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ONSOzZ

Bu tez ¢aligmas:, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi, Kimya
Anabilim Dali Anorganik Kimya Aragtirma Laboratuaninda yapilmugtir.

Caligmada, literatirde bulunmayan ve makrosiklik substitue ftalosiyaninlerin
sentezinde baglandig maddesi olarak kullanilan, (1) ve (2) numaral bilesikler sentezlenmistir.
(2) numarali maddenin literatiirde bulunan diger bir reaktantla reaksiyonu sonucu,
ftalosiyanin sentezinde ligant olarak kullamlan (3) ve bunu takiben (4) numarali maddeler
sentezlenmigtir. Bu ligantlarin gesitli metal bilesikleri ile reaksiyonu sonucu farkl bilegim ve
ozellikteki ftalosiyaninler hazirlanmigtir. Sentezi gergeklestirilen biitiin bilegiklerin yapilan
cesitli spektroskopik ve elementel analiz yontemleri kullamlarak aydinlatilmgtur.

Tez ¢ahgmalanm sirasinda yardim ve tegfiklerini gordiugim, degerli bilgi ve
tecriibelerinden yararlandifim hocam, Fen Edebiyat Fakiiltesi Dekam Sayin Prof Dr. Yagar
GOK e en derin saygi ve siikranlarimi sunmay bir borg bilirim.

Tez yazimu sirasinda yardimlarim esirgemeyen Sayin Ars.Gor.Mirag Nedim MISIR’a,
NMR Spektrumlarimin alinmasinda emegi gegen Erzurum Atatiirk Universitesi'nde gorevli
Saym Uzm. Cavit KAZAZ’a, York Universitesi’ndeki caligmalanm sirasinda destegini
gordiigim Saym Prof Dr. Clifford C. LEZNOFF’a ve bu tez ¢aliymas: sirasinda emegi gegen
biitiin ¢aligma arkadaglanma tesekkiir ederim.

Caligmalanim sirasinda manevi destegini higbir zaman esirgemeyen ve beni sonsuz
anlayigla kargilayan egim ve ogluma sonsuz giikranlarimt sunarim.

Salih Zeki YILDIZ
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OZET

Bu ¢aliymada, makrosiklik ftalosiyaninlerin sentezinde kullarulabilecek makrosiklik
grup igeren baslangi¢ ligantlannin hazirlanmasinda ilkel madde olarak iki yeni bilesik; 1,2-
bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen (1) ve 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen (2)
sentezlenmigtir. Daha iyi aynlan grup olmasi nedeniyle iyodo tiirevi olan (2)’nin 6,9-
di(toluen-p-siilfonil)-1,14-di(toluen-p-siilfonilamino)-13, 12-dioksa-6,9-diazatetradekan  ile
reaksiyonundan 24 iyeli makrosiklik grup igeren simetrik ftalosiyaninlerin sentezi igin
baslangi¢ maddesi olan 25,26-dibromo-4,10,13,19-tetra(toluen-p-siilfonil)-1,2,3,4,5,6,7,8,9,
10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24-tetraikosa-hidrobenzo [/] [4,10,13,19]-tetra-
aza-[1,7,16,22]-tetraoksasiklotetraikosan (3) sentezlenmistir. (3) Bilesiginin CuCN ile
reaksiyonundan diger bir baslangi¢ ligandi olan 25,26-disiyano-4,10,13,19-tetra(toluen-p-
siifonil)-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13, 14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24- tetraikosahidro-
benzo [/] [4,10,13,19]-tetraaza-[1,7,16,22]-tetraoksasiklotetraikosan (4) hazirlanmstr.

(3) Bilesiginin CuCN ile tetramerizasyonundan tetrakis-makrosiklik-ftalosiyaninato
Cu(Il) (10) hazirlanmugtir. (4) Bilesiginin kendi kendine kondenzasyonundan metalsiz
ftalosiyanin (S) sentezlenirken cesitli metal tuzlan ile vermis oldugu kondenzasyon
reaksiyonu sonucu tetrakis-makrosiklik-ftalosiyaninato- Ni(Il) (6), Zn(IT) (7), Pb(II) (8),
Co(II) (9) bilesikleri hazirlanmgtir. (10) Bilesiginin makrosiklik gruplanindaki tosil amit
gruplan HBr yardim ile amin gruplarina hidrolizlenmis ve tosilsiz tetrakis (tetraaza-
tetraoksa)-makrosiklik grup igeren (11) bilesigi sentezlenmistir. (10) ve (11) bilesiklerinin
gozelti igindeki agregasyon ozellikleri UV-VIS spektrumlanndaki degismelerle incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilan IR, 'H- ve '*C-NMR, UV-VIS, kiitle spektral

degerleri ve elementel analiz verileri ile aydinlatilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Agregasyon, Vibrasyon, Riflaks, Makrosiklik, Ligant, Crown
Eter, Konuk-Konak Bilesik, Rotaksen



SUMMARY
The Synthesis and Investigation of Novel Symmetrical Phthalocyanines Containing

24-Membered Nitrogen-Oxygen Mixed Donors Macrocyclic Moieties.

1,2-Bis(2-chloroethoxy)-4,5-dibromobenzene (1) and 1,2-bis(2-iyodoetohxy)-4,5-
dibromobenzene (2) have been synthesized as premier materials to prepare macrocycle
group containing starting ligand which is able to use for preparation of macrocyclic group
containing substitue phthalocyanines. (2) has been reacted 6,9-di(toluen-p-sulfonyl)-1,14-
di(toluen-p-sulfonylamino)-13,12-dioxa-6,9-diazatetradecane to prepare 25,26-dibromo-
4,10,13,19-tetra(toluen-p-sulfonyl)-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,
22,23,24-tetraicosa-hydrobenzo [/] [4,10,13,19]-tetraaza-[1,7,16,22]-tetraoxacyclotetra-
icosane (3). Compound (3) has been converted to 25,26-dicyano-4,10,13,19-tetra(toluen-p-
sulfonyl)-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24-tetraicosa-hydro-
benzo [/] [4,10,13,19]-tetraaza-[1,7,16,22]-tetraoxacyclotetra-icosane (4) by using CuCN.

Tetrakis-macrocyclic-phthalocyaninato Cu(II) (10) has been prepare by tetrameriza-
tion of (3) with CuCN. Metal free phthalocyanine derivative (5) has been obtained by self
condensation of (4). However (4) has been used to prepare tetrakis-macrocyclic-
phthalocyaninato Ni(II) (6), Zn(II) (7), Pb(II) (8) and Co(Il) (9) by using related metal
salts. The tosyl amid groups of (10) which are in the macrocyclic groups have been
hydrolyzed to free amin groups by using concentrated HBr, so tosyl free tetrakis (tetraaza-
tetraoxa)-macrocyclic groups containing (11) has been obtained. The aggregation properties
in the solutions of (10) and (11) have been investigated as changes on their UV-VIS
Spectra.

The structures of the compounds have been identified by IR, 'H- ve >*C-NMR, UV-
VIS, Mass Spectral values and elemental analysis.

Key Words : Aggregation, Vibration, Reflux, Macrocyclic, Ligand, Crown Ether,

Host-Guest Compound, Rothaxane
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon Kimyasinun temeli, 1895 yilinda Alfred Wemner tarafindan atilmugtir.
Koordinasyon Kimyasi, Anorganik Kimyanin en hizhi gelisen bilim dalidir. Bu alandaki
¢aligmalar, iginde bulundugumuz ylzyilin ilk on yilindan itibaren biiyiikk bir ilerleme
gostermigtir [1]. Koordinasyon bilesikleri, inorganik bilesiklerden ve organik bilesiklerin
inorganik bilegiklerle olan reaksiyonlarindan olusurlar. Bu nedenle Koordinasyon Kimyasi
bu iki bilim alam arasindaki siun ortadan kaldirr [2]. Bu bilim dali, metal iyon veya
atomunun elektron alicis1 (akseptor) olarak, elektron fazlalig: olan elektron verici (donér)
ile etkilesmesi sonucu olusan yeni bilesikleri ve bunlarin yapilarinin aydinlatiimasini inceler.
Gegis metali iyonlannin, gesitli ligantlarla olusturduklan komplekslerin mekanizmalarinin
incelenmesi, koordinasyon kimyasi, biyokimya, niikleer kimya, boyar madde ve ilag kimyasi
gibi bir ¢ok alanlarda giderek artan bir 6neme sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (donér) grup ile bag
olusturmug durumdadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da koordinasyon
bilesigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede (ligant) iki veya daha fazla donor
ozellige sahip grubun bulunmas: halinde, reaksiyon sonucunda olusan kompleks bilesikte bir
veya daha fazla halkali yap1 meydana gelir. Meydana gelen bu molekiil, selat bilegigi veya
metal gelat olarak isimlendirilir. Metal ile reaksiyona giren liganda da selat tegkil edici
denir.

Ligantlarin donér 6zelliklerinin bag olusumunda onemli olmas: sebebiyle, olugacak
olan koordinasyon bagi, metal ve ligantlarin 6zelliklerine bagh olarak farkh élgiide kovalent
ve iyonik karaktere sahiptir. Bu nedenle kompleks veya selat bilesiginin gosterdigi
ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayisina ve ligandin tasidig aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarn elektron
delokalizasyonuna baghdir. Bu sebepten dolayr koordinasyon bilegikleri, organik ve
inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar. Klasik kimya teorileri, bu bag
karakterlerini agiklamada giigliik geker. Bu tiir bilesiklere uygulanabilecek ilk teori, Valans



Bag Teorisi'dir. Bu teori; merkez atomunun valans orbitallerinin enerji seviyelerinin
birbirine yakin olmasim dikkate alarak, s6z konusu orbitaller arasinda bir hibritlesmenin
varhfim ve buna bagh olarak olusan sigma (o) baglarmt esas alir. Koordinasyon
bilegiklerinin yapilarimi aydinlatmak igin kullamlan daha gergek¢i bir teori de Kristal Alan
Teorisi'dir. Bu teori, metal-ligant baginin "iyonik" karakter tagidigim kabul ederek, 1950
yillara kadar Valans Bag Teorisi ile agiklanamayan bazi ¢zellikleri agiklayabilmigtir. Bunu
takip eden yillarda Molekiil Orbital Teori ve Ligant Alan Teori gibi daha gelismis teorilerle
bu molekiillerin yapilarinin aydinlatilabilmesi miimkiin olmustur [3].

Koordinasyon bilesikleri teknikte bir ¢ok yerde kullanilmakta ve biiyiik 6lgiide
uretilmektedirler. Koordinasyon bilesikleri, tekstil sanayiinde "boyar madde" olarak, ilag
sanayiinde "plotasyon araci" olarak, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda,
elektrik ve elektronik sanayiinde, sularin sertliginin giderilmesinde kullanilmaktadir. Biitiin
biyolojik yapilarda da koordinasyon bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devamu igin
gerekli olan hemohlobindeki "hem"in prostetik grubu, bu tiir bilesiklere bir drnektir. Bu
yapida demir, pirrol sistemine baglanarak, komplekslesmistir. Yine bitkilerdeki fotosentez
olayim kata.lizleyeti, hayati 6neme sahip "klorofil" yesil bir pigment olup, bir magnezyum-
pirrol kompleksidir. Metal iyonlarimn biyolojik biinyede pirrol sistemi ile meydana
getirdikleri kompleksler, biyolojik katalizorlerdir [4]. Aynica bu tir dogal yapilan
aydinlatmada kolaylik saglamasi ve degisik kullanim alanlari olusturmak bakimindan
koordinasyon bilesikleri ile ilgili yeni sentez galigmalan da yapilmaktadir. Metal kompleks
ve selat bilesiklerinin sentezi igin gok ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Ancak segilecek
yontem ve teknik, biiytiik 6lgiide elde edilmesi istenen bilesige baghdir [5].

Klorofil tiirii dogal komplekslerin tiirevi olarak koordinasyon kimyasin énemli bir
kismum olusturan ve bu yiizylhn bagindan beri sentezlene gelen ftalosiyaninler, iyi birer
mavi ve yesil boyarmadde olarak bilinmektedirler. Endiistriyel éneme sahip olan bu
maddelerin iretimi yilda 50000 tonu agmaktadir ve temel olarak miirekkeplerde, plastik
renklendiricilerinde metal yiizey kaplayicilarinda, pamuk ve diger kumaglarin boyanmasinda
boyarmadde olarak kullamimaktadirlar.

Son yillarda kesfedilen ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ftalosiyaninler, gok
farkli kullamm alanlan bulmuglardir. Guniimiizde yapilan galigmalarda yilda 1000'e yakin
patentin alindifx bu konunun yakin gelecekte hitap edecegi kullamim alanlan yapilan son
¢aligmalar 15131inda s6yle siralanabilir;



- Kimyasal algilayicilarda, uyariimaya hassas elementlerin kullamminda,

- Elektronik gériintileyici tiirlerinde, siv kristal ekran olarak,

- Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik arag olarak,

- Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilan ile bilgi depolama sistemleri igeren

uygulamalarda

- Dogadaki atik kuktirdii kontrol katalizérlerinde,

- Fuel-0il (O, ve H, ile galigan ve elektrik akim tireten bir cihaz) uygulamalarinda

elektrokatalizor olarak,

- Enerji iiretiminde, fotovoltaik pil elementlerinde,

- Lazer boyalarinda,

- Yeni kirmiziya hassas fotokopi uygulamalarinda,

- Renkli siv1 kristal goriintiileyici uygulamalarinda,

- Molekiiler metallerde ve iletken polimerlerde,

Bunlara ilave olarak ftalosiyaninlerden, canli yapilarda olusan dogal porfirin bilesiklerinin
yapilarimin aydinlatiimasi ve 6zelliklerinin ortaya konulmas: ¢aligmalarinda da yararlamimak-
tadir [6]. |

Makrosiklik yapilan veya tag-eter halkalarim igeren simetrik, asimetrik veya polimerik
ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zelliklerinin ortaya konulmasi ¢aligmalarn ise ¢ok yeni aragtirma
konulandir. Bu g¢aligmalarda arastirmacilar, ftalosiyanin halkasi ile diger makrosiklik
halkalarin veya tag-eter halkalarimin 6zelliklerini biraraya getirerek yepyeni ilging 6zellikler
yakalamak pesindedirler [7,8,9].

1967 yilinda, alkali, toprak alkali iyonlar ve hatta organik molekiillerle kompleks
verebilen halkali tag-eter bilegiklerinin Pedersen [10,11] tarafindan sentezlenmesinden sonra
ozellikle 1985'li yillan takip eden yillarda kimyada olaganiistii gelismeler olmustur. Zira
istege bagh ozelliklerde bilegiklerin dizaym i¢in gok degisik teori ve pratik imkanlar ortaya
¢tkmig ve sentetik kimyaciar, segimli kimyasal davramglar gosteren yeni bilegikler
sentezlemislerdir. Bu ¢ahigmalar, kimyasal kataliz, enzim davramglani, membran
sistemlerindeki iyon ve molekiillerin selektif tagmmalan ve kimyasal ayirmalar gibi
segiciligin oncelikle diisiiniildigii alanlarda biiyiik ilgi gormiigtiir.

Son yillarin popiiler arastirma konularindan biri de "konak-konuk" bilesikleri
kimyasidir. Konak-konuk kimyasi;; uygun biyiklilkte kaviteye sahip organik konak

molekiillerle kompleks yapabilecek ozellikteki organik veya inorganik konuk molekiiller



arasindaki etkilesimleri ve sonugta olusturduklan bilesiklerin fiziksel ve kimyasal
oOzelliklerini inceleyen kimya dalidir. Bu tir bilesiklerde, konak molekiil ile konuk arasinda
degisik etkilesimler soz konusudur. Bu etkilesimler; Van der Waals, m-asit ve m-baz
etkilesimleri ve hidrojen baglan olarak ozetlenebilirler [12]. Bu etkilesimler sayesinde
(6zellikle hidrojen baglar1) konak molekil 6zelligi gosteren bu molekiillerden "topolojik
kimya" konusuna giren "rotaksen"lerin hazirlanmasi da mimkiindir. Bu galigmalarda uygun
kaviteye sahip bir molekiiliin kavitesindeki donér atomlanna, aktif bir merkez igeren diger
bir molektil koordinatif olarak baglanir. Bunu takiben bu aktif merkeze, daha reaktif ve
kavite i¢inden gecemeyecek derecede biiyiik yapih bagka bir molekiil ters yonden saldirir ve
iki ucu kaviteden gikamayacak derecede biiytik, yeni bir molekiil olusturur. Béylece tipki
bir aks gubugunun bir yuvaya gegcirilmesini andiran bu iglem sonucunda, fiziksel olarak
birbiri igerisine gegirilmis iki organik molekiilii igeren maddelerin sentezlenmesi miimkiin
olmustur [13-18].

Yapilan bu ¢ahsmada, konak ozellik gosterebilecek biyiikliikteki kaviteye sahip 24
tyeli azot, oksijen kanisik donorlii bir makrosiklik halkayi, ftalosiyanin yapisiyla bir araya
getirmek ve bu sayede hem konak-konuk bilesik ve hem de "rotaksen" olusturabilecek yeni
bir ftalosiyanin tiirii elde etmek amaglanmugtir. Boylece ftalosiyanin olusturabilecek uygun
makrosiklik substitue yeni bir ftalonitrilin degigik metallerle olusturdugu ftalosiyaninler ve
metalsiz ftalosiyanin Orneginin sentezlenmesi hedeflenmistir. Ancak bu bilesiklerin
bahsedilen yondeki 6zelliklerinin incelenmesi, elimizdeki imkanlarla miimkiin olmadigindan
bu incelemeler daha ileri bir ¢aliyma olarak planlanmg ve bunun igin Amerika'daki bir
¢ahigma grubu ile temasa gegilmistir. Bununla birlikte sentezlenen bilesiklere ait diger buitiin
spektroskopik incelemeler yapilmug ve bilesiklerin yapilan aydinlatilmigtir.

1.2, Ftalosiyaninler

"Ftalosiyanin" s6zciigi Yunanca'da "kaya yag1" anlamma gelen "nafta" ve "koyu
mavi" anlamina gelen "siyanin" kelimelerinden tiiremistir. Bilimsel anlamda bir simf organik
bilesigi ifade etmek i¢in "ftalosiyanin” terimi ilk kez 1933 yilinda Profesér Reginald P.
Linstead tarafindan kullanilmugtir [19].
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Sekil 1. Ftalosiyanin

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyaninin metal komplekslerini olusturmustur.
Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki her metal grubu ile yer
degistirerek, metal-ftalosiyaninler olarak bilinen bilesikleri olustururlar. Ayrica 1'den 16'ya
kadar 4 benzen halkasindaki kenar hidrojen atomlan, halojenlerle, bir ¢ok organik veya
inorganik gruplarla yer degistirmis ve bu sayede ¢ok sayida substitue ftalosiyanin bilegiginin
sentezi gerceklestirilmistir.

Biitiin ftalosiyanin bilesikleri, goriinen 1s18in yesil-mavi dalga boylanini absorplariar.
Bu yiizden "ftalosiyanin" terimi, biitiin ftalosiyanin tiirii bilegikleri kapsayan bir terimdir.
Ftalosiyaninler, organik veya koordinasyon bilesigi olarak yeni bir simf olmakla beraber,
renklendirici ve boyama materyali olarak da yeni bilesiklerdir. Son yillarda kegfedilen ilging
ozellikleri de bu grup bilesiklere olan ilgiyi giderek artirmaktadir.

Ftalosiyaninler, dort tane pirrol (Sekil 2a) birimi igeren, makrosiklik bilesiklerdir ve
bu durumlan itibantyle pirrol birimi igeren {i¢ grup bilesikten birini olustururlar.

1- Porfinler veya porfirinler ($ekil 2b).

2- Tetraaza Porfinler veya porpirazinler.

3- Porfin halkas: metilen gruplan (-CH=) yerinde iki veya ii¢ azot atomu igeren

porfinler.
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Sekil 2. a) Pirrol b) Porfin veya Porfirin

Porfin serisinde, pirrol gekirdegi o-karbonlarindan metilen gruplanina (-CH=) baghdir.
Porpirazin serisinde ise pirrol gekirdegi a-karbonlarindan dért aza (-N=) grubuna baghdir.

Sekil 3. Tetraaza Porfin veya Porpirazin

Porfin halkasinin 3-karbonlarina bagh substituent igeren iki énemli porfin simfi bilesik

ise klorofil ve hem'dir.

0
NC——CH-COOCH;

H3C\ //C\C/C\C/CH\-CHZ-CHZ-COOC20H39

C\ I{! %\I CH—CH;
c— —C
7\ \

HC /Mg JCH
/,C\N N.=,—C\

b A

HsCs ¢C\C¢ ~ < CH,
Hy¢” H CH=CH,

Sekil 4. Klorofil-a



Klorofil-a, merkezinde magnezyum bulunan porfin smfi makrosiklik koordinasyon
bilesigidir ve doganin yesil rengini olusturan temel yap: tasidir. Dogada sentezlenen bu
bilesigin laboratuarda sentetik eldesi de basanlmugtir. Diger bir tiir olan "hem" ise
proteinlerle kombinasyon yaparak hemoglobini olugturur ki, memelilerde kana rengini veren

madde olup, solunumdan sorumlu olan ana bilesiktir. Hem, merkezinde demir atomu igeren

porfin tiirevidir.

C\HZ-CHz-COOH

HCo /’C\C/C\C/CH\-CHz'CHz'COOH
if \ /CH—CH3

Sekil 5. Hem

Ug ana simf simetrik-tetraaza porfirin mevcuttur.

