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OZET

Bu calismada, karisik donorlii makrosiklik substitue grup iceren yeni ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenmistir. Bu amag igin, 1,1'-binaftalen-2,2'-diol ve 2-kloroetanol’ tin
reaksiyonundan elde edilen 2,2'-[1,1’-binaftalen-2,2’-diiIbis(oksi)]dietanol (1) bilesigi
baslangi¢c bilesigi olarak sentezlendi. 2,2’-[1,1’-binaftalen-2,2'-diiIbis(oksi)]dietanol Q)
bilesigi ile 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen’ nin reaksiyonundan dinitril tirevi olan 6,7,22,
23-tetrahidrobenzol e] dinaftol [1,2m:2 1 K][1,4,7,10]tetraoksasi kl otetradesin2,3dikarbonitril
(2) elde edildi. 2,2-[1,1' -binaftalen-2,2 -diilbis(oksi)] dietanol (1) bilesigi uygun kosullarda
1,2-bis-(2-iyodoetilmerkapto) -4,5-disiyanobenzen ile reaksiyona sokularak dinitril tdrevi
olan 6,7,9,10,25,26,28,29-oktahidrobenzo[ h] dinaftol[1,2-s.2 ,1 ][ 1,4,13,16,7,10] tetra
oksaditiyasikloikosin-2,3-dikarbonitril (7) bilesigi sentezlendi. 6,7,22,23-oktahidrobenzo
[€]dinaftol[1,2m:2 ,1K][1,4,7,10]tetraoksasikl otetradesin-2,3-dikarbonitril (2) bilesiginin
bir Schlenk tupl icerisinde azot atmosferinde n-pentanol ile 24 saat geri sogutucu atinda
kaynatilmas: ile gerceklestirilen siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu metalsiz
ftalosiyanin bilesigi (3) elde edildi. Metalli ftalosiyanin bilesikleri; kobat (I1) ftalosiyanin
(4) ve (8), bakir (I1) ftalosiyanin (5) ve (9), cinko (1) ftalosiyanin (6) , nikel (11) ftalosiyanin
(20); (2) ve (7) dinitril baslangic bilesiklerinden sirasiyla, susuz ginko (1) asetat, susuz
bakr (I1) klordr, susuz kobdt (II) klordr, susuz nike (II) klorr tuzlari ve2-
(dimetilamino)etanol kullanilarak mikrodaga finnda sentezlenmislerdir. Yeni bilesiklerin
yaplan, eementd andiz, 'H-NMR ®CNMR, IR, kitle ve UV-vis spektral verileri
kullarlarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karigik Donorli Makrosiklik, Siklotetramerizasyon, Dikarbonitril ,
MetalsizRtalosiyanin, Metalli Ftalosiyanin.
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SUMMARY

Synthesis and characterization of New Phthalocyanine Compounds
ContainingMixed-Donor Substituted Macrocyclic groups

In this work, new phthalocyanine compounds containing mixed-donor substituted
macrocyclic groups were synthesized . For this purpose, 2,2-[1,1'-binafthalene-2,2 -diyl
bis(oxy)]diethanol (1) was synthesized by the reaction of 1,1’ -binafthalene-2,2’-diol with
2-chloroethanol.  6,7,22,23-tetrahydrobenzo[€]dinaphtho[1,2-m:2 ,1-k][1,4,7,10] tetraoxa
cyclotetradecine-2,3-dicarbonitrile (2) was synthesized to get dinitrile derivative by the
reaction of 2,2-[1,1’-binafthalene-2,2 -diylbis(oxy)]diethanol (1) with 4,5-dichloro-1,2-
dicyanobenzene.6,7,9,10,25,26,28,29-oktahydrobenzo[ h] dinaphtho[1,2-s:2 ,1 o] [1,4,7,13,
16,7,10]tetraoxadithiacyloi cosine-2,3-dicarbonitrile  (7)was prepared under suitable
resction conditions by the reaction of 2,2 -[1,1’-binafthalene-2,2 -diylbis (oxy)]diethanol
(1) with 1,2-bis-(2-iodoethylmercapto)-4,5-dicyanobenzene. The metal-free phthalocya
nine (3) by cyclotetramerization of dinitrile derivatives (2), was accomplished in dry n-
pentanol at reflux temperature under nitrogen in a Schlenk tube. The complexes of metal
phthalocyanine, cobdt (1) phthalocyanines (4) and (8), copper (I1) phthalocyanines (5) and
(9), zinc (1) phthalocyanine (6), nickel (I1) phthalocyanine (10); were prepared by the
reaction of (2) and (7) to get dinitrile derivative complexes by order of the, anhydrous
zinc (1) acetate, anhydrous copper (I1) chloride, anhydrous cobdt (1) chloride, anhydrous
nickel (1) chloride sdts and 2-(dimethylamino)ethanol (DMAE) by using microwave have
been synthesized. The structures of al these original compounds were idendified by using,
dementd andysis 'H-NMR, *C-NMR, IR, mass and UV-vis spectrocopic data.

Key Words: Mixed-Donor Macrocycles, Phthalonitrile, Cyclotetramerization,
Dicarbonitrile, Metal -Free Phthal ocyanine, Metallophthal ocyanine.

VIl



Sekil 1.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 5.

Sekil 6.

Sekil 7.

Sekil 8.
Sekil 9.

Sekil 10.
Sekil 11.

Sekil 12,
Sekil 13.
Sekil 14.

Sekil 15.

Sekil 16.
Sekil 17.
Sekil 18,
Sekil 19.
Sekil 20.

Sekil 21.
Sekil 22,
Sekil 23.

SEKILLER DiZiNi

Savfa No
1ve2 Tipindeki rotakSenlerin YapIiSI ........cceoerirerenerenieee e 5
Pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyaninlerin dnerilen yapisi ..........ccceeveene.... 6
DIbENZ0-18-18G-6 SENEZI .......ocviiiiiieeeieeeeeete e 7
Benzo-15-taC-5 Ve beNZO-12-1aC-4.........ccceveeieeeeeese e 8

Metal katyonuyla makrosiklik halkanin kompleks olusturmasi (a) 18 tac-6
ile bir K™ iyonunun komplekslesmesi (b) iki 12-tag-4 ile Na' iyonunun

meydana getirmis oldugu sandvic tipi KOmMpleKS.........cccvveevveceneerece e 9
Aromatik tag polieterlerin SENEZI ..........oooveeeiiiiiiee e 10
Azot-oksijen donér atomlarini iceren bisiklo makrosiklik bilesiginin sentez
721 G Y] 1 U USRS 11
4,8,15,18-Tetratiya-1,12-diaza makrosiKligi.........cccccveeereeienieneeeseeseeeee 11
Hegzatiya-diaza-bisiklo makrosikligi .........ccocveeeeeeiecie e, 12
Baz1 kikirt-oksijen karisik dondrlt makrosikliklerin sentezi ......................... 12
Azot-kukurt-oksijen karigik donér atomlari iceren mono ve bisiklik

(o101 (L= o SRR 13
1,7-Ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan ...........ccccvveervecrveenenceseene e 13
Kireseal bir makrotrisiklik polieter Sentezi .........ccocvevcveveecceeiie e 18
Diaza-12-tag-4 birimleri iceren simetrik silindirik makrotrisiklik polieter

S < 1= [P USR TR S 19
Baz1 torand OrNEKIENT ...........ooeiiieiiieeee e 20
p-t-butilkalikg[4]aren MOleKUIU .........cccveveveereeeceere e 21
Rastlantilar sonucu ftalosiyanin olusum reaksiyonlar ..........ccccceecveieeiiieennnnns 22
Benzo-15-tag-5 makrosiklik halkalari tagiyan bir HaPC........ccooeveiiiencienens 22
Metali ftalosiyanin Ve POIfirin ........c.eeiiiiiece e 23

Metalli ftalosiyaninlerin ideal geometrileri @) 4 koordinasyonlu kare diizlem
b) 5 koordinasyonlu kare piramidal ¢) 6 koordinasyonlu oktahedral

d) 8 koordinasyonlu SANAVIC ........cceeiieiiieiieciee e 24
Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile olan iliskisini gosteren sema.................. 25
1,2-Nc(C,/, izomeri), 2,3-Nc, 2,3-Ac ve 9,10-Phc ftalosiyaninler ................... 26
Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi................... 27

IX



Sekil 24.
Sekil 25.
Sekil 26.
Sekil 27.
Sekil 28.
Sekil 29.
Sekil 30.
Sekil 31.
Sekil 32.
Sekil 33.
Sekil 34.
Sekil 35.
Sekil 36.
Sekil 37.
Sekil 38.
Sekil 39.
Sekil 40.
Sekil 41.
Sekil 42.
Sekil 43.
Sekil 44.
Sekil 45.
Sekil 46.

Sekil 47.
Sekil 48.
Sekil 49.
Sekil 50.

Sekil 51.
Sekil 52,
Sekil 53,

3-Fenilftalik asit Uzerinden ftalosiyanin SENEZI ........cccevvveeveeieniiiieeeee 28
4-Nitroftalik anhidrid Uzerinden ftalosiyanin SENtezi .........cccoceveeceeceevivcnenee. 28
Ftalimidler Gzerinden ftal 0Slyanin SENtEZI .........ccooceereriieieereeeee e 29
2-Siyanobenzamid Uzerinden ftaloSiyanin SENEZi ........cccveveeveevevieeveece e 29
Ftalonitriller Gzerinden ftal0Siyanin SENtEZi .........ccccvevveeveescie e 30
Izoindolindiiminler Uzerinden ftalosiyanin SENLEZi ...........cccevvevereveeeeecrererne. 31
1,2-Dibromobenzen tzerinden ftalosiyanin SENteZi .........ccoccceeveevceeieecieesinns 32
Subftalosiyaninler Gzerinden ftalosiyanin SENteZi...........ccevevenerenereneeeenns 33
Superftalosiyaninler Gzerinden ftalosiyanin SENtezi ..........cccccveveeeeveccieceennen, 33
1-imino-3-metiltiyo-izoindolin tizerinden ftalosiyanin sentezi ....................... 34
Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin SENteZi .........ccccoveveveeveecvseese e 35
Metalsiz ftalosiyanin Gzerinden meta ftalosiyanin sentezi ..........cccceceveeeneee 35
1,2- ve 2,3-NaftalOSI YaNIN........cceeeieeeceee et 37
Bir SUDFtalOSIYaNIN OMEEH ......cveviiirieeieeeee e 38
Slibstitue stperftal 0SIYanin SENLEZI .........ccoverererereeieeeeee e 38
Simetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal iZOmMeri........cccccevvveveeccie v, 39
1,4- ve 2,3-Slbstitue ¢ozUnUr ftalosiyaninler ..........coeccvveeveecenieneee e 40
Ik dendritik ve suda ¢ozinebilir ftaloSIyanin..........ccocveeeceeeceeeeeeeeaes 41
2,9, 16, 23-Tetraneopentoksi ftalosiyaninato ¢inko bil&sigi ........ccccvveveeuenee. 42
Ik dendritik ve suda ¢ozinebilir ftaloSIyanin..........ccccvveeceececeeeeeeeeaes 44
Aksiya ligandli dendritik ftalOSIYaniN........ccocoeeieriineeee e 44
Cok cekirdekli ftalOSIYaNiN ......cccecceeeeceee e 45
Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanlabilecek yeni bir baslangi¢ bilesigi

ve bundan sentezlenen kiral bir ftaloSiyanin..........ccocovieieiinn e 46
Ftalosiyaninlerin stibstituentler ile olan reaksiyonu............cccceceeveveeceevieenee a7
Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlart............cc.cceueeee. 48
Metalsiz ftalosiyanin icin beklenen UV -vis spektrumu...........ccccveveeeevieennee. 52
D4, simetrisindeki metalliftal osiyanin kompleksleri icin beklenen genel

UV VIS SPEKIIUMU ...ttt 53
Ilave bandlarin gozlendi gi UV-Vis SPEKIIUMU ..........ccuevevereececeeeieeeecee e 53
Cozeltideki dimerik tarlerin bulundugu UV -vis SpeKtrumu .........ccoceveveeennees 54

H,Pc’ nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli UV-vis spektrumu
konsantrasyon aral1g1 (7.74x10°-4.89x10”"M), oklarn yonii konsantrasyon
art1g1N1 GOSLEMEKLEAIN. ... .oeiiiieeeeieiee s 57



Sekil 54.

Sekil 55.
Sekil 56.

Sekil 57.
Sekil 58.
Sekil 50.
Sekil 60.

Sekil 61.

Sekil 62.
Sekil 63.

Sekil 64.

Sekil 65.
Sekil 66.
Sekil 67.
Sekil 68.
Sekil 69.
Sekil 70.
Sekil 71.
Sekil 72.
Sekil 73.
Sekil 74.

H,Pc’ nin kloroformda farkl: sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50 C' de elektronik
ADSOrPSIYON SPEKLIUMIU ...ttt ens

Ftalosiyanin halkasinin molekdiler orbital gosterimi.........ccoocevvereenenceeneeneene

Merkez metal iyonu ile ftalosiyanin halkas: arasindaki muhtemel yik
tranSfer QEGISIENT voouviieeeiececee e

Metalli ftalosiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel aratrinler ...................
Metal siz ftal osiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara Urinler .................
Bakir(ll) ftalosiyanin bilegiklerinin a-formu ve B-formu .........coceevvecereenee

Sivi kristal 6zelligi gosteren alkoksi zincir ve tag eter iceren ftalosiyanin
(0141 (L= o SRR

Alkoksi zincirleri igeren tag eter substitue ftalosiyaninin mezofazi igin
Onerilen yapinin sematik gOSLENTMI ......cceevieeeeviere e

Isiga duyarl: bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesigi ...........cccoceevuenneee.

1,10-Di-slilfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin cinko-di-potasyum
TUZUNUN YBPIST .ttt sa et e s e s e esesne e esesteneesennens

Bekaroglu ve arkadaslar1 tarafindan sentezi gergeklestirilen ilk tag eter
Substitue ftal OSIYaNIN.........ccoeieeee e

(1) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU.........c.cceveeiieriirenriinieseeie e
(2) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU.........cccereeiieiieeseeriesee e see e
(3) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU.........c.cceveriiireiiieienee e
(4) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU........cccooerererereeieieie e
(5) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU.........c.coveriiiriiiieieniesee e
(6) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU........ccooeririreneeeeee e
(7) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU...........ccccveiieieeiieeiesee e
(8) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU........ccooererirerieieieesee e
(9) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU..........cccceveeiieieeieeie e eee e
(20) Bilesiginin elde edilis reakSIYONU...........ccoeeiiriireniiniesee e

Xl



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa No
Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz vefiziksel degerleri.........ccocvvvienenne. 87
Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR degerleri (CmM™).....c..oveveeeeevereveeeeeee, 88
Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri (§=ppm) ........coeeevereeenenene. 88
Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum degerleri (§=ppm)......ccccevvrecrnnnnes 89
Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-vis spektral degerleri .......covvvvveveccvenenenen. 89
Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerleri (M/z) ........ooveeveevenienceienee, 90

X1l



SEMBOLLER LiSTESI

A : Absorbans

R : Alkil

A > Angstrom

Ac . Antrasen

DMAE . 2-(dimetilamino)etanol

DBU . | ,8-Diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en
CDCl3 : Dotero kloroform

en : Erime noktas

EtOH : Etanol

Phc : Fenantren

PDT : Fotodinamik terapi

Pc . Ftalosiyanin

g : Gram

ICI . Imperial Chemical Industries
IR . Infrared spektroskopisi
BC-NMR  : Karbon-13 niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
TLC : Ince tabaka kromatografisi
Sppm : Kimyasal kayma degeri

CD : Kompakt disk

MS - KUtle spektroskopisi

MPc - Metalli ftalosiyanin

H,Pc : Metalsiz ftalosiyanin

MW : Mikrodalga

ml > Mililitre

mmol : Milimol

M : Molarite

[M]* - Molekiiler iyon piki

DMF : N,N-dimetil formamid

Nc : Naftaftalosiyanin

nm : Nanometre

X1



NLO

py

KBr
'H-NMR
°Cc
SubPc

SuperPc
THF

UV-vis

: Non-lineer optik

> Piridin

: Potasyum bromuir

- Proton niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
: Santigrat derece

: Subftalosiyanin

- Slper ftalosiyanin

: Tetrahidrofuran

. Ultraviyole-gorinir bolge spektroskopisi

X1V



1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Koordinasyon bilesikleri simfindan bazi maddeler ilk zamanlarda kimyacilara ¢ok
karmasik gelmis ve bunlara kompleks bilesikler adin vermiglerdir. Ancak giinimaizde bu tar
maddelere daha ¢ok "koordinasyon bilesikleri”, bu bilesikleri inceeyen bilim dalina da
"koordinasyon kimyas" denir.

Koordinasyon kimyasimin amaci, metal katyonu ya da metal atomu ile ligandlarin
etkilesimi  sonucunda olusan koordinasyon bilesiklerinin  yapisimi ve 6zelliklerini
aciklamaktir [1]. Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal katyonu (Lewis asidi,
akseptdr) ve bu metal katyonunun 6zelligine bagl olarak farkli sayida yUklU ya da nétr
gruplarin (Lewis bazi, dondr) merkez atomuna baglanmasi sonucu olusur. Bu sekilde
olusan maddeye “koordinasyon bilesigi” ya da “dondr—akseptor kompleksi” denir. Bu tlr
bir bilesik koordinasyon bilesigi olma 6zelligini bazen anyonundan (K3[Fe(CN)¢]) bazen
katyonundan ([Pt(NHs)4]Cl,) kazanir. Koordinasyon bilesiginin bir parcasi olan
[Fe(CN)s] %, [Cu(NHz)4]  gibi iyonlara da kompleks iyonlar denir [2].

Koordinasyon bilesiklerinde merkez atom veya katyona bagli olan nétral veya yukl(
gruplara “ligand” denir. Yuksiz ligandlara H,O, NH3, NH,CH,CH,NH,; yUklt ligandlara
daCN’, CI", C;047 gibi iyonlar 6rnek verilehilir. Merkez atomuna baglanan ligandlarin iki
veya daha fazla sayida donor 6zellige sahip grup igermesi halinde reaksiyon sonucu olusan
komplekste bir veya daha fazla sayida halkal1 yapi meydana gelir. Meydana gelen mol ekl
“metal selat” veya “selat bilesigi” olarak adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren
maddeye “selat teskil edici” denir [2].

Koordinasyon bilesigi olusturucu ligandlarin dondr &zellikleri koordinasyon bagi
teskilinde onemlidir. Bu sebeple elde edilen bir koordinasyon hilesiginde metal ile ligand
araandaki koordine kovaent bag (koordinasyon bagi), metal ve ligandin 6zelliklerine bagl
olarak kovalent veya iyonik karakterde olabilir. Kompleks veya selat bilesiginin gosterdigi
ozellikler; metal iyonunun elektronik konfiglrasyonuna, koordinasyon sayisna, dondr
atomlannin ozdliklerine ve ligandin tasichgr aktif grup veya gruplar ile molekildeki diger
atomlann eektron delokalizasyonuna baglidir. Koordinasyon bilesiklerinin organik ve
inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya ¢itkmasi bu 6zellikten dolayidir. Klasik



kimyasal teoriler bu bag karakterini agiklamada guclik ¢ekse de her bir teori bu yapinin
belirli bir kismim aciklayabilir. Koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmas icin ele
ainan ilk teori Vaans Bag Teorisdir. Bu teori; merkez atomunu vaans orbitallerinin enerji
seviyelerinin birbirine yakin olmasm dikkate alarak stz konusu orbitaller arasnda
hibritlesmenin varligim ve bu sebeple olusan sigma (o) baglarin esas dir. Dolayiayla bu
teoriye gore katyonlar ancak valans sayis kadar bag yapabilir. Bdyle bir yaklasim
koordinasyon kimyasi i¢in son derece sakincai olmus ve uzun yillar gelismesini engellemistir.
Oysa ayni teori organik kimyanin gelismesine ¢ok yardimcr olmustur [3]. Koordinasyon
bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmast igin kullanilan daha gergekei bir teori Kristal Alan
Teorisidir. Bu teoriye gore metaldigand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Kristal Alan
Teoris 195011 yillara kadar Valans Bag Teorisinin agiklayamaci g bazi 6zellikleri agiklamistir
[4].

Koordinasyon Kimyas: ve dolayiayla koordinasyon bilesikleri, sahip olduklar:
Ozellikler nedeniyle son zamanlarda buyUk bir ilgi gérmektedir. Bu nedenle koordinasyon
bilesikleri, bilimde ve sanayide olmak Uzere pek cok alanda kullamImaktadir. Ornegin,
kandaki hemoglobin molekilinin “hem” kisminda ve klorofil molekilinin yapisnda
kullaniir. Bu molekillerin biyolojik sistemlerdeki rolleri ihmal edilemez bir gercektir.
Hemoglobinin oksijen tasima 6zelligi ve klorofilin bitkilerde oksijen tretiminin dnemi ve
bu bilesiklerin nedenli énemli oldugunun bir gostergesidir. Canli ortamlar ve yasadiginz
cevreyi tehdit eden ve yok olmasina neden olan, 6zellikle Pb*™, Hg™, Cd* ve Ti*? gibi cok
zehirli agir metal katyonlarinin sebep oldugu kirlilik ve hasarlarin giderilmesi, canli
organizmalara zarar vermeden bunu gercgeklestiren koordinasyon bilesikleri sayesinde
mUmkandur.

Dunya capinda bir ilgiye sahip olan koordinasyon bilesiklerinin kullamm alanlar:
bunlarla snirli degildir. Aynca, ilag sanayinde, atese dayanikli malzeme Uretiminde,
analitik reaktiflerde, otooksidasyon katalizorlerinde, polimer sanayisinde, boyar madde
endistrisinde, su gecirmez malzeme Uretiminde, biyolojik sistemlere model bilesikler
olarak, cevher zenginlestirme ve agir metal ekstraksiyonlarinda kullanilmaktadir [5].

Koordinasyon bilesiklerinin dnemli bir grubunu olusturan makrosiklikler 1967
yilindan beri Uzerinde yogun olarak calisilan tag-eter bilesikleridir. Tag eterler akali ve
toprak alkali metallerle ve hatta organik molekillerle bile kompleks olusturmakta ve bu
Ozelliklerinden dolay: biyolojik sistemlerde 6nemli bir model olarak kullaniimaktadir [6].



1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler, ortaklanmis ya da siklik bir iskelete baglanmis donor atomlari
iceren ¢ok digli ligandlardir. En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3’ i dondr karakterli
olan halka sistemlerine “makrosiklik bilesikler” ach verilir. Makrosiklik bilesiklerin
yapilart incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik
karakterde esnek bir ¢cerceveden olusmaktadir [6].

