, 8H, Ar-CH,), 3.64 (m, 8H,
Ar-S-CH),  3.51 (m, 16H, CH,-N),  2.92 (m, 8H,
CH;-S)

: 1497IM]"

ESQ«Q A \

2 ]

O ;g@;\g
NH z 1 1

&)

abs.THF, CH3ONa,
20 saat\‘ Hidrokinon
—\

oS

s s

20 N Ei "N
N\G:tNH HN
N N : 02

(6)

Sekil 74. (6) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu
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2.4.7. Capraz-substitue ftalosyanin Zn kompleksi (7) Sentezi

Kuru THF igerisindeki (50 ml) (0.098 g, 0.065 mmol) (6) ya, (0.069 g, 0.372 mmol)
kuru Zn(CH3COO), ilave edildi. Sistem once oda sicakhginda sonrada 40°C’de olmak
tizere iki kez degaz edildi. Argon altindaki ortamin sicakligy dikkatli bir gekilde riflaks
sicakhifina kadar 1sitild1 ve bu sicaklikta 40 saat reaksiyona devam edildi. Bu siire sonunda
oda sicakligma sogutulan reaksiyon karigimu bir selitten siiziildii. Kuruluga kadar evapore
edildi ve THF:n-Hegzan (1:2) solvan sistemiyle silikajel lizerinden kolon edildi. Ele gegen
irtin koyu yesil renklidir. e.n. 275-277°C Verim: 0.0621 g (%60.8). Kompleks, THF,
piridin, DMF ve DMSO’da ¢ok iyi, kloroform ve alkolde kismen ¢6ziinmektedir.

Elementel Analiz : C76HesN14S5304Zn

Hesaplanan (%) : C:58.48; H: 4.23; N: 12.56; Zn: 4.19

Bulunan (%) : C: 58.71; H: 4.04; N: 12.37; Zn: 3.97

IR(KBr tablet), v: cm™ : 3053, 2952, 2848, 1612, 1600, 1597, 1574, 1505,
1490, 1457, 1425, 1376, 1360, 1311, 1130, 1088,
907, 751

UV-VIS(PY), Amaks/ nm(loge) : 687 (7.91); 648 (6.10); 430 (4.14); 330(6.84);
278 (8.19)

'H-NMR(DMSO-dg), 5: ppm : 8.09 (m, 6H, Ar-H), 7.78-6.90 (m, 20H, Ar-H), 5.63
(m, 8H, Ar-CHp), 3.67 (m, 8H, Ar-S-CH,), 3.54 (m,
16H, CH,-N), 2.88 (m, 8H, CH,-S)

MS(m/z) (FAB) :1559.1 [M]*
Nﬁ N/"\
CQ_T;IJ sQs
s’ s s s

20 N7 E§ N 20 N~ EE N
O abs. THF/ 40 saat N 0,

cqbs oo
© )

Sekil 75. (7) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu
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2.4.8. Simetrik ftalosyanin Ni kompleksi (8) Sentezi

Kuru piridin igerisindeki(60 ml) (0.0416 g, 0.018 mmol) (4)’ e, (0.032g, 0.18 mmol)

kuru Ni(CH3COO), ilave edildi. Sistem once oda sicakhiginda sonrada 50°C’de olmak
tizere iki kez degaz edildi. Argon altindaki ortamin sicaklig: dikkatli bir sekilde 120°C’ye
¢ikarildi ve bu sicakliktaki reaksiyona 42 saat devam edildi Bu siire sonunda oda
sicakhgma sogutulan reaksiyon karigimi bir selitten siiziildii. Kuruluga kadar evapore edildi
ve kloroform ile silikajel iizerinden kolon edildi. Ele gecen {irlin yesil renklidir. e.n. >

300°C Verim: 0.0426 g (%78) Kompleks, piridinde ¢ok iyi, diger organik ¢éziiciilerde ¢ok

az ¢oziinmektedir.
Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)
IR(KBr tablet), v: cm™