1- Ftalosiyaninler : Bu sinifta pirrol tinitesinin 8-karbonu bir benzen halkasi
karbonudur.

2- Tetrasiklohekzano ($ekil 6a) veya oktametil (Sekil 6b) tetraaza porfinler : Bu

grup bilesiklerde B-karbonuna substitue alkil gruplan baghdir.
3- Magnezyum tetraaza porfinler.

CH,
\ /

N HCo /,C\c/ N c/c\ _CH;
I N \ f

// \\N
/
C\NH C N{'I I/‘I’—’-'C\
Cu
/C\N/ H,c” \C/C\N/C\C/ CH,
\
CH,
(b)

Sekil 6. a- Tetrasiklohekzanotetraaza porfin, b- Oktametiltetraaza porfin



1.2.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin ile e§ anlamh isimlendirmeler, tetrabenzo tetraaza porfin veya tetrabenzo
porpirazin'dir. Aynca ftalosiyaninin doért adet izoindol grubunun kondenzasyonundan

olugmus oldugu da s6ylenebilir (Sekil 7).

¢
\
C\
/ N—

|
Seki 7. 1zoindol grubu

Daha genel anlamda ftalosiyanin terimi, tetraaza porfin halkasindaki pirrol birimlerine
kaynagmig benzen, naftalen, antrasen (Sekil 8 a,b,c) gibi aromatik halkalan igeren tiirevlerin
tumi olarak da tammlanabilir.

/ \1}‘— & \If_ & =4
@ (b) ()
Sekil 8. a- Ftalosiyanin b- Naftalosiyanin c- Antrasiyanin

Ftalosiyaninler, igerdikleri reaksiyon aktivitesi yiiksek hidrojen atomlan sayesinde,
diger atomlar veya reaktif gruplarla yer degistirme sonucu yeni tiirevlerini olusturabilirler.
Buna neden olan hidrojen atomlan da Sekil 9a'da numaralanmig olarak gésterilmektedir.
Boylece elde edilen substitue ftalosiyaninlerin isimlendirilmesinde temel ftalosiyanin
molekiiliiniin numaralanmasi da genel olarak $ekil 9b’de gosterildigi gibidir [6].



(b)
Sekil 9. (a) : Ftalosiyanin Molekiiliintin Aktif Uglari, (b) : Ftalosiyanin Molekiliinin

Numaralandiriimasi

Ftalosiyaninler ve substitue ftalosiyaninler, saflik dereceleri diisiik olan bilesiklerdir ve
karakterize edilmeye cahgildiklaninda, karakterizasyonun derecesi, ftalosiyanin Giretiminin
ana hedefi olan koyu mavi renkle simirh kalmaktadir. Boya pigmenti yapmak igin, yeterli
olmasina ragmen renk, modern bir kimyaci igin yeterli bir karakterizasyon kriteri degildir.
Bu dogrultuda bahsedilen bir ftalosiyanin karakterizasyonu i¢in en azindan elementel analiz

ve kiitle spektroskopisi verileri gereklidir [6].

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Elde Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve substitue ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda, glintimizde
kullamlmakta olan sekiz ana yontem vardir. Bu yontemler, genelde kullandiklan baglangig

maddeleri yoniinden birbirlerinden ayrlirlar.

1.2.2.1. o-Siyano Benzamit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Ftalosiyaninin ilk eldesi olan bu yontemde, Tcherniac ve arkadaglan o-siyano
benzamidin sentezi sirasinda yan uriin olarak ftalosiyanini elde etmiglerdir. Verimi dagik
olan bu yontem, o-siyano benzamidin alkol igerisinde riflaksindan ibarettir (Sekil 10
Yontem IA).
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Daha sonra bu yontemi gelistiren Linstead ve arkadaslari, Mg veya Sb metallerinin
oksit veya karbonatlarim kullanarak dnce metaloftalosiyanin elde etmislerdir. Bunu takiben
soguk, konsantre siilfat asidi ile muamele sonucunda, metalin uzaklagtinlmas: ile
ftalosiyanin sentezinde verimi, % 40'larin lizerine gikarmayr basarmuglardic (Sekil 10
Yontem IB) [20].

;
EtOH
~
NH,
4 N
CN Yo6ntem IA
1- Mg, Sb, MgO veya NH

MgCOs , 240°C

2- H,S04

Yontem IB

Sekil 10. o-Siyano Benzamit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

1.2.2.2. o-Dibromo Benzen Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
Ftalosiyaninin ikinci kez sentezi, 1927'de Dresbach ve Van der Weid tarafindan

yapilmugtir. Reaksiyonda o-dibromo benzen, bakir (I) siyanir ve piridin kullamlmus ve
sonucta % 23 verimle bakir ftalosiyanin eldesi bagardmugtir (Sekil 11) [21].

/
O — N
) Br 200°C, piridin N/
—_— N
Br 8 CuCN

Yo6ntem II

Sekil 11. o-Dibromo Benzen Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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1.2.2.3. Ftalonitril Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitrilin sodyum veya lityum n-pentanoksit ile n-pentanol igerisindeki 135-
140°C'deki muamelesi ftalosiyanin verir ki, buradan metalsiz ftalosiyanine konsantre siilfat
asidi ile metalin uzaklagtinlmasi sonucu varlir. Bu yonteme paralel bir yéntemde,
ftalonitrilin 2-N,N'-dimetilaminoetanol i¢inde amonyak gaz ile reaksiyonunu igerir. Bu
yontemle elde edilen ftalosiyaninin verimi % 90 gibi degerdir ve ele gegen iiriin, kuvvetli
bazik gartlara dayaniklidir. Ayrica bu yonteme alternatif bir yontem de alkoksit yerine 1,8-
diazabisiklo [5.4.0]-undek-7-en (DBU) ve 1,5-diazabisiklo [4.3.0}-non-5-en (DBN)'nin baz
olarak kullamldig1 yine n-pentanol i¢inde 200°C'de gergeklestirilen reaksiyondur (Sekil 12
Yontem IITA).

Ftalonitril tizerinden gergeklestirilen diger bir yontemde ise Mg veya Na metali ile
200°C'de metaloftalosiyanin ve buradan da konsantre H,SO, ile muamelesi ile metalin
uzaklagtirlmas: sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenir (Sekil 12 Yéntem IIIB).

Ftalonitril ile baglayan bagka bir ftalosiyanin elde yonteminde, yardimci reaktant
olarak hidrokinon, tetrahidro piridin veya 4,4-dihidroksifenil kullamhr ve reaksiyon
180°C'de kapal: bir tiipte gerceklestirilir. Bu yontemle ftalosiyanin eldesinde verim yaklagik
% 43 civarindadir (Sekil 12 Yontem IIIC) [20,22-24].

1-M %or
CN 2-H°
4 Yontem ITIIA
R CN

1- Mg, Na veyalﬁ.>
2- 1

R:H, Yontem IIIB

R : PhO,

R : PhS A .
indirgen madde
Yéntem ITIC

Sekil 12. Ftalonitril Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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1.2.2.4. 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

1,3-Diiminoizoindolin, ftalonitrilin sodyum metoksitli metanoldeki ¢o6zeltisinden
riflaks halinde iken amonyak gazi gegirilerek elde edilir [25]. 1,3-Diiminoizoindolinden
metaloftalosiyaninlerin eldesi, sicak formamit igerisinde MCl,'ler ile yiiksek verimle
gergeklesmektedir. Metalsiz fialosiyanin eldesinde ise izlenen yol; 1,3-diiminoizoindolinin
siiksinonitril gibi hidrojen verici esliinde n-butanol igerisinde riflaksim igerir (Sekil 13
Yoéntem IVA). Hidrojen verici olarak N,N'-dimetilaminoetanol'in kullamldig reaksiyon
sartlarinda ise tetrasubstitue ftalosiyaninlerin 1,3-diiminoizoindolin iizerinden eldesi

mimkindir (Sekil 13 Yontem IVB) [24,26].

NH (CHZCN)Z
R swak butanol
Yoéntem IVA
4 NH
Rm MezN(CHz)aOH
NH  T5s¢
Yoéntem IVB
R :H, R
R : EtOCH,,

R : PhOCH;

Sekil 13. 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Simetrik Ftalosiyanin Eldesi

RO
N
NH /
H m N HN
1- ro NH
4 H -
RO 2-0® / B
NH Yéntem IVC

OR'

R:H,
R : Aril veya Alkil Grubu
R': Aril veya Alkil Grubu

OR’

Sekil 14. 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Simetrik Ftalosiyanin Eldesi
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Bahsedilen bu yontemde iki farkh substitue 1,3-diiminoizoindolin tiirevinin
kullanilmasi sonucu asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilmesi de miimkiindiir (Sekil 14
Yontem I[VC) [27].

Bu sekilde fakhi substitue baglangi¢ maddeleri kullanarak asimetrik ftalosiyaninlerin
elde edilmesi yontemine ¢apraz kondenzasyon adi verilir. Nadir de olsa disubstitue
ftalosiyanin sentezi, ¢apraz kondenzasyona verilecek diger bir ilging 6rnektir. S-Fenil-1,3-
diiminoizoindolin'in 1,3,3-trikloroizoindolin ile oda sicakliginda bir asit tutucu olarak
trietilamin ve indirgen olarak hidrokinon esliginde verdigi reaksiyon, %7 verimle 2,16 ve
2,17-difenilftalosiyanin ile sonuglamr. Bu reaksiyon, ¢apraz kondenzasyonla disubstitue

ftalosiyanin eldesine iyi bir drnektir (Sekil 15) [28].

Ph
NH N
NH J
ph’@ DMF, oda sicakhifn N HN
N

NH 1 saat

— >
a Hidrokinon / NH N==
O:;\N Trietilamin A
a - a Ph

Sekil 15. Capraz Kondenzasyonla Disubstitue Ftalosiyanin Eldesi

1.2.2.5. Ftalik Anhidrit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrit veya benzer olarak ftalik asit, ftalimit ve ftalamit iizerinden ftalosiyanin
eldesi 6nceden beri incelenen konulardandir [19]. Bu yontemle substitue metaloftalosiyanin-
lerin hazirlanmas: miimkiindiir. Ornegin, son yillardaki literatiirlerde; trimelitik anhidrit veya
4-nitroftalik anhidridin nitrobenzendeki ¢o6zeltisinin 170-190°C'de ve amonyum-molibdat
katalizorliigiinde, tire ve CoCl, ile reaksiyonundan 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato
kobalt (II) [29] veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninato kobalt (IT)'nin yiiksek verimle elde
edildigi [30] belirtiimektedir. Elde edilen bu metaloftalosiyaninlerden derigik asit muamelesi
ile metalsiz ftalosiyanin eldesi miimkiin olmakta, fakat diisik verimli olmasindan dolayr pek

kullanilmayan bir yontemdir. Ayrica Weber ve Busch [31] 2,9,16,23-tetrasiilfoftalosiyani-
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nato kobalt (II)'nin eldesinde anhidrit yerine 4-siilfoftalik asidin sodyum tuzunu kullanmg-

lardir (Sekil 16 YontemV).
iire, mtrobenzen i -:i

4 0 170-190°C, MClz
R i katalizor
Yéntem V /
R:H, R
R:COH
R :NO;

Sekil 16. Ftalik Anhidrit Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

1.2.2.6. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Son wyillarda ftalosiyaninlerin -20°C'ye kadar varan diigiik sicakliklarda elde
edilebilecekleri ortaya konulmugtur. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin'in ~ 2-N,N'-dimetilaminoetanol iginde, oda
sicakliginda, kendi kendine kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %o
5-181Mk bir verimle ele geger. Elde edilen iriin, izomerlerin kanigimindan olusur. Bu
reaksiyon ¢inko asetat eglifinde -15 -(-20)°C'de gergeklestirilirse, % 5-11 verimle tek
izomer halinde 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn (II) elde edilir (Sekil 17
Yontem VI) [28].

R
R
N
CH, J
R N N
N -15420°C . N
4 N DMF, Zn(CH,COO), 8 F AN
N —
Tu Yontem V] / N
7 N
R:H, R:OCH ,C(CHs)s N
R:OCH ,C(CH3);, R':H *

Sekil 17. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi
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1.2.2.7. Tetrasiklohekzano Tetraaza Porfirinin Dehidrasyonundan

Ftalosiyanin Eldesi

Bu dehidrasyon reaksiyonu, 300-320°C'de siiblimasyon yolu ile kiikiirtle 1sitilarak,
kloronaftalen icerisinde palladyum ile kaynatilarak veya 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzo-
kinon (DDQ) ile muamele edilerek gerceklestirilir. Ancak substitue ftalosiyaninler bu
yontemle elde edilemezler (Sekil 18 Yontem VII) [33].

>—): :é 300-320°C veya S, >>: HNf
Pd veya DDQ N
? \ Yontem VII

Sekil 18. Tetrasiklohekzano Tetraaza Porfirinin Dehidrasyonundan Ftalosiyanin Eldesi

1.2.2.8. Subftalosiyanin Uzerinden Substitue Asimetrik Ftalosiyanin Eldesi

CN BCly
R oo /\
- kloronaftalen
N N

R : SC¢Hy; N én\N\

R:C(CH 3);
R R

R':H
o R':NO,
&N% R:Q
R R rR: Q0

Sekil 19. Subftalosiyanin Uzerinden Substitue Asimetrik Ftalosiyanin Eldesi
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Ftalonitrilin bor kompleksi olan subftalosiyanin, ftalonitrilin BCl; veya benzil-BCl, ile
DMSO ve klorobenzen, o-diklorobenzen, 1-kloronaftalen veya 2-kloronaftalen
kangimindaki (2-1:1 v/v) reaksiyonundan olusur [34-35]. Subftalosiyaninin substitue 1,3-
diiminoizoindolin ile reaksiyonu yine aym ¢oziicii sistemlerinde gergeklestirilir ve % 10

verimle substitue asimetrik ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 19 Yontem VIII) [36].
1.2.3. Ftalosiyanin Olusumunun Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin bir ¢ok yontemle hazirlanmasi mimkindiirr Bu sentetik
yontemlerden bazlan bilinen ara driinler (intermediat) tzerinden yirir. Bir diamin
bilesiginin, 1,3-diiminoizoindolin ile reaksiyonundan olusan ara iriin izole edilerek
belirlenmigtir  (Sekil 20) [37]. Bu mekanizma iizerinden yiiriiyen reaksiyonlarda
ftalosiyanine ulagmak igin metal-asetat eglifinde imit-imit kondenzasyonu veya metalsiz
olarak diger bir amin bilesigi ile amino-imit kondenzasyonu ikinci basamak olarak meydana

gelir [38,39].

NH HN
NH Q. H,N NH,
H,N H,
2 NH > NH HN
NH NH NH

Ara iiriin

Sekil 20. Ftalosiyanin Reaksiyon Mekanizmasinda Intermediat Olusumu

Substitue asimetrik ftalosiyanin sentezinde, 1,3-diiminoizoindolinin bir substitue
ditiyoimit ile verdi8i ¢apraz kondenzasyonda reaksiyon sirasinda, izoindolin tiirevi dimerik

ve trimerik yapidaki intermediatlarin olugtugu digtintilmektedir (Sekil 21) [40].
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R R
NH NH
=N =N
N N NH
NH NH N
/
NH
R
R R
R : H veya OCH,C(CH3); R : H veya OCH,;C(CH3)3

Sekil 21. 1,3-Diiminoizoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesinde Reaksiyon Ortaminda

Olusan Dimerik ve Trimerik Intermediatlarin Teorik Gosterimi

Hurley ve arkadaglan, nikel tagtyan ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda diiminoizoindo-

linin nikel kompleksi geklindeki iki tiir ara tiriind izole etmeyi bagarmiglardir (Sekil 22) [41].

Sekil 22. 1,3-Diiminoizoindolinin Nikel Kompleksi Yaparak Olusturdugu Bazi Kararh

Intermediatlar

Oliver ve Smith yaptiklan bir ¢aliyjmada tetranitro ftalosiyanin sentezi sirasinda
dimerik izoindolin tiirevinin lityum tuzunu izole etmeyi basarmuglar (Sekil 23) ve bu
dogrultuda ftalosiyanin olusumunun, oligomerik intermediatlar iceren bir mekanizma

lizerinden yuriidiigiini ortaya koymuslardir (Sekil 24) [42].



ON.

e o
N Li

=N

N

N

\
OCH,4

O,N

Sekil 23. Dimerik Izoindolin Tiirevi Lityum Tuzu

- o & peg
F T
O:;" temple)"

Sekil 24. Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi

‘0

e

Bunlara ilave olarak 4-t-butilftalonitril’in Zn tozu ile 200°C’deki reaksiyonu (Yontem
I1I B), oda sicakliginda veya diigiik sicaklhiklarda sentezlenen tek izomerlerden farkli bir tek
izomer ftalostyaninle sonuglamir ki bu bilesik 2, 9, 17, 24-tetra-t-butilftalosiyaninato-Zn(II)
olarak isimlendirilir. Bu 6zel bilegigin reaksiyon mekanizmasimi agiklaya bilmek i¢in daha
onceki bilinen yontemlerden farkh olarak reaksiyonun basit monomer ara iiriinler iizerinden
yiridig onerilmektedir (Sekil 25) [43].




19

JOE
t-B CN

u

@
N\

2 [0
t-Bu N
€]

t-Bu

t-&,éi&%\ R

2,9,17,24-tetra- t-butilftalosiyaninato-Zn(II)

t-Bu

Sekil 25. Yiiksek Sicakliklarda Tek Izomer Olarak Olusan 2, 9, 17, 24-tetra-t-

butilftalosiyaninato-Zn(IT)’nin Onerilen Reaksiyon Mekanizmas

Elvidge ve Linstead izoindolin birimlerinin kondenzasyonunu igeren ftalosiyanin
olusumunun “hidroftalosiyanin” denilen intermediat iriin ile sonuglandigim ancak bunun
reaksiyon sirasinda ftalosiyanine yiikseltgendigini agiklamuglardir [37]. Bununla birlikte bu
tir bir flalosiyanin olusumunda hangi basamagin, yiikseltgeme basamag: oldugu kesin
olarak bilinmemektedir. Bugiine kadar yapilan ¢ahigmalarda ¢esitli yontemlerle ¢ok sayida
ftalosiyanin sentezlenmig olmasina ragmen mekanizmalanm aydinlatacak caligmalar

tamamlanamamugtir.
1.2.4. Saflastirma Yontemleri
Ftalosiyanin ve metalo ftalosiyanin tiirleri klasik yontem olarak, siiblimasyon veya

konsantre silfiirik asitte hazirlanan ¢ozeltilerinin su ile yeniden g¢oktirilmesi ile
saflagtinlabilirler [22, 23]. Ancak bu yontem ¢ok yiiksek sicakliklara ve kuvvetli asitlere
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dayanikl olan, substitue gruplar igermeyen ftalosiyaninlere uygulandig igin fazla kullanilan
bir yontem degildir. Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢oziinme problemleri olmast nedeniyle genel
kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile saflagtinlmalan da miimkiin olamamaktadir.
Fakat ¢oziinme yetenegi olan baz1 metaloftalosiyaninlerin ekstraksiyon ve kristallendirme ile
saflagtinimalan miimkindur [23].

Substitue ftalosiyaninlerin daha ¢ok organik molekiil zelligi gostermeleri sebebiyle
ekstrem gartlara kargt dayamkliliklan azdir. Bu yiizden klasik yontemlerle saflastiriimalan
pek uygun olmayan bu maddelerin, substitue grubun yapisina bagh olarak molekiildeki
dipol momentin ve de maddenin ¢oziinirlugiinin artmasi miimkiindiir. Ayrica bu sekilde
¢ozinirligi artan ftalosiyanin analoglanmin derigik silfat asidi igerisinde ¢oziinmesi de
maddenin pargalanmasina neden olmaktadir. Bu yiizden derigik siilfat asidi ile ¢oziip,
yeniden ¢oktiirmek de substitue ftalosiyaninler igin iyi bir saflagtirma yontemi degildir. Polar
organik ¢oziicillerde ¢oziinebilen ftalosiyaninlerin saflagtinlmasinda en iyi yontem, maddeyi

aliimina kolonundan kromatografi etmektir.

Sekil 26. Soguk Konsantre Siilfiirik Asit Ile Saflagtirilamayan Baz: Ftalosiyanin Ornekleri
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Ftalosiyaninlerin gostermis olduklan fiziksel 6zelliklere gére saflastirnilmalarinda belirli
yontemler 6nerilebilif. Bu dogrultuda substitue ftalosiyaninlerin saflagtirnimalarinda
asagidaki yontemler kullanilmaktadir :

a) Konsantre silfat asidindeki ¢ozeltilerinin su veya buz ile g¢oktiiriilmesi ile
saflagtirma. Ancak bazi ftalosiyaninler bu yontemle tamamen saflagtinlamazlar (Sekil 26).

b) Amino-substitue ftalosiyaninler, konsantre HCl iginde ¢ozelti haline getirilmek ve
sulu baz ¢ozeltileri yardimyla yeniden ¢oktiirmek suretiyle,

¢) Aliimina tizerinden kolon kromatografisi sonrasi ¢éziiciiniin buharlagtinlmas: veya
kristallendirme ile,

d) Slika-jel tzerinden kolon kromatografisinin normal, flag veya vakum
yontemlerinden birinin uygulanmasindan sonra ¢oziiciiniin evapore edilmesi veya
kristallendirme ile,

e) Jel-permasyon yontemi ile,

f) Coziunurluk ozellikleri az olan substitue ftalosiyaninler, gesitli ¢oziiciilerle
yikanarak safsizliklarin ¢oziintip uzaklagtirilmas suretiyle,

g) Cozinebilir ftalosiyaninlerin, ¢oziinmeyen safsizhiklardan, gesitli ¢oziiciler ile
ekstrakte edilmesi ve bunu takiben ¢oziiciiniin uzaklagtirilimas: veya kristallendirme ile,

h) Siblimasyon yontemler ile,

i) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performansh sivi kromatografisi
(HPLC) teknikleri igeren diger yontemlerle saflagtirilabilirler.