Doga olanlar kadar birgok sentetik makrosiklikler genis bir sekilde ¢alisilmaktadir.
Bu calismalarin birgogunun asil sebebi, siklikla siklik ligand komplekslerini ¢agristiran
nadir 6zelliklerin ortaya cikartiimasidir. Ozellikle, makrosiklik kompleks formasyonlarinin
spektral, elektrokimyasal, yamsal, kinetik ve termodinamik 6zelliklerinin incelenmesi
Onemli derecede dikkat ¢cekmistir.

Gercekte makrosiklik ligand komplekslerini, uzun zamandan beri bilinen esas
biyolojik sistemlerin birkag icermektedir. Boyle komplekslerin  6nemi, 6rnegin
fotosentezin mekanizmas veya memelilerdeki ve diger solunum sistemlerine oksijen
tasinmasi, siklik ligand sistemlerinin oldugu kadar bu sistemlerin metal iyon kimyasinin da
arastinlmasina bir motivasyon saglamistir. Sentetik makrosikliklerin biyolojik sistemler
icin model olarak kullanlabilmes bu galismalarin birgogundaitici gu¢ saglamaktadir.

Kan proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkas ve klorofildeki magnezyumun
benzer klorin halkasi, vitamin Byy'nin korrin halkas: ile birlikte uzun yillar boyunca
calisilmistir. Ancak, bu bagl1 sistemlerde oldugu kadar, dogada bulunan oldukca farkl:
siklik ligandlar vardir. Bu ikinci grubun bir 6rnegi potasyuma kars1 secici olan nonactin
antibiyotigidir. Bu antibiyotik, hicre membranlar1 ve suni yag tabakalari gibi yag
bariyerlerinden potasyum iyonunun gecmesini saglar.

Pedersen, 1967 yilinda tag eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezini ve
komplekdesme ozdliklerini rapor ettikten sonra [6], bu tir bilesiklerin farkli inorganik ve
organik katyonlar ile komplekslesme Ozeliklerine olan ilgi giderek artmaktadir [7].
Makrosiklik halkadaki dondr atomlarnn sayis, halkanin blytkl (g ve substituentl erin tirti gibi
Ozellikler degistirilerek pek cok tag eter tlrevi sentezlenmektedir. Bunlardan birkagi,
kriptandlar, kaliksarenler, rotaksenler, pseudorotaksenler, lariat eterler ve ftalosyaninlerdir.

Son yillarin ilgi goren danlarindan biris konak-konuk kimyasidir. Konak, konuk,
kompleksterimleri, ve bunlarin baglanmakuvvetleri 1977 yilinda tammlanmustir [8]. Konak-

konuk kimyas; uygun buyuklik ve bicime sahip organik konak molektillerle kompleks



yapabilecek ozellikteki organik veya inorganik konuk molekiller arasindaki etkilesimleri ve
sonugta olusturduklan bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini inceleyen kimya
dahidir. Daha 6nceleri konak-konuk arasindaki etkilesimlerin sadece kovalent karakterli
oldugu dustnultyordu. Gram ve arkadaslari, konak ile konuk arasindaki etkilesimleri
aciklamiglardir. Bu etkilesimler; hidrojen bagi, van der Waals gekim kuvvetleri, n-asit ile -
baz etkilesimleri, iyon paylasim ve ¢ozlcllyle yeniden organizasyon seklinde Ozetlenebilir.
Konak baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir molekil veya iyonu temsil eder. Konuk
ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlar: ifade eder [9].

Molekuler kimya kovalent bag kimyasi, molekller turlerin 6zelliklerini, yapilarim ve
transformasyonunu yonlendiren ve agiga cikaran kuralarla ilgilenir. Diger bir deyisle
molekiler kimya kovalent bag esadidir. Supramolekiler kimya, molekuller aras bag
kimyasi, iki veya daha fazla kimyasal turin molekiller arasi kuvvetlerle bir arada
tutulmasiyla olusan daha kompleks organize varliklart inceleyen bilim daidir. Kisaca
molekiler kimyayr da icine aan molekiller arasi etkilesimlerin kimyas: seklinde ifade
edilebilir. Molekiler recognition, verilen herhangi bir reseptoriin bir veya daha fazla
substrati baglayabilmes ve secimliligi ile ilgili enerjiyi ve bilgiyi ifade eder. Bu yuzden
molekuler baglanma ve secimlilik (molekiler recogniton), molektler bilginin disar
atilmast (supramolekiler) ve depolanmasi (molekiler) seklinde de tarif edilmektedir.
Molekiler reseptorler, iyonlarla veya molekulllerle secimli kompleks olusturabilen
kovalent bagli organik bilesiklerdir. Substratlar, organik, inorganik ya da biyolojik tim
katyonik, anyonik ve notral torleri icermektedirler. Reseptor kimyasi, sentetik reseptér
moleklllerin kimyas, sadece gecis metalleriyle simrli olmayan tim substrat tarlerini
iceren genisletilmis koordinasyon kimyas: seklinde distntlebilir. Burada kullamlan
terimler supramolekiler kimyamn dilini olusturmaktadir. Bilgi reseptorin yapisinda,
baglanma bolgelerinde (sayisi, dogasi, dizilisi) ve o bagiyla sarilan ligand tabakasnda
depolanabilir. Bu bilgi slipermolekiilin olusum ve ayrisma sabitleri ile disart atilabilir. Bir
substrat reseptorilyle baglanmirsa stipermolekdl olusur ve bunun icin molekiler recognition
proses gereklidir. Bir stpermolekiliin (po) bilesenleri, reseptor (p) ve substratlar (o)
seklinde ismlendirilmektedir [10,11].

Supramolekuler turler, bilesenlerinin uzaysal duzenlenmesiyle, yapilariyla ve
bilesenleri bir arada tutan molekiller arasi baglann dogasiyla karekterize edilirler.
Supramolekuler turler cok iyi belirlenmis yapisal, konformasyonal, termodinamik, kinetik
ve dinamik Ozelliklere sahiptirler. Molekiller aras etkilesimler, uzaklik ve agilara bagli



olarak, kuvvet derecelerine ve yonelmelerine bakilarak farklandirilabilir. Bu etkilesimler:
metal iyonu koordinasyonu, elektrostatik kuvvetler, hidrojen bagi, van der Waals
etkilesimleri, dondr-akseptor etkilesimleri vb. etkilesimlerdir. Bununla birlikte molekuiller
aras kuvvetler kovalent baglardan daha zayiftir, Oyle ki supramolekiler tirler,
molekullerden termodinamik yonden daha az kararli, kinetik olarak daha kararsiz ve
dinamik olarak da daha esnektir. Bu nedenle supramolekiler kimya yumusak baglarla
ilgilidir ve “soft kimya” olarak adlandirilir [12].

Supramolekiler bilesiklerin érneklerinden biri de rotaksenlerdir. Rotaksenler, iplige
gecirilmis bir tesbih tanesini andiran, dogrusal ve halkali turlerin molekiller arasi
kuvvetlerle bir arada tutulmasyla olusan bilesiklerdir. Rotaksen terimi Latince “tekerlek”
ve “aks’ kelimelerinden turetilmistir. Rotaksenler molekuler agirl iklarina gore ikiye ayrilir.
Sekil 1'de gordldigli gibi 1 tipindeki yapilara disik molekil agirlikli rotaksenler adi
verilir. 1 tipindeki yapilar, temel rotaksen tamimina uymakla beraber, potansiyel olarak
kararsiz olduklarindan pseudorotaksenler seklinde de tarif edilirler. 2 tipindeki yapilaraise
yuksek molekdl agirlikli rotaksenler (polirotaksenler) adi verilir. 1 tipindeki yapi
olustuktan sonra lineer zincirin uglarina hacimli gruplarin eklenmesiyle elde edilirler. Bu
hacimli gruplara “digim” veya “tapa’ ach verilir. Bu digimler yapinin bozunmasim onler,
1 ve 2 tipindeki rotaksenler (Sekil 1)'de gosterilmistir [13, 14, 15, 16].

e @@

Sekil 1. 1 ve 2 Tipindeki rotaksenlein yapis

Pseudorotaksen ihtiva eden ilk ftalosiyanin 6rnegi Torres ve arkadaslar: tarafindan
sentezlenmis ve karekterize edilmistir. Bu calismada orta buyUklikte kaviteye sahip
dibenzo-24-tac-8 ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninler (NiPc ve CuPc) ile
dibenzilamonyum hekzafloro fosfat uygun sartlarda reaksiyona sokularak
pseudorotaksenler sentezlenmis, organizasyon ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir [17].
Elde edilen pseudorotaksenin yapisi (Sekil 2)'de gosterilmistir.
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Sekil 2. Pseudorotaksen ihtiva eden ftalosiyaninlerin onerilen yapist

Makrosiklik ligand kimyasi, biyolojiyle alakasi disinda diger branslarla da
iliskilidir. Yapilan calismaar neticesinde elde edilen gelismeler, metal-iyon katalizorleri,
organik sentezler, meta-iyon aynm ve anditik metodlar konusunda onemli katkilar
ssglamistir. Endistriyel, medikal ve diger aanlarda kaydedilen gelismeler de g6z arch
edilemez [18].

Makrosiklik bilesiklerin olusumu icin ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini blyuk olclde etkiledigi tespit edilmistir. Diz zincir halindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci
kademesinde halka kapanmasini saglayan bu olaya "template etki” denilir [19,20].
Template etkiye kalip veya sablon da denilebilir. Boylece polimerlesmenin de 6niine

kismen gegilmis olur.

1.2.1. Makrosiklik Bilesikler ve Sentezi

Makrosiklik bilesikler yapilarinda bulundurduklari dontr atoma gore iki kisma
ayrilabilir. Birinci grupta baslica azot, kikurt, fosfor ya da arsenik atomlar1 dondr atom

olarak bulunurlar. Bu makrosiklikler gecis ve diger agir metal iyonlarina kars: onemli bir



affinite gosteririler. Alkali ve toprak alkali metallere kars1 ise daha az affinite gosterirler.
Ikinci grup ligandlar donr olarak eter fonksiyonu iceren siklik grup bilesikleri icerir. Bu
grup bilesikler tag eterler olarak adlandirilir. Bu tir bilesikler alkali ve toprak akalilere
kars1 gucli bir kompleks verme yetenegine sahiptir. Buna karsin gecis metali iyonlanna
karsin birlesme egilimi daha azdir.

1.2.2. Tag Eterler ve Sentezi

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

NaOH

(CICH,CHy) OH
CH3CH2CH2CH20H
— E
ﬁo o) o 0
OH \\/O\)

beklenen Uriin yan uriin

Dibenzo-[ 18-tag-6]

Sekil 3. Dibenzo-18-tag-6 sentezi

Tag eerlerin ismlendirilmesi Pedersen tarafindan yapilmis olup, Onerilen
isimlendirme su esaslara dayanir [ 6]:
1) Baglh hidrokarbon halka varsa sayisi ve turd,
2) Polieter halkadaki atomlarin say1g,
3) Tag adh,
4) Polieter halkadaki oksijen atomlarinin sayisi,
Makrosiklik bilesikler amonyum dahil cok degisik katyonlarla ve bazi Ozel
durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedirler. Bu iyon-makrosiklik bilegik



komplekserinin olusumu ve termodinamik kararliligin etkileyen faktorler halkadaki bag
yapici uclarin tipi, halkadaki bag yapict uglarin say1s, halkadaki bag yapici uglarin fiziksel
yerlesimi, iyonun ve tag eterdeki oyugun bagil blydklUkleri, halkadaki sterik engeller,
¢ozicl ve iyon bag yapici uclarin solvatasyon derecesi ve iyonlarin elektriksd yiku
seklinde siralanabilir [5].

S [

IC ] )
oS =
Benzo- [18-tac-6] Benzo -[12-tag-4]

Sekil 4. Benzo-18-tag-6 ve benzo-12-tagc-4

Alkali metal katyonlar1 kuresel oldugu igin, donér gruplanmn farkli sterik
yonelmelerine uyum saglayabilir. Bu durum gecis metalleri icin sbz konusu degildir.
Alkai metal katyonlan igin, eter oksijenleri komplekslesmeyi destekler. Tag eterdeki
oksijen yerine S ve N atomlarinin girmesiyle alkali metallerine kars1 gosterdikleri kuvvetli
kompleks olusturma kabiliyetleri azalir. Oksijen yerine kikurt atomunun gegcmesi halinde
gecis metaleriyle komplekslesme akali katyonlarla komplekslesmeye nazaran tercih
edilir. Baslanmadaki farkliliklarin bazilari, oksijenle kukirdin yer degistirmesinin
konformasyonal  etkilerinden ortaya qkabilir. Bu komplekslerin  kararliliklari
O>NR>NH>S sirasina gore azalir ki bu, dondr atomlarimn elektronegativitel erindeki
azalma yonundedir. Heteroatom Uzerindeki negeatif yik azaldikca, heteroatom ile katyon
arasindaki  etkilesim azar [21]. Pozitif yik yogunlugu daha fazla olan katyonlar
(Na'>K*>; Ca™>Na") daha polar veya pozitif yikii daha fazla olan dondr gruplar
tarafindan tercih edilmektedir. Konuklar vakum, ezme ve 1sitma gibi islemler sonucunda
yapidan ayrilabilirler.

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip polidentat ligandlar
olduklarindan bu tir bilesiklerde metal iyonlart makrosiklik oyuk icerisinde iyon-dipol ile
tutulur ve bu olusum konak-konuk bilesiklerinin olusumuna benzer olarak gerceklesir.
Konak olarak adlandirilan ana 6rgu yapidan olusan farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara
ikinci bilesen olan konuk molekdiller, ana 6rgt atomlar ile kimyasal bag yapmadan degisik



oranlarda girebilirler. Konak ve konuk molekillerin birbirlerine uygunlugu onemlidir.
Konuk molekllin konak molekile uygun olmasi halinde katyon tag eter sisteminin kavite
bosluguna Sekil 5(a)’ da gosterildigi gibi yerlesecektir. Konuk molekiliin konak molekilin
kavitesinden daha buyik olmas halinde farkli sekillerde komplekslesmeler meydana
gelebilir. Bunlardan biri olan sandvi¢ yapil1 komplekslesme Sekil 5(b)’ de gosterilmektedir.
Konak-konuk bilesikleri teknolojide ilaclarin mikrokapsilasyonu, kanser kemoterapisi,
kotu kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitiimasi vb. birgok alanda kullamlmaktadir

[6].

(a) (b)

Sekil 5. Metal katyonuyla makrosiklik halkanin kompleks olusturmasi
(a) 18-tag-6 ile bir K™ iyonunun komplekslesmesi (b) iki 12-tac-4
ileNa' iyonunun meydanagetirmis oldugu sandvic tipi kompleks

1.2.3. Siklik Polieterlerin Sentezi

Ik siklik polieter bilesigi dibenzo-18-tag-6, bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eterin
hazirlanmast  sirasinda  bis(2-kloroetil)eter ve az miktarda katehol iceren 2-(o-
hidroksifenoksi) tetrahidropiran’dan beklenmedik bir Griin olarak elde edilmistir. Bunu
takiben cok fazla sayrda makrosiklik polieter sentezlenmistir [22].

Aromatik tag polieterler basit kondenzasyon metotlar: ile hazirlanr. Sekil 6'da bu
basit kondenzasyon metotlanim gosteren reaksiyonlarda U ve V divalent organik gruplari
temsil etmektedir. Bunlar genellikle—{ CH2CH20]nCH2>CH»- tarzindadhr.

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

kapanmas adimi ile %38 verimle elde edilirler.
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OH O\
(I + CI—U—Cl + 2NaOH ©[ /U + 2NaCl+2H,0
OH O
OH OoO—u—=~0
@[ +2Cl—U—CIl +4 NaOH @ j©+ 4NacCl+ 4H,0
OH O—uU—0

OH HO
©[ j@ + CI—V—CI + 2NaOH
0—U—0
0—V—o0
©[ j©+2NaCI+2HZO

O—VvV—0

Sekil 6. Aromatik tag polieterlerin sentezi

1.2.4. Kansik Donorlii Makrosiklikler

Eter oksijenlerinden baska diger heteroatom tirleri ile birgok tag eter makrosikli gi

sentezlenmistir.

1.2.4.1. Azot-Oksijen Donor Atomlarmi iceren Makrosiklikler

Azot ve oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler, Dietrich, Lehn
ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Dioksadiamin ve dikarboksilik asit diklorirden
baslayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde edilir. Reaksiyonda olusan diamidin
indirgenmesi  (lityum adminyum hidrir veya diboranla) cok seyreltik ortamda bir
kondenzasyonla meydana gelir [23].

Uygun baslangic materyaliyle asit KklorUrlerin kondenzasyonu (gok seyreltik)
sonrasnda diamid ara Urdnun indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik diamin
elde edilir.
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N C/CI 5 — o
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Sekil 7. Azot-oksijen donér atomlarini igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin
sentez reaksiyonu

Azot ve oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler, Dietrich, Lehn
ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Dioksadiamin ve dikarboksilik asit diklortrden
baslayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde edilir. Reaksiyonda olusan diamidin
indirgenmesi  (lityum aldiminyum hidrir veya diboranla) cok seyreltik ortamda bir
kondenzasyonla meydana gelir [23].

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

1.2.4.2. Kiikiirt-Azot Donérleri iceren Makrosiklikler

Dietrich, Lehn ve Sauvage, Sekil 7’ de gosterilen yontemi kullannus fakat oksijenle

kUkardu degistirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemislerdir.

R
NH HN

NI
/

Sekil 8. 4,7,13,16-Tetratiya-1,10-diaza
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e
/

Sekil 9. Hegzatiya-diaza-bisiklo

S/_\S
CAAR N

Ayrica, etan-1,2-diol’ tin disodyum tuzu ve di(2-bromometil) aminin etanoldaki ¢ok
seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda %8 verimle elde edilmistir [24].

1.2.4.3. Kiikiirt-Oksijen Donor Atomlan Iceren Makrosiklikler

Tiyatag eterlerin sentezinde en uygun yoOntem, uygun bir a,w-oligoetilenglikol
diklorur ile bir o,w-dimerkaptan veya sodyum sllfurin reaksiyonunu igermektedir.
Bradshaw ve arkadsslari, Dann, Chniesa ve Gates'in yontemine benzer bir yontemle 11
farkl tiyoeter sentezlenmistir. Bu yontemde uygun oligoetilen glikol diklordr, bir ditiol
veya sodyum sulfur ile reaksiyona sokulur [25]. Verim genellikle polimer olusumu
nedeniyle disuktir (%5-30).

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

b) a,w-diklorir ile etan ditiyol’ Gin reaksiyonundan,

c) a,w-diklorr ile sodyum stlfir’ tin reaksiyonundan,

(@] S (0]
NaOEt, EtOH
S + j - = [ > (a)
& s 0
1,4,7-tritiya-15-crown-5
Cl
P s o7y
NaOEt, EtOH S S
S + j - = < 7 (b)
(@) Cl \ /
1,4,10-tritiya-15-crown-5

Sekil 10. Baz1 kikurt-oksijen karisik dondrl i makrosikliklerin sentezi
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Sekil 10 devam,

o(\O/\'m cl o(\O/\]s
[O OJ/ Na,S, EtOH [O Oj ©
o~ L_o

tiya-18-crown-6

1.2.4.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Mono ve Bisiklik Makrosiklikler

Monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, Sekil 7'de gosterildigi yontemle

sentezlenmistir.

/TN /N
(N\OS SO‘/N> (\S S‘/>
LS &

Sekil 11. Azot-kukurt-oksijen karisik dondr atomlar: iceren mono ve bisiklik
ornekleri

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

hazirlanr [26].

P

o

Sekil 12. 1,7-ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan
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1.2.5. Makrosiklik Bilesiklerde Komplekslesme

Pedersen’in tezi makrosiklik ligandlarin metal-iyon kimyasinda yeni ve buyuk bir
gelismenin baslangicim teskil eder. Tagc eter bilesikleri, belirli sartlar altinda sulu
cozdltilerinde kararli olan alkali metal iyonlartyla kompleks olusturma gibi sira disi
Ozellikler gosterir. Gercekte, tag eter bilesikleri bir dizi gecis metal iyonlarnyla da karal
kompleksler olusturur. Fakat gecis metal iyonlarnyla olusturulan bu komplekslerin baglar
daha zayiftir. Pedersen, bes ve on oksijen atomu ihtiva eden hakaarnn en kararl
kompleksler olusturdugunu gostermis ve bu komplekslerin Li*, Na', K*, Rb*, Cs*, Ag",
AU, ca, s, Ba®, Cd*, Hg', Hg™, L&, TI*, Ce**, Pb*" metal iyonlarinin bazilan yada
hepsiyle olusturdugu kararli kompleksleri izole etmistir. Bu tir bilesiklerde eter oksijeni
metal katyonuyla olan etkilesimini elektrostatik etkilesim olarak kabul etmistir [6].

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

Toprak akali metallerin komplekslesmesi, dogal olarak meydana gelen birkag
antibiyotigin davramsini andirir. Tag eterler belirli iyonlara karst olagan UstU secicilik
gosterir. Cok sayida tag eter bilesiginin bu seciciligin altinda yatan termodinamik faktorler
cesitli yonlerden incelenmis ve bu faktérlerin kavite biyuklUgl, mevcut donér atom sayisi,
kompleks formun olas halka konformasyonu ve ¢ok sayidaki tlrin solvasyon enerjisi
oldugu saptanmustir [7].