UV-VIS(PY), Amaks/ nm(loge) :
"H-NMR(DMSO-dg), &: ppm :

MS(m/z) (FAB) :

: C120H120N16816Ni

:C:61.15; H: 5.09; N: 9.51; Ni: 2.49

: C: 61.34; H: 5.27; N: 9.29; Ni: 2.30

13044, 2920, 2836, 1618, 1609, 1590, 1567, 1503,

1445, 1372, 1336, 1288, 1119, 1062, 982
707 (10.65); 666 (8.21); 332 (6.53); 274 (9.50)

7.90 (m, 8H, Ar-H), 7.71-7.54 (m, 16H, Ar-H), 7.47-
6.66 (m, 16H, Ar-H), 5.70 (m, 16H, Ar-CH), 3.71 (m,

16H, Ar-S-CH,), 3.52 (m, 32H, CH,-N), 2.95 (m,
16H, CH;,-S)
2355 [M+1]*
N s
.0
& ol

N
|
M(CH,000), EN,\}\S N-Ni _Nm: \ N
abs. piridin / 42 saat s NgN A SJ
(S (S
S VN

Sekil 76. (8) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu ¢alismada, literatiirde kayith olmayan 8 yeni bilesik sentezlenmigtir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarmin aydmnlatiimasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-VIS, 'H-NMR,
BC.NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullamlmustrr. Sentezi gergeklestirilen
bilesiklerin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alnrken ¢oziicii olarak CDCl; ve
DMSO-ds kullamlmigtir. Sentezlenen bilesiklere ait UV-VIS spektrumlar: alinirken ¢dziicti
olarak piridin kullamilmig, spektrumda ortaya ¢ikan Ams degerleri saptanmus ve bu
degerlere kars1 gelen loge deBerleri hesaplanmugtir. Calismalarda sentezi gergeklestirilen
bilegiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri halinde alinmis ve bu spektrumlarda ortaya
¢ikan karakteristik vibrasyonlar degerlendirilmistir. Ayrica, elementel analizleri yapilan bu
yeni bilesiklerin yapilari, FAB yOntemi ile alinan kiitle spektrumlar ile de desteklenmistir.

Tablo 4. Sentezlenen bilegiklerin UV-VIS degerleri

Bilesik Amax (loge)

@ 734 (11.44); 704 (10.15); 348 (6.70); 285 (10.74);
©) 711 (8.52); 683 (6.63); 434 (4.27); 342(7.13); 291 (8.10);
(D 687 (7.91); 648 (6.10); 430 (4.14); 330 (6.84); 278 (8.19);

@®) 707 (10.65); 666 (8.21); 332 (6.53); 274 (9.50);

Not : Spektrumlarin alinmasinda ¢6ziicii olarak Piridin kullamimstir.
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Tablo 7. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerleri

Bilesik Kiitle Spektrum Degerleri
(g/mol)

Q?) 500.14 500.14 [M]*
3 574.83 574.83 M]"
4) 2298.3 2298.3 [M]"
5) 591.86 591.86 [M]"
(6) 1497 1497 MT"

) 1559.1 1559.1 M]"
8) 2354 2355 [M+1]"
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Tablo 9. (2), (3) ve (5) bilegiklerine ait “C-NMR spektrum

degerleri (6=ppm)

Bilesik ?2) k)] 5)
143.98; 142.58; 162.26;
131.57; 138.47; 138.49;
115.94; 132.36; 135.52;
113.96; 131.31; 133.49;
36.44; 129.32; 132.28;
29.02; 128.31; 130.90;

127.70; 128.82;
125.98; 128.08;
115.14; 127.85;
112.58; 125.46;
110.74; 121.82;
51.52; 51.93;
45.06; 45.25;
33.07; 33.29;
28.01 28.93