Bu yontemlerin kullamlmasinda bazi zorluklar vardir. Soguk konsantre siilfirik asit ile
butin ftalosiyaninlerin saflagtinlamayacagi daha 6nce de ifade edilmisti. Amino-substitue
ftalosiyaninlerin temizlenmesinde ise derisik hidroklorik asit ile ¢6ziiniirlestirme islemi
sirasinda, diger amino grubu igeren safsizhiklar da gozinirlestirilmekte ve boylece
saflaghrma mimkiin olamamaktadir. Kromatografik yontemlerle yapilan saflagtirmalar,
temel haldeki ftalosiyaninler igin iyi sonu¢ vermektedir. Ancak, ftalosiyaninler ¢ogunlukla
agregasyon sonucu istiflenmis durumdadirlar. Bu olay, kromatografik yéntemlerden
ozellikle TLC ve kolon kromatografisinde bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen
maddelerin ilerlemesine engel olmakta ve bu yontemleri zorlagtirmaktadir. Jel-permasyon

kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kiigiikk molekiil agirhkh safsizliklarla
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capraz ‘baglanma yaparak kolonlan tikamasi mimkiindiir. Bu nedenle, bu yontem
uygulanmadan 6nce kolon kromatografisi ile 6n temizleme islemi yapilmalidir. Iyi ¢6ziinen

ftalosiyaninler igin en iyi saflagtirma yontemi "ekstraksiyon" olarak onerilmektedir [6].
1.2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Suda ¢o6ziinebilmesi igin Ozel grup igeren ftalosiyaninler harig, ftalosiyaninler suda
¢oziinmezler. Substitue grup igermeyen ftalosiyaninlerin genel organik g¢oézicilerdeki
¢oziniirliikleri de azdir. Metal ftalosiyaninler, baz1 dzellikleri bakimindan genel olarak ikiye
ayrihirlar [44]. 1k gruptakiler Na, Li, K, Ca, Ba, Cd ftalosiyaninlerdir. Bunlar, organik
¢oziiciilerde ¢oziinmez, vakumda ve yiksek sicaklikta buharlagtinlamazlar. Asidik veya
sulu ortamda metalsiz ftalosiyanine bozunurlar. Diger metalleri igeren ikinci grup
metaloftalosiyaninler ise kloronaftalen ve kinolin gibi ¢6ziiciilerde orta derecede sicaklikta
¢oziniirler ve vakumda 600°C'nin altinda bozunmaksizin siiblime olabilen, oldukga kararl
bilesiklerdir.

Asitlere kars1 en dayanmkl ftalosiyaninler Cu, Zn, Fe, Co ve Pt ftalosiyaninlerdir. Bu
molekiillerde metal atomunun ¢api, biiytikliikk olarak ftalosiyanin molekiiliiniin merkezine
tam uygundur [45].

Ftalosiyaninler, goriinen 1181 absorplarlar. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekiiler spektroskopi agisindan gok ilging ozellikler gosterirler. Aynica bu
bilegiklerin 6nemli diger ilging 6zellikleri ise; optik ozellikleri, fotokimyasal ve fotobiyolojik

dzellikleri ve siv1 kristal 6zellikleridir.
1.2.5.1. Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin tarihgesi, egsiz spektral ozellikleri ile baglar [21]. Porfirinler ve
ftalosiyaninler, konjuge m-elektron sistemi igeren ve kuvvetli aromatik 6zellik gosteren
makrosiklik yapilardir. Bu 6zellikleri ile ftalosiyaninler, diger spektroskopik o6zellikleri
yaninda, UV-VIS spektroskopisinde ¢ok ilging ozellikler sergilerler. Boyar madde
ozelligindeki bu maddelerin, renk derinlikleri bu egsiz 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Molar absorptivite katsayilari ¢ogu kez 10 lt/mol-cm'yi gegen bu maddeler, goriiniir

bolgenin sonu olan uzak kizil bolgede 670 nm civarinda absorpsiyon yaparlar. t—n*
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geciglerinden kaynaklanan bu absorpsiyona Q bantlar: denir ve fRalosiyaninler icin
karakteristiktir. Molekildeki diger gegislere ait pikler ok daha zayif ve goriniir bolgede
mavinin baslangic1 olan 340 nm civaninda gozlenirler. B bantlar: olarak isimlendirilen bu
pikler de ftalosiyaninler igin karakteristiktir [6]. Sekil 27'de imidazol halkalan ile koordine
olmus Mg ftalosiyaninin metilen klorir igindeki ¢ozeltisinin absorpsiyon ve magnetik
sirkiilar dikroizm (MCD) spektrumlan goriilmektedir. Burada Mg ftalosiyaninin segilmesi,
bir ok ftalosiyanini karakterize eden spektroskopik ozellikler gostermesinden kaynaklan-
maktadir [46].
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Sekil 27. Mg-Ftalosiyaninin CH,Cly'de alinan Elektronik ve MCD Spektrumlarn. 672 nm'
deki pik, Q band: iken 345 nm'deki B bandidir. MCD Spektrumu, Q bandt
altindaki A terimi ve B bandi altindaki A teriminin overlop serisi ile gosterilir
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Ftalosiyaninlerin UV-VIS spektrumlan, molekiiliin valans elektronlarinin gegisleri
sayesinde meydana gelirken; MCD spektrumunda ise maddenin emisyon spektrumu tizerine
kuvvetli magnetik alamn etkisi ile olusan degisiklikler gozlenir. Bu spektroskopi teknigi,
porfirin ve ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda ¢ok 6zel bir yéntemdir.

Ftalosiyaninlerin ¢éziinmesinde, gogunlukla halkay1 veya merkezdeki metal atomunu
ilgilendiren bir redoks reaksiyonunun s6z konusu oldugu digiinilmektedir.
Metaloftalosiyaninlerin halka sistemi ve metal atomu ile ilgili olan yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlan hos renlere sahip ¢ozeltilerin ortaya ¢ikmasinda etkilidir. Bu
reaksiyonlar ozellikle ¢ozeltideki renk tonlan tizerinde etkilidir. Ftalosiyaninlerin spektral
ozellikleri, kimyasal ve elektronik oOzellikleri konusunda yapilan g¢aligmalarin esasim
olusturur. Ozellikle ¢ozelti kimyasinda aksiyal baglanma veya agrigasyon, metal atomu ile
ftalosiyanin halkasi arasindaki yik transferi ve merkez atomunun oksidasyonu gibi
oOzellikler, ftalosiyaninlerin spektroskopik yontemlerle incelenen fotokimyasal ve
elektrokimyasal 6zellikleridir [47].

Ftalosiyaninlerin en carpict ¢oOzelti Ozelli§i olan agrigasyon, absorpsiyon
spektrumunda belirgin degisikliklere yol agmaktadir. Burada agrigasyon (molekiillerin iist

uste istiflenmesi)'a neden olan faktérler §oyle siralanabilir :

Sekil 28. Tetrakis (Benzo-15-Crown-5) Substitue Metalotalosiyaninin Makrosiklik
Halka Uzerinden NH;,, K* veya Ca** ile Sandévig Kompleks Olugturarak

Dimerlegmesi

a) Crown eter halkalanm veya diger benzeri makrosiklik halkalan substituent olarak
igeren ftalosiyaninlerin NH;, Kt veya Ca*™* gibi katyonlarla verdikleri sandévig seklindeki



kompleksler, bu ftalosiyanin molekiillerinin makrosiklik halkalan iizerinden istiflenmelerine
neden olurlar (Sekil 28).
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Sekil 29. HyPc (A) ve CuPc (B)'nin CHCl; Iginde Alinan Absorpsiyon Spektrumlar:.
Katyon konsantrasyonuna bagl olarak dimerlesme sonucunda spektrumda

meydana gelen degisiklikler, A i¢in CH3COOK ve B igin CH;COONa'nin
metanoldeki ¢6zeltileri kullamlmgtir
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Agrigasyon olarak isimlendirilen bu olay ise monomer halindeki ftalosiyaninin absorpsiyon
spektrumunda monomer bantlan olarak belirlenen 660-700 nm arasindaki Q bantlanmn
maviye kaymasina (gériinir bolgede piklerin kirmizi bolgeden, daha digik dalga boylu
mavi bolgeye kaymasi) neden olur. Boylece 30-60 nm'ik kaymayla dimer pikleri olarak
belirlenen yeni pikler 620-640 nm'de ortaya ¢ikar. Bu degisikliklerin yaminda var olan
absorpsiyon  giddetlerindeki azalmalar ve piklerin keskinliklerini kaybederek
yuvarlaklagmalan da yine agrigasyonun sonucudur ($ekil 29) {48].

ABSORBANCE
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Sekil 30. Substitue Grup olarak 18-Crown-6'y1 igeren CuPc'in Absorpsiyon Spektrumun-
da Coziiciiye Bagh Agrigasyonun Meydana Geldigi Degisiklik (a) CHCl;,
(b) CH,Cl,, (c) piridin, (d) etanol, (e) n-butanol, (f) metanol. Burada kompleksler
giderek artan oranda agrigasyona ugramaktadirlar
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b) Substituent olarak makrosiklik halka veya farkh gruplan igeren substitue
ftalosiyaninlerin, farkli ¢oziciler iginde spektrumlan alindifinda makrosiklik substitue
ftalosiyaninlerde katyonlarin neden oldugu agrigasyon degisikliklerine benzer degisikliklerin
ortaya ciktifn gorulmigtir (Sekil 30) [7,36]. Organik ¢ozgenlerde iyi ¢oziinen
ftalosiyaninlerde agrigasyona neden olan diger bir etken de goziicii etkisidir [49,50].

¢) Metaloftalosiyaninlerde, ftalosiyanin halkalarinin merkezdeki atom iizerinden
pirazin, tetrapirazin, 4,4-bipiridin, p-disiyanobenzen gibi iki digli ligantlarla birbirine
baglanmas: da "agrigasyon" olarak degerlendirilebilir (Sekil 31) [51].

A A A e
P
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Sekil 31. L = Iki Digli Aksiyal Ligantlarla Birbirine Baglanan Metaloftalosiyaninler

Makrosiklik halka igeren substitue metaloftalosiyaninlerin de L aksiyal ligantlar yardimiyla
istiflenmeleri miimkiindiir (Sekil 32) [7].
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S

Sekil 32. Makrosiklik Halka Olarak Crown Eter Halkast Igeren Metaloftalosiyaninlerin L
Aksiyal Ligantlan ile Istiflenmeleri

Substituent olarak benzo-15-crown-5 halkalan igeren dimerik ftalosiyaninlerdeki cesitli
katyonlarin makrosiklik halkalarla sandovi¢ kompleksler olusturarak sebep oldugu
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agrigasyonun mekanizmasi sematik olarak Sekil 33'te verilmistir. Burada dimerik yapidaki
ftalosiyaninler, lutetyumun iki ftalosiyanin halkastyla olusturmus oldugu sekiz
koordinasyonlu (Pc),Lu kompleksleridir [52].
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Sekil 33. Crown Eter Substitue Dimerik Yapil Ftalosiyaninlerde Katyonlarin Makrosiklik

B R - HHe

e -

Halkalarla Sand6évig¢ Kompleksler Olusturmalani Sonucu Meydana Gelen

Agrigasyon Mekanizmasimin $ematik Olarak Gosterimi

1.2.5.2. Elektronik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin optik, elektrik ve fotokimyasal ozellikleri molekiiliin elektronik
yapisi ile ilgilidir ve bu ozelliklerin incelenmesi, elektronik spektrumdaki degisiklikler
sayesinde yapilmaktadir. Ftalosiyaninlerin bu spektrumlan, kristal haldeki niimuneden, ince
filim halindeki niimuneden, ¢ogu ftalasiyaninler igin ¢ozeltiden veya buhar faz
ol¢timlerinden elde edilmektedir.

Elde edilen bu spektrumlardan H)Pc'nin absorpsiyon spektrumu ve MCD spektrumu
optik agidan klorofil-a ile gok benzerlikler gostermektedir. Ftalosiyanin molekiillerinin optik

ozellikleri molekiiliin x, y veya z dogrultusunda polarizlenmesi sonucu belirli simetrik haller
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almasindan ibarettir. Molekiildeki bu degisiklikler, elektronik gegislerdeki ve dolayistyla
absorpsiyon spektrumlarindaki farkliliklar olarak ortaya ¢ikarlar [6].

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumunda UV ve VIS bélgede ortaya gikan keskin
piklerin say1s1 bag ve anti bag orbitalleri arasinda meydana gelen (n—n*) gegislere baghdir.
Benzer elektronik gegisler porfirin ve porpirazin ve yiiksek doymamughga sahip makrosiklik
ligantlarda da gozlenir. Sekil 34  porfirin ve ftalosiyanin halkalarinin absorpsiyonlarinda Q
ve B bantlanimin ortaya gikmasina neden olan m—n* gegislerini gostermektedir. Ayrica bu
elektronik yapilar, optik ozellikler agisindan yiksiiz metaller igin temel halin 1A;,

simetrisinde oldugunu agiklarken, ©* halinde bu simetrilerin 1A, veya 1E, simetrilerinden

biri olabilecegini gosterir [53].

ftalosiyanin porfirin
es eg e
b2y by ——
b1u blu ———
g Ar A €g A
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Sekil 34. Ftalosiyaninlerin ve Porfirinlerin Absorpsiyon Spektrumlarinda Q ve B
Bantlarina Neden Olan Elektronik Gegisler

Ftalosiyaninler igin a;, ve ap, HOMO'lann ¢ogunlukla tespit edilirken, porfirinler igin
apy ve 2y, HOMO'lart dejenere haldedir ve eg LUMO ile etkilesim halindedir [53].
Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda deginilmesi gereken énemli bir farkhlik ise ftalosi-
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yanin halkasinda bagh durumda bulunan pirrol tinitesindeki dort imino azotudur. Azo metin
gruplarindaki dolu bag yapmamug orbitaller uyanlmg halde n—»>n* gegislerine sebep
olmakta; bu da ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal 6zellikleri ve elektronik gegislerdeki Q

ve B bantlarinin genisliklerinin artisindan sorumlu olmaktadir.

1.2.5.3. Stv1 Kristal Ozellikleri

Maddenin kati, sivi ve gaz hazlinden bagka siv1 kristal durumu, maddenin dérdiincii
hali olarak dusginulebilir. Canli ve cansiz sistemlerde siv1 kristal yapist mevcuttur. Canhlarda
hiicre zarlarinda ve viicut dokularinda bulunur. Laboratuarlarda bazi organik molekiillerin
(termotropik siv1 kristaller) isitilmas: ile iki ya da daha gok bilesenin (liyotropik sivi
kristaller) kanistirlmasi ile hazirlanabilirler. Bazi hidratli metal oksitleri (Fe, V, Mo) de sulu
ortamda siv1 kristal halde bulunurlar.

Siv1 kristal hal, maddenin hem sivi hem de kat1 hale ait bir gok 6zelligini bir arada

gosterebilen bir ara hal durumudur. $ematik olarak s6yle 6zetlenebilir .

1sitma : 1sitma
KATI ==————==  SIVIKRISTAL <=—=—== SIVI
sogutma sogutma

S kristaller iki 6nemli simfa ayrilirlar:

1.2.5.3.1. Termoprotik Sivi Kristaller

Hem nematik hem de simektik 6zellikler gosterirler. Nematik molekiiller ii¢ yonde
hareketlidirler ve bir eksen etrafinda dénebilirler. Molekiillerin uzun eksenleri birbirine
paralel ya da paralele yakin diizenlenmis durumdadir. Simektik molekiiller ise bir eksen
etrafinda dontip, diizlemde iki yonde hareket edebilirler ve tabakalat halinde siralanabilirler.
Her bir tabakada molekiillerin uzun eksenleri birbirine parale! olarak yonelmigtir (Sekil 35).
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Sekil 35. Liyotropik Siv1 Kristaller : A : Miselle, B : Silindir, C : Lamel. Miseller kendi
aralannda diizenlenerek ii¢ boyutlu kati kristal yapilarim olugtururlar. Termo-
protik siv1 kristaller : D : Simektik, E : Nematik, F : Diskotik, G : Kat1 Hal

1.2.5.3.2. Liyotropik Siv1 Kristaller

Amfifilik bilesik ile sudan olugmug iki bilesenli veya daha gok bilesenli sistemler
liyotropik svi kristallerdir. Amfifilik bilesiklerde molekiiliin polar kismi, maddenin suda
¢ozmeye (hidrofilik) egilimlidir. Molekiliin kuyruk kismu ise organik yapihdir ve suda
¢oziinmez [54].

Halkali yapidaki ligantlarin meydana getirdikleri kompleksler de sivi kristal ozellik
gosterirler. Bu 6zellik, molekiilde hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin varhgina baghdir. Bu
tiir komplekslerin gesitli gekilde diizenlenerek meydana getirdikleri siv1 kristal yapilan Sekil
35'te goriilmektedir [55]. |

Liyotropik ve termoprotik siv1 kristal 6zellik gosteren metalo organik bilesikler 6zet
olarak Sekil 36'da verilmigtir [56].
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Sekil 36. Sv1 Kristal Ozellik Gosteren Metalo-Organik Bilegikler

Ftalosiyanin tiirevlerinin olusturduu termoprotik sivi kristaller bilinmektedir. Bu
ftalosiyaninler, genellikle esnek olmayan aromatik halka sistemine bagh esnek alkil zincirleri
bulundururlar. Bu sekildeki ftalosiyaninler genellikle, bir silindir i¢inde bulunacak sekilde
diizenlenirler. Makrosiklik halka igeren substitue ftalosiyaninler ise topolojik diizenlenmeye
meyillidirler (Sekil 37) [57].



33

Sekil 37. Substitue Ftalosiyaninlerin ki Farkl Diizenlenme Modeli

Silindir bigiminde diizenlenen ftalosiyaninler, birbirleri tGizerinde istiflenerek diskotik

yapidaki siv1 kristalleri olustururlar (Sekil 38) [55,56,58].

YOf

VWA o° ) éww
N E N;Q°W\’\M

Sekil 38. Oktaalkoksimetil Grubu igeren Substitue Metaloftalosiyaninlerin Diskotik Yapil
Stv1 Kristal Olusumlan

1.2.6. Ftalosiyaninlerde izomeri

Ftalosiyaninler ve yap: olarak ftalosiyanine benzeyen bilesikler, malzeme biliminin
degisik alanlarinda uygulamalara imkan veren ilging 6zellikler gosterirler. Tetra ve simetrik
okta substitue ftalosiyanin tiirevleri non-lineer optik alamnda Langmuir-Blodgett filimler
olarak organik yan iletkenler kadar kullamsh bilesiklerdir.



34

Okta substitue sistemlerden farkli olarak tetrasubstitue ftalosiyaninler dért yapisal
degisik izomerin kangim, istatistik kangimi veya saf izomer olarak elde edilebilirler.
Baslangic maddesi olark segilen mono substitue ftalonitrilin substitusyon konumuna gore iki
tip tetra substitue ftalosiyanin olusumu beklenir. Bunlar 4-substitue ftalonitril igin; 2(3),
9(10), 16(17), 23(24) konumlarinda substituent igeren izomerlerin kansim olarak ele
gecerken, 3-substitue ftalonitrilin baglangic maddesi secilmesi ile; 1(4), 8(11), 15(18),
22(25) konumlarinda substituent igeren izomerlerin kangimu ele geger (Sekil 39) [59].

3 R 6
4 5
2 7
N
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R1 /
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14 R 11

2,3- tetrasubstitue ftalosiyaninler 1,4- tetrasubstitue ftalosiyaninler
( izomerlerin karigim) ( izomerlerin karigimi)

Sekil 39. Tetra Substitue Ftalosiyaninler

Saf izeomerlerin elde edilmesinde prensip olarak iki yéntem miimkiindiir. Bunlardan
birincisi; istatistik kanigimlann kromatografik olarak ayrilmasidir. Bu konuda Hanack ve
arkadaglarmin yapmus olduklan son galismalardan birinde gelistirdikleri yeni bir kolon dolgu
malzemesi yardimyla HPLC yo6ntemini kullanarak, 4-alkoksiftalonitrilden sentezlenen 2(3)-
tiriinden dort farkh tetra substitue (Can, Dan, Cov ve Cs simetrilerine sahip) ftalosiyaninin

olusturdugu izomerik karigimi ayirmay basarmuglardir (Sekil 40) [60].
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Sekil 40. 2(3), 8(10), 16(17), 23(24)-Tetrasubstitue Ftalosiyaninlerin Doért Farkli

Yapisal Izomerisi

Ikincisi ise, se¢imli olarak saf izomerlerin sentezlenmesidir. Bu konuda 6zellikle 3-substitue
ftalonitril ile yapilan ¢alismalar olumlu sonug vermis ve Leznoff ve arkadaglannin yaptig:
cahismalarla 1, 8, 15, 22 veya 4, 11, 18, 25-tetrasubstitue ftalosiyaninleri saf izomer olarak
sentezlemeyi basarmugladir. [61,62]. Bununla birlikte 4-substitue ftalonitrille yapilan
¢aliymalarda oda sicakligy, reaksiyon sart1 olarak denenmesine ragmen, saf izomerlerin elde
edilebilmesi heﬁﬁz miimkiin olmamugtir [63]. Bu konuda yapilan galigmalar diinyada farkl:
merkezlerde siirdiirilmektedir.