Kucik halkali tac eter bilesikleri icin, katyonun iyon cap duzlemsel bir
konformasyonda tag eter molekilinin kavite yarigapina uygun oldugunda en uygun
baglanma vuku bulur. Ornegin 18-tag-6 molekiltiniin yarigapr yaklasik olarak 1.38 A" diir.
Alkali metal iyonlarindan K™ iyonunun yarcap: da 1.38 A diir. Yapilan ¢alismalardan 18-
tac-6 molekllin en saglam ve en kararli kompleksi K* iyonuyla verdigi saptanmustir.
KNCS'nin 18-tag-6 ile olusturdugu kompleksin X-1sini yapisi, K™ iyonunun makrosiklik
halkamin gerginligini arttirmayacak sekilde o bosluga yerlestigini gosterir. Makrosiklik
halkanin eter oksijenleri K* katyonu etrafinda diizenli bir sekilde yerleserek diizlemsel bir
yapr olusturur. Na*" iyonu icin durum biraz farklidir. NaNCS' nin 18-tag-6 ile olusturdugu

kompleksin X-1s1m yapisi, K* iyonuna gore kararlilikta bir diisiisiin oldugunu gésterir. Bu
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komplekste koordine olmus 18-tagc-6 molekill katlanmis vaziyettedir. Bu katlanmanin
nedeni bir oksijen atomunun diger bes oksijen atomunca olusturulmus dizlemsel formun
disina dogru uzanmasidir [27]. Oksijen atomlarimin hepsinin komplekslesmeye katilmasi,
tac eter molekillyle metal katyonu arasnda maksimum elektrostatik etkilesimin meydana
gelmesine neden olur. Boylece kompleks formu igin ¢ok daha ideal bir entalpi degerinin
elde edilmes beklenir. En ideal komplekslesme entalpisi, sadece kiiclk halkal1 tag eter
molekillerinin kavite ¢capinin metal iyonunun ¢apiyla uyumlu olmasiyla ilgilidir. Fakat
bazi blylk halkal tac eter molekillerinin digerlerine gére atom cap daha buyuk olan
iyonlara (6rnegin sezyum) karsi secicilik gosterdikleri gorultr. Bu 6zellik, bu tip buyik
halka sistemlerinde fazla miktarda donor oksijen atomlarinin bulunmasi durumunda ¢api
buyUk olan iyonun bu halka sistemine daha kolay yerlesebilecegini gosterir. Bu tip halka
sistemleri serbest metal iyonlarinca cevrili olan “dogal” ¢oziclu sistemleri icin “sentetik”
yer degistirici olarak dusUnulebilir. Fakat ¢cok sayida tag eter ligancdimin gosterdigi metal-
iyon afinitesiyle ilgili genellemek yapmak oldukga guctur. Metalin molekiler bosluga
uyumuyla ilgili daha 6nce varilan genel kam sadece sinirli bir katki saglar. Buna ragmen
analitik kimyada tag eter molekdlleriyle ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Bunlar, tag eter
moleklllerinin ¢dzlcl ekstraksiyonununda kullamlmasi; yeni iyon segici elektrotlarin
gelistiriimesi ve tag eter molekdllerinin polimerlere baglanarak metal-yon ayrimi igin
kromatografik malzeme Uretme calismalaridir [28].

Tag eter molekultnun kavitest metal iyonuna kiyasla ¢cok buytk oldugu durumlarda
ikinci bir geometrik yapi ortaya ¢ikar ki bu yap katlanmamis bir konfigtrasyonudur.
Boyle bir durumda oksijen atomlarinin bazilar1 metal iyonlariyla koordine olmadikca tag
eter molekull, katyonu normal bir sekilde saracaktir. Ayrica bdyle 6zel durumlardatag eter
moleklll, kavitesinde iki metal iyonuyla koordine olabilir. Sarma tarzi molekiler
duzenlenmeye K™ iyonunun dibenzo-30-tag-10 molekililyle 1:1 oraminda olusturdugu
kompleks 6rnek olarak verilebilir. Komplekslesmede ligand dizlemsel olmayip katlanmis
yapidadir. Sanki on tane oksijen atomunun hepsi K* iyonuyla koordine olmus bicimdedir
ve iyodat iyonu koordine olmadan kalr [29]. Katlanmayla makrosiklik, K™ iyonunun
elektronik ve elektrostatik gereksinimlerine cevap verebilecek U¢ boyutlu daha kiguk bir
kavite olusturur.

Metal iyonunun tag eter molekllinin kavitesine uymayacak kadar biyik capta
oldugu durumlarda ise metal-ligand oram 1:1' den daha biyiuk kompleks olusturma egilimi

vardir. Bircok durumda metaldigand oran1 1:2 ve 2:3 olan kompleksler olusur. Bu
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geometrik yapiya potasyum iyodirin benzo-15-tag-5 ile metal-ligand oran1 1:2 olan
kompleksi 6rnek olarak verilebilir [30]. K™ iyonu sandvi¢ seklindeki yapinin simetri
merkezinde yer alir ve iki ligand molekilindeki on oksijen donor atomu pentagona anti
prizmageometrisinde bir yam olusturur.

Bir tag eter-metal kompleksinin stokiometrisinin sadece halka blyuklugtine bagli
degildir. Metalin yiuk yogunlugu, anyonun dogal yapis (yumusak ya da sert olmasi gibi) ve
farkli konformasyonlardaki tag eter molektlUnin gerginlik enerjisi gibi bircok faktor tag
eter-metal kompleksinin gorinusteki stokiometrisine katkida bulunabilir.

Tag eterleri iceren bir komplekslesme, c¢Ozunirlukte belirgin  degisiklikleri
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tuzlu ortamda bu ligandlar, kompleks olusumu
sebebiyle hem ligandin hem de tuzun ¢ozundrltgtinde karsilikl1 bir artisa neden olabilirler.
Ornegin, dibenzo-18-tag-6'min metanoldeki ¢ozuntrltigti 1x10° mol dm™ iken potasyum
tiyosiyanat kompleksinin ¢ozunurltgl yiz kat daha buytk olan 1.07x10™" mol dm*
degerindedir. Bircok basit ta¢ eter suda oldukgca c¢Ozinmesine ragmen, kompleks
durumunda bdyle molekdllerin icindeki hidrofilik gruplar maskelenir. Bu nedenle, bir tag
eter ile cevrelenen Na' yada K™ gibi Lewis asitleri, sistemin lipofilik 6zelliginde bir artisa
neden olurlar. Polar olmayan ¢ozicilerde kompleks katyonun (karsit iyon ile iyon cifti
olarak) daha fazla ¢oziinmesi, hem analitik hem de sentetik organik kimyada sayisz

uygulamalara oncul Uk etmistir [6].

1.3. Kompleks Kararhhgina Etki Eden Faktorler

Yapisal olarak, karigtk donorlii tag eterler alkali metallerle daha az kararli
kompleksler olustururlarken gegis ve diger agir metal iyonlar: ile kararli kompleksler
olusturma egilimindedirler. Ornegin, metanolde K* ile diaza 18tag-6 icin baglanma
sabitinin logaritmasi 2.0 iken 18-tag-6 analoglarimin degeri 6.1'dir. Su icerisinde Ag(l)’in
komplekslesmesine karsilik gelen logaritma degerleri srasiyla diaza 18-tag-6 icin 7.8 ve
18-tac-6 tlrevi icin 1.6'dir. Halkada farkli komplekslesme affinitelerine sahip azot
donorlerinin bulunmasi, polieter gruplarimn elektrostatik (iyon-dipol) etkilesim yerine
kovalent etkilesim gostermelerine neden olur. Diaza 18-tac-6'min Cu(ll) klorir kompleksi
izole edilmistir. Bunun X-ray yapisi, Cu(ll) iyonunun makrosikligin kavitesine yerlestigini
ve halkadaki her iki azot atomu ile mevcut dort oksijen atomundan sadece ikisine

baglandigim gostermektedir [31]. Ta¢ eter bilesiklerinde eterlerin tiyoeterler ile
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degistiriimesi, onlarin alkali metallere olan affinitelerini azalttigi gibi, Ag(l) gibi agir
metallerle cok kuvvetli kompleksler olusturmal arina neden olmaktachr [32].

Belirli bir tag eterin katyon segiciligi, halka substituentlerinin cssitliligine gore
degisiklik gosterebilir. Ornegin, dibenzo-18-tag-6 molekilli, genellikle onun substitue
olmayan tirevi 18-tag-6'dan daha zayif bir liganddir. ilkinde elektron-gekici benzen
substituentlerinin varliginda yakindaki eter gruplarinin don6r kapasitesi azalir. Bununla
birlikte, aromatik gruplarin siklohekzanil halkalarina indirgenmesi, yine bu son drdnin

baglanma kuvvetinin artmasina neden olmaktadhr.

1.4. Faz Transfer Katalizi

Polieterler, iki farkhh faz iceren (sivi/sivi veya kati/sivi) ayiraclar arasindaki
reaksiyonlar katalize etmek icin kullanilmaktadirlar. Bu islemler sirasinda polieter sadece
katalitik miktarlardacir ve bu islem faz transfer katalizi olarak adlandirilir.

Tipik bir sivi-sivi tirindeki faz transfer katalitik reaksiyonu, sulu fazda sodyum ya
da potasyum siyanurin kullamlmas: ile organik fazda bir akil halojendrin
siyanasyonudur. Bu fazlar kanstirilip isitildiginda ¢ok az bir reaksiyon vukubulur. Bununla
birlikte kicuk miktarda tag eter ilaves, istenen nitrili olusturacak reaksyonun
vukubulmas ile sonuglanir. Tag eter, siyanir iyonunun kompleks potasyum katyonuyla
iyon cifti olarak reaksiyonun ilerledigi organik faza tasinmasina yardimc olur [ 33].

Kati-avi1 turtindeki faz trasfer katalizinde ¢oziinmis organik reaktant ve az miktarda
tag eter iceren organik faz, dogrudan kati1 inorganik tuz ile karstirilir. Boyle bir islem
reaksiyonun susuz ortamda ilerlemesine olanak saglar. Bu durum, Ornegin hidroliz
muhtemel bir yarismal1 reaksiyon oldugunda, belirgin bir Gsttinl Uktor.

Cozinmeyen polimerik substratlara bagli tag eterler, svi-sivi sistemler icin faz
transfer katalizori darak kullanimistir. Boyle sistemlerin kullannminda, katalizoér
¢Ozunmeyen tguincl bir faz olusturur ki, bu islem “lc¢ fazl1 kataliz” olarak belirtilir (Regen,
1979). Bu dizenlenmenin avantaji sudur; reaksiyon tamamlandiginda, katalizor reaksiyon
karisimindan kolayca ayrilabilir ve tekrar kullanilabilir [34]. Bunun gibi, ylzeysel ayrilma,

istenen organik Urtintin saflastirilmasna oldukcga yarcimci olur.
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1.5. Kiiresel Makrotrisiklik Polieterler

Bir tetrahedral tamnma bolgesine sahip olan kiresel makrotrisiklik polieterler,
amonyum katyonu ile secici olarak kompleksler olustururlar [35].

Graf ve Lehn, kiresel makrotrisiklik polieterleri ilk kez makromonosiklik,
makrobisiklik ve makrotrisiklik sistemler Uzerinden sentezlediler. Makrobisiklik
intermediat, baslangi¢ tag eteri ile N-tosilamino dikarbonil diklortrin siklizasyonu sonucu
elde edildi. Tosl gruplan LiAlHs ile indirgenerek uzaklsgtirildi. Daha sonra bu
intermediat, uygun dikarboksilil diklortr ile reaksiyona sokularak kiresel makrotrisiklik
diamidler elde edildi. Bu diamid bilesikleri THF de diboran ile indirgenerek karsin olan
kiresel makrotrisiklik polieterler elde edildi.

VARV, Oﬁ(col of\:/ﬁo
TS<N\ /O> + Ts<\|\ LiAIH, <: o/\?
<,O \) <, %85 <\ j

\—/\I\H O\%\COI O\\/:\j
C S e S
O\O\/N\)o o O\\/N\/?
Y=0,CH,,(CH,),, (CH,),

Sekil 13. Kuresel bir makrotrisiklik polieter sentezi

1.7. Silindirik Makrotrisiklik Polieterler

Silindirik makrotrisiklik polieterler, makromono- ve makrobisiklik ligandlara goére
yeni topolojik Ozellikler icermektedirler. Bunlar, iki makrosikligin iki kopru vastasiyla
baglanmasiyla olusturulurlar ve iki yanal dairesel kavite ve bir merkezi kavite olmak tizere
Uc kaviteye sahiptirler. Temel makrosikligin buydkltgt ile i¢ koprilerin tir ve
uzunluklarnin degisimi, kavite boyutunu ve makrotrisiklik ligandin komplekslesme
Ozelliklerini degistirmektedir [35].
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Yanal kaviteleri birbirleriyle etkilesebilecek kadar kisa kopruler iceren silindirik
makrotrisiklik polieterler, mononikleer metal iyon kompleksleri olustururlar. iki yanal
kavitenin daha uzun kopriler nedeniyle birbiriyle etkilesememesi durumunda ise dintkleer
kompleksler olusmaktadir. Uygun kopri uzunluklart ve makrosiklik birimlere sahip
silindirik makrotrisiklikler bis primer akilamonyum tuzlan ile “inclusion” kompleksler
olustururlar.

Diaza-12-tag-4 polieter birimleri iceren simetrik silindirik makrotrisiklik polieterin
sentezi Sekil 14’ de gosterilmektedir.

(\O/> (\O/>

1) Na,CO, N NH N N
(\O/> ; O/_\OT Q/O\) Q/O\)
HN NCH,Ph s S TsO  OTs

Q/ \) 2) PdIC, H, Piroliz
o (\O/> (\O/>
N N N

NH

o ol

Sekil 14. Diaza-12-tag-4 birimleri igeren simetrik silindirik makrotrisiklik polieter sentezi
1.7.Torandlar

Torandlar, tamamen daha kiiclk ve birlesik halkalardan meydana gelen bir cevreye
sahip makrosiklik ligandlar smifidir [36]. Birlesik halkalardan olusan dodekahidrohekza-
azakekulen (1), seksipiridin (3)’Un bir analogudur ve tributildodekahi drohekzaazakekulen
(2) (TBDK) gibi substitue torandlarin anasidir. Literatirde, daha biyuk halkal torandlara
da (4) rastlamak mumkinddr. (1) ve (3) torandlanmin sentezleri bilinmesine ragmen;
bunlarin kompleks olusturma 6zellikleri hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Di ger yandan,
kompleks olusumlarinin  spektroskopik etkileri gibi, akali metal komplekserinin
kararliliklanim ve yapr arastirmalarini gerceklestirebilmek icin yeteri kadar ¢cok miktarda
tributil torand (2) sentezlenmistir. Torand molekllt (2), metal katyonlariyla son derece
kararlh kompleksler olustururken, bunun yanisira genisletilmis torand (4) ise, daha btyuk,
tcgen guadinyum katyonunu baglar (Sekil 15) [37].
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1 Ri=Rz=H
2 Ri=H, Rz=butil

Sekil 15. Bazi torand drnekl eri

1.8. Kaliksarenler

“Kaliksaren” terimi, fenoller ve aldehitlerin birlesmesinden meydana gelen fenolik
metasiklofan sinifim temsil eder. ismi Gutsche tarafindan verilmis ve vazoya benzer
yapisindan dolay: Yunanca da “vazo” anlamina gelen “calix” olarak adlandirilmistir. Bu
yapida makrosikliklerdeki bitiin aromatik halkalar, aym yone yonlenmislerdir [38]. Bir
kaliksarenin isimlendirilmesi yapilirken, p-z-butilfenolden ve formaldehitten tireyen siklik
tetramer yapi kisaca “p-t-butilkalikg[4]aren” (Sekil 16) olarak adlandirilir. Bu molekdlin
Gutsche tarafindan Onerilen ve daha sistematik olan ismi ise “5,11,17,23-tetrakis(1,1-
dimetiletil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren” seklindedir.

Kaliksarenler, “ditopik” molekul yapisindadirlar ve bu yapilar: geregi, fonksiyonel
gruplar ve bag yapan uclar organize olabilir ve secimli iyonlar ve notral molekiller icin
uzayda yonlenebilirler. Bu molekillerde iki fakli bolge vardir: bunlardan biri, fenolik
oksijenlerin yerlestigi “at haka’; digeri ise, aromatik cekirdeklerin para pozisyonlari
olarak tarumlanan “Ust halka’dir. Supramolekiler ve konak-konuk kimyas: aanlarinda
kaliksaren sinifi bilesiklere olan ilginin artmasimin sebebi, bolgesel ve uzaysal secimlilik
yontemleri ile her iki halkada da fonksiyonlu grup olusturma kolayh gidir.

Kaliksaren sentezlerinde; asit ve baz katalizli tek adimh sentez ve tek noktada
birlesmeli (parca birlesmeli) sentez olmak Gzere iki ayr1 yontem kullanilir [39,40]. Hem
asit hem de baz katalizli tek adimli sentezde, halkal: yapida sadece bir tir fenolik birim
iceren simetrik olarak substitue kaliksarenlerin elde edilmesi icin en gucli yontemlerdir.
Tek noktada birlesmeli sentez, tek aciml1 sentezin tamamlayicisidir ve molekiler yapda
farkli fenol halkalar: iceren veya metilen koprilerinde substituent iceren kaliksarenlerin
elde edilmesinde avantaj saglar [41].
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Seil 16. p-¢-butilkaliks[4]aren molekl i

1.9. Ftalosiyaninler

1907 yilinda Londra’ da “ South Metropolitan Company” de arastirmaci olan A. Braun
ve J. Tcherniac, ftalimid ve asetik anhidritten, yiksek sicaklikta o-siyano benzamid
urettikleri bir andamavi renkli bir madde gozlemlerler (Sekil 17).

1927 yihinda De Diesbach ve Von der Weid Fribourg Universitesindeki
calismalarinda o-dibromobenzen ile CuCN ¢oziict olarak piridinin kullamldigi ortamda
reaksiyona sokarak benzeni nitrillemeye calisirken mavi renkli bir Grini %23 verimle elde
etmislerdir [42]. Bu kompleksin asitlere, bazlara ve yiksek sicakliga karsi son derece
direncli oldugu gozlemlenmistir. 1928 yilinda Grangemouth tesislerinde Scottish Dyes Ltd.
Sirketi tarafindan ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimit Oretilirken reaksiyon icerignde
mavi-yesil tonlarda bir safsizlik tespit edilmisti. Bu maddenin reaktordeki catlaktan demir
gbvdeye sizan ftalimidin demirle yaptigi cok kararli ve ¢cozinmeyen pigment ozelligi
tasiyan bir Urdn oldugu anlasilmistir. Bu Urtin daha sonralan demir ftalosiyanin (FePc)

olarak belirlenmistir (Sekil 17).

0 /c—CH3 2
N\ CN

(e] ,L—CHgs
ftalimid C o-siyanobenz amid
asetikanhidrit N Q
Br A CN /\N H}\I s
SR o v
Br CN N, /
//

o-dibromobenzen o-disiyanobenzen N/
O O
o (0] J
ftalimid

ftalikanhidrit

Sekil 17. Rastlantilar sonucu ftal osiyanin olusum reaksiyonlar:
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Scottish Dyes Ltd. Sirketi, Imperial Chemical Industries (ICl) Sirketi tarafindan satin
alindiktan sonra ftalosiyaninler olarak bildigimiz bilesiklerle ilgili olarak bircok ortak
calismalar yapmslardir. Ftalosiyanin bilesikleriyleilgili ilk patent 1929 yil inda Dandridge,
Drescher ve Thomas tarafindan alinmis ve yayinlanmustir (British Patent 322, 169) [43].

Charles John Pedersen, 1960’'l1 yillarda yine rastlantilar sonucu, degisik sayida
oksijen ve etil gruplarindan olusan ve N& ve K™ gibi iyonlari koordine etme 6zelligine
sahip, makro halkalar tasiyan koordinasyon bilesiklerini sentezlemistir. “Tag eterler”
olarak adlandirilan bu ¢alismasindan 6tirti, 1987 yili Nobel Kimya Oduil i’ nii al mistr.

Prof.Dr. Ozer Bekaroglu ise, sira dis1 6zelliklere sahip bu iki milkkemmel maddeyi
birlestirerek, 1986 yilinda tag eter grubu tasiyan ilk bakir ftalosiyanini gerceklestirmeyi

basarmustir (Sekil 18).
o )
Coﬁ\ /o> <‘ oj
pEETE
N . /N ) - N
- | g8
~ N

Sekil 18. Benzo-15-tag-5 makrosiklik halkalar: tasiyan bir HoPc

“Ftalosiyanin” kelimesi, Yunanca “nafta’ (kaya yagi) ve “siyanin” (koyu mavi)
kelimelerinden gelmektedir. Ftalosiyaninler iki boyutlu, cok iyi konjuge olmus, delokalize
halde 18 © elektron sitemine sahip dizlem makrosikliklerden meydana gdmislerdir. Bu

yapisi kendilerine kuvvetli non-lineer optik 6zellik ve sayilamayacak kadar uygulama alam

saglar.
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Sekil 19. Metalli ftalosiyanin ve porfirin

Ftalosiyaninler, koyu mavi, yesil veya mor renkleriyle porfirinlere benzer
bilesiklerdir ancak dogada bulunmazlar. Fakat porfirinlerin aksine genellikle 1g, 151k ve
kuvvetli asit ve bazlara kars1 son derece kararlidirlar (Sekil 19) [44].

Ilk sentezlenen ftalosiyaninlerden yaklasik 30 yil sonra (ICI) Sirketince desteklenen
Linstead ve calisma arkadaslar1 [45] metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilarini [46] X-
151t kirtmmu yontemiyle aydinlatmislardir [47]. Metalsiz ftalosiyaninin yapisini daha iyi
aydinlatmak amaciyla Linstead, elementel analiz, oksijenle bozunma ve ebiliyoskobik
molekdl kitles saptama gibi yontemler kullanmustir. Daha sonralart X- 1s1m kirtnim analiz
teknigiyle ftalosiyaninin merkez boslugunun bircok metali alabilecek buyuklikte oldugu
tespit edilmistir [48]. Gunumuize kadar yaklagik 70 farkli1 element ftalosiyaninlerde merkez
atom olarak kullamlmistir. Kare diizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon
sayis dorttir. Daha yUksek koordinasyon sayisni tercih eden metallerle, karepiramit,
tetrahedral ve oktahedral gibi yapilar olusur. Ftalosiyaninler, Lantanid ve Aktinidlerle
sekiz koordinasyonlu sandvi¢ tarzi kompleks olustururlar [49] .
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NQN N—<<\ >>—N cl
| N | N

| — =
N*wi*N - N \f N
\ N \ N
N?/ 7;N N‘<</ 7;’\‘

a b

e |,

c d

Sekil 20. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare diizlem b) 5
koordinasyonlu kare piramidal ¢) 6 koordinasyonlu oktahedral d) 8 koordinas-
yonlu sandvic

Monomerik ftalosiyaninler karakteristik absorpsyon piki verir. Bunlar 350 nm
civarnindaki Soret bandi, 660 nm civarinda ve 700 nm civarinda dar ve siddetli hemen
hemen aym ylkseklikte iki absorpsiyon pikidir (Q-bandi). Suda c¢ozinebilen
metalliftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlan p™la ¢ok az degisir. Bu tir degisimler
makrosiklik birimlerin protonlanmasindan daha ziyade merkezdeki metale aksiyel
konumda bagl1 olan ligantdaki degisimlerden kaynaklamr. Ftalosiyanin boyalarinin
fotofiziksel 6zellikleri merkez iyonunun varligina ve dogasina baglidir.