4. IRDELEME

Ftalosyaninler i¢in baslangic maddesi sayilabilecek olan makrosiklik bilesik (3), 7,8-
disiyano-4,11,22 23-tetratiya- 1,14-diazapentasiklo-[12.10.10.0°1°.0'%*! 0%31]_tetratrikon-
ta-5,7,12,19,20,21,28 30,32~-nonan, literatirde kayith [64] kangik donoérlii makrosiklik
bilesik, 6,7,8,9,15,16,17,18-oktahidrodibenzo{f,;m][1,4,8,11]ditiadiazasiklotetradesin ile
1,2-bis-(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disyanobenzen’in  asetonitrili = ortamda  Cs;COs
beraberindeki  reaksiyonundan elde edilmigtir.  1,2-Bis-(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-
disyanobenzen, 1,2-bis-(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disyanobenzen’in  [63] “Finkelstein
Reaksiyonu” [64] na gore aseton igerisindeki Nal ile reaksiyonu sonucu iyotla
substitusyonundan elde edilmigtir. Yeni sentezlenen bilesigin spektral ve elementel analiz
sonuclan substitusyon reaksiyonunun gergeklestigini géstermektedir. Kloriin indiiktif etkisi
daha diistik olan bir halojenle substitusyonu sebebiyle IR spektrumunda aromatik, alifatik
ve C=N gerilme degerlerinde gozle goriilir kaymalar olmaktadir. Baglangic maddesinde
[63] goriilen C=N grubuna ait 2220 cm™ de goriilen titresim yeni bilesikte 2229 cm™ de
ortaya gikmaktadir. Benzer kaymalar, 'H ve “C-NMR spektrumlannda da
gozlenmektedir. Aromatik hidrojenlere ait singlet 5= 7.58 den 6=7.53 ppm degerine, 3.74
ppm’deki CH,-Cl grubuna ait triplet, 3.47 ppm’e (CHz-I) kaymstir. C-I, C=N, Ar-C ve
Ar-C-S karbonlarina ait kimyasal kayma degerlerindeki degisikliklerde benzer niteliktedir.
Molekiile ait, [EI] kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 500.14 [M]" olarak
gozlenmig, elementel analiz sonucu da olugpumunu ortaya koymugtur.

Iyotlu tiirevin klorlu olana tercih edilmesinin sebebi, Cs,CO5’iin “template” etkisinin
ve proton siipiiriicii 6zelliginin olugturulan reaksiyon sartlannda daha etkili olusudur [68].
Olduk¢a ihmh sartlarda (60°C), ancak uzun siiren (148 saat) bir reaksiyon sonucunda
istenen makrosiklik bilesik (3) sentezlenmistir. Inert atmosferde ve vakum-line ortamda
TLC ile [aseton:kloroform:petroleteri (6:4:1)] siirekli kontrol edilerek tamamlanan
reaksiyon olduke¢a yiiksek bir verimle (%73.17) kriptand olugumu saglamistir. Diaza-ditiya
makrosiklige ait (1) N-H gerilim frekansinin kaybolmasi, disyano grubu tasiyan reaktife ait
sipesifik titresimlerin (C=N) ortaya ¢ikmast (2229 cm™’) kriptand olusumunu
desteklemektedir. Kriptantin proton-NMR spektrumunda makrosiklife ait N-H kimyasal
kayma degerinin kaybolmasi, kondenzasyon sonucu diger baglangic maddesinin (2)

aromatik ve alifatik hidrojenlerine ait rezonanslannin ortaya ¢tkmasi yeni olusumu
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gostermektedir. Kriptanta ait 'H-NMR spektrumunda 8= 7.58 ppm’ deki singlet, 3.28-3.21
ve 2.76 ppm’de goOrillen multipletler kondenzasyonun olustugunun ifadesidir. Aym
bilesigin karbon-13-NMR spektrumundaki degerlerde yine teklif edilen yapinin olustugunu
ortaya koymaktadir. Yeni yapida, kondenzasyonu olusturan her iki baglangic maddesinin
spesifik karbon kimyasal kayma degerleri goriilmektedir. Bilesie ait FAB kiitle
spektrumunda m/z = 574.83 [M] goériilen molekiiler iyon piki ve elementel analiz
sonuglar1 diger spektral verileri desteklemektedir.