Son birkag yil iginde en fazla ilgi ¢eken diger bir simf substitue ftalosiyaninler ise
asimetrik substitue ftalosiyaninlerdir. Bunlar, yapilannda farkli izoindolin birimleri igerirler.
Aynica bu bilegikler ilging non-lineer optik 6zellikler gosterirler ve Lanmuir-Blodgett
filimleri ve ¢apraz bagh polimerler i¢in 6nemli malzemelerdirler. Bununla birlikte Zn ve Al
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tirevlerinin fotodinamik kanser tedavisinde kullanilabilirliklerinin arastinlmasi da
amaglanmaktadir [59]. Ancak burada da tetrasubstitue ftalosiyaninlerde karsilagilan
zorluklann ayms: ile kargilagiimakta ve sentezler sonucunda saf izomerlerin yerine, izomer
kangimlan elde edilmektedir [27,28,36,40,64].

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Baslangicta sadece boyarmadde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda sanayinin
bir gok dalinda ve 6zellikle tipta gok degisik kullamm alanlart bulmugtur.

Metal ftalosiyaninlerin siilfonatlan, petrol igerisindeki merkaptan ve diger kiikiirtlii
bilesiklerin hava ile yiikseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kiikiirdiin tasviyesinde
katalizor olarak kullamlmaktadirlar. Fe, Cu, Ni, Co ve Pd ftalosiyaninler hidrokarbonlarin
yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilirlar. Co, Fe ve V ftalosiyaninler,
yakit hiicrelerinde katalizor olarak 6nemlidirler.

Metalsiz, Na, Fe, Co, Ni ve Pt ftalosiyaninler, hidrojenlenme katalizorii olarak; Cu
ftalosiyanin ve diklorotitanyum ftalosiyanin, polimerizasyon katalizérii olarak kullamlirlar.

Metal ftalosiyaninlerin timii, havadaki bakteri, viriis ve hidrokarbon gibi tiim
kirleticilerin temizlenmesinde katalizér rolii oynarlar.

Ftalosiyaninler, renk verici 6zellikleri nedeni ile aliiminyumun renklendirilmesinde,
pigment olarak ise PVC, epoksi reginesi, PET, plastik ve yanmaz plastik malzemenin
renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi yapiminda, tekstil boyalarinda, kagit, sabun,
deterjan ve ¢imentonun renklendirilmesinde ve indikatér yapiminda kullamilir.

Ftalosiyaninler, 1200-600°F arasindaki sicakliklarda son derece kaydiric1 6zelliklere
sahiptirler. Bu nedenle otomobil jeneratorleri ile muknatislar arasinda yaglayici olarak
kullanilirlar. Silikon ile metalsiz ftalosiyaninlerin kanigimindan olugan maddeler de yaglayict
olarak kullanilirlar. Pentaeritrol esteri ve Cu ftalosiyanin kangim ile yapilan gres yaglarimn
yiiksek sicakhk ve neme karg1 direngli olduklan ve iyi bir mekanik kararlihk gosterdikleri
kanitlanmugtir.

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalan da onemlidir. Ftalosiyanin sodyum
silfonatlari, kanserli hiicreleri boyayarak isaretlemede kullanlirlar. Cu ftalosiyanin mavisi
ile askorbik asit bir arada kullanilarak, sterilizasyonun tamamlandigim gosteren bir indikator
hazirlanr [45].
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1.2.8. Fotodinamik Terapi Alaminda Ftalosiyaninler

Fototerapi, klinik tedavide goriiniir bolge ya da goriiniir bolgeye yakin dalga boylu
iginlarin veya bu iginlara duyarl maddelerin tedavi araci olarak kullanilmasidir [65]. Finsen,
fototerapi kaynakl tedaviyi 1890’larda lupus wvulgarius adh deride etkili tiiberkiiloz
viriisiinii 6ldiirmek igin kullanmg ve bu kesfi ile 1903 yihinda Nobel Odiilii’nii kazanmstir
[66].

Simdilerde fototerapide en aktif aragtirma alanlarindan birisi “kanser fototerapisidir”.
Fotodinamik terapi olarak bilinmekte olan konu Photodynamische Wirkung (fotodinamik
etki) olarak bir Alman Fizyolog tarafindan canli dokularda 1s18a duyarh materyallerin
goriinir 151k ve oksijenle kombinasyonunun canh dokulara verdigi tahribat1 anlatmak igin
kullanilmugtir [65].

Kanser fotodinamik terapisinin temel fikri :
1- Timorlii doku tarafindan segimli olarak alinabilecek 1513a duyarl bir materyal bulmak,
2- Bu materyali dokuya enjekte ederek, tiimorlii hiicreye diffiizlenmesi igin gerekli siireyi

tespit etmek,

3- Hedeflenen tiimérlii dokuyu goriintir 151k kullanarak yok etmek.
Bu yok etme iglemi sirasinda, temel haldeki 118a duyarl materyal 26.30 Kcal/mol enerji
seviyeli triplet hale uyanlr ki, bu uyarma kisa omuirlii singlet hal iizerinden gerceklesir [67].
Bu triplet haldeki 1518a duyarh materyal,difer herhangi bir kimyasal varlikla dogrudan
reaksiyon verebilir. Bu reaksiyon, hidrojen veya elektron transferi ile ger¢eklesen gegici
radikallerin olugsumu ve bu radikallerin daha sonra oksijenle reaksiyon vererek oksijenlenmis
trunleri olugturmasidir (I. Tip Fotooksidasyon). Alternatif olarak ig1a duyarli materyal
molekiiler oksijen (O,) ile timorli hiicre igerisinde uyanlmig singlet halde 1 eV (23
Kcal/mol) enerjiye sahip oksijen olusturmak (‘O,) i¢in etkilesir. Bu oksijen, ¢evresinde
oksidasyona hazir proteinin aminoasit kisimlarina (sistein, histidin, metiyonin, triptofan ve
tirosin), niikleik asitlerdeki guanidin kisimlarina, doymamus lipitlere ve fosfolipitlere ve de
steroitlere saldirabilir (II. Tip Fotooksidasyon) [68-72].

Ftalosiyaninler, porfirinlerin yoksun oldugu bir ¢ok 6zellige sahiptirler. Bu 6zellikler

kisaca §oyle 6zetlenebilir;
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1- 650-800 nm arah@inda gostermis olduklan yiiksek molekiiler absorpsiyon katsayist
nedeniyle, bu dalga boylan igin tatbik edildikleri dokuyu gegirgen hale getirirler.
Ucuzdurlar. Giivenilir iyot lazeri olarak elveriglidirler. Miimkiin olan en diigiikk dozlarda
enjekte edilebilirler (0.2-0.5 mg/kg). Bu halleriyle isiga duyarli materyal olarak
tumorlerin yok edilmesinde kullarulabilirler.

2- Saf bilesikler olarak hazirlanabilirler.

3- 400-650 nm arasinda tamamen gegirgen olduklanndan karanlikta toksik etki
gostermezler. Porfirinlerle kargilagtinldiklarinda, gorunir 15181 daha gok absorplarlar.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser terapisinde 1g1i8a duyarlhimateryal 6zelligi
gostermeleri ¢ogunlukla merkezdeki metal atomuna baglidir. Al ve Zn gibi diamagnetik
metalleri igeren ftalostyaninler fotobiyolojik olarak aktif iken Fe, Co, Cu veya Ni gibi
paramagnetik metalleri igerenler igin aktivite gozlenmemistir [73]. Ana iskelet tizerindeki
substituentler ftalosiyaninlerin ¢ozunirligini etkilerken, fototoksisite ile bu parametreler
arasinda belirli bir iligki oldugu gézlenmemistir [74].

Ftalosiyanin boyalariin fotodinamik kanser terapisinde potansiyel kullammi, bu
bilesiklerin fotobiyolojisi agisindan 6nemli bir ilgi kaynag: olmugtur. Bu bilesiklerin
fotobiyolojisi; biyokimyasallarla reaksiyonlan [75,76], enzim inaktivasyonu [77], kiiltiire
edilmis hiicrelerin yok edilmesi [78,79], hayvanlardaki organlarn hassashig [80],
hayvanlardaki tiimorlerin yok edilmesi [81] ve ftalosiyaninlerin 1g13a duyarli materyal olarak
kullanildigz 6nceki galigmalarin 6zeti [82] olarak siralanabilir. Ftalosiyaninlerin fotobiyolojik
ozelliklerini Gzetleyen onemli g¢aligmalardan biri, E. Ben-Hur tarafindan 1987 yilinda
yapumugtir [83].

Sonug olarak fotodinamik terapi, habis tiimérlerin kontroliinde geleneksel protokolii
tamamlamak igin alternatif bir tedavi modelini amaglamaktadir. $imdiye kadar diinya
¢apinda birkag bin hasta fotodinamik terapi ile tedavi edilmigtir. Biiyiik bir ¢ogunlugunun
bu tedaviye cevap vermis olmasi, tedavide bu yontemin gergekten elverisli oldugunu ortaya
koymustur. Bununla birlikte fotodinamik terapi giiniimiizde, birka¢ merkezde ozellikle
endoskopik yontemle akciger, bronsial ve oesofasial timérlerin yok edilmesinde ve

ameliyatlardan sonra ttimér yataklanmn fotosterilizasyonu i¢in kullamlmaktadir.
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1.3. Cok Cekirdekli ve Polimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin polimer zinciri ile kombinasyonu veya ftalosiyanin halkalarinin
kombinasyonu ile olugan ftalosiyanin polimerler, 6zel amagh yeni maddelerin tasarimu igin
iyi birer aragtirlar ($ekil 41) [6]. Metal iyonunun koordinasyonu iizerinden veya ligandin
kondenzasyonu ile olusan polimerik ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini,
koordine olan metal atomu ve kimyasal gevresi belirler. Hemoglobin, bu kombinasyonun
bulundugu 6zellikleri yansitan iyi bir 6rnektir. Burada, oksijen porfirin halkasindaki Fe(IT)
iyonuna tersinir olarak koordine olur ve metal atomlan iizerinden kombinasyonun

gerceklestigi polimerik bir yap1 meydana gelir.

N N—LﬁN
ST S
...... M ™
N AW N N\

Ftalosiyanin halkalarimn kombinasyonu ile olusan polimerler :
Ftalosiyaninler (Network polimerler)

A=A
----__M::.f‘_--__
[ \/
N= N
Metal atomunun aksiyal pozisyonlardan baglanmasi ile olusan polimerler :
Ftalosiyaninler
— 1 N—/——
v v
M M
————— \ N\
N= N N=
Bir polimer zincirine kovalent bagh Bir polimer zincirine koordinatif olarak
polimer ftalosiyaninler bagl polimer ftalosiyaninler

Sekil 41. Polimer Ftalosiyaninlerin Genel Yapilan
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Hemoglobin yapisina model olarak hazirlanmg polimer ftalosiyaninler de mevcuttur
(Sekil 31) [51]. Bunlarin hazirlanmasinda ftalosiyanin halkasi i¢indeki Fe(II) iyonu
oktahedral kompleks olugturmak tzere aksiyal konumlarnindan iki digli ligantlarla birbirine
baglamrlar (Sekil 42). Ozellikle IV A grubu elementlerinin olusturmus olduklan
metaloftalosiyaninler eksenel pozisyonlarina degisik gruplann baglanmasina imkan
vermeleri agisindan ilgingtirler. Bu kompleksler yine hemoglobine model olarak aksiyal

konumlarindan oksijenle baglanarak polimer ftalosiyaninleri olustururlar (Sekil 43) [84,85].

-

AW

\_/ /\ N ; /\ L/ ;N
% |

Sekil 42. Ftalosiyaninato (p-pirazin) Demir (IT)'nin Sematik Gosterimi

s
I

Sekil 43. Tag Eter Igeren Polimer Silisyum Ftalosiyanin
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Bunlarin yaninda IV A grubu metal-ftalosiyaninlerinden bazilan lineer yapii polimerler
olusturabilirler. Lineer yapih polimerik maddeler ise metalli makrosiklik iletkenlerin {iretimi
icin 6nemli bir yaklagimdir. Bu ama¢ dogrultusunda eksenel pozisyonlarda sirastyla kloriir,
hidroksit, tiyofenolat, A'-benzo-(15-crown-5) tiyolat gruplan igeren yeni tetrabenzo-(15-

crown-5) substitueli Ge ftalosiyanin sentezleri yapilmugtir (Sekil 44) [86].

X
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Sekil 44. Eksenel Pozisyonlarda Kloriir, Hidroksit, Tiyofenolat Gruplarm igeren Substitue
Germanyum Ftalosiyaninler

Network polimerler olarak da isimlendirilen ftalosiyanin halkasinin polimer zincirinin

tiyesi oldugu polimer ftalosiyaninler, bir ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmezler ve yiiksek sicakliklara
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Sekil 45. Network Polimer Ftalosiyaninlere Bir Ornek
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dayaniklidirlar. Iyi katalitik ve kimyasal aktiviteye sahip olan bu tiir polimerlere iyi bir
ornek, Bekaroglu ve galiyma arkadaglan tarafindan sentezlenmistir. Monoazacrown eter
bilesiginin oligoetilenglikol kopriisii ile birbirine baglandig N,N'-(3,6-dioksa-1,8-dioksa-
oktan-1,8-diyil) bis (15,16-disiyanobenzo-15-crown-5) bilesiginin polimerlegtirilmesi ile
olusan bu yeni maddenin elektriksel ve termal 6zellikleri incelenmigtir (Sekil 45) [87].

Ftalosiyaninlerin polimer zincirlerine kovalent bagla bagh oldugu polimer
ftalosiyaninlerden ¢oziinebilir ozelliktekiler de ilging ozellik sergilerler. Bu polimer
ftalosiyaninler, ozellikle elektron transfer ve fotoelektron transfer ozellikleri agisindan
onemlidirler. Chen ve ¢aligma arkadaslan yapmg olduklar bir ¢alismada, triformil substitue
bakir ftalosiyanin polivinil karbazol zincirine bagl oldugu polimer ftalosiyanin
sentezlemisler (Sekil 46) ve fotoiletkenlik 6zelliini incelemislerdir [88].

tOH—CH, tCHi—CHi-
Cc=0 COOH

NZ%‘N
Q{10
N—Cu—N |

S t-
Ngn

HOOC COOH
nlln+ m) = 0.0

Sekil 46. Polimer Zincirine Kovalent Bagli Polimer Ftalosiyanin Ornegi
1.4. Makrosiklik Substitue Grup Iceren Ftalosiyaninler ve Son Gelismeler

Substitue grup olarak makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninler, tetra(15-crown-5)
substitue ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu-ftalosiyanin tiirevi 1986 yilinda
Bekaroglu ve arkadaglarimin [89] yapmis oldugu bir ¢alisma ile bunlardan habersiz olarak
Notle ve arkadaglannin yaptiklan bir ¢aliyma da sentezlenmistir [90]. Daha sonralan
Bekaroglu ve arkadaglan galismalarinda 4',5'-dibromobenzo(15-crown-5)'in kuru DMF
icinde CuCN ile reaksiyonundan 4',5'-disiyanobenzo(15-crown-5)’i ve bundan hareketle

metalsiz ftalosiyanin ile birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemeyi
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basarmuglardir (Sekil 47) [91]. Yine bu yillarda Notle ve arkadaglan cesitli biiyiikliikte
crown eter halkalan igeren ftalosiyanin tirevlerini sentezlemigler ve "konak" ozellik
gosteren bu maddelerin agrigasyon ozelliklerini incelemiglerdir (Sekil 47) [7]. Takip eden
yillarda ise oktasubstitue benzo(15-crown-5) igeren Cu-ftalosiyanin yine Bekaroglu ve

arkadaglan tarafindan sentezlenmigtir [92].

n
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o o 0 ° M:Cu n=0 M:Co n=1
K} (ot] ‘{-o)n \) M:Cu n=1 M:Ni n=1
o_J o M:Cu n=2

Sekil 47. Crown-Eter Halkasi Igeren Substitue Ftalosiyaninler

1990'h yillardan sonra Ozellikle Bekaroglu ve arkadaglarnin yapmg olduklan
caligmalarla 14 ve 15 iyeli tetraaza makrosiklik igeren tetrasubstitue ftalosiyaninlerin
sentezi bagarilmi ve elde edilen bilesiklerin igerdikleri makrosiklik tetradentat ligantlarin
metal iyonlan ile koordinasyonlan ve spektroskopik ozellikleri incelenmigtir (Sekil 48)
[8,93]. Agar ve arkadaslan da 11 ve 12 uyeli diaza ve triaza makrosiklik gruplar iceren
substitue bakir ftalosiyaninlerin sentezini ger¢eklestirmiglerdir [94].



44

R R
‘ N
N
R I O
R—N—M—N—R R—N—I}I—N\

R
k, }L h{\) M M R X
R \ N R Cu - Ts -
Cu - H -
Cu Ni H (i
Cu Ni H ClO,
Cu Co H Cl
° . Cu Co H CIo;
f ] Cu Cu H
7y M Co - s -

T
R—N—M—N—R R,N~M_N_ N - Ts -
&l
R R

Sekil 48. Azacrown-Eter Halkas Igeren Substitue Ftalosiyaninler

Azot-oksijen kanigik donorlii makrosiklikleri substituent olarak igeren ftalosiyaninler
de sentezlenmigtir. Dogal yapilardaki iyon kanallan olugturma egiliminde olan bu
makrosiklik ftalosiyaninlerin elektrik 6zellikleri de incelenmigtir (Sekil 49) [9]. Buna benzer
sekilde yine azot-oksijen kangik donorlii 20 uyeli makrosiklik halka igeren substitue
ftalosiyaninlerin sentezi de Gok ve Yildiz tarafindan gergeklestirilmigtir (Sekil 50) [95,96].
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Sekil 49. Azot-Oksijen Kanigtk Donérlii Makrosiklik Halka Igeren Substitue
Ftalosiyaninler
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Sekil 50. 20 Uyeli Azot-Oksijen Kangik Donérlis Makrosiklik Halka Igeren Substitue
Ftalosiyaninler

Elektrik ve optik ozellikleri nedeniyle yeni tiirevleri sentezlenmekte olan ve 6zellikleri
ortaya konulmakta olan makrosiklik substitue ftalosiyaninler, bu giin bilim adamlan igin
oldukga ilging aragtirma konular olmaya devam etmektedir ve bilim adamlan yeni substitue
ftalosiyaninleri hazirlayarak yepyeni ilging Ozellikli malzemeler tretmek igin yogun bir

¢alisma igerisindedirler.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Mattson 1000 ve Mattson 3000 FTIR Spectrophotometers

NMR Spektrofotometresi : Varian XL.-200 NMR Spectrophotometer

UV-VIS Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 ve Hewlett Packard HP8451A Diode
Array UV-VIS Spectrophotometer

Kiitle Spektrofotometresi : EI-FAB Kratos MS-50 Triple Analyzer ve Zapspec FAB-MS
Mass Spectrometer

Elementel Analizér :  Guelf Chemical Laboratories Ltd.

2.2, Kullanilan Maddeler

Katehol, sodyum hidroksit, 2-kloroetanol, kloroform, magnezyum siilfat, benzen,
petrol eteri, piridin, tiyonil kloriir, hidroklorik asit, glasiyal asetik asit, brom, BF3-dietileter
kompleksi, sodyum iyodiir, aseton, etilen diamin, p-toluen siilfonil kloriir, dietil eter, di(2-
kloroetil) eter, potasyum karbonat, potasyum ftalimit, dimetil formamit, diklorometan,
sodyum silfat, % 100 hidrazin hidrat, silikajel, etil asetat, sezyum karbonat, n-hekzan,
TMU (tetra metil tre), bakir (I) siyaniir, sodyum siyaniir, amonyum hidroksit (%25),
Ni(CH3;C00),-4H,0, CoCl,-6H,0, Zn(CH3COO0),-2H,0, PbO-2H,0, dietilenglikol, n-
amil alkol, DBU, P40;o, Merck, Fluka, Carloerba ve Alfa firmalanimin saf ¢oziicii ve
kimyasal maddeleridir.

Etil alkol ve absolii alkol i¢ piyasadan temin edilmigtir.