Ftalosiyaninler, dort diiminoizoindolin biriminin kondenzasyon Urtint olduklar icin

bicimsel yonden tetrabenzoporfirazinler olarak isimlendirilirler (Sekil 21).
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e

i/ \i |
NN
T
N\\ENK/N

Porfirin
-

Ftalosiyanin ’\/‘ \
T etrabenzoporfirazin
Tetrabenzotetraazaporfirin \ NH AN |

Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 21. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile olan iliskisini gosteren sema

Diger nadir ftalosyanin hakaarn subftaosyaninler (SubPc) ve stperftalosiyaninler
(SuperPc)'dir. Subftalosyaninler Ug¢ diimnoizoindol ile bor haojentrlerin kondenzasyon
drtnleridir [50]. Superftalosiyaninler ise bes diiminoizoindol birimi ile uranyum(V1)'nin
kondenzasyon drtnleridir [51,52]. Benzen hakasna bir, iki veya Uc tane benzen halkalar
kaynssmis (ilave n sistemleri) ftaosiyaninler srasiyla, naftoftalosiyanin  (Ne),
antrasenoftalosiyanin  (2,3-Ac) ve fenantrenoftalosiyanin (9,10-Phc) (Sekil 22) de
gosterilmistir. Naftalen durumunda, 1,2-naftoftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftoftalosiyanin
(2,3Nc) olmak Uzere iki tip makrosiklik bilinmektedir, |,2-naftoftdosyanin (1,2-Nc), dort
yapisal izomerin karisimindan olusmaktadir [53].
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9,10-Phc

Sekil 22. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), Antrasen (2,3-Ac) ve Fenantren (9,10-Phc) iceren
ftalosiyaninler

1.10. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin®, “serbest baz ftalosiyanin”
(H2Pc) yadayalniz ftalosiyanin (Pc) olarak issmlendirilir.

Metal iceren ftalosiyaninlerde (MPc), katyon ftal osiyaninden dnce yazilarak gosterilir
(“NiPc” gibi).

Ftalosiyanin halkasanda kabul edilen numaraandirma sistemi asagidaki sekilde
gosterildigi gibidir. Dért benzen halkas: Unitesi Uzerinde makrosiklik siibstitlisyon icin 16
konum mevcuttur. 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral1 karbon atomlari, ¢evresel olmayan
“non-peripheral” (np) konumlar, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar:
cevresel “periphera” (p) konumlar olarak adlandirilir [49].

Dort izomerden olusan peripheral olarak tetra-stibstitue olmus bir ftalosiyanin “t”
kisaltmasi ile belirtilir. Metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyaninin “H,Pc-t-tb” kisaltilms
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gosterimi Ornek olarak verilebilir. Makrohakaya baglanan slbstituentler kisaltilmis
issmden (Pc) sonra kullanlir. Swvi kristal bilesik 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-oktahekzil
ftalosiyaninatonikel (I1) “NiPc-onp-Cs” olarak kisaltma ile gosterilir. Buradaki Ce herbiri 6
tane karbon atomunu iceren (hekzil,-CgHy3) perifera olmayan sekiz akil slbstitlienti
gosterir.

Merkezi katyona bagli eksen dogrultusundaki herhangi bir ligand “a’ kisaltmasiyla
iyondan 6nceyazilir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- oktadodesiloksiftal osiyaninatosilisyum(1V)
dihidroksit, “a(HO),SiPc-0p-OC.," kisatmasiyla yazilan bir ftalosiyanin tirevi 6rnegi
olarak gosterilir.

23 24
22 25
7\
N N 1
18 / N \
17 | 2
N H HN
~ N
16 3
15 N=— N~ =N 4
11 8
10 9

Sekil 23. Ftalosiyanin hakasinda numaralandirma sisteminin
gosterilmesi

1.11. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ve tlrevlerinin hazirlanmasinda yapilan ilk calismalardan guniimtize
kadar ¢esitli sentez yontemleri gelistirilmistir.

1.11.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik agit turevi, kobdt(ll) sllfat hepta hidrat, Ure, anonyum klortr ve
amonyum molibdat (V1) nitrobenzen igerisinde 180°C’de 6 saat 1sitildi. Sogutulduktan sonra
ham Urin stizildl ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar melanol ile yikandi. Geriye
kalan kat1 kisim NaCl ile doyrulmus | M HCI ¢bzeltisine ilave edildi ve kisa stre 1stildi.
Oda sicakligina sogutuldu ve siizildu. Kati kisim 0.1M NaOH c¢ozeltisinde 80°C’de
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¢cOzlldu ve stzildi. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’ de amonyak ¢ikisi tamamlamincaya
kadar 1stildi. Bu islemler birkag kez tekrarlanarak saflastinldi. Benzer sekilde diger
metdliftalosyaninler de sentezlenebilir [54,55].

iire NH,CI N - N

PhN O \ N~
R CO,H 2 R
2 (NH,),M00 | =
4\©i + [M] BASARAT Y Bt N—M—N -
CO,H 180°C \ o
6 saat | N

Sekil 24. 3-Fenilftalik asit Uzerinden ftal osiyanin sentezi

1.11.2. Ftalik Anhidrit Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tirevleri de ftalosiyanin olusumu icin tipik baslaticilar degildirler. Bu
tur maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullanilmalarinin nedeni, reaksiyon sirasinda
ftalimid ya da ftalonitril tlrevierine donlUserek reaksiyonun olusan bu yeni trevler
Uzerinden yurimesidir.

4-Nitroftalik anhidrid, Ure ve CoCl, karisimi, katalizor olarak (NH4),M 00O, varliginda
190°C’ de nitrobenzen icerisinde 4 saat karistirlch. Karisim, sogutulduktan sonra stiziildii
ve metanol ile yikandi. Ham drdn, ilk once 1M HCI ve ardindan 1M NaOH cozeltileri ile
kaynatilch ve slizuldi. Yikama sular1 nétral oluncaya kadar su ile yikandi. Daha sonra kat1
MeOH icerisinde karstirild, siiziildii ve vakumda 6 saat 60°C’ de kurutularak %60 verimle
elde edildi [56].

ire NH,CI Ng
2N (PI\TI—'\:C))ZMOO 0N | ’\\I —
4 o + CoCl e N—Co —N
2 C‘ /
| 190 °C | ! NO
- o 2
o 4-5 saat N /i E N

0,N

N

Sekil 25. 4-Nitroftalik anhidrid tzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.11.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Birgok ftalosiyaninin sentezi ftalimidler ile baslamaz. Bu, igerdikleri oksijen
nedeniyle olabilir. Cunki sentez stiresince yiuksek sicakliklarda farkli metalerle metal-
oksijen baglar1 olusabilir.

PdCl,, ftalimid ve Ure karnisimi katalizor olarak ftalimid miktarimn %2's kadar
(NH4),M00, varhiginda, PhNO, icerisinde 4 saat riflaks edildi. Olusan Urin sirasiyla
propan-2-ol, %2-3'10k NaOH ve %2-3'luk HCI ile yikanarak saflastirildi. Elde edilen
PdPc, dort kez konsantre stlfrik asitten kristallendirildi [57].

ure NH,CI NQN
PhNO, \ l\‘l
(NH,),M00 =
4 N H + PdCl, 2 A—— N—Pd—N_ ___
1900C | \
N
o 4 saat N E/ 3,\‘

Sekil 26. Ftalimidler Gzerinden ftalosiyanin sentezi
1.11.4. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

Ik ftalosiyanin olan CuPc, 2-siyanobenzamidin sentezi srasnda kesfedildi. Bununla
birlikte, baslatici olarak 2-siyanobenzamid kullanilarak sadece substitue olmayan
ftalosiyaninler sentezlenmistir.

RhCl;, 2-siyanobenzamid ve naftalen kansimu 1 saat 1sitildi. Olusan mavi Kati,
glasiyal asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti elde edilinceye kadar Soxhlet cihazinda ekstrakte
edildi. Asetikasit kal intilarim uzaklastirmak icin 100°C’ de 12 saat kurutuldu [58,59].

e

1. Naftalen,
CN 1 saat Cl\\
4 @i + RhCl, N TR N
CONH, 2. Ekstraksiyon; HO Ac

Sekil 27. 2-Siyanobenzamid Uzerinden ftal osiyanin sentezi

“
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1.11.5. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Substitue olmayan ftalosiyaninler, ftalonitrilin metal, aasim, metal tuzu ya da metal
koordinasyon bilesikleri ile reaksiyonundan elde edilirler. Cogu kez, bu bilesikler ve
ftalonitrilin bir karigima, ftalonitrilin erime sicakliginin Gzerinde ¢ozucuslz isitil 1.

Kocak ve arkadaglanmin sentezledigi iki kath ftalosiyanin, ftalonitrillerden
ftalosiyanin sentezine ornek verilebilir. Bu sentezde, dinitril tirevi, Lu(OAc):.3H-0, DBU
ve n-hekzanol azot gazi atmosferinde 170-175°C’ de 24 saat siireyle reaksiyona sokulmustur.
Uygulanan kolon kromatografisi ile istenilen cift katli ftalosiyanin bilesi gine ulasilmustir
[60].

(\O/\| COOC,H, cN
o + Lu(OAc), 3H,0
o] o] cN

N |

o

COOCH,

o o0 > 0, O

<5 o
=0 =5 COOC,H, COOC,H,
COOC H; _N

N3

COOC,H, COOC;H;

0

0O 0 o_—
- -

Sekil 28. Ftalonitriller tzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.11.6. izoindolindiimin Tiirevleri Uzerinden

Ftalonitril tdrevlerininin, sodyum metoksit ve metanolli ortamda icerisinden
amonyak gaz1 gecirilmesi ileilgili bilesiklerin izoindolindiimin tUrevieri elde edilir. Y eteri
kadar yuksek sicakliklarda, diger reaktantlar olmadan kendiliginden ftalosyanine
dondsebilir.

5,6-Disubstitue diminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferinde 48 saat
riflaks edildi. Sogutulduktan sonra etil asetat ile seyrdtilir ve stizildi. Kalint: etil asetat, dietil
eter ve etanolle yikandi. Ham Urtin silikgjel kolon kromatografis ile saflastirildi [61].

o S
S G
fo/\‘o 5/—\0 " ! N\
4 o :@C :@i’w PMAE AY,(Q) N " )
QOJ NI \NH 190°C =N . MY
Sl °

Sekil 29. Izoindolindiiminler tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.11.7. 1,2-Dibromobenzenden

Rosenmund-von Braun reaksiyonu ile ftalonitrillerin sentezi sirasinda, bazen bakir(I1)
ftalosiyanine dogrudan dontsim meydana gelir. Ftalonitril tlrevlerinin sentezi srasinda
cogunlukla yan Urtin olarak elde edilen bakir(Il) ftalosiyaninler, biyik ya da tek trtnler
olarak daelde edilebilirler.

1,2-Bis(etoksikarbonilmetoksi)-4,5-dibromobenzen bilesigi, CUCN ve DMF karigim,
katalitik miktarda piridin varliginda 14 saat karistirilarak kaynatildi. Ele gecen Urtin 24 saat

amonyak ileicerisinden hava gecirilerek karnistirildi. Daha sonra su-etanol icerisinde NaCN
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ile riflaks edilerek CuCN fazlasi uzaklastinlch. Uriin, etanol ve dietil eter ile yikama
sonucu elde edildi [62].

OC,H; O O oc,H

2 5
4 7
CuCN
Br o OC,H, DME " \
4 Ar(g) - NG >Cu/ N
Br 175°C ~
o OC,H, 14 saat —N NN
— ~ ~
(o] N
o=~ 0 ow¢o

Sekil 30. 1,2-Dibromobenzen tizerinden ftal osiyanin sentezi

1.11.8. Halka Biiyiimesiyle Subftalosiyaninlerden

Kloro[2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-7,12,14,19-diimino-2,5-nitrilo-5H-tri
benzg[c,h,m][1,6,11]triazas klopentadesinato-(2-)-N22,N23,N24]-(T-4)-boron(SubPc),
izoindolin diimin bilesigi, susuz I-kloronaftalen ve susuz DM SO’ dan olusan bir karisim,
argon atmosferinde 80°C'de 4 saat 1stildi. Karisim, oda sicakligina sogutulduktan sonra
etanal ile seyretildi. Ayrilan mumsu ¢okelti etanol ilesitilch ve safsizliklan uzaklastirmak
icin santrifijlendi. Ele gegen yesil renkli ham drln, kolon kromatografisi ile saflastirildi
[63].
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Sekil 31. Subftalosiyaninler Gizerinden ftalosiyanin sentezi
1.11.9. Halka Biiziilmesiyle Superftalosiyaninlerden

Asit ya da diger metal iyonlarimn varhginda, bes birimli superftalosiyanin
makrosikligi, sirasiyla metalsiz ftalosiyanin ya da metalli ftalosiyaninler olusturmak tizere

buzisUr. Bu reaksiyonun sentetik degerinden fazla bilimsel ilgisi vardir.

9 =
\\\ﬁ DMF 120°C =
/%7’\‘ tomek 2-3 saat | " :\\f i —
E N?/ ;N
Sekil 32. Superftalosiyaninler tizerinden ftalosiyanin sentezi

Susuz DMF deki susuz CuCl, c¢ozeltisine, dioksouranyum (V1) superftalosiyanin
ilave edildi ve karisim 120°C'de N, atmosferinde 3 saat 1sitildi. Bu siire sonunda, ¢oziicl
vakumda uzaklsstirildi. Olusan kat1 su, aseton ve etanol ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Viyole renkli, mikrokristalin toz halinde bir madde elde edildi [64].
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1.11.10. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20°C’ ye kadar varan disiik sicakliklarda sentezlenebil -
digi ortaya gikmustir. 1-Imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in DMAE’ de oda sicak-
liginda kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18'lik bir verimle
elde edilir. izomerlerinin karisimindan olusan bir Griindir. Bu reaksiyon ginko asetat esli-
ginde -15-(-20)°C’de gerceklestirilirse, %5-11 verimle tek izomer halinde 2, 9, 16, 23-
tetraneopentoksiftal osiyaninato cinko(I1) elde edilir [65].

N N
R N Zn(CH3C00), l ‘ \
N DMEF
_— l N—Zn TN
R | -15-(-20)°C R ‘ R
N

Sekil 33. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Gzerinden ftalosiyanin sentezi
1.11.11. Metal/Metal Degisimiyle Alkali Metal Ftalosiyaninlerden

Alkali-metal, genellikle uygun ftalosiyaninin n-pentanol gibi bir alkolde lityum ile
reaksiyonundan elde edilir. Reaksiyon siiresince yiksek sicakliklar gerekliyse, kaynama
noktasi daha yiksek olan n-oktanol kullanlir. Reaksiyon karigsimi, istenen metal atomunu
iceren bir bilesik ileriflaks edilerek istenen metalli ftalosiyanin elde edilir.

Ftalonitril turevi ile lityum hekzloksitin 180°C'de n-hekzanol igerisinde 1 saat
isitilmasyla alkali-metal ftalosiyanin elde edilir. Ham Uriin asetik asit ile protonlandiktan
sonra kolondan saflastirilir. Ele gegen kahverengi Uriin, 20 ekivalent susuz Zn(CH;COO),
ile DMF icerisinde reaksiyona sokulur. Bir bucuk saat sonunda c¢ozlcu buharlastirilip
kalinti kolondan saflastirilarak elde edilir [66].
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Sekil 34. Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin sentezi
1.11.12. Metalsiz Ftalosiyaninlerden

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

Metalsiz ftalosiyanin ve NiCl,'in DMFdeki c¢ozeltis ile 150°C'de 24 saat
karnstinlir. Oda scakhigina sogutulur ve igerisine dietil eter ilave edilerek ham Uriin
cokturdlur. Kisa alumina kolondan gecirilerek saflastinilir ve vakumda kurutulurak elde
edilir [61].
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Sekil 35. Metalsiz ftalosiyanin Uzerinden metal ftalosiyanin sentezi
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1.12. Ftalosiyanin Cesitleri

1.12.1.Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalonitrillerden, genelde c¢ozicinin kullamlip kullanilmamasiyla metasiz
ftalosiyaninler sentezlenebilir [67]. En fazla kullamlan ¢oOzlcller, n-pentanol ve
2-( dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici ¢cozlculerdir [68]. DBU gibi bazik bir katalizor
urin verimini artrmak igin kullanimaktadir. Lityum ya da sodyum akoksit bazlari
kullamlchginda ise, alkali metal ftalosiyaninleri olusur. Bu alkali metal ftalosiyanin
bilesi gine su ya da asit eklenirse serbest baz olan metalsiz ftalosiyanin meydana gelir.

CozicUnin kullanilmadigi metalsiz ftalosiyanin eldesi icin, ftalonitril ve hidrokinon
yaklasik 200°C'de sitilir [69,70]. Bu yontemlerden farkli olarak degisik metotlaria

metalsiz ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir.

1.12.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Ftalosiyaninlerin sentezinde gerekli olan sartlar, yapiya baglanacak metalle molekile
bagli yan gruplarin Ozelliklerine gore degisiklik gosterir. Sibstitue olmamis
ftalosiyaninlerin sentezi, c¢Ozinur slbstitue tlrevierine kiyasa daha zor sartlarda
gerceklesir. Aymt zamanda reaktiflerin ¢ozunurlUk artis: ile sentezlenen Grtintin reaksiyona
olumlu etkileri olabilir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, reaksiyon igin gerekli sicaklik
sartlartnin  disUrdlmesini amaglamaktadir [62]. Uygulanan islemlerin ¢ogu, Linstead
tarafindan gédlistirilen lityum metodu [5,10,48] ile Tomoda nin yontemiyle sentezlenmistir
[71,72]. Her iki reaksiyon tUrinde de, n-pentanol ya da benzer bir alkol ¢dzlict olarak
kullamlmaktadir. Tomoda nin yonteminde bir baz olarak katalitik miktarda 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kullanilirken, Linstead’in yontemindeki lityum
alkoksitler, farkli metal tuzlari ilavesiyle diger bir metali ftalosiyanin cesidine
donusturdlebilen bir lityum ftalosiyanin ara Grininidn olusumuna sebep olur. Metalsiz
ftalosiyanin bilesigi olusturulmak istenirse stlfurik asitle muamele edilir.

Farkli merkez atomlar (Hz, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, gibi) iceren ftalosiyaninlerin
sentezinde bu yontemler kullanilirken, bitin metalli ftalosiyaninlerin sentezinde ayni

sonug elde edilemeyebilir.
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1.12.3. Naftaftalosiyaninler (NPc)

izoindol alt birimlerine benzo halkas: eklenmesiyle naftaftalosiyaninler meydana
gelir. Naftaftalosiyaninler, baslangic naftaftalonitril bilesigine bagl olarak iki sekilde elde
edilebilirler. Eger 1,2-naftaftdonitril bilesiginden baslanirsa, 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-
Nc), 2,3-naftaftalonitril bilesigi baslangic maddesi olarak alimirsa 2,3-naftaftalosiyanin
(2,3-Nc) elde edilir [73].

Ftalosiyaninlere benzer sekilde, UV-vis spektrumunda yaklasik olarak 765-790
nm’'de Q bandina ait siddetli absorpsiyon band: verirler. Molekullerindeki fazladan =
elektron sitemiyle oldukca dikkat cekicidirler. Ftalosiyanin tird bilesiklerin uygulama
alanlannin  gokluguna ragmen, naftaftalosiyaninler yeterli ilgiyi gormemislerdir.
Cozunurltklerinin azligi ve elde edilme siireglerindeki zorluk buna etken olusturmaktadir.
Yapilaninda bulunan ilave n elektronlan sayesinde, bu bilesiklerin foto ve elektriksel
iletkenlikleriyle katalitik aktiviteleri etkilenmektedir [74].
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Sekil 36. 1,2- ve 2,3-nafteftalosiyanin
1.12.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler ilk kez Ossko ve Méller tarafindan ftalonitril ile bor halojendrlerin
reaksiyonundan 1972 yilinda sentezlenmistir [50]. Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en
distk homolog serisini olusturan ve g diiminoizoindolinin azot atomlariyla bor atomuna
baglandigi duzlemsel olmayan kase seklindeki aromatik makrosikliklerdir [75].
Subftalosiyaninler aromatik halkaya delokalize olmus 14rn-elektron sistemine sahip
bilesiklerdir ve bundan dolay1 UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarinda Q bandina

benzeyen kuvvetli absorpsiyon band: verirler.
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Sekil 37. Bir subftalosiyanin 6rnegi

1.12.5. Siiperftalosiyaninler

Yapisinda bes tane siklik at birimi bulunduran, 22 n-elektron sistemine (4n+2)
sahip bir pentakis (diiminoizoindolin) kompleksi, superftalosiyaninler olarak bilinirler. Bu
ftalosiyanin bilesikleri uranyumun pentagonal bipiramidal ya da hekzagona bipiramidal
geometride azot atomlaryla koordine olmasyla olusurlar. Stiperftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlar: incelendiginde 914 nm'’de yogun band, 810 nm'’de bir omuz ve 420 nm’de
yogun bir band daha gozlenir. Bu bandlar di ger ftalosiyanin tirlerinde gbzlenen Soret ve Q
bandlarinin anal oglaridir.

Superftalosiyanin bilesikleri, kuru DMF li ortamda sUbstitiie ftalonitril ile susuz
UOCl>'nin siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilirler. Reaksiyon verimi ¢ok disik
olup, genellikle izomerlerin karisimi halinde bulunurlar [64].

R

R CN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, N\ oM R
5 + o, N
CN N
N

Sekil 38. Stbstitue stiperftal osiyanin sentezi
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1.12.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik stibstitue ftalonitril torevinden baslanarak (3-, 4-, 3,4, 3,5, 3,4,5-, 3,4,6-
substitue) ya daiki farkl: ftalonitril kullanilarak asimetrik ftalosiyaninler elde edilebilirler.
Asimetrik monostibstitue ftalonitriller, tetrastibstitue ftalosiyaninlerin dort yapi izomerinin
karisimim  olustururlar. Asimetrik  siibstitue ftalosiyaninin  herhangi  bir izomerini
ayirabilmek ya da saf olarak sentezleyebilmek icin bircok deneme yapilmasna ragmen,
sadece iki durumda kansim ayristirilabilmistir [76]. Hacimli slbstituentlerin sterik
engellemesinin kullamlmas: ile Casn izomerinin sentezlenebilmesiyle beraber, Urin
karisimlarinin  kromotografi yontemiyle ayrilmalart da mimkin olabilmektedir. Son
yillarda distk sicakliklarda, 3-stibstitue ftalonitrillerle hacimli stbstituentler kullanilarak
bazi 1,8,15,22-slibstitue saf izomerleri sentezlenebilmistir.