Metalsiz ftalosyanin elde etmenin 6nemli yollarindan birisi isoiminoindolin’in self
kondenzasyonudur [69]. Isoiminoindolin’in sentezi, disyano bilesigi (3) nin argon
atmosferi altinda (vakum-line) metanollii ortamda CH3;ONa varhgmda kuru NH; gaz ile
reaksiyonundan iyi bir verimle elde edilmigtir (53.41). Isoiminoindolin (5) in IR spektrumu
incelendiginde imin gruplarna ait gerilme bandmn 3385 ve 3177 cm’ de, egilme
titresimlerinin ise 1636 ve 1609 cm™ de ortaya giktig1 goriilmektedir. Disyano bilesiginin
(3), 2229 cm™ de goriillen C=N {iclii bagma ait gerilme titresiminin kaybolmas: da yeni
olusumu desteklemektedir. Bu bilesige ait '"H-NMR spektrumunda, baglangic maddesinde
(3) olmayan ve imin gruplarna ait kimyasal kayma degerinin broad tarzda 6= 7.75 ppm’de
ortaya ¢ikmasi, formiilasyonu verilen (5) bilesiginin olustufuna delil olarak
yorumlanabilir. Bilegige ait difer kimyasal degerler (aromatik, alifatik), bilindigi gibi
disiyano bilesigine (3) Snemli &lgiide benzemektedir. Isoiminoindolin’in *C-NMR
spektrumunda ¢ogu kimyasal kayma degerlerinin benzerligine mukabil &= 162.26
ppm’deki imino karbonuna ait rezonansin ortaya ¢ikmasi ve -C=N grubu karbonuna igaret
eden 8=115.14 ppm’deki absorbsiyonun kaybolmasi reaksiyonun gergeklestigini
gostermektedir. Ote yandan, bu bilesige ait elementel analiz sonucu ve kiitle (FAB)
spektrumu m/z = 591.86 [M]" da yine olusumu desteklemektedir.

Simetrik ftalosyanin sentezi literatiirde verilen ySntemler kullamlarak [70] hem
disyano grubu tasiyan kriptand (3) hem de isoiminoindolin tiirevi olan makrobisiklik (5)
[71] kullamlarak gergeklestirilmigtir. Uygun gegis-metal tuzlar1 beraberinde yiiksek
kaynama noktah bir ¢dziicti icerisinde Schlenk sisteminde metallo ftalosyanin sentezinin
gerceklestirilmesi miimkiin  goriiniiyorken Once metalsiz ftalosyaninin  sentezi
gerceklestirilmigtir. Zira ortama gegis metal tuzu ilave edildijinde ftalosyanin
olusumundan &nce kriptand-gecis metal kompleksleri olugmaktadir.

Disyano grubu tastyan bilesik (3) argon atmosferinde kuvvetli bir organik baz [DBU]
beraberinde n-amil alkoliin ¢dziicii oldugu sartlarda elde edilmistir (%35). Aym simetrik
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ftalosyanin iminoizoindolin {izerinden 2-dimetilaminoetanol’{in ¢6ziicii oldugu ortamda
elde edilmistir (%87). Ftalosyaninin (4) IR spektrumunda -C=N gruplarina ve imino
gruplarina ait gerilme frekanslarmin kaybolmasma karsilik 3406 cm™’de N-H gruplarina
ait rezonansin ortaya ¢ikmasi ftalosyanin olugumunu desteklemektedir. Metalsiz
ftalosyaninler igin ¢ok karakteristik olan N-H kimyasal kayma degerinin 'H-NMR
spektrumunda &= -4.38 ppm’de ortaya ¢ikmasi fltalosyanin olusumunu destekleyen diger
Onemli bir veridir. Aromatik ve alifatik hidrojenlere ait integral degerlerinin, kimyasal
kayma degerlerinin yerleri pek degismemekle beraber, yapilan formulasyona ve teklif
edilen yapilara uyumu da ayrica dikkate degerdir. Her iki yolla elde edilen bilegiklere ait
IR ve 'H-NMR degerlerindeki yaklagik aymbk elementel analiz ve kiitle (FAB)
spektrumlarinda da goriilmektedir. Ftalosyaninlere (4) ait kiitle spektrumunda gézlenen
m/z = 2298.3 [M]" molekiiler iyon piki sentezin gergeklestigini gdstermektedir. Bilesigin
piridin de alman UV-VIS spektrumunda A = 734 ve 704 nm’de gozlenen absorbsiyonlarin
n—7 gegislerine ait Q bantlarna karsihik geldigi, A = 348 nm’deki absorbsiyonun ise soret
benzeri n—>n’ gecisine isaret ettigi agiktir. Diisiik enerji bolgesinde bulunan iki bant
bilesigin Dsy, simetrisinde oldugunu gostermektedir [72].