Susuz Ni(CH3COO0),> CoCl, ve Zn(CH3C0OO),ve PbO'in anhidro sekilleri klasik

yontemlere gore hazirlanmgtir [97].
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2.3. Baslangi¢ Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 1,2-Bis(hidroksietoksi)benzen Sentezi [98]

Bir litrelik {i¢ boyunlu bir balona 500 mL etil alkol konuldu ve Schlenk sisteminde
degaz edilerek azot gaz ile doyuruldu. Azot atmosferi altinda iken (55 g; 0.5 mol) katehol
ilave edildi ve 50°C'lik yag banyosunda geri sofutucu altinda kanstinlarak ¢6zilda. Bu
¢ozeltiye (50.5 g; 1.2 mol) NaOH ilave edildi. NaOH'in ¢oziinmesini kolaylagtirmak igin
reaksiyon kangimina 20 mL su ilave edildi ve ¢6ziinme tamamlanincaya kadar kanstirld.
Coziinme tamamlandiktan sonra degaz edilerek tekrar azot gaz ile doyurulan reaksiyon
¢ozeltisine (96 g; 1.2 mol) 80 mL 2-kloroetanol bir damlatma hunisi yardimiyla 15 dakika
zarfinda damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz renkli bir ¢okelek olustu.
Damlatma sonrasinda yag banyosunun sicaklifi 80°C'ye ayarland: ve riflaks bagladi. 20 saat
riflaks edilen reaksiyon kangiminda oldukg¢a fazla oranda tuz olustu. Reaksiyon
tamamlandifinda kanigim, oda sicakhigina kadar sogutuldu ve olusan tuzu uzaklastirmak igin
mavi banttan siiziildii. Siiziintii evaporatdérde yagims: bakiye kalincaya kadar deristirildi. Ele
gegen kalint1 1.5 L kloroformda ¢6ziildii, 100 mL % 10'luk NaOH ¢ozeltisi ve bunu takiben
iki kez 400 mL'lik porsiyonlar halinde su ile yrikandi. Kloroform fazi MgSO;, ile kurutuldu.
Kloroformun evaporatorde uzaklagtinlmasi ile beyaz kristalimsi madde elde edildi. Verim
40 g (% 40.4), e.n : 78-80°C. Gerekirse lirtin benzen/petrol eteri karigimu ile kristallendirile-
bilir.

2.3.2. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen Sentezi [98,99]

1,2-Bis(hidroksietoksi)benzen (30.9 g; 0.16 mol), 28 mL piridin (26.9 g; 0.34 mol) ve
142 mL benzen bir litrelik ii¢ boyunlu bir balona konuldu. Yag banyosunda 86°C'ye 1sitilan
kangim, kangtinlarak tamamen ¢6ziildii. Bu esnada riflaks bagladi. Riflaks olmakta olan
reaksiyon ¢ozeltisine (40.5 g; 0.34 mol) 24.6 mL tiyonil klorir, bir damlatma hunisi
yardimiyla {i¢ saatte damla damla ilave edildi. Damlatmanin devam ettifi sirada bir
bulamklik ve bunu takiben tuz seklinde bir ¢okeltinin olustugu gozlendi. Reaksiyon
kangimi, ilave iglemini takiben bir gece (yaklagik 16 saat) riflaks edildi. Oda sicakliina
sogutulan reaksiyon kangimina 3.55 mL derisik HClin 14.2 mL sudaki ¢ozeltisi 15
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dakikada damla damla ilave edildi. Bu iglem sonunda olusan ¢okelek kayboldu ve altta koyu
kirmizi, istte agik san olmak iizere iki faz meydana geldi. Reaksiyon karigimi bir ayirma
hunisi yardimiyla ayrild: ve alttaki sulu faz atildi. Ustteki agik san benzen fazi bir balona
alindi evaporatorde diigitk basingta kuruluSa kadar buharlastinldi. Ele gegen kristalimsi
madde klor tiirevinden ibaret olup; sonraki iglemler igin kullamlabilecek kadar temizdir.

Verim 30 g (% 82), e.n : 63-64°C.

2.3.3. N,N'-Di(toluen-p-siilfonat)etilendiamin Sentezi [100]

Bir litrelik bir beherde (16 g; 0.4 mol) NaOH, 100 mL suda ¢ozildi ve (12 g; 0.2
mol) 13.5 mL etilendiamin bu ¢ézeltiye ilave edildi. Siirekli karigmakta olan karnigima (76.2
g, 0.4 mol) p-toluensiilfonilklortir'iin 400 mL dietileterdeki ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Kangim bir saat daha oda sicakhiginda kangtinldi. Olusan beyaz ham iiriin siizildi,
su ile yikandi ve kurutuldu. Ham tiriin aseton/alkol kansimindan (1 g madde bagina 30:30
mL) yeniden kristallendirildi, stiziildii ve vakum desikatériinde kurutuldu. Verim 74 g (%
80), e.n: 160°C (bozunma).

2.3.4. 1,14-Dikloro-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan
Sentezi [101]

Bis(2-kloroetil)eter (93 g; 0.65 mol) 77 mL ve iyice ezilmig toz halinde K,CO5 (45.5
g; 0.33 mol), 50 mL kuru DMF iginde kanstinldi. Bu kanigima 80°C'de yag banyosunda
kangir halde iken (24 g; 0.065 mol) N,N'-di(toluen-p-siilfonat)etilendiamin'in 75 mL kuru
DMF'deki gozeltisi damla damla 6 saat igerisinde ilave edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
kansgimindaki ¢éziici evaporatorde, diigilk basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi.
Kalinti, 100 mL diklormetanda ¢éziildii ve ti¢ kez 75 mL'lik su porsiyonlan ile yikandi.
Cozeltinin derigtirilmesi ile ele gegen ham uriin 95 mL benzende ¢ozildii. Bu ¢ézeltiye,
¢okmeye yetecek kadar yaklagtk 6 mL n-hekzan difiizlendi ve 5°C'de kristallendirildi.
Madde, beyaz mikro kristaller halindedir. Verim 283 g (% 74).
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2.3.5. 1,14-Di(ftalimido)-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-
diazatetradekan Sentezi [101]

Potasyum ftalimidin (30 g; 0.16 mol) 160 mL DMF'deki gozeltisi 100°C'de karanhk
ortamda kangstinlr halde iken 1,14-dikloro-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-
diazatetradekan'in (31 g; 0.053 mol) 130 mL DMF'deki ¢ézeltisi 250 mL'lik bir damlatma
hunisi yardumyla bu ¢ézeltiye 3.5 saatte damla damla ilave edildi. Ilavenin
tamamlanmasindan sonra karngtirmaya bu sicaklikta 4 saat daha devam edildi ve reaksiyon
kangim yine bu sicaklikta bir gece bekletildi. Oda sicaklifina sogutulan kangim, yaklagik
500 g buz-su kansmmna dokildii ve buzlar tamamen eriyip, kanigimin sicaklin oda
sicaklifina gelinceye kadar devamh kangtinldi. Olusan renksiz ¢okelek siiziilerek ayrildi ve
su ile yikand1. Uriin 200 mL diklormetanda yeniden ¢oziildii ve iki kez 200 mL'lik
porsiyonlar halinde su ile ekstrakte edildi. Sulu fazlar atildi. Diklormetan fazi Na,SO, ile
kurutuldu. Na,SOy, siizillerek uzaklagtinldi. Siiziintli, evaporatorde diigiik basing altinda,
kuruluga kadar destillendi. Destilasyon balonunda kalint1 olarak ele gegen ham iiriin 70 mL
benzende tekrar ¢oziildii ve toplam hacmi 20 mL kalincaya kadar evaporatérde destillendi.
Bu ¢ozeltiye ¢okmeye yetecek kadar, yaklagtk 20 mL aseton ilave edildi ve sogukta
kristallendirildi. Kristal tirtin siiztildii ve vakum desikatériinde kurutuldu. Verim 38.4 g (%
89.5).

2.3.6. 1,14-Diamino-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan
Sentezi [95,101,102]

1,14-Di(ftalimido)-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan (38.3 g;
0.05 mol), 500 mL absolii alkol igerisinde bulamag haline getirildi. Schlenk sisteminde
degaz edilerek argon ile doyurulan bu karigma, 14 mL % 100'liik hidrazin hidrat (14.7 g;
0.29 mol) damlatilarak ilave edildi. Bu esnada reaksiyon ortaminda polimer goriintiisiinde
bir ¢okelek olustu. Reaksiyon ilerledikge ¢okelmenin arttifi gozlendi. 12 saat geri sogutucu
altinda riflaks edilen reaksiyon karigimi, bu siire sonunda hafifce sogutuldu ve 6 M HCl
¢Ozeltisi ile pH=1 oluncaya kadar asitlendirildi. Tekrar 1.5 saat riflaks edilen karigimda daha
once polimer goriintiistinde olan ¢okelegin, tuz ¢okelegi gorintiisii aldify gozlendi. Riflaks
sonunda reaksiyon kangim oda sicakhifina sogutuldu. Cokelek siiziilerek ayrild1 ve absolii
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alkol ile yikandi. Ele gegen siiziintii ve ykama ¢ozeltileri birlestirildi. Cozeltilerin
evaporatorde diigitk basing altinda tamamen destillenmesi sonucunda, yagimst bir kalint:
elde edildi. Bu kalint1 79 g NaOH'in 420 mL suda ¢oziinmesi ile elde edilen (yaklagik %
16'hk) gozeltide ¢ozilldii. Diamin tiirevi madde bu ¢ozeltiden 100 mL'lik porsiyonlar halinde
kloroform ile ii¢ kez ekstrakte edildi. Ekstrakt Na,SO, tzerinden kurutuldu. Siziildi ve
evaporatorde diigiik basing altinda kurulu@a kadar destillendi. Beyaz kristalimsi madde elde
edildi. Verim 21.0 g (% 81).

2.3.7. 6,9-Di(toluen-p-siilfonil)-1,14-di(toluen-p-siilfonilamino)-3,12-dioksa-6,9-
diazatetradekan Sentezi [101]

1,14-Diamino-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan'n  (20.9 g;
0.04 mol) 90 mL diklor metandaki ¢ozeltisi ve (4.9 g; 0.12 mol) NaOH'in 90 mL'lik
¢ozeltisi 500 mL'lik bir beherde kangtinldi. Buz banyosunda sogutulan ve siirekli
kangtirilmakta olan bu kanigima toluen-p-siilfonil klorir (22.1 g; 0.12 mol) kat1 halde
porsiyon porsiyon ilave edildi. Ilavenin tamamlanmasindan sonra kangim oda sicakliginda
12 saat daha kanstirild. 250 mL'lik ayirma hunisine alinan reaksiyon kangimindan
diklormetan fazi aynldi. Sulu faz ii¢ kez 80 mL'lik porsiyonlar halinde diklormetan ile
ekstrakte edildi. Ekstraktlar Na,SOy tizerinden kurutuldu. Na,SO, siiziilerek uzaklagtinldi.
Cozelti evaporatorde yagims: kalinti elde edilinceye kadar buharlastinildi. Ele gegen ham
tiriin (2.7x47 cm) silikajel kolonunda diklormetan, bunu takiben diklormetan-etilasetat
(20:1, 10:1, 5:1 v/v) ¢ozicli sistemleri kullamlarak temizlendi. Elde edilen yikama
¢Ozeltilerinin evaporatérde, diigilk basingta kuruluga kadar buharlagtinlmasi sonucunda

renksiz kristalimsi madde elde edildi. Verim 16 g (% 49).
2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi
2.4.1. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen (1) Sentezi
1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen (31.4 g; 0.31 mol) 150 mL glasiyal asetik asitte

¢oziildii. Cift cidarh hiicrede kriyostat yardimiyla 5°C'ye sogutulan bu ¢6zeltiye 1 mL BF;-
dietileter kompleksi ilave edildi ve 13.7 mL bromun (42.4 g; 0.27 mol) 100 mL glasiyal
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asetik asitteki ¢ozeltisi 125 mL'lik bir damlatma hunisi yardimiyla 4 saatte damlatiidi. Bu
sire sonunda kriyostattan alinan reaksiyon sistemindeki kangim 36 saat daha oda
sicakiginda kangtinldi. Bu sirada reaksiyon ortaminda ¢ok miktarda HBr ve bir gokelti
olustu. Reaksiyon sonunda kangim, 750 g buza dokildii ve 24 saat kangtinldi. Aynlan
beyaz renkli ¢okelti siiziildii ve bol su ile yikandi. Vakum desikatoriinde kurutulan ham
iiriin, alkolden yeniden kristallendirildi. Verim 39 g (% 74.5), e.n ;: 80°C. (1) Bilesiginin
elde edili reaksiyonu Sekil 51'de gorilmektedir.

Elementel Analiz . CyoH190,BryCly
Hesaplanan (%) . C:30.57,H: 2.57
Bulunan (%) . C:30,65;H:2,43
IR (KBr tablet), V : cm-! : 3109-3039 (Ar-H), 2993-2866 (C-H), 1584-1501

(C=C), 1451-1388 (C-C), 1254-1213 (Ar-O-C), 667
(Ar-Br), 657 (C-C).

UV-VIS (CHCl3) A (Ioge) : nm : 231 (4.20); 233 (4.14); 240 (4.48); 280 (2.78); 289
(3.98); 294 (3.99).

IH-NMR (CDCl3), & : ppm : 7.16 (s, 2H, Ar-H); 4.30-4.25 (t, 4H, CH,-0); 3.86-
3.83 (t, 4H, CH,-CI).

13C-NMR (CDCl3), § : ppm : 150.39; 122.49; 118.48; 79.04; 43.75.

MS (m/z) (EI) : 394 [M+1]7, 393 [M] ", 392 [M-17", 372, 357, 345,

330, 317, 294, 279, 264, 241, 227, 213.
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Sekil 51. (1) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu
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2.4.2. 1,2-Bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen (2) Sentezi

(1) Bilesigi (20 g; 0.05 mol) ve Nal (30.3 g; 0.2 mol) 500 mL kuru asetonda bulamag
haline getirildi. Yag banyosunda isitilarak kangtinlan reaksiyon igerigi kurutucu takilmg bir
geri sogutucu altinda riflaks edilmeye baslandi. Bu esnada reaksiyon karigimindaki biitiin
kat1 kisimlar ¢oziildii ve kangim, ¢ézelti halini aldi. Riflaks islemine 48 saat devam edildi.
Reaksiyon ilerledikge onceleri bulaniklik halinde olan ¢okme, reaksiyon sonuna dogru tuz
¢Okeltisi halini aldi. Riflaksin tamamlanmasindan sonra kangim oda sicakligina sogutuldu.
Olusan ¢okelek mavi banttan stzildi ve kuru asetonla yikandi. Siziintii ve yikama
cozeltileri birlestirildi. Evaporatorde, disiik basing altinda tamamen ¢oziciisi
buharlastirilan ¢odzeltiden geri kalan yagims: bakiye, 300 mL kloroformda yeniden ¢6ziildii.
Kloroform ¢ozeltisi iki kez 150 mL'lik porsiyonlar halinde su ile yikandi ve MgSO,
tzerinden kurutuldu. Evaporatorde, dusiik basing altinda kuruluga kadar ¢oziiciisii
ugurulan g¢ozeltiden geri kalan yagimsi kalinti 5°C'de kristallendirildi. Olusan yildiz
seklindeki kristal madde vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim 19.4 g (% 67.3), e.n : 73-
75°C. (2) Bilesiginin elde edili reaksiyonu Sekil 52'de gorilmektedir.

Elementel Analiz . C1oH1002B131,

Hesaplanan (%) : C:20.79;H:1.73

Bulunan (%) . C:20.97,H: 1.60

IR (KBr tablet), v : cm’! : 3097-3028 (Ar-H), 2935-2866 (C-H), 1591 (C=C),

1498-1361 (C-C), 1255-1209 (Ar-O-C), 666 (Ar-
Br), 532 (C-I).

UV-VIS (CHCl3) Aais (loge) : nm : 231 (4.18); 233 (4.13); 241 (4.58); 281 (3.96); 288
(4.08); 294 (4.10).

ITH-NMR (CDCl3), 6 : ppm : 7.14 (s, 2H, Ar-H), 4.28-4.23 (t, 4H, CH,-0); 3.47-
3.40 (t, 4H, CH,-I).

13C-NMR (CDCl3), § : ppm 0 150.11; 122.42; 118.47;, 72.72; 41.17.

MS (m/z) (ED) . 577 [M+1]7, 576 [M] ", 575 [M-1T", 484, 421, 392,

369, 329, 265, 239
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Sekil 52. (2) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.3. 24,25-Dibromo-4,10,13,19-tetra(toluen-p-sulfonil)-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,
12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22-didikontinhidrobenzo-[y}[3,9,12,18]
tetraaza[1,7,16,22]tetraoksa-tetradikontin (3) Sentezi

6,9-Di(toluen-p-siilfonil)-1,14-di(toluen-p-siilfonilamino)-3, 12-dioksa-6,9-diazatetra-
dekan (15 g; 17.6 mmol) 600 mL kuru DMF iginde ¢ozildi. Bu gozeltive (12.2 g; 37.5
mmol) ezilerek iyice toz edilmig Cs,COj5 ilave edildi. Oda sicakliginda kangtinlan reaksiyon
kanigimt Schienk sisteminde degaz edildi ve argon ile doyuruldu. 40°C'de 1 saat kangtirilan
reaksiyon kangimina, 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzenin (10.2 g; 17.6 mmol) 350
mL kuru DMF'deki gozeltisi yine argon atmosferi altinda 4 saatte ilave edildi. Reaksiyon
kangimu bu sicaklikta 72 saat daha kangtinldi. Bu sirada reaksiyonun gidisi TLC'de
Aseton/kloroform/petroleteri (2:3:5) ile kontrol edildi. Sonugta olusan kangimin ¢éziiciisii
evaporatorde, diigtik basing altinda tamamen destillendi. Geri kalan bakiyeye 250 mL su
ilave edildi ve kangtinldi. Olusan kangmm, G¢ kez 100 mL'lik porsiyonlar halinde
diklormetanla ekstrakte edildi. Diklormetan fazi ii¢ kez 100 mL'lik porsiyonlar halinde su ile
yikandi ve MgSOj, tizerinden kurutuldu. Kurutucunun siiziilerek uzaklastinlmasindan sonra
¢ozicl, evaporatorde disiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtinldi. Kalintiya 150 mL
petrol eteri ilave edildi ve 2-3 saat riflaks edildi. Sicakken dekante edilen reaksiyon
kangimindan geri kalan yafimst ham iriin diklormetan/alkol (1:10) kangimindan
kristallendirildi. Siiziildii ve vakum desikatorinde kurutuldu. Verim 8.74 g (% 42.5), en :
56-58°C. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 53'te gorilmektedir.

Elementel Analiz : C48H58N40 1234BI'2
Hesaplanan (%) : C:49.23; H: 495, N: 4.78



Bulunan (%)

IR (KBr tablet), v : cm-!

UV-VIS (CHCl3) Apaxs (loge) : nm- -

IH-NMR (CDCl3), § : ppm

I3C-NMR (CDCly), 6 : ppm

MS (m/z) (FAB)

s 0 )

N NH—ts

C

ts” NK/O\)NH y

+
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: C:48.50; H: 5.25; N: 4.42
: 3073-3032 (Ar-H), 2929-2867 (C-H), 1600 (C=C),

1501-1460 (C-C), 1347-1162 (SO,), 1089 (C-O-C),
667 (Ar-Br).

230 (4.34); 232 (4.04); 242 (4.78); 265 (3.82); 269
(3.71); 276 (3.57); 294 (3.54).

. 7.91-7.61 (m, 8H, Ar-H); 7.34-6.92 (m, 10H, Ar-H);

4.27-3.73 (m, 12H O-CH,), 3.60-3.01 (m, 16 H, N-
CHy); 2.42 (s, 6H, Ts-CHj); 2.38 (s, 6H, Ts-CHj;).

© 149.90 (Ts-Ar); 145.58 (Ts-Ar); 138.79 (C-Ar);

137.94 (C-Ar); 131.84 (Ts-Ar); 13032 (C-Ar),
129.17 (Ts-Ar); 72.80-70.36 (O-CH,); 51.65-43.98
(N-CH,); 23.50 (Ts-CHj).

© 1207 [M+2H;0+1] -, 1171 [M+1] %, 1137, 1053,

1005, 937, 879, 851, 790

ts
B.\N/_\O/_\IL/_\O

Br
40°C
+ Cs3CO;3 T’
Br - N
ts” \_/O\_}I\K_/O
ts

Sekil 53. (3) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.3. 24,25-Disiyano-4,10,13,19-tetra(toluen-p-sulfonil)-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,
12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22-didikontinhidrobenzo-[y][3,9,12,18]
tetraaza[l,7,16,22]tetraoksa-tetradikontin (4) Sentezi

(3) Bilesigi (6.3 g; 5.4 mmol) 30 mL kuru DMF iginde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (1.45 g;

16.2 mmol) CuCN ilave edildi ve argon ile doyuruldu. Argon atmosferi altinda yavagca

175°C'ye 1sitilan reaksiyon kangimu 12 saat bu sicaklikta tutuldu. Reaksiyon bitiminden

sonra oda sicakligina sogutulan kangima 130 mL derigik (% 25'ik) NH; ¢ozeltisi ilave

edildi ve igerisinden 24 saat hava gegirildi. Bu iglem esnasinda koyu mavi renkli bir ¢6zelti

Br

Br
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ve kahve renkli bir ¢okelek olustu. Cokelek stztildi, bol su yikandi ve kurutuldu. Ele gegen

ham trin aseton/kloroform (4:6) ¢oziicu sistemi ile silikajel kolonundan (2.5x10 cm)

gegirildi. Kolondan ele gegen gozeltilerin ¢oziiciileri, evaporatorde diigiik basing altinda

destillenerek tamamen uzaklagtinld: ve temiz lriin balonun ¢eperlerinden kazinarak alindi.

Uriin vakum desikatériinde kurutuldu. Verim 4.6 g (%80.4), e.n : 76-78°C. (4) Bilesiginin

elde edilis reaksiyonu Sekil 54'de gorilmektedir.