Ayni stibstituentleri tasiyan diiminoizoindolin birimlerine sahip ftalosiyaninler (tetra-
ya da oktastibstitue)’in aksine, iki tur ftalonitril kullanlarak elde edilen distk simetrili

ftalonitrillerin sayisi cok azdhir.
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Sekil 39. Simetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomeri
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Iki farkl1 izoindolin birimi iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort yontem
gelistirilmistir. Bu yontemler:

1. Polimer destek yontemi [77],

2. Subftalosiyaninlerin genislemesi [78],

3. 1, 3, 3 - trikloroizoindolin ve izoindolindiimin reaksiyonu [65],

4. Istatistiksel kondenzasyonu takiben riinlerin ayrilmasi [79].

fik iki yontemle yalnizca (i benzer ve bir farkl: izoindolin biriminden olusan tek bir
urin elde edilebilir. Uglincli yontemle, iki benzer izoindolin biriminden olusan Doy,
simetrisindeki dogrusal bir trin sentezlemede kullanilir. Diger bir asimetrik ftalosiyanin
tort istatistiksel kondenzasyon yontemiyle sentezlenir. Bu tir bir kondenzasyonda iki

ftalonitril kullanilarak, alt1 farkli ftalosiyanin sentezlenebilir.

Zn(CH,C00),

CN CN 270°C, 5 dakika
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Sekil 40. iki ftalonitrilin kondenzasyonu sonucu alti farkl1 ftal osiyanin olusumu
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Sekil 40'1n devamu

2 2
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1.12.7. Coziiniir Ftalosiyaninler

Bir makrohalkanmin gevresine uzun zincirli, buyik molekillerin baglanmas: ya da
merkezi metal atomuna aksiyal ligandlarin eklenmesi, ftalosiyaninlerin organik
¢Ozuculerde daha iyi ¢Ozinmesini saglayabilir [80]. 2,3,9,10,16,17,23,24- ya da 14,
8,11,15,8,22,25- konumlarina siibstitientlerin baglanmasi oktaslibstitue ftalosiyaninleri
olusturur ve sirasiyla 2,3- ve 1,4- siibstitue ftalosiyaninler olarak isimlendirilirler.

Tetrastibstitue ftalosiyaninlerin ¢ozinuarlGgl, oktastibstitue yapilanna kiyasla genelde
daha yuksektir. Tetraslbstitue ftalosiyaninlerin dort yapi izomerinin bir karisimi olarak
elde edilmeleri [81], kat1 halde oktaslibstitue ftalosiyaninlerle kiyaslandiklarinda daha
dustik diizenlenme derecesine sahip olmalarina neden olur. Bu disiik diizenlenme dereces,
makrohalkanmin ¢evresinden kaynaklanan dizenlenmelerden dolayi, yapiy: daha yuksek bir
dipol momente ulastirir. Bu yapi izomerleri birbirlerinden aynistirilabildigi ispatlanmstir
[76].

2
ZH 3 R 3
1 R R 4 1H H 4
28 5 28 5
25 8 25 27 6 8
R = NZ TNE R H N="> 7 "N H
24 26 ‘ \ 7 o 24 R 26 ‘ \\ 7 R 9
N— M —N — N — N\I*N
\
R
23H 21 ,\l I[o12 Hio 23 = N i1z Rio
R 20N = X N R H 20N = X N H
22 19\ /14 13 11 22 19\ /14 13 11
18 R R 15 18 H H 15
H H R R
17 16 17 16
1,4-slbstitue 2 ,3-stib stitue

Sekil 41. 1,4- ve 2,3-Slibstitue ¢ozunlr ftalosiyaninler
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1.12.8. Diisiik Sicakhkta Sentezlenen Ftalosiyaninler

1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolinenin ~ veya  1-imino-3-metiltiyo-5-
neopen- toksiizoindolenin  25°C’de  2-(N,N-dimetilamino)etanol ¢oziicli ortaminda
isitildiginda %5-18 verimle  2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin  izomerlerinin - bir
karisimi  olarak  sentezlenmistir.  (-15)-(-20)°C'de ¢inko asetatla saf 2,9,16,23
tetraneopentoksiftalosiya ninatoginko %5-11 verimle sentezlenmistir [82].

N N N
R W (-15)(-20) °C R I | \
: _— =
R \ DMF, Zn(QAc), | Y N—2zn—N N
| R
N

R=H, R=0OCH>C(CH3)3
R=0CH,C(CH3) 3, R'=H

R=0CH,C(CH)3

Sekil 42. 2, 9, 16, 23-Tetraneopentoksiftal osiyaninatoginko bilesi gi
1.12.9. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozellikleriyle ilgili calismaarin sayis diger
ftalosiyanin turlerine gore daha az olmasna ragmen, Ozellikle son yillarda polimerik
ftalosiyaninlerle ilgili cok sayida calisma rapor edilmektedir. Bu tip ftalosiyaninlerin
molekul agirliklar: di ger ftal osiyanin turlerine kiyasla oldukga blyuktur.

Farkli metotlarin kullamlmasi ile elde edilen polimer ftalosiyaninler, siyah,
kahverengi veya mavi renkli bilesiklerdir. Siyah ve kahverengi renk, cogunluklia
safszliklardan kaynaklanmaktadir. Yapisal olarak tek tip olan polimerler, distk molekdil
agirlikl analoglart ile hemen hemen ayni renge sahiptirler. Co, Cu, Ni ve Al metali iceren
polimerler H,SO, ile muamale edilmeye kisa bir siire dayanirlarken Mg, Cd, Pb, Sn ve Fe
iceren polimer ftalosiyaninler metalsiz polimer analoglarina dontsmektedirler. Polimerler

500°C’ye kadar iyi termal kararhlik gosterirler. Polimer ftalosiyaninlerden yapilan ince
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filmleri 102 ile 107 scm™ araliginda iletkenlik gosterirler. Ayrica ince polimer filmler
gelismis elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Organik ¢ozuculerde ¢oziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen konsantre stilfirik
asitte kismen ¢ozunurler. Bu nedenle reaksiyona girmeyen monomer tirevlerinden, metal
tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan uriinlerden Soksilet cihazinda organik ¢ozuctilerle
ya da seyreltik asit cozeltileriyle muamele edilerek saflastirilirlar. Tetrakarbonitrillerden
polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan 0Ortn olarak poli-izoindolin ve
politriazin olusabilir. Olusan bu yan Urlinler kovalent baglarla ftalosiyanin yapisina alt
birimler olarak baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar. Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin
stokiometrik oranlarda, uygun reaksiyon sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir.
Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu

olusturur [83].

1.12.10. Dendritik Ftalosiyaninler

Sentezlenen ilk dendritik ftalosiyanin Kobayashi ve arkadsglar1 tarafindan 1998
yilinda sentezlenmistir. 1lk olarak [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] cinko ftalosiyanin
sentezlenmistir. Bu ftalosiyanin icerdigi sekiz amino grubu ve bu gruplara bagl:
karboksietilesterler, disiklohekzilkarbodiimid ile etkilestirildikten sonra metanol-su
karisimr icerisinde LiOH ile hidrolize ugratildi. Bu reaksiyonun tekrar edilmesi ile ikinci
jenerasyon dendrimer elde edilmistir. ikinci jenerasyon dendrimerin hidroliz edilmesi ile,
ilk suda ¢ozinebilir dendritik ftalosiyanin olmustur [84].



Sekil 43. Ik dendritik ve suda ¢oziinebilir ftalosiyanin

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

pozisyonlarda merkez atoma baglanmiglardir [85].

S
NS B <o B

& s

Sekil 44. Aksiyal ligandl1 dendritik ftalosiyan
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1.12.11. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Metalliftalosiyaninler, genellikle bir fuel hicre katodunda oksijen indirgemede
kullamlmaktadirlar. Dimerik ve polimerik ftalosiyanin tirevleri oksijen indirgemede mono
nukleer tlrevlierine gore daha etkilidirler. Bundan dolay: ¢ok cekirdekli ftalogyanin
turlerinin elektrokatalitik olarak cok daha etkili olarak kullarlabilecegi dustintlmektedir.
Nevin ve arkadsslari, her bir ftalosiyanin halkasimin benzo gruplarindan birine
pentaeritrolin  kovalent  bgslanmast ile  polinikleer  ftalosiyanin  sentezini
gerceklestirmislerdir (Sekil 45). Bu tetranikleer bilesik, yapisinda bulunan pentaertirol
gurubunun ftalosiyanin merkezlerini spiro konformasyonunda tutmaktadir. Bu da, her
zaman kofasiyal eksenlerde iki ftalosiyanin merkezinin bulunmasini saglamaktadir. Bu
duizenlenme sayesinde oksijen indirgenmesinde etkili olan Co(I11)-Co(Il) veya Co(l1)-Co(l)
sistemi bu yap icerisinde daha etkili olmaktadir [86].

= %\'M.N&N =
L == s ——
or N%\o\ ==l on
CH, CH,

Sekil 45. Cok cekirdekli ftalosiyanin

1.12.12. Kiral Ftalosiyaninler

Doganin her yerinde optikce aktiflik mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20 yildir
yogun olarak incelenmesine ragmen ftalosiyaninlerde kirallik hemen hemen incelenmeyen
parametrelerden  birisidir.  Ftalosiyaninlerin - genellikle  template  reaksiyonlarla
sentezlenmelerinin bir sonucu ftalosiyaninlerin molekiler yapilarint kontrol etmedeki
guclik olarak gorulmektedir. Bununla birlikte, bazi durumlarda kiral ftalosiyaninler, kiral
porfirinlerden daha cazip Ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kira ftalosiyaninler
kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak icin tek

boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiler dikroizm olusum
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mekanizmalarim analiz edebilmek porfirinlere gore daha kolaydir. Clnki gegisi saglayan
en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢ok daha yogun ve keskindir. BOylece, bu
dogrultudaki calismalar kiral ftalosiyaninler Gzerinde yogunlasmaktadir [87].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tlrevierinin
hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik 6zellikleri bildirilmistir. Bu bilesiklerin eldesinde
kullanilabilen baslangic bilesiklerinden biri olan (Sekil 46) ftalonitril tdrevi, ticari olarak
bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2’-dihidroksi-1,1 -binaftil ile 3-nitroftalonitrilden elde
edilirken herhangi bir optikce aktiflik kaybi olmamaktadir. Bundan daha da onemlisi,
bilesi gin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik engellemelerinden dolay: ftalosiyanin
sentezi sartlarinda bu bilesik rasemik karisim ve istenilen izomer disinda herhangi bir
izomer olusmamaktadir. Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril
turevleri ile reaksiyona sokulmasi sonucu yeni tir kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir
[88].

Y apilan incelemelerde, bu baslangi¢ bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde edilen
tum ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-vis spektrumuyla
ayn ve ters yonl oldugu gorulmustur. Ayrica optikge aktif binaftil birimlerinin sayisnin
artmasi CD sinyallerinin siddetini arttirdig belirlenmistir.
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Sekil. 46. Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

1.13. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar

Cok kararl bilesikler olarak bilinen ftalosiyaninler, kimyasal reaksiyonlar sirasinda
makrosiklik yapilarini korurlar. Reaksiyonun gergeklestigi sartlar makrosiklik yapinin
bozulmasina yol acacak kadar sert olursa, Urin verimi de beklenenden az olur. Genelde

ftalosiyaninlerin reaksiyonlar, diger ftalosiyaninlerin sentezi gibi ifade edilebilir [89].
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1.13.1. Siibstituentler ile Olan Reaksiyonlar

Yapilanndaki farkli fonksiyonel gruplu slbstitientlerden dolayr ftalosiyaninler,
cesitli  reaksiyonlara maruz kalabilirler. Normalde yan gruplarla gerceklestirilen
reaksiyonlar, sayet arzulanan Ortnler ftalik asit tirevlerinden elde edilemiyorsa, ya da
reaksiyonda ftalosiyanini ferrosen ve Ceo gibi ikinci bir molekile, bir polimer veyasilikajel
gibi anorganik bir substrata katmak icin kullamyorsa basaril abilmistir.

Bu reaksiyonlara 6rnek olarak Bekaroglu ve calisma arkadaglarimin 2-(4-amino-3-
nitrofenoksi)-9, 10, 16, 17, 23, 24-hekza (hekziltiyo) ftalosiyaninato ¢inko (1) bilesiginin,
hidrazin hidrat ve %10’ luk Pd/C' nun 18 saat dioksan icinde kaynatiimas ile ftalosiyanin
bilesiginin yan grubundaki NO,’i NH, gurubuna indirgemislerdir. Reaksiyon oda

scakligina sogutulup ¢ozicust uzaklastirildiktan sonra Urin kolon kromotografisi

%

S

yontemiyle saflagtiril mistir [90].
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Sekil 47. Ftalosiyaninlerin stibstituentler ile olan reaksiyonu

1.13.2. Merkezi Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlerin - yiukseltgenmesi ve indirgenmesi, hem kimyasa hem de
elektrokimyasal olarak gergeklestirilebilir. Oksijen, tiyonil klorir, halojen ve siyanojen ile
yukseltgenme saglanabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal slibstitlentlere
bagli olarak yukseltgenme degismektedir. Merkez iyonunun yikseltgenmesi sonucu Q
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bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, SnPc(I1) ve Br, karigimi 1-
kloronaftalenli ortamda 65-70°C’ de 20 dakikaistilirsa parlak mavi toz Urtin SnPc(1V) elde

edilir [91].
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Sekil 48. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlari

1.13.3. Katalitik Reaksiyonlar

Sahip olduklart dizlemsel n-elektron sistemleri nedeniyle ftalosiyaninler, B
vitamini ve sitokrom P450'ye benzeyen bilesik sinifindandirlar. Bu sebeple hem katalitik
hem de fotokatalitik oOzelliklerine olan ilgi artis géstermistir. Ilave aksiya ligandlar
baglama 6zelligi bulunan gecis-metal (0rnek olarak, demir, kobalt, rutenyum) ve metal
(6rnegin, auminyum) kompleksleri, oksijen tasiyicilan olarak, epoksitlenmelerin
oksidasyon katalizorleri olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere
ya da peroks asitlere oksidasyonunda, fenol ve triol bilesiklerinin otooksidasyonlarinda,
hidroperoksitlerin ayrisma katalizorleri olarak ve haojenlendirme icin katalizor olarak
kullanlirlar. Dizlemsel yapili kapsamli elektron kabuguna sahip platin ftalosiyaninlerde,
katalitik 6zellik gosterirler [92,93,94].

1.13.4. Polimerik Reaksiyonlar

Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri sentezlemek icin farkli alternatifler vardir.
Bunlar icerisinde en kolay yontem, bir yan grubun vasitasiyla polistiren tirindeki bir
zincire ftalosiyanin baglanmasidir [95]. Sadece demir atomu, oksijen ile dimerik bir kopri
olustururken, pirazin, tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile bazi

diger gecis metaleri sayesnde polimer olusturulabilir [96]. Farkli bir metot ise
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ftalosiyaninlerin diiziemsel makrohalka yoluyla polimerize edilmesidir. Uciincli bir yontem
olarak, tag eter ya da makrohalka arasinda koprt vasitas: olarak dioksi-para fenilen gibi

gruplarin kullamlmasidir [97].

1.14. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Slibstitue olmamus ftalosiyaninlerin ticari agidan 6nemli sayilan o ve -kristal yapilar
bulunmaktadir. Kristal yapisi, sentez 6zelligine bagl olarak ortaya ¢gikmaktadir. Bu iki yapi
arasinda, ¢ozunurlik, renk, termodinamik kararlilik farklart mevcuttur. p-kristal sekli a-
yapisina gore termodinamik yonden daha kararli kabul edilmektedir. B-yapisnda metal
atomu, ikisi komsu molekildeki azotla olmak izere oktahedral bir yapi gosterir ve sentez
siresince organik c¢ozicl kullanldiginda olusur. a-Yapisi ise, sentez siiresince polar
¢cozuculer kullarldiginda ve ftalosiyanin molekilleri daha siki dizende istiflendiginde
meydana gelir. Derisik sllfurik asit iginde cozinen ftalosiyanin bilesiginin hizlica
seyreltiimesi ile a-yapisinin ¢okmesi bu olaya 6rnek verilebilir. Aym zamanda a-yapisi,
200 °C ve daha yuksek sicakliklara 1stildiginda aromatik yapili organik c¢ozlcilerle
muamelesi sonucu B-yapisi elde edilir. o-Kristal yapisimn ogutilmesi sonucu X-kristal

sekli elde edilir. X-1s1nt kirtmimu yontemiyle bu yapilar birbirinden ayrilabilir.

1.15. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Metodlar

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, soguk ve derisik H>SO4 icinde ¢ozUnmelerinin
ardindan buzlu suda tekrar ¢okturllerek, ya da stiblimasyon yontemiyle saflastirilabilirler.
Ftalosiyanin bilesikleri 550°C’ye kadar yuksek sicakliklara ve asitlere karsi kararlilik
gosterdiklerinden, bu klasik yontemler saflastirma icin uygun olmaktadirlar [98]. Stbstitue
ftalosiyaninler icin, stibstitue gruplar araandaki muhtemel dipol etkilesmelerden dolay:
stiblimasyon yoéntemi uygunluk gostermez [99].

Diger yandan bazi ftaosiyaninler (6rnegin tetra-t-butilftalosiyanin ve 2,3
nafteftal osiyanin) derisik HoSO4icinde bozunurken, bazi ftalosiyaninlerin benzen halkalari
sulfolanmakta veya cozinmektedirler. Bundan dolayr stibstitue ftalosiyaninlerin derisik
H,SO, icinde c¢OzinUp tekrardan c¢oOktirilmes islemleri arzulanan sonuclar
vermemektedirler [100].
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Cozinme problemine sahip ftalosiyaninlerin  kristallendirme ve kromotografi
yontemleriyle saflastinlma olanaklar:1  yoktur. Cozinebilen ftalosyaninlere ise
kristallendirme ve ekstraksiyon yontemleriyle saflastirma islemleri uygulamak
mUmkandur.

CozunurlGgl artinct yan gruplarin eklenmesiyle ftalosiyanin bilesiklerine ssagida
belirtildigi gibi cesitli saflastirmametotlart uygulanabilmektedir. Bu metotlar;

e Derisik stlfurik asitte ¢ozup, buzlu suda ¢oktirerek,

e Amino gruplu ftalosiyaninler icin derisik HCl'de c¢ozip seyreltik bazla

cokturerek,

e AlUminakolondan gecirip ¢ozlicu uzaklastirilmas veya yeniden kridallendirerek,

e Silikajel doldurulan kolondan normal, flas ya da vakum ydntemlerinden birinin
uygulanmaayla,

e Jel gecirgenlik yontemi ile,

e CoOzinmeyen ftalosiyaninleri cesitli  cozliculerle yikayip safsizliklarinin
uzaklastirilmas yontemiyle,

e (COzunUr ftalosiyanin bilesiklerini ¢ozinmeyen safsizhiklardan ayirmak igin
ekstraksiyon islemini uygulayip ¢ozicinin buharlastirilmas: ya da ekstrakte
edilmis ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesiyle,

e Siblimasyon islemiyle,

e Yiksek performanslt svi kromotografisi (HPLC) ve ince tabaka kromotografisi
(TLC) gibi diger tekniklerle saflastirilabilirler.

Amino sibstitue ftalosiyaninler, HCl asit icerisinde c¢ozindikten sonra seyreltik
bazla tekrar coktirilmes siresince, istenmeyen amino safsizliklari hem ¢ozindr hale
gelebilir hem de ftalosiyaninler tekrardan c¢okebilir. COzinur ftalosiyanin bilesikleri
kromotografik yontemlerle saflastirilabilir.  Ftalosiyaninlerin - kuvvetli  agregasyon
Ozelliklerinden dolayr kolon kromotografisi ile ayrilan band saf sibstitue ftalosiyanin
yaminda sibstitue olmayan diger ftalosiyaninleri de ihtiva edebilir. Sonucgta kolon
kromotografisinden ya da TLC’ den elde edilen tek bir leke saflik yontinden yeterli kabul
edilmemektedir. Diger spektroskopik yontemlerle saflik derecesi belirlenmelidir. Jel
gecirgenlik kromotografisi, molekilleri blydklUklerine gore ayirabilmektedir. Bu
yontemle ayrilan molekdller, jel gecirgenlik kolonunun yapisinda bulunan capraz bagli
divinilbenzen-stiren jeli ile beraber ayrilabilirler. Bu sebeple olusan cok az safsizliklar: da
uzaklastirmak icin silika ya da alimina kolondan tekrardan saflastiriimalar: gerekir [86].
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Cozinmeyen slbstitue ftalosiyaninler, degisik c¢Ozlculerle muamele edilerek
saflastirlabilir. Ancak bu yontemle ¢ozinmeyen diger safsizliklar madde ile birlikte
bulunur. Cozunlr stbstitue ftalosiyaninlerde uygun cozicllerle muamele edilerek veya
ekstrakte edilerek saflastinlabilirler. Bu islem sirecinde safsizliklarin da ftalosiyanin
bilesigi ile beraber c¢ozinme ihtimali bulunmaktadir. Preparatif TLC yontemiyle
saflastirmada maddenin geri kazamminin zorlugu yaninda, ¢cok az miktarlarla uygulama
yapma ve verimin disukl gl dezavantg) olarak kabul edilmektedir.

1.16. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler, gortnen 1181 absorplarlar. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekiler spektroskopi agisandan ¢ok ilging ozellikler gosterirler. Ayrica, bu
bilesiklerin optik Ozellikleri, fotokimyasal ve fotobiyolojik ozellikleri ile kristal 6zellikleri
deilging oldugu kadar nemlidir.

1.16.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis elektronik spektrumunda iki adet karakteristik pik
gozlenir. Bu islem basitce ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigini kontrol etmek veya
ftalosiyanin bilesiginin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak ic¢in kullanilabilir.
Birinci pik, 350 nm civarinda gikmakta olup B band: veya Soret banch achm alir. Ikinci pik
ise 650-700 nm arasinda ¢ikar ve Q band: olarak bilinir. Q bandimin 6zelligi, molektlin
simetrisine gore bicimlenmesidir. Ornegin Dy, Simetrisindeki molekilde tek bir pik
gozlenirken, Don simetrisinde ikili pik gozlenir. Ftalosiyaninler icin UV-vis spektrumunda
670 nm civarindaki Q bandina ait pik spesifiktir ve molar sogurma katsayisi genellikle 10°
dm®ML.cm¥dir. Daha az yogunlukta mavi bolgeye kayan ikinci bir sogurma 340 nm
civarnindadir ve bu bant B (Soret) bandi olarak adlandirilir [101]. Ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumu 10° M’lik ¢ozeltileriyle alimir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve B
bandina ilaveten bazi molekillerin spektrumunda liganddan metale ya da metalden liganda
olan yiUk transferinden ya da dimerik komplekslerin n-sistemleri arasinda meydana gelen
eslesmelerden dolayr farkhh bantlar da gozlenebilir. Perifera substituent olarak 1,4-
pozisyonunda alkoksi ya da alkil grubunun bulunmas kirmizi bélgeye 6nemli derecede



52

kaymalara neden olur [102]. Cesitli bilimsel makale ve kitaplarda, ftalosiyaninlere ait
kristal, ince film, ¢ozelti ve buhar fazi deneylerinden elde edilmis UV-vis spektrumlarina
yer verilmistir. Simdi bu kaynaklardan elde edilen bilgiler 1s1ginda, ftalosiyaninler ve metal
komplekdleri icin gecerli olan UV-vis spektrumlarim genel hatlaryla agiklayalim.