Capraz-substitue ftalosyanin (6), iminoizoindolin bile§igi (5) ile 6-nitro-1,3,3-triklo-
roizoindolenin’in literatiirde belirtilen sartlardaki reaksiyonundan [73] elde edilmistir.
Capraz-substitue ftalosyanine ait IR spektrumunda iminoizoindoline ait imin gruplarinin
gerilim frekanslarinin kaybolmasi, buna karsihk ftalosyanin halka sistemindeki N-H
gerilme ve efilme bantlarmn siras: ile 3389 ve 1610 cm™’de ortaya gikmasi olusumu
desteklemektedir. Benzer farkhlagsmalar ¢apraz-substitue ftalosyaninin 'H-NMR
spektrumunda gériilmektedir. Imino grubuna ait 8= 7.75 ppm’deki broad rezonansm
kaybolmasina mukabil &= -5.05 ppm’de gézlenen N-H grubuna ait kimyasal kayma
degerinin ortaya cikmasi teklif edilen yapiyr desteklemektedir. Bilegife ait kiitle
spektrumunda, m/z = 1497 [M]" de gdzlenen molekiiler iyon piki de beklenen yapiy:
dogrulamaktadir. S6z konusu bilesigin piridinde aliman UV-VIS spektrumunda diisiik
enerji bolgesinde A = 711 ve 683 nm’de goriilen iki bant bilesigin D,, simetrisinde
oldugunu ve Q bantmna ait n—>n” absorsiyonunu ifade etmektedir. Beklendigi gibi, A = 342
nm’de gdzlenen absorbsiyon ise Soret-tiirli t—>7" transisyonunu isaret etmektedir.

Gerek simetrik gerekse gapraz-substitue ftalosyaninin gecis metal komplekslerinin
IR spektrumlari incelendiginde N-H gerilim frekanslarinin kayboldugu goriilmektedir. S6z
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konusu komplekslerin 'H-NMR spektrumlarinda da benzer farkhlasma goriilmektedir.
Metalsiz ftalosyaninlere ait N-H grubunu isaret eden kimyasal kayma degerinin
kaybolmas1 ve spektrumlardan gozlenen kaymalar komplekslesmeyi isaret etmektedir.
Simetrik ftalosyanin Ni (I) kompleksinin (8) ve ¢apraz-substitue ftalosyanin Zn (II)
kompleksinin (7) kiitle spektrumlari, m/z = 2355 [M+1]" ve 1559.1 [M]’, teklif edilen
yapilar1 desteklemektedir. Elementel analiz sonuglarinin da ayni dogrultuda oldugu
goriilmektedir.

Komplekslerin UV-VIS spektrumunda monomerik ftalosyaninlere isaret eden intens
absorbsiyonlar metal kompleksleri takdirinde kisa dalga boylarmna [A = 707, 666 (8), 687,
648 nm (7)] kaymaktadir. Q bantlarimn da g6zlenen kisa dalga boylarma kayma ve molar
absorbsiyondaki azalmanin aggregasyondan ileri geldigini sylemek miimkiindiir [74].