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), v : cm-1

UV-VIS (CHCL3) Apaxs (loge) : nm

IH-NMR (CDCl3), 8 : ppm

13C-NMR (CDCly), § : ppm

MS (m/z) (FAB)

: CsoHsgNgO01284

. C:56.48; H: 5.46; N: 7.90

. C:56.27,H: 5.83; N: 7.68

: 3068-3029 (Ar-H), 2941-2870 (C-H), 2235 (C=N),

1603 (C=C), 1522-1464 (C-C), 1348-1175 (SO»),
1094 (C-O-C).

234 (4.25); 242 (4.87); 264 (4.27); 275 (4.11); 285
(4.00); 294 (3.97).

: 8.00-7.65 (m, 8H, Ar-H); 7.33-7.09 (m, 10H, Ar-

H); 4.18-3.45 (m, 12H O-CH,); 3.38-2.87 (m, 16
H, N-CH,); 2.41 (s, 6H, Ts-CH3); 2.37 (s, 6H, Ts-
CHs).

. 147.03 (Ts-Ar), 145.70 (Ts-Ar); 138.70 (C-Ar);

137.85 (C-Ar); 131.83 (Ts-Ar), 130.30 (C-Ar),
129.16 (Ts-Ar); 113.65 (C=N); 72.07-71.33 (O-
CHy,); 51.47-44.64 (N-CH,); 23.48 (Ts-CHj).

© 1137 [M+4H,0+3]", 1063 [M+1]", 1005, 982, 906,

851, 790.
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Sekil 54. (4) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.5. Hekzadekakis (N-toluen-p-siilfonil)-tetrakis-makrosiklik ftalosiyanin (5)

Sentezi

(4) Bilesigi (0.5 g; 0.47 mmol), 15 mL kuru n-amil alkol ve 5 damla DBU'dan ibaret
olan reaksiyon kangimi, Gzerine geri sogutucu takilmug 25 mL'lik bir Schlenk tiipiinde
hazirlandi. Bu haldeki kangim, oda sicaklifinda kangtinlirken degaz edildi ve argon gaz ile
doyuruldu. Bu iglem bir kag kez tekrarlandi. Aym islem bir kez de reaksiyon sicakli
100°C'ye ulastiginda tekrarland1 ve argon atmosferi altindaki reaksiyon kangimi yavagga
140°C'ye 1sitildi. Riflaks olmaya baglayan kangimin rengi zamanla yesile dondii. 24 saat bu
sicaklikta riflaks edilen karnigim, sonugta koyu yesil renkli ¢ozelti halini aldi. Oda sicakligina
sogutulan ¢ozeltiden yesil yagims: bir kutle aynldi ve sart bulanik bir ¢ozelti olugtu. Cozelti
dekante edildi. Yagims: kalint1 bir kag kez su ile yikandi. Katilagan bakiye 100 mL'lik bir
balona alindi. Uzerine 50 mL metanol ilave edildi ve 4 saat riflaks edildi. Olusan yesil
¢ozelti sicakken siiziildii. Evaporatorde, digiik basingta kuruluga kadar destillendi. Ele
gegen kalntiya 50 mL su ilave edilerek ¢oktirtildi. Cokelek siizildi ve bol su ile yikand:.
Ham iiriin Flag Kromatografisi ile silikajel tizerinden THF-n-hekzan (70:30) ¢oziicii sistemi
kullamlarak temizlendi. Saf iirin 6nce vakum desikatoriinde, sonra da vakumlu etiivde
P40; yaninda 30°C'de kurutuldu. Derin yesil bir renge sahip olan madde; THF, kloroform,
diklormetan, piridin, DMF ve DMSOQ'da iyi, metanol, etilasetat, asetonda sicakta
¢oziinmekte; su, eter, n-hekzan ve petroleterinde ¢éziinmemektedir. Verim 0.23g (% 45.9).
e.n: 121-124°C. (5) Bilesiginin elde edili reaksiyonu Sekil 55'te goriilmektedir.
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Sekil 55. (5) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), v : cm-!

UV-VIS (THF) Ay (I0ge) : im

1 Ca00H234N24048516

. C:56.47,H: 5.50;N: 7.90

- C:56.77; H: 5.30; N: 7.64

© 3298 (N-H), 3055-3025 (Ar-H), 2918-2868 (C-H),

1680-1605 (C=N, C=C), 1502-1401 (C-C), 1347-
1162 (SO,), 1090 (C-0-C).

: 344 (4.88); 392 (4.59); 610 (4.49), 642 (4.58), 672

(5.02); 706 (5.03).
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IH-NMR (CDCl3), & : ppm . 7.91-7.61 (m, 32H, Ar-H); 7.34-7.17 (m, 40H, Ar-
H); 4.16-3.46 (m, 48H O-CH,); 3.42-3.02 (m, 64
H, N-CH,); 2.43 (s, 24H, Ts-CH3); 2.38 (s, 24H,
Ts-CHs); -2.33 (2H, br, NH).

I3C-NMR (CDCly), & : ppm . 147.02 (C-Pc); 145.67 (Ts-Ar); 145.17 (Ts-Ar);
138.71 (C-Ar); 138.03 (C-Ar); 131.83 (Ts-Ar);
130.30 (C-Ar), 129.14 (Ts-Ar); 72.68-71.40 (O-
CH,); 51.76-44.84 (N-CH,); 23.47 (Ts-CHj).

MS (m/z) (FAB) . 4328 [MH+4H,0+1]", 4194, 3612, 3456, 3298.

2.4.6. [Hekzadekakis (N-toluen-p-siilfonil)-tetrakis-makrosiklik ftalosiyaninato]
Ni(II) (6) Sentezi

(4) Bilesigi (0.5 g; 0.47 mol) ve susuz Ni(CH3C00),(0.028g; 0.12 mmol) 25 mL'lik
bir Schlenk tiipiinde 10 mL kuru n-amil alkol esliginde bulamag haline getirildi. Bu karisima
7 damla DBU ilave edildi. Kangim odé sicakliginda iki kez degaz edildi ve argon ile
doyuruldu. Argon atmosferi altinda 100°C'ye kadar isitilan kanigim bu sicaklikta tekrar
dikkatlice degaz edildi ve argon ile doyuruldu. Bu inert atmosfer altinda yavasca 145°C'ye
isitilan kansim riflaks olmaya basladi. Bu esnada kanigimun giderek yesillendigi gozlendi. 24
saat riflaks edilen karnigim, sonunda yesil bir g¢ozelti halini aldi Oda sicakh@ina kadar
sogutulan ¢ozeltiden, yesil renkli yagims: bir kisim ve sart bulanik bir ¢ozelti ayrildi. Cozelti
dekante edildi. Kalint1 bir kag kez 15 mL metanol/etanol kangimu ile riflaks edildi ve
sicakken dekante edildi. Kalintiya 50 mL su ilave edildi ve kangtinldi. Olusan ¢okelek
siiziildi, bol su ve soguk alkol ile yikandi. Ham ariin Flag Kromatografisi ile silikajel
tizerinden THF-n-hekzan (80:20) ¢ozict sistemi kullanilarak temizlendi. Saf iiriin 6nce
vakum desikatoriinde, takiben P40, yamnda 30°C'de vakumlu etiivde kurutuldu. Koyu
yesil renkli madde, THF, kloroform, diklormetan, piridin, DMF ve DMSO'da iyi
¢oziinmekte, su, metanol, etanol, aseton, etilasetat, n-hekzan ve petroleterinde
¢oziinmemektedir. Verim 0.213 g (% 42.0), e.n : 104-107°C. (6) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu Sekil 56'da goriillmektedir.
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Elementel Analiz : Cp00H232N24048S16Ni

Hesaplanan (%) . C:.55.72; H: 5.38; N: 7.80; Ni: 1.36

Bulunan (%) : C:5548;H: 5.68; N: 8.02; Ni: 1.11

IR (KBr tablet), v : cm-! : 3075-3037 (Ar-H), 2921-2870 (C-H), 1683-1604
(C=N, C=C), 1501-1460 (C-C), 1337-1162 (SO,),
1089 (C-O-C).

UV-VIS (THF) Ap,is (loge) :nm 390 (4.56); 604 (4.38); 614 (4.39); 642 (4.46), 670
(4.90).

IH-NMR (CDCl3), & : ppm : 7.67-7.52 (m, 32H, Ar-H); 7.27-7.16 (m, 40H, Ar-

H);, 3.83-3.10 (m, 112H O-CH, ve N-CH,); 2.43 (s,
24H, Ts-CHs); 2.37 (s, 24H, Ts-CH3).

MS (m/z) (FAB) : 4347 [M+2H07’, 4311 [M]’, 4170, 3452, 3214,
2590.

2.4.7. [Hekzadekakis (N-toluen-p-siilfonil)-tetrakis-makrosiklik ftalosiyaninato]
Zn(I0) (7) Sentezi

Schlenk tiipiinde (25 mL) (4) bilesigi (0.5 g; 0.47 mmol) ve susuz Zn(CH3;COO),
(0.022 g; 0.12 mmol) 5 mL kuru n-amil alkol i¢inde bulamag haline getirildi. Bu karigima 5
damla DBU ilave edildi ve oda sicakliginda bir kag kez degaz edilerek argon ile doyuruldu.
100°C'ye 1sitilan reaksiyon karisimu bu sicakhkta tekrar dikkatlice degaz edildi ve argon
atmosferi altinda yavag¢a 160°C 1sitild1. Bu sicaklikta 24 saat birakilan reaksiyon karigimi
giderek homojenlesti ve reaksiyon sonunda koyu yesil renkli bir ¢ozelti halini aldi. Oda
sicakligina sogutulan reaksiyon gozeltisinden yagims: bir kisim ve san, bulamk bir ¢ozelti
ayrildi. Cozelti dekante edildi ve yagimst kalinti bir-iki kez n-amil alkol ile yikandi. Uzerine
20 mL alkol ilave edildi ve 1-2 saat riflaks edildi. Olusan san-beyaz ¢6zelti her defasinda
dekante edilerek bu islem bir ka¢ kez tekrarlandi. Sonugta elde edilen yagims iiriin 50 mL
su ilavesi ile gokturtldi. Stuzildi, 6nce bol su sonra soguk alkol ile yikandi. Ham iiriin Flag
Kromatografisi ile silikajel tizerinden THF-n-hekzan (80:20) ¢oziicii sistemi kullamilarak
saflagtinildi. Saf trin vakum desikatoriinde 6n kurutmadan sonra vakumlu etiivde 30°C'de
P40;( yaninda kurutuldu. Parlak koyu yesil renkli madde, THF, kloroform, diklormetan,
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piridin, DMF ve DMSO'da iyi, etilasetat ve asetonda az ¢oziinmekte; metanol, etanol, n-
hekzan ve petroleterinde ¢6ziinmemektedir. Verim 0.31 g (% 61.1), e.n : 100-102°C. (7)
Bilegiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 56'da gériilmektedir.

N /—\I/—\
CN
4[ ]@: + M(CH;COO0),
CN
ts” \_/ \_JL\_/
w‘s-moc
n-amil alkol
DBU
5 7
\
N N
“‘( /wo/v ts t\(\o(\ —\N/ts
L, TR o
</N 0 N\)
{0 0\)\3
=N
\
N
15 0’1?/‘5
. S Cx
(6) M : Ni (IT) ‘ o\)\ts . 7 /12

— 0 ~t
MM:Za@ () (e

Sekil 56. (6) ve (7) Bilegiklerinin Elde Edilis Reaksiyonlan

Elementel Analiz . C200H232N240488 162n
Hesaplanan (%) . C:55.64; H: 541, N: 7.78; Zn: 1.51
Bulunan (%) : C:5529;H:441;,N:7.51; Zn: 1.83
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IR (KBr tablet), v : cm-! : 3062-3024 (Ar-H), 2921-2870 (C-H), 1656-1604
(C=N, C=C), 1501-1460 (C-C), 1347-1162 (SO,),
1089 (C-0-C).

UV-VIS (THF) Apys (loge) : nm 354 (4.63); 608 (4.22); 646 (4.23); 672 (5.03).

IH-NMR (CDCly),  : ppm © 7.92-7.61 (m, 32H, Ar-H); 7.34-7.22 (m, 40H, Ar-

H); 3.85-3.47 (m, 48H O-CH,); 3.42-3.03 (m, 64H,
N-CH,), 2.44 (s, 24H, Ts-CHs); 2.39 (s, 24H, Ts-
CH;).

I3C-NMR (CDCl), § : ppm : 145.54 (C-Pc); 14539 (Ts-Ar);, 145.34 (Ts-Ar);
137.95 (C-Ar); 137.80 (C-Ar); 131.72 (Ts-Ar);
130.23 (C-Ar), 129.06 (Ts-Ar); 71.83-71.32 (O-
CH,); 51.47-50.71 (N-CH,); 23 .41 (Ts-CHs).

MS (m/z) (FAB) . 4338 [M+H,0+2], 4177, 3612, 3457, 3304, 2583.

2.4.8. [Hekzadekakis (N-toluen-p-siilfonil)-tetrakis-makrosiklik ftalosiyaninato]
Ph(II) (8) Sentezi

Schlenk tiipiinde (10 mL) (4) bilesigi (0.5 g; 0.47 mmol) ve susuz PbO (0.043 g; 0.35
mmol) 1 mL kuru etilenglikol iginde bulamag haline getirildi. Bu haldeki kangim, oda
sicakhifinda bir ka¢ kez degaz edilerek argon gazi ile doyuruldu. Yavagga 190°C'ye 1sitilan
kanigim, 7 saat bu sicakhikta bekletildi. Bu siire sonunda olugan koyu yesil renkli ¢dzelti oda
sicakh@ina sogutuldu. 25 mL etanol ilavesi ile g¢oktiirillen ham iiriin, siiziildii ve 25 mL
etanol/metanol (1:1) kangiminda bulamag haline getirildi. 2-3 saat riflaks edilen bu
kangimda yagims: yesil bir kisim ve sari-beyaz renkli bir ¢ozelti meydana geldi. Bu ¢ozelti
sicakken dekante edilerek yagims: kistmdan ayrildi. Bu isglem bir ka¢ kez tekrarland:.
Sonugta ele gegen yagims: ham tirtin 50 mL su ilavesi ile tekrar ¢oktiriildii, siizildi. Ham
irin Flag Kromatografisi ile silikajel tizerinden THF’nin ¢oziicii sistemi olarak
kullamlmasiyla temizlendi. Saf triin 6nce vakum desikatoriinde bunu takiben vakumlu
etiivde 30°C'de P4O( yaminda olmak tizere kurutuldu. Nefti yesil renkte olan madde, THF,

kloroform, diklormetan, piridin, DMF ve DMSO'da iyi ¢oziinmekte; metanol, etanol,



62

aseton, etilasetat, n-hekzan ve petroleterinde ¢oziinmemektedir. Verim 0.043 g (% 8.2), e.n

: 110-113°C. (8) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu Sekil 57'de goriilmektedir.

Elementel Analiz : Cy00H232N24048516Pb

Hesaplanan (%) . C: 53.86; H: 5.20; N: 7.54; Pb: 4.65

Bulunan (%) : C:53.98; H: 5.01;N: 7.73;, Pb: 4.38

IR (KBr tablet), v : cm-! : 3083-3022 (Ar-H), 2929-2877 (C-H), 1718-1603
(C=N, C=C), 1498-1464 (C-C), 1348-1163 (SO,),
1094 (C-O-C).

UV-VIS (THF) A (loge) : nm  : 344 (4.80); 410 (4.41); 608 (4.36); 638 (4.32); 650
(4.36); 672 (5.00).

IH-NMR (CDCl3), 5 : ppm : 7.66-7.58 (m, 32H, Ar-H); 7.34-7.18 (m, 40H, Ar-
H); 4.21-3.46 (m, 48H O-CH,); 3.42-3.01 (m, 64H,
N-CHj,), 2.39 (s, 48H, Ts-CH;).

MS (m/z) (FAB) . 4514 [M+3H,0]", 4177, 4227, 4136, 3881, 2613.

2.4.9. [Hekzadekakis (N-toluen-p-siilfonil)-tetrakis-makrosiklik ftalosiyaninato]
Co(1I) (9) Sentezi

Bir Schlenk tiipiinde (10 mL) (4) bilesigi (0.5 g; 0.47 mmol) ve susuz CoCl, (0.038
g; 0.29 mmol) 1.5 mL kuru etilen glikol i¢inde bulamag haline getirildi. Oda sicakhiginda
reaksiyon karigim iki kez degaz edildi ve argon gaz ile doyuruldu. Argon atmosferi altinda
iken 100°C'ye 1sitild1 ve tekrar dikketlice degaz edilip, argon gaz1 ile doyuruldu. Bu
atmosfef altinda yavagga 195-200°C'ye 1sitilan reaksiyon kangimu bu sicaklikta 10 saat
kanigtinldi. Ele gegen koyu yesil renkli ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Sogumadan sonra
yesil, yagimsi bir kisim ayrilirken sani-kahverenkli bulanik bir ¢ozelti olugtu. Cozelti dekante
edildi ve kalint1 renk vermeyinceye kadar metanolle yikand: ve 10 mL etanol ilave edildi. 1-
2 saat riflaks edildi. Sicakken sar1 bularuk ¢ozelti dekante edildi ve kalinti alkol ile yikand.
Bu islem iki kez tekrarlandi. Kalan yagims: bakiyeye 50 mL su ilave edildi ve bir gece
kangtirldi. Olusan yesil ¢okelek stzildi. Su ve soguk alkol ile yikandi. Ham iiriin Flag

Kromatografisi ile silikajel tzerinden THF’nin ¢6ziici sistemi olarak kullamlmasiyla
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temizlendi. Saf Griin 6nce vakum desikatoriinde sonra 30°C'de vakumlu etiivde P40,
yaninda kurutuldu. Mavi-yesil (turkuaz) renkli olan madde, THF, kloroform, diklormetan,
piridin, DMF ve DMSO'da iyi aseton ve etilasetatta az ¢6ziinmekte; metanol, etanol, n-

hekzan ve petroleterinde ¢dziinmemektedir. Verim 0.29 g (% 57.2), e.n : 88-91°C. (9)

Bilesiginin elde edilig reaksiyonu Sekil 57'de goriilmektedir.
N 5 /"\
[ X
CN
ts/ \/ \__/L\_/

Etilenglikol, Ar
190-200 C
7-10 saat

(8)M:Pb(ID), A: O

O)M:Co(I),A: Cl

Sekil 57. (8) ve (9) Bilesiklerinin Elde Edilis Reaksiyonlan

Elementel Analiz . C200H232N24048516C0
Hesaplanan (%) - C:55.72,; H: 537, N: 7.78; Co: 1.36
Bulunan (%) . C:55.48;H: 5.24; N: 8.05; Co: 1.58
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IR (KB tablet), v : cm’! © 3063-3028 (Ar-H), 2924-2878 (C-H), 1718-1602
(C=N, C=C), 1497-1463 (C-C), 1348-1163 (SO,),
1095 (C-0-C).

UV-VIS (THF) Ay (loge) : nm 392 (4.54); 598 (4.42); 612 (4.43); 664 (4.94).

MS (m/z) (FAB) . 4421 [M+6H,0+1]", 4384 [M+4H,0+1]", 4117,

3903, 3721, 3330, 3122, 2426.

2.4.10. [Hekzadekakis(N-toluen-p-siilfonil)-tetrakis-makrosiklik ftalosiyaninato]
Cu(II) (10) Sentezi

(3) Bilesigi (1 g; 0.994 mmol) ve CuCN (0.196 g; 2.18 mmol) 10 mL'lik Schienk
tupiinde 2 mL kuru TMU i¢inde bulamag haline getirildi. Kanigim oda sicakliginda ¢ kez
degaz edildi ve argon gaztyla doyuruldu. Yavasga 190°C'ye isitilan kanigim, 8 saat bu
sicaklikta argon atmosferinde birakildi. Reaksiyon sonunda ele gecen yesil renkli ¢ozelti,
oda sicakhifina sogutuldu ve 10 mL alkol ilave edildi. Bu igslem sonucunda olusan ¢okelti
sizildi ve kurutuldu. Ham uriin, reaksiyona girmemis CuCN'in fazlasindan kurtariimak
i¢in bir kag kez 15'er mL'lik porsiyonlar halinde NaCN'in alkol/su (1:1) kangimindaki
¢ozeltisi ile riflaks edildi ve sicakken dekante edildi. Geri kalan yesil yagims: kalintiya 20
mL alkol ilave edildi ve bir gece kangstinldi. Elde edilen ¢okelek stzildii. Ham triin Flag
Kromatografisi ile silikajel tizerinden THF’nin ¢Oziicii sistemi olarak kullanilmasiyla
temizlendi. Saf triin 6nce vakum desikatoriinde sonra 30°C'de vakumlu etiivde P40y,
yaninda kurutuldu. Koyu yesil renkli madde THF, kloroform, diklormetan, piridin, DMF ve
DMSO'da iyi ¢oziinmekte, metanol, etanol, aseton, etilasetat, dietileter, n-hekzan ve
petroleterinde ¢oziinmemektedir. Verim 0.11 g (% 11.8), e.n : 121-123°C. (10) Bilesiginin
elde edilig reaksiyonu Sekil 58'de goriilmektedir.

Elementel Analiz : C200H232N24048816Cu
Hesaplanan (%) . C:55.66; H: 5.38; N: 7.79; Cu: 1.47
Bulunan (%) . C:5595;H: 567, N: 7.60; Cu: 1.29
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IR (KBr tablet), v : cn-l : 3068-3028 (Ar-H), 2935-2878 (C-H), 1730-1603
(C=N, C=C), 1498-1452 (C-C), 1348-1163 (SO,),
1094 (C-0-C).