Metasiz ftalosiyaninler icin, azalan D,, molekil simetrisinden dolay: tim haller
dejenere olmamustir. Bu nedenle, Q bandi kendi icerisinde iki banda ayrilmistir. TUm temel
belirgin gecisler x veya y yonlerinde polarize olmaktadir. Sekil 49'da bu tir gecislerin

goruldugl metalsiz ftalosiyanin tirevleri icin 6rnek UV-vis spektrumuna yer verilmistir.
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Sekil 49. Metalsiz ftalosiyanin icin beklenen UV -vis spektrumu

Dan simetrisindeki metalliftalosiyanin kompleksleri icin 230 ve 800 nm bdlgesinde
yalnizca n- n* gecislerinden meydana gelen bandlar gozlenmektedir. Bu gesit bir UV-vis
spektrumu 670 nm civarinda yogun bir band ile karakterize edilir. COzelti icerisindeki
metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q bandi, Eu (aw’ &) simetrisine sahip ilk
uyanlmis tek hal ile Ay (fy,) temel hali arasindaki ikili dejenere gegisten meydana
gelmistir. - gecisine imkan saglayan ikinci band (B bandh) ise bir au ve ayni e, orbitali
arasindaki bir gecisten kaynaklanmaktadir [102]. Bu tur ftalosiyanin komplekslerine ait
ornek bir UV-vis spektrumu Sekil 50’ de gosterilmektedir.
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Sekil 50. Dasn simetrisindeki metaliftalosiyanin kompleksleri icin
beklenen genel UV -vis spektrumu

Genellikle yuk transfer bandlan olarak adlandirilan ve ftalosiyanin halkasimn n-*
gegcislerinin gozlendigi bolgede gbzlenen metal -ligand veya ligand-metal yuk gecislerine
ait ilave bandlan iceren UV -vis spektrumlar: da gozlenmistir. Y Uk gegislerinden meydana
gelen bu bandlar daha cok 450-600 nm bolgesinde ortaya cikmaktachr [101]. YUk
gecislerinin gozlendigi bir ftalosiyanin kompleksinin UV-vis spektrumu Sekil 51'de
gosterilmektedir.
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Sekil 51. ilave bandlarin gézlendigi UV-vis spektrumu



Ftalosiyanin turlerinin ince film halinde alinan UV-vis spektumlari, ¢ozelti halinde
ainanlardan farklilik gostermektedir. Kati halde Q bandi cok yayvan bir sekilde yaklasik
500-750 nm arasinda gozlenmektedir. Kat1 halde ftalosiyaninlerin spektrumlari, band
durumlarinda da kaymalara neden olan uyanilma kaplingi etkilerinden dolay:
genislemektedir.

Ftalosiyanin tlrlerinin ¢ozelti icerisinde dimerik tirler olusturdugu, alinan UV-vis
spektrumunda 620 nm civaninda gozlenen guclu bir absorbsiyon ile karakterize
edilmektedir. Bu iki © sistemi arasinda meydana gelen etkilesim sonucu Q bandinin
maviye kaymas ile ortaya cikmaktadir. Cozeltideki dimerik tlrlerinin varligim gosteren
bir UV-vis spektrumu Sekil 52’ de gosterilmektedir.
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Sekil 52. Cozeltideki dimerik tirlerin bulundugu UV -vis spektrumu

1.16.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinin, makrosiklik -sistemi nedeniyle bilyiik
diyamanyetik halka akim kaymalan gosterdigi bilinmektedir [103]. Ftalosiyaninlerin
aromatik protonlarinin sinyalleri distk alanda gorilmektedir. Aksiyal olarak baglanmis
ligandlann protonlari, yiksek alana dogru buytk bir kayma gosterirler. Yiksek aana
kayma, makrosiklikteki protonlarin ilgili durumlarina ve aralarindaki mesafeye baglidir.
Bu ozellik *H-NMR kaydirma reaktifleri kullamlarak belirlenebilir. Son zamanlarda,
dizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinin, agregasyon olayr nedeniyle farkli
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konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin blyidk bir kayma
gosterdigi belirlenmistir [69]. Eger agregasyon, ilave aksiya ligandlarla ya da 1,4-

pozisyonundaki uzun yan zincirlerle engellenirse, bu etki azaltilabilir.

1.16.3. IR Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari, gozlenen titresim bantlannin fazlaligi ve
makrosiklik yapimn biyikliginden dolay:r yorumlanmalarim zorlastirir. Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari ¢ok benzer olmasna karsin, metalsiz
ftalosiyaninlerde 3280 cmi¥’de zayif bir (-NH) titresim bandinin gézlenmesi dnemli bir
fark olarak gosterilebilir. Farkli metalli ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda
gozlenen fark, aym metalli ftalosiyanin bilesiklerinin a- ve B- yapilari arasinda gozlenen
farktan cok degildir.

1.17. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninler kendi yapisal Ozelliklerine, c¢ozundikleri c¢ozicunun oOzelligine ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarimin bir karisim: hainde
bulunabilirler. iki veya daha fazla ftal osiyanin halkasinin molekiiller aras gekim kuvvetleri ile
istiflenmesine agregasyon ad1 verilir.

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna birgok faktor etki eder. Bunlar: c¢ozlcl etkig,
konsantrasyon etkisi, faz hali (kati, svi, gaz), merkez iyonunun atom agirliginin artmast,
sicaklik, merkez iyonunun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin
baglanmasi, ftalosiyaninin metalsiz ya da metalliftalosiyanin olusu ve makrosiklik
birim (ta¢ eter halkasi gibi) ihtiva eden ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortamina ilave edilen
akali yadatoprak alkali metal tuzlandir.

Ftalosiyaninlerle hazirlanan c¢ozeltilerin elektronik absorpsiyon spektrumu
alindiginda 300-400 nm arasinda B bandina (Soret bandi) ait ve 600-800 nm araliginda
da Q bandina ait absorpsiyon pikleri gordlur. Bu piklerin sekli ve birbirlerine goére
konumlart blylUk 6lclde agregasyonun derecesine baghidir. Sayet konjugasyon yoksa
metalsiz ftalosiyaninler D,, simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer

halinde oldugunu gosterir. Bu iki absorpsiyon bandi Qy ve Qx olarak isimlendirilir ve 670
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ve 720 nm civarinda gozlenir. Ayrica bu bandlarin overton pikleri yaklasik 610 ve 640
nm civarinda daha zayif olarak gozlenir. Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm
civarindaki bandlarin pik yuiksekligi artarken, 670 ve 720 nm'deki bandlarin pik
yuksekligi azalmaktadir [104]. Goruldigu gibi monomer yapidan dimer yapiya
gegildiginde yaklasik 30-50 nm'lik kayma s6z konusudur. Bunun yanminda absorpsiyon
siddetlerinde azalma ve bandlarin keskinliklerini kaybederek yuvarlaklasma da
agregasyon sonucundadir.

Metalliftalosiyaninler genel olarak D,, simetrisine sahiptirler ve dejenere
olmuslardir. Metalliftalosiyaninlerin elektonik spektrumunda 680 nm de siddetli band ve
640 nm civarinda daha zayif yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metalliftalosiyaninlerin
daha ¢ok agregasyona egilimli oldugunu gostermektedir [105].

Ftalosiyaninlerin agregasyonuna ¢ozicinin etkisi oldukca fazladir [105,106].
Benzen, karbontetraklorir gibi apolar ¢oztcllerde UV-vis spektrumu alindiginda 720
nm ve 670 nm'de hemen hemen ayn yukseklikte iki band gozlenir. Bu spektrum
monomer yapidaki ftalosiyaninlerin UV -vis spektrumudur. Fakat metanol gibi polar bir
¢Ozucude 630 nm'de genis bir pik gorular. Kullamlan c¢ozicunun polar karakteri
(solvasyon gicll) ya da dielektrik sabiti blyildikce agregasyon artar. Polar ¢ozlciler
kullailarak alinan UV-vis spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin 720
nm'deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630 nm'deki piklerinin siddeti ve
yayvanhg (broad) artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kliclk olan ¢oziculer igcin durum
yukarndaki agiklamanin tersidir.

Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Sicaklik azaldigi zaman agregas-
yon artmaktadir. Lever ve arkadaslar: yaptiklar:1 ¢alismalarda, oda sicakligin-
da Q bandlarini 670 ve 720 nm civarinda monomer halinde, -180°C'ye
soguttuklarinda bu bandlan 650 nm civarinda pik yukseklikleri azalmis ve yayvan
dimerler halinde gozlemislerdir [104].

Periferal substituent grup olarak makrosiklik birim (6rnegin; ta¢ eter halkasi
gibi) ihtiva eden baz: ftalosiyanin tirevleri icin ¢ozelti ortamina ilave edilen akali, toprak
alkali metal tuzlan ftalosiyaninlerin agregasyon 6ézelliklerini 6nemli 6lgiide etkiler. ilave
edilen tuzdaki metal katyonunun iyon ¢apinin makrosiklik kaviteye uygunlugu oraminda
agregasyona katkida bulunur. Metal katyonlari, iki ftalosiyanin molekilU arasinda olacak
sekilde makrosiklik kavitelere yerlesir. Bu sekilde dimer ya da oligomer formlar olusturarak
agregasyona sebebiyet verir [ 70, 106, 67].
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Y apilan deneysel calismalar konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugunu ortaya
koymustur. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoks )ftalosiyanin'in  (PcH2) dodekan
cozdtisnde farkl konsantrasyonlarda absorpsiyon spektrumu incelenmistir (Sekil 53). Burada
dodekan ¢ozicustinin secilmesinin amaci dielektrik sabitinin son derece disiik olmasidir.
Boylece ¢cOzinln etkisinden kaynaklanacak agregasyon engellenebilecektir. Ftalosiyanin
¢cozeltisinin konsantrasyonu arttirilcdiginda 697 ve 655 nm'deki Q bandlarina ait piklerin
siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin 600-625 nm'deki pikin siddetinde ve
yayvanhiginda bir artis olur [107]. Bunun nedeni konsantrasyon artigi zaman tanecikler

arasindaki perdeleme etkisinin azalmasichr.

Molar Absoplama Katsayist (Mem™)x10°
— S
i 1
e e

500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 53. H2Pc'nin dodekan cozeltisinde konsantrasyona bagli UV-Vis spektrumu
konsantrasyon  araliz  (7.74x10°-4.89x10*M),  oklarin  y6nii
konsantrasyon artisim géstermektedir

Bu konuyla ilgili diger bir calisma Nolte ve arkadaslarinca yapilmistir (Sekil 54).
Y aklagik 25°C'de sentezledikleri maddenin Uv-Vis spektrumunda 614 nm yayvan bir
band gozlemislerdir. Bu da maddenin dimer halinde oldugunu géstermektedir. Daha
sonra sicakligr 50°C'ye cikartarak tekrar Uv-Vis spektrumu almislar ve 661 ve 700 nm de
yaklasik ayni yukseklikte iki pik gozlemislerdir. Bu da sicaklik artigi zaman

agregasyonun azaldigim ve monomer forma donustiginu gostermektedir [108].
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Sekil 54. H,Pc'nin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50
%C'de el ektronik spektrumu

1.18. Ftalosiyaninlerde Elektronik Yapi

Ftalosiyanin bilesiklerinin molekuler orbitalleri icin detayl teorik hesaplamalar
yapilmistir [109]. Bu hesaplamalara gore, ftalosiyanin halkasinin dejenere olmus en yiksek
enerjili dolu iki molekul orbitai a, ve &, en dusuk enerjili bos orbitali g, olarak ifade
edilmistir (Sekil 55). Cozelti icerisindeki metal ftalosiyaninin spektrumunda yogun Q
band, E, (a,' e,") simetrisine sahip ilk uyarilmis tek hal ile Ay (a,) temel hali arasindaki
ikili dejenere gecisten meydana gelmistir. ©-x  gegisine imkan saglayan ikinci band (B
band) ise bir a,, ve ayn: g, orbitali arasindaki bir gegisten kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyanin

asy

Sekil 55. Ftalosiyanin halkasimin molekiler orbital gésterimi
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Metalli ftalosiyanin tirevierinde, d® ve d*° elektronik konfigurasyonu sahip metaller
disindaki tim metal iyonlan ile ftalosiyanin halkas: arasinda, metalden liganda veya
ligandan metale bir yik transfer gecisi 200 ile 1000 nm arasinda gorulebilir [110]. YUk
transfer bandlarinin yonl ve enerjisi, metal atomunun hem oksidasyon basamagina hem de
spinine baglidir. Metal ftalosiyanin tlrevlierinde gorilebilecek muhtemel yik transfer
gecisleri Sekil 56’ daverilmektedir.

Metal-Ligand Yiik Transferi Ligand-Metal Yiik Transferi

Ftalosiyanin oribitalleri Metal oribitalleri (d®) Ftalosiyanin oribitalleri Metal oribitalleri (d®)
b2u b2u

by, 4( b1y

e, €y

b1g
Q B, B a, Q B,
2
ay X X agy X X
X X e

Ay —X-x xx ’ a0 —X X
A —x x d2u —x x
b,, —xx X X bzg by —x X

a, — XX a,, — XX

2u

Sekil 56. Merkez metal iyonu ile ftalosiyanin halkas: arasindaki muhtemel yik transfer
gegisleri

1.19. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Baslangic maddelerinin ve uygulanan reaksiyon sartlarimn karmasiklign ve yuksek
scaklik nedeniyle ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmalarim detayli olarak aydinlatmak
cok zordur. Ure ile ftalik anhidridin ftalonitril benzeri ftalik aside donisimii Uizerinden
yuriyen ftalosiyanin olusumu mekanizmasi icin yapilan bir 6neri dogrulanmasina ragmen,
tamamen anlasilamamustir [111]. Ftalosiyaninler ¢ok farkli yontemlerle elde edilebilir. Bu
sentetik yontemlerin bazilari1 bilinen ara Grinler Uzerinden ylUrimesine ragmen; butdn
yontemlerin aym mekanizma ile ilerlemesi gerekmez. Ornegin, izoindolindiimin ile nikel

(1) Kklordrin n-pentanol icerisindeki reaksiyonunda gozlenen 1 ve 2 ara Urunleri veya



elektrokimyasal metotlarla varligi belirlenen 3 ara Urind tim sentezler igin gegerli
olmayabilir.
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Sekil 57. Metalli ftal osiyanin reaksiyonunda olusan muhtemel ara Urinler

Ozellikle metasiz ftalosiyanin olusumunda, bu ara Urtnlerin  varhgindan
bahsedilemez. Metalsiz ftalosiyanin sentezi reaksiyonlarinda herhangi bir template merkezi
olmadigindan, reaksiyon bazi ara Urlnler Uzerinden yurimek zorundadir [112].

Reaksiyonda olusan ara Urtnlerden bazilan izole edilebilmistir.
O,N
Me N ;\ E Nt N i\ LNH Nj\ LNH
\ N
N Na NH
O,N
r‘\f ‘ OR N E/ ; OMe N 5/ f N

5 6 7

Sekil 58. Metalsiz ftal osiyanin reaksi yonunda olusan muhtemel ara Griinler

Metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyanin olusum mekanizmalan arasindaki fark,
ancak bunlann sentezi sirasinda uygulanan reaksiyon sartlarinin tamamen ayni olmasi
durumunda tartigilabilir. Ftalonitril Uzerinden akol ve bunun akoksiti varliginda
ftalosiyanin olusumu oldukca fazla calisilmistir [113]. Son zamanlarda, reaksiyon
ortaminda metal iyonu olmasi durumunda, ilk ara Grtiniin olusumunda bu metal iyonunun

bir template etkisinin olmadig: dnerilmistir [53]. Meta iyonu daha sonra bu sekilde olusan
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ilk dimer ara Urini icin koordinasyon merkezi olarak hareket ederek ftalonitril
molekillerine saldirir ve reaksiyonu meydana getiren uzaysal yakinhigi saglar. Template
etki, ayrica son zamanlarda, gok buyuk substituentler iceren asimetrik ftalonitrillerden
baslayarak yapilan ftalosiyanin senteziyle olusan farkli Grin karisimlarim agiklamada
yardimcr olmaktacir. Ornegin; 3,5-di-tert-butilftalonitril, metal iyonu varliginda beklenen
istatiksel izomer karistmini meydana getirirken, metal yoklugunda yalmzca en kiicik sterik
engelli izomer meydana getirmektedir.

1.20. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilan

Coklu duzen, bir kimyasal bilesigin birden daha fazla kristal dizeninde bulunmasi
olarak tammlanmaktadir. Organik molekil kristallerinde, molekilici etkilesimler oldukga
zayiftir. Bu nedenle, aynmi enerji dizeyinde birden fazla molekil dizenlenmesi mimkin
olmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninin yapisinin belirlendigi andan beri, bu organik molekile
ait on farkh kristal dizenlenmesi ortaya cikarilmistir. Bunlar o, B, v, @, €, M, T, 1, 1 ve §
formlandir. Metalsiz ftalosiyaninin polimorfik yapilari vakumla biriktirme, direkt sentez,
ogutilme ve organik solvent muamelesi farkli yontemler ile hazirlanabilmektedir. Metalsiz
ftalosiyanin molekulinin ¢esitli organik c¢ozucller ile muameless sonucu polimorfik
formlann birbirine dondsimidnin  mimkidn oldugu gozlenmistir [114]. Metalsiz
ftalosiyaninlerin direkt sentezi ile termodinamik yonden en kararli B-formlart elde
edilmektedir.

Metalsiz ftalosiyanin a-formu, B-formu icerisinde dimorfik degisimle elde edilir. Bu
form degisikligi 19 veya ¢Ozucu etkisiyle kolayca gergeklestirilebilir. Metalsiz ftalosiyanin
bilesiginin stlfurik asit, izopropanol veya 2-dimetiletanolamin icerisinden yeniden
¢okturulmesi ile a-formunun elde edildigi goralmustir [115].

Farkli gecis metalli ftalosiyaninlerin tekli kristalleri ile ilgili X-1g1m kirimim
calismalari, B-formunun kolonlardaki molekiler istiflenme ile molekdl dizlemleri, kolon
eksenleri boyunca egilmis oldugunu gostermektedir. Egilmenin yonu, pek cok aromatik
halkanin bulundugu capraz bir dizenleme icin kolondan kolona degismektedir.
Ftalosiyanin halkas diizleminin normali ile kolon ekseni yaklasik 45.8%lik bir aci
olusturur. a-Formu icin bu ag 26.5° olarak hesaplanmustir. PcCu'in a- ve B-formu Sekil
59’ da gosterilmistir.
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Sekil 59. Bakir(I1) ftalosiyanin bilesiginin a-formu ve B-formu

1.21. Siv1 Kristal Ftalosiyaninler

Molekller ftalosiyanin malzemelerin dizilimi, ¢esitli uygulama aanlari icin
aydinlatilmalidir. Bu amagla ftalosiyanin molekdllerine tag eter eklenmesi, alkali metal
iyonlarimin katilmas: veya polimerlestirme islemleri uygulanir. Diger bir yaklasim Simon
ve arkadaslarinca 1982 yilinda ortaya atilmistir [116]. Bu calismada ftalosiyanin
molekullne, sivi kristal dizilimine imkén saglayan sekiz tane alkoksimetil zinciri periferal
olarak baglanmistir. O guinden beri akil, akilkarboniloks ve alkoks zincirleri ihtiva eden
cesitli sivi kristal ftalosiyanin tirevleri sentezlenmektedir (Sekil 60).

148°C'den bozunma sicaklig1 olan 320°C kadar mezofaz gosteren, ¢cok genis sicaklik
araliginda bir sivi kristal tag eter ftalosiyanin hazirlanabilir. [117,118]. Hazirlanan bu
bilesigin kristal fazinda, ftalosiyanin molekllleri birbiri Gzerine dizilmis ta¢ eter
turevleriyle bozulmus bir elipsoid konformasyonundadir. Mezofazda molekiller diizensiz
bir konformasyonda yiliz yize istiflenmislerdir. Ayrica ilging bir 0Ozellik olarak bu
ftalosiyanin bilesigi kloroformda alkali metal iyonlar1 ile kompleks olusturmaya gerek



kalmaksizin molekller kalinlikta ve mikrometre uzunlugunda mikemmel agregatlar

olusturarak kendiliginden diizenlenmektedir.

R
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Sekil 60. Sivi kristal 6zelligi gosteren akoks zincir ve tag eter
iceren ftalosiyanin ornekleri

Elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde kloroformlu ortamda bu agregatlarin
birbirine karismis ¢ok uzun lifler oldugu tespit edilmistir. Olusan fiber ag 6rgu, kloroformu
jellestirebilmektedir. Bu durum, blylk ftalosiyanin diskleri arasindaki cok siddetli ¢ekim
kuvvetleri ile hidrokarbon zincirlerinin ¢ozunurlUkleri arasindaki mikemmel bir dengenin
sonucudur.

Olusum 133 -125 kj/mol olarak hesaplanmistir. Sadece n-n istiflenmesine dayanan
etkilesimler icin bu deger oldukca buyiktir. Aym bilesigin hidrokarbon zincirleri
icermeyen tlrevi, organik coOzuclUlerde cozinmemektedir. Hidrokarbon zinciri iceren
bilesikte solfobik etkilesimlerin kuvvetli agregasyona katki sagladigini desteklemektedir
[119]. Falosiyanin molekiline periferal olarak ekstra aromatik gruplarin eklenmesi
agregasyonu arttirmaktadir. Bu etki, benziloksietoks gruplarn ihtiva eden ftalosiyaninleri
kullanarak O’'Brien ve arkadsslannca da gosterilmistir. Bu bilesik ekstra n-n
etkilesimlerinden dolay1 su ile hava yuzeyleri arasinda mikemmel filmler olustururlar
[120].
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Sekil 61. Alkoks zincirleri iceren tag eter substitue
ftalosiyaninin  mezofazi icin Onerilen yapinin
sematik gosterimi

1.22. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

Ik zamanlarda sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda
sanayinin bir¢cok dalinda ve 6zellikle tipta gok degisik aanlarda kullaniimaktachr.