5. SONUCLAR

Bu doktora tez ¢aliymasinda sekiz yeni bilesigin sentezi gergeklestirilmis, spektral ve
analitik metotlarla karakterizasyonlar: yapilmugtir.

1,2-Bis-(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disyanobenzen  (2), benzer bilesigin kloro
tiirevinin substitusyonu ile asetonlu ortamda elde edilmigtir. Iyotlu tirevin sentezde
kullamlmasmin sebebi, makrobisiklizasyonda Cs,CO; ile “templeyt”e daha yatkin
olusudur. Literatiirde kayith bulunan 14-iiyeli diaza-ditiya makrosiklik reaktif (1),
sentezlenen disyano tiirevi (2) ile asetonitrilli ortamda reaksiyona sokularak kondenzasyon
gergeklestirilmistir. Boylece, diaza-tetratiya (N2Ss) makrobisiklik bilesik (3) elde
edilmigtir. Yapisinda ftalosyanin sentezi igin gerekli gruplart (C=N) ve kangik donérlii
makrobisiklik grup tastyan bu yeni bilesik bu haliyle bile enterasandir ve tiiriindeki ilk
ornektir.

Makrobisiklik bilesik metalsiz ftalosyanin sentezinde kullanlabilir, ancak aym
bilesik izoiminoindolin sentezinde (5) kullamlarak, ikinci bir yolla metalsiz ftalosyanin
sentezi gerceklestirilebilir. Bu c¢aligmada, her iki yol da denenmistir. Makrobisiklik bilesik
(3) kuvvetli organik bir bazla (DBU) n-amil alkollii ortamda reaksiyona sokularak metalsiz
ftalosyanin elde edilmistir (4). Ote yandan (3) nolu bilesik, CH;ONa / CH3;0H ortaminda
kuru NH; gaz ile reaksiyona sokularak isoiminoindolin (5) hazirlanmustir. Bu bilegikten
(5) yola ¢ikilarak 2-dimetilaminoetanollii ortamda riflaks sonucu simetrik ftalosyanin elde
edilmigtir (4). Her iki yolla elde edilen metalsiz ftalosyaninlerin aym bilesikler oldugu
elementel analiz ve spektral metotlarla ortaya konulmustur.

Capraz-substitue ftalosyanini elde etmek igin literatirde verilen yontemler
kulanimgtir. Isoiminoindolin  ile  6-nitro-1,3,3-trikloroizoindolenin ~ arasindaki
reaksiyondan hedeflenen ftalosyanin sentez edilmistir (6). Nitro gruplannin parr
hidrojenaratoriinde hidrojen / Pd reaktiflifinde metanollii ortamda indirgenmesi ile elde
edilebilecegi diigiinmilen aminli tiirevin polimerizasyonu igin gereken imkanlan saglayacag:
beklenir.

Gerek simetrik, gerekse capraz-substitue ftalosyaninlerin gegis metalleri ile
reaksiyonundan [Ni (II) ve Zn (II)] metallo ftalosyaninler elde edilmigti. Bu
reaksiyonlardan ozellikle metallerin tam stokiyometrik oranda alinmasmna dikkat edilmigtir.
Aksi halde gecis metalleri makrobisiklik kavitelere kolayhkla girebilmektedir.
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Komplekslerin yapilan tipki diger orijinal sentezlerde oldugu gibi analitik ve spektral
metotlarla aydinlatimstir.

Caliymanin daha ileri agamasinda gerek metalsiz, gerekse metalloftalosyaninler sahip
olduklan makrobisiklik kaviteler sebebiyle analitik amaglarla kullaniabilirler.
Makrobisiklik kavitelerdeki tetratiya gruplan yumusak donér olmalan sebebiyle Hg (II),
Pb (II), Cd (II), Zn (II) ve Cu (II) gibi gecis elementi katyonlarmn ekstraksiyonunda
kullanilabilir. Béylece agir metal kirliligini gidermek igin kullamlabilecek bir reseptor elde
edilmis olacaktir.
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