UV-VIS (THF) Aas (loge) : nm 340 (4.95); 406 (4.67); 610 (4.54); 646 (4.60); 672
(5.06).

MS (m/z) (FAB) . 4335 [M+H,0+1]", 4159, 3740, 3485, 2525.

ts
ts,
\ /—\O/—\‘\l]/—\

N 0 Br
a[ @[ + CuCN
N O N O Br

ts” \_/ \_/1\_/

S

Sekil 58. (10) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu
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2.4.11. Tetrakis-[Tetraaza-tetraoksa-Makrosiklik]-Ftalosiyaninato-Cu(II)
Sentezi (11)

(10) Bilesigi (0.1 g; 0.02 mmol), 15 mL % 48’lik HBr ile birlikte 25 mL’lik bir balon
icerisinde bulamag¢ haline getirildi. Bu haldeki reaksiyon kangimimn oda sicakliginda
Schlenk sisteminde havasi bosaltilarak Ar ile doyuruldu. Ar atmosferi altinda iken karnigim
120°C’ye 1sitildi ve bu sicaklikta 1.5 saat kangtinldi. Oda sicakligina sogutulan kanisima 20
mL su ilave edildi ve olusan yagimsi ¢okelek, ¢cozeltinin dekante edilerek uzaklagtirimasin-
dan sonra 30 mL kloroform ilavesi ile tekrar ¢oziildi. Cozelti sira ile tuz ¢ozeltisi, su, %
10’luk Na,CO; ve tekrar su ile yikandi. Na,SO, ile kurutulan son ¢ozeltideki kloroform,
kuruluga kadar evapore edildi. Kalint1, etilasetat ile dispers edildi ve santrifijj ile toplandi.
Ham irin Flag Kromatografisi ile silikajel tizerinden THF-n-hekzan (70:30) kullanilarak
temizlendi, vakumda kurutuldu. Saf Grin koyu yesil renkli olup, THF, kloroform,
diklormetan, piridin, DMF ve DMSOQ'da iyi ¢6ziinmekte; metanol, etanol, aseton, etilasetat,
dietileter, n-hekzan ve petroleterinde ¢oziinmemektedir. Verim 18 mg (% 41.4), e.n : 136-

138°C. (11) bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 59’da goériilmektedir.

[\

(\
J
HN
o)
% 48 HBr
(1) —»
120C

kNH.) (11) kNH
Sekil 59. (11) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

Elementel Analiz : CggH36N24016Cu
Hesaplanan (%) . C:57.11; H: 7.36; N: 18.17; Cu: 3.43
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Bulunan (%) . C:56.87;H: 7.08; N: 18.42; Cu: 3.18

IR (KBr tablet), v : cm-! : 3339 (N-H), 3044-3032 (Ar-H), 2924-2873 (C-H),
1717-1596 (C=N, C=C), 1496-1457 (C-C), 1369-
1287 (C-0O-C), 1161-1093 (C-N).

UV-VIS (THF) A (loge) : nm 344 (4.78); 412 (4.44); 608 (4.49); 638 (4.46); 656
(4.58); 672 (5.00).

MS (m/z) (FAB) : 1961 [M+6H,0+3]", 1849 [M]’, 1803, 1758, 1658,
1573, 1456, 1374.

2.5. Absorpsiyon Spektrumlari ile Agregasyon Ozelliklerinin incelenmesi

Coziiciilerin agregasyon izerine etkisinin incelenmesi igin (10) ve (11) bilesiklerinin
0.5-10 Mk ¢ozeltileri kloroform, metilen kloriir, piridin ve DMF iginde 25 mL'lik balon
jojeler iginde hazirland:.

Alkali ve toprak alkali metallerin agregasyona etkisinin incelenmesi igin de (10) ve
(11) bilesiklerinin 25 mL'lik balon jojede kloroform igerisinde stok ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
¢ozeltilerden, Olglim yapmak igin kuartz hiicreye 1 mL ¢ozelti 6rmegi alindi ve metal
¢ozeltisi ilavesinden 6nce 310-900 nm arasinda spektrumu cekildi. Bu ¢ozeltiye sirasiyla
NaClQ,, KCIO4 ve Ba(ClO,),'tin metanolde hazrlanan 0.5-10-3 M'lik ¢ozeltilerinden bir
mikro pipet yardimiyla 20 ul. niimune hiicresine ve referans hiicresine ilave edildi ve tekrar
spektrumu alinarak metal ilavesinden once alman spektrumla kargilagtinldi. Burada
hazirlanan stok gozeltilerin 6 saat, 24 saat, 48 saat ve 1 hafta arayla spektrumlan alindi.
Taze hazirlanan ¢ozeltiden alinan spektrumlarla bu spektrumlar kargilagtirilarak, zamanla
meydana gelen degigiklikler belirlendi.

Oksidasyonun etkisinin incelenmesi i¢in yine daha 6nceki gibi hazirlanan (10) ve (11)
bilesiklerinin stok gozeltilerine bromun, kloroform igerisinde hazirlanan 5-10-3 M'lik stok
¢Ozeltisi, nimune ve referans hiicrelerine olmak {izere sirastyla 1, 3, 5, 7, 10, 20, 50 ve 100
uL ilave edilerek spektrumlan alindi. Brom ilavesinden once alinan spektrumlarla
kargilagtinlarak bromun oksidasyon etkisi incelendi. Meydana gelen degisiklikler, aym
spektrumlar iizerine gizilerek "Ekler" kisminda verilmigtir.



3. BULGULAR

Bu ¢aligmada literatiirde kayitli olmayan 11 yeni bilegik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilannin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen, !H-NMR, 13C-NMR,
IR, UV-VIS, kiitle spektral degerleri ve elementel analiz verileri kullamlmugtir.

Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlan 200 MHz’lik
“Varian XL FT-NMR” cihazinda alinmis ve ¢oziicii olarak CDCl; kullaniimustir. 13C-
NMR'de 79 ppm'de ortaya ¢ikan pikin ¢oziiciiden kaynaklandig: tespit edilmis ve bulgular
cizelgeler halinde verilmig, spektrumlar “Ekler” kismina eklenmigtir. Sentezlenen bilegiklere
ait UV-VIS spektrumlan alimrken ¢6ziicti olarak CHCl; ve THF kullamlmgtir. Spektrumlar
“Hewlett Packard HP 8451A Diode Array” ve “Unicam-UV2-100 UV-VIS Spektrometre-
leri’nde kaydedilmistir. Spektrumlarda ortaya gikan Ap. degerleri belirlenmis ve bu
degerlere karst gelen loge deg@erleri hesaplanmustir. Bulgular ¢izelge halinde verilmis ve
spektrumalar “Ekler” kismina eklenmistir. Aynca (10) ve (11) bilesiklerinin agregasyon
ozellikleri “Unicam-UV2-100 UV-VIS Spektrofotometresi” ile incelenmigtir. Burada (10)
ve (11) bilesiklerinin stok ¢ozeltileri CHCI; igerisinde hazirlanmig ve UV-VIS spektrumian
iizerinde degerlendirmeler yapilmigtir. Elde edilen bulgular, farkh spektrumlar olarak aym
kagitlar  ilizerine kaydedilmis ve “Ekler” kismunda verilmigtir. Caligmalarda sentezi
gerceklegtirilen bilegiklerin IR spektrumlan KBr tabletler halinde alinmug, “Mattson 1000
ve Mattson 3000 FTIR Spectrofotometreleri’nde kaydedilmig ve bu spektrumlarda ortaya
¢tkan karakteristik vibrasyonlar degerlendirilmistir. Bulgular ¢izelge halinde verilmis ve
spektrumlar “Ekler” kismina eklenmigtir. Bilegiklerin kiitle spektrumlan kiigiikk molekiil
agirlikl bilegikler igin EI, buiyiik molektil agirlikli bilesikler i¢in FAB yontemleri kullamlarak
ahnmg, elde edilen bulgular ¢izelge halinde verilmis ve spektrumlar “Ekler” kismna
eklenmistir. Ayrica sentezlenen bilegiklerin elementel analizleri Kanada’da “Guelf Chemical

Laboratories Ltd.” sirketi tarafindan yapilmig ve bulgular ¢izelgeler halinde verilmistir.
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Tablo 6. (1) ve (2) bilesiklerine ait 13C-NMR degerleri (5 = ppm)

Karbon | Bilesik (1) Bilesik (2)
No
G 122.49 122.42
C, 118.48 118.47
Cs 150.39 150.11
Cy 79.04 72.72
Cs 43.75 41.17
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Tablo 7. (3) Bilesiginin 13C-NMR degerleri (8 = ppm)

Karbon No Bilesik (3)

C4 131.84

C, 137.94

Cy 138.79

Cy 149.90

Cs 145.58

Ce 130.32

C 129.17

Cg 23.50
C9,C12,Cy3 72.80-70.36
C10, C11,C14,C15 | 51.65-43.98
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Tablo 8. (4) Bilesiginin 13C-NMR degerleri (5 = ppm)

Karbon No Bilesik (4)

C 113.65

C, 131.83

Cs 137.85

(o 138.70

Cs 147.03

Ce 145.70

C, 130.30

Cg 129.16

Co 23.48
C10,C13,.C14 72.07-71.33
C11, C12,C15,C16 | 51.47-44.64
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Tablo 9. (5) ve (7) Bilesiklerine ait 13C-NMR degerleri (5 = ppm)

Karbon No Bilesik (5) Bilesik (7)
Cy 147.02 145.54
C, 145.67 145.39
C3 131.83 131.72
Cy 138.03 137.80
Cs 145.17 145.34
Cg ‘ 138.71 137.95
Cy 130.30 130.23
Cq 129.14 129.06
Co 23.47 23.41
C10,C13,C14 72.68-71.40 | 71.83-71.32
C11, C12,C15yC16 | 51.76-44.84 | 51.47-50.71




4. IRDELEME

Deneysel kisimda 2.4.1.'de sentezi verilen 1,2-bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen
(1), 1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen'in susuz ortamda 5°C'de 2 mol bromla elektrofilik
aromatik substitutisyon reaksiyonundan, benzen halkasiin birbirlerine gore orto
konumlarimn iki kez bromlanmasi sonucu elde edilmigtir. Daha iyi ayrilan grup olmasi sebebi
ile alkil-kloriir uglarindaki klorlar “Finkelstein Reaksiyonu” [103] uyannca aseton iginde
Nal ile reaksiyonu sonucu iyotla substitusyona ugratilmig ve (2) bilesigi elde edilmistir.
Hedeflenen bilesiklerin sentezlendigi fonksiyonel gruplarinin aym olmas: nedeniyle, 'H NMR
spektrumunda kayrhalardan, kutle spektroskopisi degerlerinden ve elementel analiz
sonuglarindan anlagilabilmigtir. Infrared spektrum'unda (Ek Sekil 1) 657 cm-1'deki C-Cl bag
kaybolmus, 532 cm-l'de C-I bagim gosteren yeni bir pik ortaya ¢tkmugtir. 'H-NMR
spektrumunda (Ek $ekil 12) ise 3.86-3.88 ppm'deki -CH,-Cl'a ait triplet, -CH,-I'a ait olmak
tizere 3.47-3.40 ppm'e kaymustir. EI kutle spektrumlaninda (Ek Sekil 24, 25) ise molekiiler
iyon pikleri sirastyla (1) bilesigi igin [M+1]" : 394, [M]" : 393, [M-1]" : 392 ve (2) bilesigi
icin [M+1]" : 577, [M]" : 576, [M-1]" : 575 olarak gozlenmistir. Ayrica (1) ve (2)
bilesiklerinin elementel analizleri de bu bilesikleri kanitlamaktadir. Béylece makrosiklik
igeren ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilabilecek ligantlarnin hazirlanmasinda, makrosiklik
olusturabilecek iki yeni basit molekiil sentezlenmigtir. Ancak bu g¢aligmada daha reaktif
oldugu diisiincesi ile (2) bilesigi kullanilmustir.

Sentezi literatiirde mevcut olan ve deneysel kisimda 2.3.6.'da da bahsedilen 1,14-
di(ftalimido)-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan'dan, 1,14-diamino-6,
9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan'n  eldesi swrasinda literatiirde
bahsedilen “Gabriel Reaksiyonu™ [101] yerine alternatif bir literatiirden yararlanlmig ve %
100 hidrazin-hidrat “Zipp Reaksiyonu” [95,102] kullarularak gergeklestirilmistir. Ancak bu
islemi takiben, 1,14-diamino-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3,12-dioksa-6,9-diazatetradekan'in
tosillenerek 1,14-di(tosilamit)- bilesiginin eldesi mevcut literatiire gore yapilmugtir [101].
Burada elde edilen 6,9-di(toluen-p-silfonil)-1,14-di(toluen-p-siilfonilamino)-3,12-dioksa-
6,9-diaza- tetradekan'in, (2) bilesigi ile kondenzasyonu agint seyreltik sartlarda [104] DMF
icinde baz olarak Cs,COz kullanilarak gergeklestirilmigtir [105]. Boylece 24 iyeli
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makrosiklik halka igeren o-dibromo bilesigi (3) elde edilmistir. Deneysel kisimda 2.4.3.'te
sentezi verilen (3) bilesiginin yapisi, kiitle, elementel analiz, !H-NMR, 13C-NMR, IR ve
UV-VIS spektral degerleri ile dogrulanmaktadir. 1,14-di(tosilamit)-‘li baglangig bilegiginin
IH-NMR spektrumunda 8 = 8.75 ppm'de ortaya ¢ikan -NH-ts grubuna ait kimyasal kayma
degeri [95] siklizasyondan sonra kaybolmugtur. Bununla birlikte § = 7.91-7.61 ve § = 7.34-
6.92 ppm'de ortaya gikan toplam 18 H degerindeki aromatik protonlar ile § = 4.27-3.73 ve
= 3.60-3.01 ppm'de ortaya ¢ikan toplam 28 H degerindeki alifatik protonlar ve 2.42 ve de
2.38 ppm'de ortaya ¢ikan tosil grubuna bagh metil protonlarina ait iki ayr1 6 H degerindeki
singlet yapiy1 desteklemistir. Yapiya ait daha detayh bilgi, 13C-NMR spektrumundan (Ek
Sekil 20) elde edilmigtir. Aromatik karbonlar sirastyla § = 149.90, 145.58, 138.79, 137.94,
131.84, 130.32 ve 129.17 ppm'de, alifatik karbonlar & = 72.80-70.36 ve 51.65-43.98 ppm
araliklarinda ve tosil grubuna bagli metil karbonlar da & = 23.50 ppm'de ortaya ¢ikmugtir.
Benzer sekilde IR spektrumunda (Ek Sekil 3), baslangic maddesinin (1,14-di(tosilamit)-
bilesigi) -NH-ts grubuna ait 3336 cm-!'de ortaya ¢ikan N-H gerilme titresimi kaybolmus ve
(2) bilesiginin yapisindaki benzen halkasina bagh bromlardan kaynaklanan C-Br titresimi 667
cml'de ortaya ¢ikmugtir. Bilesigin diger onemli fonksiyonel gruplarnina gore ortaya ¢ikan IR
degerleri sirasiyla 3073-3032 (Ar-H), 2929-2867 (C-H), 1600 (C=C), 1501-1460 (C-C),
1347-1162 (SO,) ve 1089 (C-O-C) cm!'de ortaya ¢ikmustir. Bunlara ilave olarak (3)
bilesiginin FAB kiitle spektrumunda (Ek $ekil 26) molekiller iyon pikleri m/z
[M+2H,0+1]": 1207 ve [M+1]": 1171 olarak tespit edilmistir. Bulunan elementel analiz
sonuglan da hesaplanan degerlerle uyum igindedir.

Dibromo (3) bilesiginin, disiyano (4) bilesigine déniigtiiriilmesi niikleofilik aromatik
substitusyon reaksiyonu uyarinca iyi bir polar ¢oziicii olan DMF iginde CuCN ile seyreltik
sartlarda gergeklestirilmigtir. "Rosenmmund-Von Braun" [106,107] yontemi olarak
adlandinlan bu reaksiyonun otokatalitik oldugu tespit edilmig ve reaksiyon mekanizmasinin

asagida yazildigs sekilde oldugu belirlenmistir [45] :

2Ar-X + 2CuCN — [Ar-CN],CuX + CuX
[Ar-CN],CuX — 2Ar-CN + CuX
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Bu reaksiyonlarla ilgili gok sayida literatiir olmasina ragmen yine de reaksiyon mekanizmasi
iyi anlagilamamugtir. Reaksiyon sirasinda aginsi kullanilan CuCN'iin uaklagtinlabilmesi igin,
reaksiyon sonunda ele gegen reaksiyon igeriginin derisik amonyak igerisinde bulamag
halindeki kangimindan hava gegirilmis; Cu(I), Cu(Il)'ye yiikseltgenmis ve tetraminCu(II)
kompleksi olarak ¢ozeltiye alinarak uzaklastinlmugtir. Reaksiyon iriiniine uygulanan
temizleme iglemlerinden sonra elde edilen (4) bilesiginin yapis1 UV-VIS, IR, lH-NMR, 13C-
NMR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz degerleri ile aydinlatilmugtir. Bilesigin IR
spektrumunda (Ek $ekil 4) (3) bilesigine ait olan 667 cm-l'de ortaya ¢ikan C-Br titregimi
kaybolmus ve 2235 cm-l'de (C=N) grubuna ait yeni bir pik ortaya ¢ikmustir. IR
spektrumundaki diger karakteristik bantlar ise 3068-3029 (Ar-H), 2941-2870 (C-H), 1348-
1175 (SO,) ve 1094 (C-O-C) cm! olarak siralanabilir. (4) Bilesiginin 1H-NMR spektrumu
(Ek Sekil 15) beklendigi gibi (3) bilesiginden ¢ok farkli olmamakla birlikte karakteristik
sinyaller; 8.00-7.65 ve 7.33-7.09 ppm'de 18 H degerinde aromatik protonlara ait multiplet,
4.18-3.45 ppm'de (O-CH,)'ye ait 12 H degerindeki multiplet ve 3.38-2.87 ppm'de (N-
CH,)'ye ait 16 H degerindeki multiplet ile tosil grubunun metillerine ait 6'sar H degerindeki
iki ayn singlet olarak 2.41 ve 2.37 ppm'de gozlenmistir. Bilesigin 13C-NMR spektrumunda
(Ek Sekil 21) ise biitiin aromatik karbonlara ait sinyaller d = 147.03-129.16 ppm'de yedi
adet pik olarak gozlenmistir. (C=N) grubuna ait karbon sinyali 113.65 ppm'de ortaya
¢tkarken, makrosiklik halkadaki oksijene bagh karbonlar da § = 72.07-71.33 ppm'de ve
azotlara bagl karbonlar da § = 51.47-44.04 ppm'de ortaya ¢ikmustir. Bilesikteki tosil
grubuna bagh metil grubu karbonlan ise tek bir sinyal olarak § = 23.48 ppm'de g6zlenmistir.
Bunlara ilave olarak hesaplanan degerlerle uyum icinde elementel analiz sonuglar1 ve FAB
yontemi ile tespit edilen kiitle degerlerinden &zellikle molekiiler iyon m/z [M+4H,0+3]*:
1137 ve [M+1]*: 1063 pik degerleri, bilesigin yapisim desteklemektedir.

Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin, Ni-ftalosiyanin (6) ve Zn-ftalosiyanin (7)
bilesiklerinin sentezinde, daha ihmh sartlar igermesi sebebiyle Hanack ve arkadaglarinin
[108] yOntemlerinden yararlanlmustir. n-Amil alkolin ¢o6zicti olarak kullamldig
reaksiyonlar, DBU esliginde, argon atmosferi altinda, 140-150°C sicakhkta
gerceklestirilmigtir. Literattrlerdeki benzerlerine gore ¢ok daha iyi verimle (% 45.9) elde
edilen (5) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil S5) baslangig bilesigi olan (4) ile
karsilastimldiginda gok bityiik farklar olmamasina ragmen, 2235 cm-l'de (C=N) grubuna ait
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pikin kaybolmasi ve 3298 cm-l'de (N-H)’ a ait yayvan ve 1680 cm-l'de (C=N)’ e ait iki
yeni pikin ortaya ¢ikmast (5) bilesigini destekleyen verilerdir. (5) Bilesiginin 'H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 16) aromatik protonlara ait sinyaller = 7.91-7.61 ppm'de 32 H
degerinde ve 8 = 7.34-7.17 ppm'de 40 H degerinde olmak iizere iki ayr multiplet olarak
gozlenmistir. Makrosiklik kisima ait sinyaller ise yine oksijene bagh -CHj'ler olarak 48 H
degerinde § = 4.16-3.46 ppm'de ve azota bagh -CH,'ler olarak 64 H degerinde olmak iizere
8 = 3.42-3.02 ppm'de iki ayn multiplet seklinde gézlenmistir. Tosil grubuna ait metil
protonlan da yine iki ayn singlet olarak 8 = 2.43 ppm'de ve § = 2.38 ppm'de gozlenmistir.
Ftalosiyanin halkasina ait NH’lar & = -2.33 ppm’de genis ve zayif bir bant olarak ortaya
¢tkmugtir. D,0O ile yer degistirme isleminden sonra bu sinyalin kaybolmasi azotlara bagh 2H
degerindeki halka protonlarii desteklemektedir. Bilesigin 13C-NMR spektrumunda (Ek
Sekil 22) ortaya g¢ikan sinyaller de beklenildigi gibi baslangi¢ maddesine gore bir farkliik
olmamakla birlikte karakteristik sinyaller séyle siwralanabilir : Bilesige ait biitiin aromatik
sinyaller 147.02 ile 129.14 ppm arasinda sekiz adet pik olarak gézlenmis, makrosiklik gruba
ait karbonlar 6 = 72.68-71.40 ve & = 51.76-44.84 ppm'de ortaya ¢ikmus ve & = 23.47
ppm'de ortaya gikan sinyalin de tosil grubuna bagh metil grubu karbonu oldugu agiktir.
Ftalosiyanin bilegiklerinin en belirgin spektroskopik ozelliklerinden olan ve UV-VIS
Spektrumlarinda goriinir bolgede sinyal veren T—>T* gegislerine ait Q bantlan (5)
bilesiginde A : 610-706 nm'de gozlenmistir (Ek Sekil 31). Aynca bilesigin FAB yontemi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 28) molekiiler iyon piki m/z : 4328, [M+4H,0+1]
olarak ortaya ¢ikmmgtir.