Hizli veri transferi ve yiksek kapasiteli bilgi depolama gibi ileri teknoloji
uygulamalarinda fotokromik maddeler oldukgca Onemlidir. Fotokromik maddeler
uyarildiklarinda olusan her izomer kendine 06zgl ve essiz spektroskopik Ozellikler
gostermektedir. Gosterdikleri bu 0Ozelliklerden dolayi CD-ROM ve DVD-ROM
teknolojilerinde, veri okuma, yazma ve silmede kullamlma olanagi sunmaktadir. Fakat bu
maddelerin izomer donlstimlerine sebep olan absorpsiyon bandlari zaman zaman girisim
yapabilmektedir. Bu durum ileri teknoloji uygulamalarinda istenmeyen bir durumdur.
Fotokromik maddelerin 1s1n spektrumunun ultraviyole ve gorinir bolgesinde absorpsiyon
yapabilen ftalosiyanin molekilleri ile birlestirilmes sonucu, izomer donisumlerine sebep
olan absorbsiyon bandlari arasi etkilesim yapmayacak kadar acilabilmektedir. Bu tor
uygulamaya yonelik yapilan bir calismada, fotokromik bir bilesik olan bistienileten bilesi gi
bir ftalosiyanin ile birlestirilerek, yeni bir ftalosiyanin ve hibrid tirleri elde edilmistir
(Sekil 62).
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Sekil 62. Isiga duyarl1 bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesi g

Elde edilen bistienileten magnezyum ftalosiyanin bilesigi 1s1k ile uyarildiginda
fotosiklizasyon reaksiyonu gostermektedir. Bilesik dalga boyu 365 nm olan isik ile
uyarilmadan once la formunda 609 ve 702 nm’de yarilmis Q bandina sahip iken, dalga
boyu 365 nm olan 1sik ile uyarnldiginda halka kapanmasi meydana gelmekte ve bilesik 1b
formuna dontsmektedir. Bu bilesigin UV -vis spektrumunda, 730 nm’de siddetli baska bir
absorbsiyon bandi daha gozlenirken 609 nm’ deki absorpsiyon bandinin siddetinin yaklasik
3 kat azaldig: tespit edilmistir. 1b formu tekrar dalga boyu 730 nm olan 151k ile uyarildig:
zaman halka acilmasi1 meydana gelerek bilesik 1aformuna tekrar donismuistir. Daha sonra
bu bilesigin ince filmi hazirlanarak ayni 6zellikleri gosterip gostermedigi test edilmis ve
film formunda sadece UV-vis bandlarinda ufak kaymalar disinda bilesigin aym ozellikleri
tasidigr gozlenmistir. Film halinde alinan UV-vis spektrumunda 609 nm'deki band 619
nm’'ye 730 nm’deki band 759 nm'’ye kaymustir. Bilesigin bu sekilde sirasi ile 365 ve 730
nm’lik dalga boyundaki 1sik ile 30'ar kez uyarilmis ve her seferinde bilesiklerin UV-vis
spektrumlar tekrar incelendiginde ayni ¢6zelligi gosterdigi ve hichbir girisimin olmadig:
tespit edilmistir. 365 nm dalga boyundaki 1s1n ile uyarma silme, 780 nm dalga boyundaki
151N ile uyarma yazma ve 609 nm dalga boyundaki 1sin ile uyarma okunma komutu olarak
kullamlmaktadir [121].

Bir maddedeki renk degisiminin gorsel sinydler vermes bir gozlemci icin oldukca
faydali bilgiler vermektedir. Ozellikle gorintii teknolojisinde renk degisimlerinin
incelenebilmesi oldukga dnemlidir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin elektrokromik
Ozellik gostermesinin kesfinden beri, metal ftalosiyaninler elektrokromik o©zellikleri
incelenmeye baslamistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesi ginin uygulanan potansiyellere
bagli olarak gorunir bolgede bes farkli renk verebilmesi, bu bilesigin birgok protatip

elektrokromik cihazda test edilmeye baslanmasina neden olmustur. Yapilan denemeler
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sonunda lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiginin elektrokromik 6zelliginin  dontstimlu
oldugu, hizli cevap zamam ve 5x10° donguden sonra ¢ok az bir bozulma gosterdigi
belirlenmistir. Elektrokromik etki gosteren ftaosiyaninlerin ticari olarak buldugu
uygulama aanlar araba aynalar, 151k yansimasim engelleme, pil émrl gostergeleri,
elektrokromik gines gozltkleri, kamuflaj malzeme Uretimi olarak aralanabilir [122].

Ftalosiyanin bilesiklerinin mikroelektronik cihazlarda kullanilabilmesi icin genellikle
bu bilesiklerin ince filmlerinin Uretilmesi gerekmektedir. Birgok film tretme tekniginin
arasinda, teknolojik uygulamlarda oldukga sik kullanilan bir teknik Langmuir-Blodgett
film yapimu teknigidir. Bu teknikte, ampifilik ftalosiyanin ugucu bir solventin icerisinde
¢Ozllerek su yuzeyine serpilir ve ugucu ¢oziiclnin evapore olmasi beklenir. Daha sonra
olusan ince film tabakasi ylzen bariyerler ile tek tabaka olusturacak sekilde sikistirilar.
Olusan tek tabakali katman bir substrat yizeyine, daldirma, kaldirma veya doéndirme
teknikleri kullanilarak tutturulur. Cok tabakali katmanlar bu islemlerin tekrarlanmasi ile
elde edilmektedir [123].

Ftalosiyaninlerin tip alamnda oldukca 6nemli uygulamalarda da yeri vardir. Ozellikle
kanserli hucrelerin tedavisinde de kullamlan fotodinamik tedavide (PDT) kullammi
gittikce artmaktacdhr. Fotodinamik tedavi iki kisimdan olusmaktadir. Ilk kisimda 1siga karsi
hassasiyet gosteren ftalosiyanin gibi maddeler kanserli hiicre icerisine veya etrafina
yerlestirilmeye calis1imaktadir. Daha sonra bu alan gorinir bélge 1s1gina maruz birakilarak
buradaki zararli hicre 6lumunun gerceklesmes saglanmaktadir. PDT'de kullanilan ilk
jenerasyon moleklller olan hemotoporfirinlerin dezevantagji, bu molekiller maksimum
absorpsiyonlarint 400 nm civarinda yapmaktadir. Bu da enjeksiyon sonrasi hastanin gunes
is1gindan 10 haftaya yakin kendisini korumasini gerektirmektedir. Bu nedenle yeni tir
1s1ga duyarli molekdller arastirilmaya baglanilmistir. Bu noktada ftalosiyaninler PDT’ de
ikinci  jenerasyon molekulleri olarak kullanilir. Ftalosiyaninler, porfirin sistemine
benzediklerinden porfirinden ftalosiyanin molekiline gegilirken meydana gelen yapisal
degisim molekilin absorbsiyon bandinin 400 nm’den 650-700 nm arasina kaymasina
neden olur. Ftalosiyaninlerde gozlenen 300-400 nm' deki absopsiyon bandinmin daha disik
olmas PDT calismalar1 icin ayrica bir avantaj olmus ve bu sayede hastalarin derilerinin
1is1ga karst gosterdikleri hassasiyet azalmistir [124].

Klinik gelismelere paralel olarak PDT icin gelistirilmis ikinci nesil ftalosiyaninlerin
biyolojik ozellikleri genis bir bicimde arastirilmaktacir. ilag gelistirme calismalarina

yonelik olarak, son zamanlarda Peng ve arkadaslar: tarafindan sentezlenen ve patent a inan
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2,10-di-stlfonato-18,26- di-ftalimidometil ftalosiyanin ¢inko-di-potasyum tuzunun Sigg
kanser tirine kars1 farelerde yapilan ilag testi denemelerinden %90 oramnda hastalikli
bolgeyi iyilesitirdigi gorulmusttr (Sekil 68). Bu calismaardan hirofobik ve hidrofilik
gruplan yapisanda bulunduran ftalosiyanin tirevlerinin PDT’ de daha iyi sonuclar verdigi

g6zlenmistir [125].

ST
Le

Sekil  63. 1,10-di-stilfonato-18,26-di-ftalimidometil  ftalosiyanin
¢inko-di potasyum tuzunun yapis

Ftalosiyanin halkasimin merkezinde bulunan metal iyonu, bilesigin fotofiziksel
ozelliklerini oldukca etkilemektedir. Cinko metalinin isiga duyarli madde gelistirilmesinde
en uygun metallerden biri oldugu gozlenmistir. Cinko metali kullanmanin diger avantajlar
ise singlet oksijen Uretebilmesi ve sadece +2 oksidasyon basamaginda bulunmasdir.
Boylece yapr kesin olarak bilinebilmektedir [113].

Gunumuzin modern endistrisi gunlik yasantimiz igin oldukga iyi imkanlar
sunmakla birlikte beraberinde problemleri de getirmektedir. Ozellikle cevresel kalite
bakimindan hava kirliliginin kontrol altinda tutulabilmesi ve sirekli olarak degisimlerin
hassas bir sekilde izlenebilmes alinacak tedbirler bakimindan oldukca énemlidir. Ozellikle
son yillarda atmosferde zehirli gazlarin oram gittikge artmaktadir. Blyuk sehirlerde kis
aylannda yasanan hava kirliliklerinin sebeplerinden olan bu zehirli gazlann dizeylerinin
tespiti ve surekli izlenebilmes icin bu gazlarin tespitine yonelik hassas sensorlerin
gelistiriimesi  oldukca Onemlidir. Metalliftalosiyaninler bu acidan oldukca ©Onem
tasimaktadir. Bu sinif bilesikler bircok zehirli gaza karsi oldukca hassas ve secimli
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olabilmektedirler. Ayrica bu bilesiklerin diger bir avantgi, meta atomunun veya
substituenlerin degistirilmes ile istenilen 6zelliklere sahip molekdllerin sentezine olanak
saglamaktadirlar. Son zamanlarda yapilan bir calismada, nikel ftalosiyaninlerden Uretilen
ince filmlerin cok genis bir sicaklik araiginda ozon'a karsi iyi bir sensor olarak
davranabildigini ortaya koymustur [ 126].

Ftalosiyanin bilesiklerinin film sekline getirildikten sonra sensor gelistirmede
kullamlmasina iliskin diger dnemli gelismeler de tip alamindadir. Metalliftalosiyaninlerin
bazi gaz molekillerine kars1 gosterdikleri hassasiyet ve secimlilik, bazi hastalik tirlerinin
teshisinde onemli olmaktacir. Ozellikle insan nefesinde var olan ugucu gazlarin
konsantrasyonlanmin  ppb  seviyesindedir. Bu gazlar biyo-isaretciler  olarak
adlandinimaktadirlar. Bu gazlarin konsantrasyonlarinin hassas bir sekilde tayini ile bazi
hastaliklarin teshisi konulabilmektedir. Normal saglikli bir insamin nefesinde aseton 5 ppm
ve azot monoksit 5-8 ppb arasinda iken, seker hastasi bir kiside aseton seviyesi 300 ppm ve
astim hastasi bir kiside azot monoksit seviyesi 50-80 ppb arasinda olmaktadir [127].

Organik 1s1k veren malzemelerin (OLED) diz ekran ya da plazma teknolojisinde
kullanimi oldukca 6nemli olan bir diger gelismedir. Organik 151k veren malzemeler ¢oklu
tabaka olarak yapilandirilirlar. Bu malzeme icerisinde ftalosiyanin molekilU yUk tasiyici
olarak gorev yapmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin bu tir malzeme igerisinde
kullamlmasi ile giris voltginin dismes saglanmus, sistemde ilerleyen akim kararlilig:
saglanmis ve en onemlisi cihazlarin kullanim émrindn artis1 saglanmigtir [ 128].

Ftalosiyaninlerin kullarum alan: buldugu di ger uygulamalar:

e Sllfonatlar, petrol icerisindeki merkaptan ve diger kukurtll bilesiklerin hava ile
yukseltgenme reaksiyonlarinda ve atik sulardaki kukirtlU bilesiklerin tasfiyesinde
katalizor olarak kullanilirlar.

e Demir, bakir, nikel, kobalt ve palladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin
yukseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullarulirlar. Kobalt, demir ve
vanadyum ftalosiyaninler, yakit hiicrelerinde katalizér olarak onemlidirler.

e Maetasiz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenleme
katalizor olarak kullanilirken, bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin
polimerizasyon katalizorl olarak kullarlmaktachr.

o Metdliftalosiyaninler, havadaki bakteri, viris ve hidrokarbon gibi tim kirleticile-
rin yukseltgenerek temizlenmesinde katalizor rolti oynarlar [44].
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1.23. Ftalosiyaninlerle flgili Son Gelismeler

Makrosiklik tag eterlerin ftalosiyaninlerle birlestirilerek ilk orneklerinin verilmesi
Bekaroglu ve arkadaglar: tarafindan 1986 yilinda yapilmstir [129]. Cozinebilir tac eter
substitue bakir(l1) ftalosiyanin bilesigi, 4,5-dibromobenzo-15-tag-5 ile CuCN’ tin kinolin
icerisinde 8 saat kaynatiimasi ile elde edildi (Sekil 64). O zamandan beri bu bilesik simfi
Uzerine artan bir ilgi olmus ve giinimuze kadar bircok ozellikleri aragtirilmis ve sentezleri

olanca hiziyla stirmustir.
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Sekil 64. Bekaroglu ve arkadaslan tarafindan sentezi gerceklestirilen ilk tag eter substitue
ftalosiyanin

Ftalosiyanin tdrevi bilesiklerinin 6nemi  ginimizde oldukca artmakta ve bu
bilesiklerin sentezleri icin alternatif sentez yontemleri gelistirilmektedir. Bunlardan
birtanesi de mikrodalgaisin kullanilarak ftalosiyanin sentezidir.

Mikrodalga, yaygin olarak isitmayla reaksiyon ortamina enerji verilmesidir ve
mikrodalgalar bu enerji girisine aternatiftirler. Elektromagnetik spektrumda mikrodalga
bolge kirmiz1 6tesi ve radyo dalgalan arasinda kalan bolgededir. Bu aralik 1cm ve 1m
dalga boyu araliklarindadir. Evsel ya da endustriyel mikrodalga sistemleri ya12.2 cm (2.45
GHz) ya da 33.3 cm (900 MH2z) dir. Mikrodalga dielektrik 1atma, sivi ve kat1 fazlar icin
uygun olmakla birlikte gaz fazlar icin uygun degildir. Bunun yerine gaz fazinda
mikrodalga spektroskopik etkileri uygundur [130]. Mikrodalga ile 1stma olayr polar
molekilllerin elektrik alandaki davranislarindan toretilmektedir. Genel olarak, dipoller
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hichir noktaya yonelemez fakat bir elektrik alan uygulandiginda dipoller kendilerini alanla
birlikte dizene sokmak isterler. Bir elektrik alan titresiminde dipoller aanla birlikte
yonlerini slrekli olarak degistirirler. Yonun sirekli degismesi molekiller arasinda
carpismaya ve karismaya neden olur ve bunun sonucunda homojen i¢ 1sitma gerceklesir
[130].

Mikrodalga atinda ¢éziculerin kaynama noktalarinin normal degerlerinden 13-26°C
artmasina siper 1sitma adi verilir. Saf bir ¢oziclde super 1sitma scakligi mikrodalga
uygulandi g siirece muhafaza edilir. Ornegin su kaynamaya 100 yerine 105°C de baslar.

Bu durum enerji kaynaginin taranan farklihgiyla agiklanabilir. Normal 1sitmadaki
enerji transferi camdaki kusurlardan etkilenebilir clinkii baloncuk olusabilir. Normal
1sitmada kap ceperleri 1aticilar yardimiyla dogrudan isitilir ve kaynama er ya da geg
gerceklesir (kap ceperlerinden baslayarak). Mikrodalga isitmada kap ceperleri hava
akimiyla sogutulur. Mikrodalga ile isitmada direkt olarak ¢dzicunin bitind isitilir, burada
cekirdeklenme noktalar1 yoktur ve enerji transferi kap ceperlerine yayilmamaktadir. Bu
sayede ¢Ozlcti baloncuk olusana yani kaynayana kadar daha yiksek sicakliga ulasir. Suna
dikkat edilmelidir ki siper isitma olay:r karistincilar ya da kaynama tas1 veya disik
mikrodalga gucl varliginda kaybolmaktadir. Birgok arastirmaci slper isitma etkisinin
bircok mikrodalga destekli organik reaksiyonlarin hizinin artistnin nedeni  olduguna
inanmaktachr [130].

Mikrodalga 1simin etkisi bir kimyasal reaksiyonda reaksiyon hizim %100’'e kadar
arttirmasidir. Tam artisin miktar ise halatartisma konusudur.

Reaksiyon hizinin arttirilmas madde 1sin etkilesmesinden kaynaklanabilir, 1si
transferinin direkt olarak gerceklesmesidir. Diger yandan bu hiz artisi reaktiflerin
molekller dizeydeki 6zellikli aktiflenme etkisinden de kaynaklanabilir (termal olmayan
etki ya da spesifik mikrodalga etkis). Cogu durumda reaksiyon hizindaki artis termal
etkiye baglanmaktadir. Eger klasik yontemle gerceklestirilen reaksiyonla mikrodalga ile
gerceklesen reaksiyonun sonucu farkliysa ya da reaksiyon zamani daha kisaysa, fakat son
scaklik klasik yontemle aynmiysa 6zellikli mikrodal ga etkisi mevcuttur.

Arhenius kinetik kanununa gore;

K = Ae—AG/RT
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Reaksiyon hizina etki eden g faktor vardir: sicaklik T (termal etki), Ustel faktor A ve
serbest aktivasyon enerjisi AG’ (termal olmayan etki).

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

SlUper 19tma etkis normal 1atma yontemiyle ulasilan sicakliklardan daha yutksek
scakliklara ulagsilmasni saglayabilir. Bu etki reaksiyon hizim arttirarak reaktiflerin
tamaminin Urtinlere dondismesi icin gereken zaman disirmektedir.

b- Ustel faktor A molekiler hareketliligi gostermektedir ve molekiillerin titresim
frekandlarina baglidir. Daha 6nce tammlandigi gibi mikrodalgalar molekuler titresimleri
arttirirlar ve sonug olarak A faktérint arttirirlar.

Binner, titanyum karblrin mikrodalga altindaki sentezine ait reaksiyon hizin

arttirdigim ispatlamstir.

Ti0,+3C —— TiC +2CO

c- AG aktivasyon enerjisindeki azalma ayn1 zamanda resksiyon zamaninda da
azalmaya neden olabilir. Eger sadece serbest aktivasyon enerjisi bilesenlerini (entalpi ve
entropi) dikkate alirsak, AG = AH - TAS, mikrodalga destekli bir reaksiyonda molekUllerin
dizenlenmesiyle (dipolar polarizasyon) entropik faktorde meydana gelecek artis serbest
aktivasyon enerjisinde dismeye neden olmaktadir. Bu teoriyleilgili deneysel veriler Lewis
[131] tarafindan poliamik asidin mikrodalga destekli imidizasyon reaksiyonunda
gosterilmistir. Termal olmayan etki ¢ozliclsliz reaksiyonlarda da olabilir ve transisyon
halinin dogasina baglidir. Loupy son yapilan bir ¢calismasinda mikrodalga destekli bir
reaksiyonda AG’ yi 0zellikli mikrodalga etkisi hakkinda goruslerini agiklamistir [132].

Klasik 1sitma yontemleriyle (yag banyosu, 19 mantali) gerceklestirilen bitin
reaksiyon turleri mikrodalgaisinlar ile gerceklestirilebilir.

Mikrodal ga destekli reaksiyonlarda farkli metotlar uygulanabilir. Mikrodalgay: direkt
absorblayan polar cozicllerin reaksiyonlan daha hizhidir. Enerji ¢bzlcliden reaksiyon
karisimina transfer edilir. Polar ¢ozuculer dustk molekidl agirliklar: ve yiksek dielektrik
sabitiyle kisa zamanda yiksek sicakliklara ulasirlar. Apolar ¢oziculer mikrodalgalar:
absorblayamazlar, fakat mikrodalga ile etkilesebilen materyaller icinde dogrudan

isitilabilirler. Mikrodalga kimyasinda kullanilan tipik c¢oztculer su, metanol, DMF ve
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asetondur. Reaksiyonlar geri sogutucu atinda kaynatmayla veya baang atinda kapali
sistemlerde gerceklesebilir [133]. Birgcok makalede kati-hal reaksiyonlarda mikrodalganin
kullaniddigr yaymlanmigtir. Coziiclisiiz yontem farkli kosullarla uygulanabilir [134]. Kati
mineral tasiyici Uzerindeki reaksiyonlarda reaktantlar alimuna veya silika gibi kati tasiyici
icerisine birakilir. Sonunda Urind stizilerek ve elle edilerek tasiyicidan uzaklastirilir.
Istma hiz1 ve sicaklik homojenligi sayesinde kati tasiyict mikrodalgayr absorblar. Sonug
ise son Urunuin dusiik sicaklikta hizli reaksiyonudur [135].

Coziclsiiz reaksiyonda (tasiyici veya kataliz) reaksiyon temiz reaktantlar arasinda
olur. Bu durumda, mikrodalga reaksiyonu ile etkilesebilmek icin bir reaktif polar olmak
zorundadhr.  Literatlrde bulunan mikrodalga aktivasyon Uzerinden ¢Ozlclsiiz
reaksiyonlarin birgcok orneg vardir [135]. Reaksiyon guvenle uygulanabilir. Klasik
kimyasal yontemlerle atik Urtinler indirgenir.

Mikrodalgasinlarin yararlar: sunlardir;

e Cok hizli reaksiyon vermesi,

e Uriinlerin yiiksek saflikta olmasi,

e Yan Urunlerin indirgenmesi,

e Yiksek verim olusmasi,

o Klasik sentez metotlarim kolaylastirmasi ve gelistirmesi.