Metaloftalosiyaninlerden Ni-ftalosiyanin (6) ve Zn-ftalosiyanin (7) ve Pb-ftalosiyanin
(8)'in diamagnetik olmalar nedeniyle'H-NMR spektrumlan alinabilmistir. Ancak yapilarimn
aym olmas: sebebiyle, (7) bilesigi i¢in IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlarmn her ikisi de
alimrken (6) ve (8) bilesikleri icin diger spektroskopik degerlerle de desteklenen !H-NMR
spektrumlarinin yeterli olacag dusinulmistiir. Spektroskopik olarak birbirlerine ¢ok yakin
sonuglar veren (6), (7) ve (8) bilesikleri i¢in karakteristik olan degerler kisaca soyle
Ozetlenebilir : IR spektrumlaninda (Ek Sekil 6-8) bilesiklerdeki aromatik gruplara ait C-H
gerilme titresimleri 3083-3024 cm-l'de ve alifatik gruplara ait C-H gerilme titregimleri de
2929-2870 cm-! araliklarinda, ftalosiyanin halkasina ait C=N ve aromatik gruplara ait C=C
gerilme titresimleri 1718-1603 cm-! araliginda ve tosil gruplarina ait (SO,) gerilme ve
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biikiilme titresimleri de 1348-1162 cm-l arahiinda gozlenmigtir. Bilesiklerin IH-NMR
spektrumlaninda (Ek Sekil 17) biitiin aromatik gruplara ait sinyaller = 7.92-7.16 ppm
arasinda multiplet olarak gozlenmigtir. Yine bu bilesiklerdeki makrosiklik gruplara ait proton
sinyalleri (O-CH, ve N-CH,) & = 4.21-3.01 ppm arahiginda multiplet olarak ortaya ¢ikmugtir.
Tosil grubuna ait metil grubu protonlan ise 2.40 ppm civarinda iki ayn singlet olarak
gbzlenmistir. Tim bu spektrumlardaki sinyallere ait integral degerlerinden tespit edilen
proton sayilan teorik olarak belirlenen degerlerle uyum igindedir. (6), (7) ve (8)
bilesiklerinin tiimii igin karakteristik olacag diisiinilen ve (7) bilesigi igin alinan 13C-NMR
spektrumundan (Ek Sekil 23) gozlenen veriler ise; aromatik karbonlar igin & = 145.54-
129.06 ppm araliginda sekiz adet pik olarak goézlenirken, alifatik karbonlara ait sinyaller
oksijene ve azota bagh karbonlar olarak iki farkli bolgede § = 71.83-71.32 ppm ve § =
51.47-50.71 ppm arahiklarinda ortaya ¢ikmustir. Tosil grubuna ait metil grubu karbonu da 3
= 23.41 ppm'de gézlenmistir. Ayrica (6), (7) ve (8) bilesiklerinin UV-VIS spektrumiarinda
(Ek Sekil 32-34) yine beklendigi gibi Q bantlan birbirine ¢ok yakin degerler olarak tespit
edilmigtir. Bu bantlar her w¢ bilesik i¢in 604-672 nm araliginda gozlenmistir. FAB
yontemiyle alinan kiitle spektrumlaninda molekiler iyon pikleri (6) bilesigi i¢in, m/z
[M+2H,0]" : 4347, [M]": 4311, (7) bilesigi i¢in (Ek Sekil 29) m/z [M+H,0+2]" : 4338 ve
(8) bilesigi icin, m/z [M+3H,0]" : 4514 olarak g6zlenmistir. Bilesiklerin elementel analiz
degerleri, hesaplanan teorik degerlerle uyum igindedir. Ayrica bu bilegiklerin spektroskopik
verileri benzer bilegikleri ihtiva eden literatiirlerdeki [8,93-96] verilerle biyiik 6lgiide uyum
icindedir.

Pb-ftalosiyanin (8) ve Co-ftalosiyanin (9) bilesiklerinin sentezi benzer gekilde, kuru
etilenglikol i¢inde 190-200°C'de gergeklestirilmigtir. Cu-ftalosiyanin (10) bilesiginin
sentezinde ise ¢o6zicli olarak kuru TMU kullanlmis ve diger bitiin sentezlenen
ftalosiyaninlerden farkl: olarak baglangi¢ bilesigi olan disiyano bilesigi (4) yerine dibromo (3)
bilesigi kullanilmig ve CuCN esliginde, derigik sartlarda, 190°C'de, 8 saatte, dogrudan Cu-
ftalosiyanin bilesiginin sentezi gergeklestirilmigtir. Bu bilesiklerin sentez yontemlerinin
belirlenmesinde mevcut literatiir bilgilerinden yararlamlmstir [9,109]. Aynica (9) ve (10)
bilesiklerinin paramagnetik yapida olmalar nedeniyle !H-NMR ve 13C-NMR spektrumlan
alinamamug, yapilarimin aydinlatilmasinda diger spektroskopik verilerden (IR, UV-VIS ve

kiitle spektroskopisi) ve elementel analiz verilerinden yararlanllmugtir. Elde edilen veriler,
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benzer bilesikierin mevcut oldugu literatiirdeki verilerle uyum igindedir [91]. (9) ve (10)
bilesiklerinin IR spektrumlarinda(Ek Sekil 9, 10) aromatik gruplara ait C-H gerilme
titresimleri her iki bilesik icin de 3063-3028 cm-! arahiginda gikarken, alifatik gruplara ait C-
H gerilimleri (9) bilesiginde 2924-2878 cm-! araliginda, (10) bilesiginde ise 2935-2878
cml araliginda gozlenmistir. Her iki bilesikteki ftalosiyanin halkasina ait C=N gerilme
titresimleri ve aromatik gruplara ait C=C gerilme titresimleri (9) ve (10) i¢in sirasiyla 1718-
1602 cm-! ve 1730-1603 cm-! araliklarinda ortaya gikarken tosil grubuna ait (SO,) gerilme
ve biikillme titresimlerinin yine aym bolgede 1348-1163 cm-l'de ortaya ¢iktign tespit
edilmigtir. (9) Bilegiginin UV-VIS spektrumunda (Ek Sekil 35) m—n* gegislerine ait Q
bantlan 598-664 nm, aralifinda oldugu gozlenirken; (10) bilesigi i¢in bu gegislerin 610-672
nm arah@inda oldugu belirlenmistir (Ek Sekil 36). FAB yontemiyle alnan kiitle
spektrumlaninda molekiiler iyon pikleri (9) bilesigi igin m/z [M+6HO+1]" : 4421,
[M+4H,0+1]" : 4384 ve (10) bilesigi igin m/z [M+H,0+1]" : 4335 olarak gozlenmistir.
Aynica elementel analiz degerleri, teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum i¢indedir.

(10) Bilesiginin % 48’lik HBr ile Ar atmosferi altinda hidrolizi sonucunda tosil
gruplan kesilmis ve tetrakis(tetraaza-tetraoksa-)- makrosiklik iceren Cu-ftalosiyanin (11)
bilesigi elde edilmigtir. Bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 11) -NH- grubuna ait gerilme
titregsimi 3339 cm™’de ortaya gikmustir. Bununla birlikte yine karakteristik olarak Ar-H
3044-3032 cm™de ve alifatik C-H gerilme titresimleri 2924-2873 cm™’de ortaya gikarken,
falosiyanin halkasina ait C=N ve C=C gerilme titresimleri 1717-1596 cm™de ortaya
cikmustir. flave olarak spektrumda SO, grubuna ait bantlar kaybolurken amin grubuna ait
C-N deformasyon bandi 1661-1093 cm™’de ortaya ¢ikmustir. (11) Bilesiginin UV-VIS
spektrumunda (Ek Sekil 37) m—7* gegislerine ait Q bantlan ise 608-672 nm araliginda
gozlenmigtir. Yine bu bilesigin kiitle spektrumunda (Ek $ekil 30) molekiiler iyon pikleri m/z
[M+6H,0+3]" : 1961, [M]": 1849 olarak tespit edilmistir. Paramagnetik olmasi nedeniyle
IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlar alinamamigtir. Ancak elementel analiz verileri, teorik
olarak hesaplanan verilerle uyum igindedir.

Elde edilen ftalosiyaninlerden, diger biitiin metal ftalosiyaninleri temsil etmek iizere
Cu-ftalosiyanin (10) ve tosilsiz Cu-ftalosiyanin (11)’in ¢ozelti igindeki agrigasyon 6zellikleri
incelenmigtir. Bu iki ftalosiyanin 6rnedinin atran polariteye gore ¢esitli ¢oziiciler iginde

hazirlanan 0.5-104 MUk ¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumlarinda ve kloroform iginde
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hazirlanan ¢ozeltilerine gesitli metal ¢ozeltilerinin ilavesiyle; brom ilavesiyle ve zamanla
absorpsiyon spektrumlarindaki Q ve B bantlarinda meydana gelen degisiklikler incelendi.

Metaloftalosiyanin orneklerinden Cu-ftalosiyanin (10) ve tosilsiz Cu-ftalosiyanin
(11)’in artan polariteye gore; kloroform, metilen kloriir, piridin ve DMF'de hazirlanan
0.5-104 M'lik ¢ozeltilerinin 310-900 nm arasinda UV-VIS spektrumlan alinmigtir. 340 ve
405 nm civarinda ortaya ¢ikan B bantlan ile 611, 647 ve 680 nm'de ortaya ¢ikan Q
bantlarinda Cu-ftalosiyanin (10) i¢in hem absorpsiyon giddeti ve hem de dalga boyu
agisindan kayda deger bir degisiklik gozlenmezken; tosilsiz Cu-ftalosiyanin (11) igin bu
degisiklik, absorpsiyon siddetlerindeki kiigtik degisiklikler halinde gozlenmigtir. Sadece (11)
bilesigi i¢in gozlenen degisiklikler Ek Sekil 38'de aym spektrum lizerinde goériilmektedir.
Boylece literatiir bilgilerine dayamlarak [7] ¢6ziiciilerin ftalosiyaninler tizerinde agregasyona
neden olmadig incelenmig ve ¢oziciilerin bu ftalosiyanin 6rnekleri i¢in etkili olmadiklan
ortaya konulmugtur.

Ayrica Cu-ftalosiyanin (10) ve tosilsiz Cu-ftalosiyanin (11) tizerinde c¢esitli metal
katyonlarmin agregasyona etkilerinin incelenebilmesi i¢in literatiirlere benzer sekilde [48]
hazirlanan metanol igindeki metal gozeltilerinin (0.5-10-3 M'hik NaClO,, KCIO,, Ba(Cl0,),
gozeltileri) 0.5-104 M kloroformda hazirlanan ftalosiyanin gozeltilerine ilave edilmesiyle
absorpsiyon spektrumlarinda ortaya ¢ikan degisiklikler tespit edilmistir. Bu degisikliklerin
her iki ftalosiyanin 6rnekleri igin de 300-400 nm'de gozlenen B bantlan ile 600-700 nm'de
g6zlenen Q bantlarindaki absorpsiyon siddetlerinde degisiklie yol agarken; tosilsiz Cu-
ftalosiyanin (11)’de 452 nm'de yeni bir bandin ortaya ¢tkmasina yol agtig: belirlenmigtir. Bu
degisiklikler (10) i¢cin Ek Sekil 39 ve (11) igin Ek Sekil 40'taki spektrumlarda goriilmektedir.

Bu ¢aligmalar yapilirken balon jojelerde hazirlanan stok gozeltilerinin renginin zamanla
acildign gozlenmigtir. Bu olayin oksidasyondan kaynaklandif: diisiincesi ile hem zamanla
spektrumda meydana gelen degisiklikler ve hem de literatiirden yararlanarak [47] bir
oksitleyici olan Br, ilavesi ile spektrumlarda ne tir degisikliklerin meydana geldigi
incelenmistir. (10) ve (11) bilesiklerinin kloroform iginde 0.5-104 M olarak hazirlanan
¢ozeltilerinin 6 saat, 24 saat, 48 saat ve 1 hafta araliklarla gekilen spektrumlarinda yine
yerleri sabit kalmak iizere Q ve B bantlanmin absorpsiyon siddetlerinde belirgin bir
azalmamn meydana geldigi ortaya konulmustur. Bu degisiklikler, (10) bilesigi i¢in Ek Sekil
41 ve (11) bilesigi icin Ek Sekil 42°daki spektrumlar tizerinde gosterilmektedir. Bunlara

ilave olarak, oksidasyonun kamtlanmas: i¢in bahsedilen ftalosiyaninlerin kloroformda ve aym
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konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerine, bromun yine kloroformdaki 5-10-3 Mk
¢ozeltisinin 1, 3, 7, 10, 20, 50 ve 100 uL'lik hacimlerde ilavesi sonucu spektrumlarda
meydana gelen degisiklikler tespit edilmigtir. Bu degisiklikler daha énce gozlenenlerden
farkh olarak 300-400 nm civarinda gikan B bantlan ile 600-700 nm civarinda ¢ikan Q
bantlanindaki absorpsiyon siddetlerinin azalmasina ilave olarak Q bantlarimin 700-750 nm
aralifina kaymasi olarak gozlenmistir. Bu degisiklikler, (10) bilesigi i¢in Ek Sekil 47 ve (11)
bilesigi ig¢in Ek Sekil 48’de spektrumlar ilizerinde gorilmektedir. Burada belirlenen
degisiklik, literatiirlerde verilen [7,52] makrosiklik halka igeren ftalosiyaninlerde metal
katyonlarimin neden oldugu agregasyondan farkli olarak (Sekil 28 ve 33) absorpsiyon
spektrumundaki Q bantlannin kirmiziya kaymasina sebep olmustur. Bu olayin ftalosiyanin
halkasinin oksidasyonu ile ilgili oldugu tespit edilmigtir [110].



5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda literatiirde kayith olmayan 11 orijinal bilegiin sentezi
gerceklestirilmistir.

1,2-Bis(2-kloroetoksi etan)benzen’deki benzen halkasi, bromla elektrofilik aromatik
substitusyon reaksiyonu sonucu orto konumlarindan bromlandinlmg ve ftalosiyanin
eldesinde kullamlabilecek, makrosiklik grup igeren ligantlarin sentezi i¢in ilkel madde olarak
kullarulabilen yeni bir madde (1) sentezlenmigtir. Bu haliyle bile kullanilabilir olan maddenin
daha reaktif olmasi ve daha kolay reaksiyon verebilmesi digiincesi ile alkil kloriir
uglanindaki klorlar, Nal varlifinda iyotla substitusyona ugratilmug ve (2) bilesigi elde
edilmigtir.

(2) Bilesiginin, mevcut literatiirden farkh yontemler kullamlarak sentezlenen 1,14-
di(ftalimido)-6,9-di(toluen-p-siilfonil)-3, 12-dioksa-6,9-diazatetradekan ile kondenzasyonu
asin seyreltik sartlarda DMF iginde gergeklestirilmis ve Cu-ftalosiyanin (10) bilesigi icin
baglangi¢ ligand1 dibrom tuirevi (3) bilesigi elde edilmistir. Alkali metal karbonatlarinin baz
olarak kullanildig: bu tiir kondenzasyon reaksiyonlarindan esinlenilerek, reaksiyon onceleri
K,CO; esliginde denenmis, ancak reaksiyonun sadece Cs,CO; esliginde meydana geldigi
gozlenmigtir. Bu_ olay literatiirdeki bilgilerle de uyum saglamaktadir. Bu konudaki bir
literatiirde 11-22 iiyeli halkalar igin proton kopanci baz olarak Li,COs3;, Na,CO; veya
K,COj3 uygun bazlar olurken 28 iyeli halkalarin olusturulmasinda proton koparici uygun
bazin Cs,CO5 oldugu belirtilmistir [111].

(3) bilesiginin TMU igerisinde CuCN esliginde derigik sartlardaki kondenzasyon
reaksiyonundan Cu-ftalosiyanin (10) bilesigi elde edilirken, DMF igerisinde yine CuCN
esliginde seyreltik sartlarda niikleofilik aromatik substitusyon reaksiyonu ile disiyano tiirevi
olan diger bir baglangig ligand: (4) sentezlenmigtir. Rosenmund-Von Broun Yéntemi olarak
literatiire gegen bu islemde (3) bilesiginin CuCN'iin aginsi ile reaksiyonu séz konusudur
[106,107]. Reaksiyon sirasinda metalik bakinn ortaya ¢iktifn bu reaksiyonun, (10)
bilesiginin olustugu kondenzasyon reaksiyonundan g¢ok farkhi oldugu agiktir. Bu
reaksiyonlarla ilgili ¢ok sayida literatiir olmasmna ragmen, mekanizmalan yine de iyi

aydinlatilamamugtir.
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Metalsiz ftalosiyanin (5) ve gesitli metal ftalosiyanin (6), (7), (8) ve (9) bilesiklerinin
sentezi igin (4) bilegigi yiksek kaynama noktall bir ¢oziicii iginde uygun metal tuzu ile
reaksiyona sokulmug ve yesilin de8igik tonlanindaki bu ftalosiyanin &rnekleri
sentezlenmigtir. Cu-ftalosiyanin (10)’'un HBr ile tosil amit gruplarimin hidrolizi sonucu
serbest NH igeren tetrakis(tetraaza-tetraoksa)- substitue makrosiklik halkali Cu-ftalosiyanin
(11) elde edilmigtir.

Ayrnica ftalosiyaninlerin ilging spektroskopik 6zellikler géstermeleri nedeniyle (10) ve
(11) bilegiklerinin UV-VIS spektrumlann daha detayh olarak incelenmigtir. Alkali metal-
perkloratlart kullarlarak bu bilesiklerin agrigasyon o6zellikleri incelenmis fakat belirgin bir
sonu¢ elde edilememigtir. Bununla birlikte, broma bagh olarak ftalosiyanin halkasinin
oksidasyonu incelenmis ve Q bantlarinda absorpsiyon siddetlerindeki azalmamn yaninda
batlarin kimiziya kaydify tespit edilmigtir. Bu incelemeler 300-400 nm arasinda ortaya
¢tkan B bantlan ile 600-750 nm aralifinda ortaya ¢ikan Q bantlan tizerinde yapilmigtir.

Sonug olarak ele gecen ftalosiyaninler, molekiil yapilarinda dorder tane 24 uyeli azot-
oksijen kangik donérlii makrosiklik halka icermektedirler. Makrosiklik halkalann kavite
biiyiikliikleri sayesinde bu bilesiklerin, rotaksen veya konuk-konak bilegikleri olusturabile-
cekleri beklenmektedir. Yapilan bu ¢aliyma sayesinde elde edilen bu 6zellikteki bilesikierin

ftalosiyanin alanina yeni bir boyut getirecegi diisiiniilmektedir.
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Ek Sekil 39.  (10) Bilesiginin Kloroformdaki Cozeltisi Uzerine 0.5-10-8 M Metal
Perklorat (NaClO4, KCIO4, Ba(Cl0y),) Cozeltilerinin Tlavesiyle

Absorpsiyon Spektrumlaninda Meydana Gelen Degisiklikler



119

8. 400 I I T T T

0.368

WA Y| ~

Q.0m 1 1 &&ﬂx

210.0 400.0 S, O 0.0 0.0

600, 0
HAVELENSTH

Ek Sekil 40.  (11) Bilesiginin Kloroformdaki Cézeltisi Uzerine 0.5-10-3 M Metal
Perklorat (NaClOy4, KC1O,, Ba(ClOy),) Cozeltilerinin ilavesiyle
Absorpsiyon Spektrumunda Meydana Gelen Degisiklikler
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Ek Sekil 41, (10) Bilesiginin Kloroformdaki Cozeltisinin 6, 24, 48 saat ve 1 Hafta
Arayla Alinan Absorpsiyon Spektrumlarinda Meydana Gelen
Degisiklikler
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Ek Sekil 42. (11) Bilesiginin Kloroformdaki Cozeltisinin 6, 24, 48 saat ve 1 Hafta
Arayla Alinan Absorpsiyon Spektrumlarinda Meydana Gelen
Degisiklikler
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Ek Sekil 43. (10) Bilesiginin Kloroformdaki Cozeltisi Uzerine Brom'un

Kloroformdaki Cézeltisinin (5-10-3 M 1,3,7,10,20,50,100 pL Olarak)
Tavesiyle Absorpsiyon Spektrumunda Meydana Gelen Degigiklikler
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Ek Sekil 44. (11) Bilesiginin Kloroformdaki Cozeltisi Uzerine Brom'un
Kloroformdaki Cézeltisinin (5:10-3 M 1,3,7,10,20,50,100 pL Olarak)
Iavesiyle Absorpsiyon Spektrumunda Meydana Gelen Degisiklikler
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