Ftalosiyaninlerle ve makrosikliklerle ilgili son yillarda c¢ok sayida calisma
yapilmistir. Bundan sonra da yapilmaya devam edilecektir. Bu bilesiklerin ¢cok genis
kullamm alanlarinin olmast patent calismalarim da beraberinde getirmektedir. Bugtn
kimyasal madde ve malzeme Uretimi yapan ¢ok sayidaki firmanin (Fluka, Aldrich, Merck
gibi) katalogundabu tir bilesiklerleilgili baglangic maddeleri ve hatta baz: ftalosiyanin ve
makrosiklik tirevleri yer aimaktadir. Bu alanda yayinlanan bilimsel makalelerin sayisnda
son yillarda biiyik artis olmustur.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Aletler

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin-EImer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(K.T.U Kimya B6ltimii)

NMR Spektrofotometres : VarianMercury 200 NMR Spektrofotometresi
(K.T.U Kimya B6limdi)

UV-vis Spektrofotometress  : Unicam-UV2-100 UV-VIS Spektrofotometresi
(K.T.U Kimya Bolimdi)

Kutle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
(K.T.U Kimya Bolimdi)
Elementel Andliz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi

(K.T.U Kimya B6limdi)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

4,5-dikloroftalik asit, asetik anhidrit, sodyum hidroksit, di etil eter, magnezyum siilfat,
fosfor pentaoksit (P.Os), amonyak (%25'lik), tiyonil klortr, metil akol, 2-merkaptoetanal,
piridin, sodyum karbonat, sodyum siilfat, mavi bant slizge¢ kagich, Siyah bant slizgeg kagidh,
kloroform, benzen, petrol eteri, sodyum iyodir, potasyum karbonat, asetonitril, n-pentanol,
1,1 -binaftalen-2,2'-diol, 2-kloro etanol, etil alkol, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU),
2-(dimetilamino)-etanol, kuru cinko(ll) asetat, kuru bakir(1l) klordr, kuru kobat(ll) klordr,
kuru nike(ll) Klortr, preparatif TLC. Kullalan c¢ozicller standart yonteme gore
saflastirlmistir [136].
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion Bilesiginin Sentezi

Tek boyunlu 250 ml’lik bir balona, 4,5-dikloroftalik asit (50 g, 212 mmol) ve asetik
anhidrit (116.6 ml) konuldu ve baonun agzina geri sogutucu Yyerlestirildi. Geri
sogutucunun Ustine CaClo tupl takildi. Reaksiyon karigimi, geri sogutucu atinda
karstirllarak 20 saat dikkatlice kaynama sicakliginda isitilch. Bu sirenin sonunda
reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutuldu. Olusan Uriin stizildikten sonra petrol eteri ile

yikandi. Ele gecen yesilims kati madde vakumda desikatérde P.Os yaninda kurutuldu. E.n.
184-186°C. Verim: 43 g (%93) [68].

2.3.2. 5,6-Dikloro-1H-izoindol}-1,3-(2H)-dion Bilesiginin Sentezi

Tek boyunlu 250 ml'lik bir balona, 5,6-dikloro-I,3-zobenzofurandion (43 g, 198 mmol)
ve HCONH; (59.82 ml) ilave edilerek 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Bu Siirenin
sonunda reaksi yon karisim oda sicakli gina sogutularak stizildi. Elde edilen kati su ile yikanip
vakumlu etiivde P,Os yaninda kurutuldu. E.n.: 217-218°C. Verim: 42.5 g (%99) [137].

2.3.3. 5,6-Dikloro-1,3-benzendikarboksiamid Bilesiginin Sentezi

iki litrelik bir erlene, 5,6-dikloro-IH-izoindol-1,3-(2H)-dion (42.5 g, 195 mmol) ve
%25'lik 582 ml NH,OH ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistiril diktan sonra bu
strenin sonunda %32’ lik 196 ml NH; ilave edilip 24 saat daha oda s cakliginda karistiril dh.
Olusan Urlin stizildu. Ele gecen kat1, yikama sular1 nétral oluncaya kadar saf su ile yikand.

Elde edilen iriin vakumlu etiivde 60°C'de P,Os yaminda kurutuldu. E.n.: 245-247°C.
Verim: 38.08 g (83%) [ 68].
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2.3.4. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Bilesiginin Sentezi

Cift cidarl: bir kriyostat hticress 0°C'ye sogutularak yeni destillenmis SOCI> (134.2
ml) ve 190.4 ml kuru DMF ilave edilerek argon gazi atmosferinde 2 saat karistirildi. Bu
stirenin sonunda Uzerine 5,6-dikloro-1,2-benzendikarboksiamid (38.08 g, 163 mmol) kiiglk
kissmlar halinde 2 saatte ilave edildi. Ilave tamamlanciktan sonra reaksiyon karistmi 0-5
°C’de 5 saat ve daha sonra oda sicakliginda argon gazi atmosferinde 24 saat karistiril d.
Olusan sar1 renkli kati madde 1500 ml’lik bir erlene aktarilip Uzerine 700 g ¢ok ince
kirilmis buz ilave edilip buzlar eriyinceye kadar karistiril di. Karisgim stizilUp su ile yikand.
Elde edilen madde metil alkol tzerinden iki kez kristallendirildi. E.n.: 180°C. Verim: 30 g
(%93) [ 68].

2.3.5. 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Bilesiginin Sentezi

Uc boyunlu bir litrelik bir balona, 2-merkaptoetanol (11.74 g, 150.53 mmol), 89 ml
kuru DMF ve 4,5-dikloro-l,2-disiyanobenzen (13.18g, 66.9 mmol) ilave edilerek argon
gazi atmosferinde 50°C’de 15 dakika karistirildi. DUzenli bir sekilde karistirilan bu
cozdltiye iyice ezilip toz haline getirilmis kuru Na,CO; (24.82 g, 234.15 mmol) kuguk
kisimlar halinde 2 saati asan bir sirede ilave edildi. Reaksiyon karisiminin oksijeni
giderildikten sonra, argon gazi atmosferinde 50°C’ de 48 saat karistirildi. Bu stire sonunda
olusan kirmizi-kahverengi karisim oda sicakligina sogutulup stizdldi. Cokelek 50 ml
diklorometanla yikandi. Suzintl disik basingta buharlagtinlci. Elde edilen yagimsi
maddeye 15 ml diklorometan ilave edilip bir gece buzdolabinda bekletildi. Coken kati
madde sUzUlUp kurutuldu. Metil alkol Uzerinden kristallendirilip vakumlu etiivde P,Osg
yanmnda kurutuldu. E.n.: 165-166°C. Verim: 13 g (%61) [63].

2.3.6. 1,2-Bis(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Bilesiginin Sentezi

Cift cidarl1 bir kriyostat hiicresine 1,2-bis-(2-hidroks etilmerkapto)-4,5-dis yanobenzen
(13.2 g, 47.14 mmol)konularak argon atmosferinde 57 ml kuru DMF de ¢ozlldu. Bu ¢ozdti
0°C'ye sogutularak tiyonil klorir (16.82 g, 141.42 mmol) bir damlama hunisinden damla

damla yarim sagtte ilave edildi. Tiyonil klorlr ilaves tamamlaminca oda sicaklhiginda iki saat
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daha kanstirildi. Bu strenin sonunda resksiyon icerigi 110 g buz Uzerine dokuldi ve 110 ml
saf suyla seyrdtildi. Olusan cokelek siizildikten sonra sirasiyla, doygun sodyum bikarbonat
cozdtisyle, suylaveetil akol ile yikandi. Metil akol ile yeniden kristallendirildi. E.n.: 118
120°C. Verim: 13.10 g (%88) [63].

2.3.7. 1,2-Bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Bilesiginin Sentezi

Bir litrelik tek boyunlu bir balona, 1,2-bis(2-kloroetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen
(13.10 g, 41.32 mmol), kuru Nal (24.8 g, 165.3 mmol) ve 360 ml kuru aseton konularak
argon atmosferinde sistemin ¢ozinmis oksijeni giderildi. Daha sonra 72 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon TLC kloroform/petrol eteri/metil alkol (7:2:1) ¢ozicl sistemi
ile kontrol edilerek sonlandirildi. Karisim oda sicakligina sogutuldu ve olusan tuz mavi
banttan slizilerek uzaklastinldi. Coziclt vakumda kuruluga kadar buharlastirildi. Geriye
kalan kalintt 200 ml kuru diklorometanda ¢Ozulerek yeniden mavi banttan stizuldu.
Diklorometan vakumda uzaklastirildh ve olusan ham Urtine 25 ml metil alkol ilave edilerek
bir gece buzdolabinda bekletildi. Olusan kristaller siztldi ve P.Os yamnda vakumda
kurutuldu. E.n.: 152-153°C Verim: 16 g (%77) [137].

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 2,2’ -[1,1’-Binaftalen-2,2 -diil bis(oksi)]dietanol Bilesiginin Sentezi (1)

Uc boyunlu bir balona 1,1’ -binaftalen-2,2’ -diol (10 g, 35 mmol) konularak izerine
60 ml etil akol ve NaOH (35 g, 87.5 mmol) ilave edildi, baonun diger ucuna bir
damlatma hunisinde 2-kloroetanol (6 ml, 874 mmol) ve 17 ml etil akol
konuldu.Reaksiyon ortaminin ¢ozinmus oksijeni giderilerek reaksiyon sicakligi 50°C 'ye
cikarildh ve azot atmosferindeki ¢ozelti Uzerine 15 dakikada damlatilch. Damlatma sona
erdikten sonra reaksiyon sicakligi 95°C'ye qikanldi ve 2 gin geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/ metil alkol (9.5:0.5) ¢ozticli sisteminde TLC
plagi ile kontrol edilerek sonlandirildi. Oda sicakligina sogutulan krem renkli reaksiyon
karisim: mavi banttan stiziilerek olusan tuzlar uzaklastirildi. Ele gegcen yagimsi kalinti 200

ml kloroformda ¢ozilip 20 ml’lik kisimlar halinde % 10 luk NaOH ve saf su ile yikand.
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Kloroform fazi MgSO, uzerinden kurutuldu. Kloroform distk basing altinda tamamen
uzaklastirildi. Cozlcu disik basing altinda evaparatérde kuruluga kadar buharlastirildi.
Elde edilen kati madde etil akol ile kristallendirilerek krem renkli kat1 madde elde edildi.
E.n.: 100-102°C. Verim: 7 g (% 54).

Elementel Analiz : Co4H2204
Hesapl anan(%) : C:77.01; H: 5.88.
Bulunan (%) . C. 77.20; H: 5.76.
IR (KBr tablet), (cm™) : 3516-3240 (OH), 3055(Ar-H), 2917 (Alif. C-H), 1619,
1456, 1242 (Ar-O-C), 1141- 1047(-OCH,), 972.

'H-NMR (CDCl3), : 8.06-7.87 (m, 4H, ArH), 7.47-7.11 (m, 8H, ArH), 4.19-4.03
(6:ppm) (m, 4H, O-CHy), 3.57 (br s, 4H, O-CHy), 2.29 (s, 2H, OH).
BC-.NMR (CDCly), : 155.03, 134.02, 130.12, 129.87, 127.66, 126.92, 124.44,
(6:ppm) 123.69, 117.84, 111.14, 71.96, 61.46.
MS (m/z) . 374[M]".

Z S

| /W
N >i H /T \ N2, 95°C
* Cl OH il akd
= ~X~"OH NaOH

(1)
Sekil 65. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. 6,7,22,23-Tetrahidrobenzo[e]dinaftol[1,2-m:2’,1 - k][1,4,7,10] tetraoksa
siklotetradesin-2,3-dikarbonitril Bilesiginin Sentezi (2)

Tek boyunlu bir balona (1) bilesig (3 g ,8.16 mmol) , 192 ml kuru asetonitril, kuru
K,CO3 (5.58 g, 40.08 mmol), kuru Nal (6.12 g, 40.08 mmol) ve 4,5-dikoro-1,2-
disiyanobenzen (1.6 g, 8.16 mmol) konuldu. Reaksiyon ortamimin ¢6zinmus oksijeni
Schlenk sistemi kullamilarak giderilip, reaksiyon sicakligi 82°C ’ye ayarlandi. Reaksiyon
karisim: 7 gin geri sogutucu atinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform/ metil
alkol (9.5:0.5) ¢oziict sisteminde TLC plag: ile kontrol edilerek sonlandirilch. Bu slrenin
sonunda oda sicakligina sogutulan sar1 renkli reaksiyon karisimu mavi banttan stizilerek
olusan tuzlar uzaklastirildi. Cozlcl dusik basing altinda evaparatdrde kuruluga kadar
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buharlastirildi. Ele gecen yagims: kalintt 200 ml kloroformda ¢ozilip 20 ml’lik kisimlar
halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazit MgSO, Uzerinden kurutuldu. Kloroform disik
basing atinda tamamen uzaklastirildi. Elde edilen kati madde etil akol ile
kristallendirilerek sar1 renkli kat1 madde elde edildi. E.n.: 94-96°C. Verim: 2.4 g (%60).

Elementel Analiz . Cz2H22N20Os
Hesaplanan(%) : C: 77.10; H: 4.41; N: 5.62.
Bulunan (%) : C: 77.00; H: 4.37; N: 5.58.
IR (KBr tablet), (cm™) : 3057 (Ar-H), 2924-2854 (Alif. C-H), 2235 (C=N),
1211(Ar-O-C), 1144- 1015(-OCHy,), 809.
'H-NMR (CDCl3), : 8.15-7.71 (m, 5H, ArH), 7.60-7.11 (m, 9H, ArH), 4.28-
(8:ppm) 4.08 (m, 4H, O-CHy>), 3.99-3.66 (m, 4H, O-CH>).
BC-.NMR (CDCly), : 157.09, 153.21, 131.07, 130.96, 129.59, 128.10, 126.78,
(8:ppm) 124.95, 123.44, 116.11, 114.48, 113.23, 110.64, 108.34,
71.70, 70.24.
MS (m/z) : 537 [M+K]™.
Asetonltrll
OH C| U

Sekil 66. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) (3) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tUpune (2) bilesigi (0.5 g, 1 mmol), 5 ml n-pentanol ve 3-5 damla 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) koyulup reaksiyon iceriginin ¢oztnmus oksijeni azot
gazi amosferinde Schlenk sistemi yardimiyla giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi
amosferinde 160°C’de 24 saat karistirildi. Yesil renkli reaksiyon icerigi oda sicakligina
sogutulduktan sonra tzerine 40 ml etanol ilave edildi ve 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildhi. Coken Urin scakken suzlildi ve sirasyla su, etil alkol, dietil eter ile

yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Elde edilen trin, kloroform/ metil alkol (9.5:0.5)
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¢Ozlucu sistemi ile preparatif ince tabaka kromotografi kullanilarak (TLC) saflastirild.

Verim: 0.19 g (%38).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%o)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

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

3C-.NMR (CDCls), (5:ppm)

- C128H9oNgO16

: C:77.03; H: 451; N: 5.62.

: C.77.08; H: 4.43; N: 5.66.

: 3285 (N-H), 3060 (Ar-H), 2923-2853 (Alif. C-H), 1610

(N-H, biikiil.), 1260 (Ar-O-C), 1122- 1022 (-OCH),),
1022, 807.

. 7.44-7.38 (m, 18H, ArH), 7.22-7.20 (m, 18H, ArH), 6.95

(m, 18H, ArH), 3.93-3.89 (m, 16H, O-CH,), 3.79-3.76
(m, 16H, O-CH,).

: 155.06, 153.73, 134.06, 131.32, 130.24, 130.11, 128.54,

128.41, 127.68, 127.02, 126.90, 125.25, 124.41, 123.68,
71.96, 71.38.

UV-vis (Kloroform) : 710 (5.10), 677 (5.05), 644 (4.80), 338 (5.09), 290 (5.10).
Amax(10ge) (Nm)
MS (m/z) : 2015 [M+3H+H,0]".
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Sekil 67. (3) Bilesizinin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (4) Bilesiginin Sentezi

Bir balon icerisine (2) bilesigi (0.5 g, 1 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve kuru
CoCl, (0.065 g, 0.5 mmoal) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175°C’ de

8 dakika bekletildiginde yesil renk olustu. Daha sonra reaksiyon igerigi oda sicakligina
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sogutulup tzerine 40 ml etil alkol ilave edildi ve 5 saat geri sogutucu atinda kaynatild.
Coken Urin sicakken stziltp, su, etil akol, dietil eterle yikand1 ve vakumda kurutul du.
Uriin kloroform: etil alkol (8.5:1.5) ¢oziicii sistemi ile preparatif TLC plagi kullamlarak
saflagtirildi. Verim: 0.225 g (%44).

Elementel Analiz : C128HgsNsO16C0O

Hesaplanan(%) : C: 74.89; H: 4.29; N: 5.46.

Bulunan (%) . C: 74.55; H: 4.34; N: 5.40.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3049 (Ar-H), 2923-2851 (Alif. C-H),1593, 1434,
1248 (Ar-O-C), 1088-1073 (-OCH>), 806.

UV-vis (kloroform) : 680 (5.36), 623 (5.14), 326 (4.76), 296 (4.83).

Amax(l0ge)(nm)

MS (m/z) : 2087 [M+2H,0]".

oy o
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Sekil 68. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Bakar (II) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin Sentezi

Bir balon icerisine (2) bilesigi (0.5 g, 1 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve kuru
CuCl, (0.067 g, 0.5 mmoal) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175 C'de
6 dakika bekletildiginde yesil renk olustu. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 40 ml etil akol ilave edildi ve 5 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken trtin
scakken suizlllp, su, etil akol ve dietil eterle yikand: ve vakumda kurutuldu. Uriin etil
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asetat:metil akol (9.5:0.5) ¢ozuci sistemi ile preparatif TLC plag: kullanilarak safl astirildh.
Verim: 0.205 g (%40).

Elementel Analiz : C12gHggNgO16CuU

Hesaplanan(%) : C: 74.80; H: 4.28; N: 5.45.

Bulunan (%) : C. 74.87; H: 4.18; N: 5.56.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3054 (Ar-H), 2924-2840 (Alif. C-H), 1428, 1332,
1248(Ar-0O-C),1072-1069(-OCH>), 888.

UV -vis (kloroform) : 689 (5.07), 626 (4.93), 338 (4.83), 284 (4.95).

Amax(l0ge)(nm)

MS (m/z) : 2073 [M+H,0]".

N
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Sekil 69. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.6. Cinko (II) Ftalosiyanin (6) Bilesiginin Sentezi

Bir balon icerisine (2) bilesigi (0.5 g, 1 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve kuru
Zn(CHsCOO0). (0.091 g, 0.5 mmol) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W,
175 °C'de 6 dakika bekletildiginde yesil renk olustu. Reaksiyon icerigi oda sicaklhigina
sogutulup tzerine 40 ml etil akol ilave edildi ve 5 saat geri sogutucu atinda kaynatild.
Coken Urtin sicakken stzilUp, su, etil akol, dietil eterle yikand: ve vakumda kurutuldu.
Urtin kloroform:aseton (8.5:1.5) ¢oziicli sistemi ile preparatif TLC plag kullamlarak
saflagtirildi. Verim:0.277 g (%053).
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Elementel Analiz . CiogHgsNsO16ZNn

Hesapl anan(%) : C: 74.67; H: 4.28; N: 5.44.

Bulunan (%) : C: 74.58; H: 4.16; N: 5.48.

IR (KBr tablet), (cm'l) : 3049 (Ar-H), 2924-2851 (Alif. C-H), 1427, 1247(Ar-
0O-C), 1087-1069(- OCH_), 806.

H-NMR (CDCl3), (:ppm) . 7.72-7.68 (m, 28H, ArH), 7.55-7.35 (m, 28H, ArH),
4.86-4.52 (m, 16H, O-CH,), 3.66-3.42 (s, 16H, O-
CH,).

B3C-NMR (CDCl3), (6:ppm) : 134.12, 133.40, 13253, 131.19, 130.65, 129.08,

12742, 126.36, 121.35, 114.26, 115.72, 108.96,
106.43, 105.34, 73.82, 68.40.

UV-vis (kloroform) : 689 (5.42), 620 (4.95), 347 (5.28), 284 (5.27).
Amax(loge)(nm)
MS (m/z) : 2057 [M]™.
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Sekil 70. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.7.6,7,9,10,25,26,28,29-Oktahidrobenzo[h]dinaftol[1,2-s:2",1 -a][1,4,
13,16,7,10] tetraoksaditiyasikloikosin-2,3-dikarbonitril (7)
Bilesiginin Sentezi

Tek boyunlu bir balona 1,1 -binaftalen-2,2 -diil (3 g ,8.02 mmol), 192 ml kuru
asetonitril, kuru K2COs (5.58 g, 40.08 mmol), kuru Nal (6.12 g, 40.08 mmol) ve 1,2- bis
(2-iyodoetil merkapto)-4,5-disiyanobenzen (4.08 g, 8.16 mmol) konuldu. Reaksiyon

ortamimin ¢OzUnmis oksijeni giderilerek reaksiyon sicakligi 82°C 'ye ayarlandi.
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Reaksiyon karisimi 7 gun geri sogutucu atinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi
kloroform/metil alkol (9.5:0.5) ¢ozlcu sisteminde TLC plag: ile kontrol edilerek reaksiyon
sonlandirilci. Bu stirenin sonunda oda sicakligina sogutulan sari-turuncu renkli reaksiyon
karisim mavi banttan stiziilerek olusan tuzlar uzaklastirildi. Cézicu dustk basing altinda
evaparatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen yagimsi kalint:1 200 ml kloroformda
¢Ozulup 20 ml’lik kiamlar halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazi MgSOa4 Uzerinden
kurutuldu. Kloroform dustk basang atinda evaparatérde 10 ml kaincaya kadar
buharlastirildi, sogutuldu, olusan kati slizildi. Elde edilen kati madde etil akolden
kristallendirilerek sari renkli madde elde edildi. E.n.: 124-126°C. Verim: 4.27 g (% 66).

Elementel Analiz . CasHzoN2OsS

Hesaplanan(%) : C:69.90; H: 4.85; N: 4.53.

Bulunan (%) : C:70.00; H: 4.81; N: 4.46.

IR (KBr tablet), (cm™) . 3065(Ar-H), 2923-2852 (Alif. C-H), 2231 (C=N), 1619,
1462, 1260 (Ar-O-C), 1120-1085(-OCH,), 749.

"H-NMR (CDCly), : 8.05-7.87 (m, 6H, ArH), 7.55-7.15 (m, 8H, ArH), 4.22-4.02

(5:ppm) (m, 12H, O-CH,), 3.34-3.19 (m, 4H, S-CH,).

BC-NMR (CDCl3), : 153.74, 142.85, 138.35, 134.05, 130.97, 129.89, 128.43,

(5:ppm) 127.02, 124.43, 123.53, 120.53, 117.61, 115.42, 112.82,
71.95, 71.33, 70.41, 32.70.

MS (m/z) . 618 [M]".
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Sekil 71. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.8. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (8) Bilesiginin Sentezi

Bir balon igerisine (7) bilesigi (0.5 g, 0.8 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve kuru
CoCl; (0.052 g, 0.4 mmol) ilave edildi. Balon icerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175°C’ de
6 dakika bekletildiginde yesil renk olustu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 50 ml etil akol ilave edildi ve 5 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken trtin
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scakken siziliip, su, etil alkol, dietil eterle yikand: ve vakumda kurutuldu. Uriin etil
alkol:etil asetat (10:0.5) ¢ozicl sistemi ile preparatif TLC plag kullanmlarak saflastirildh.
Verim: 0.26 g (%51).

Elementel Analiz : Cra4H120NgO16S5CO
Hesapl anan(%) : C: 68.27; H: 5.10; N: 4.43.
Bulunan (%) : C:68.31; H: 5.16; N: 4.40.
IR (KBr tablet), (cm™) : 3035 (Ar-H), 2922-2851 (Alif. C-H), 1464, 1266(Ar-
0-C), 1121-1071(-OCHy,), 964, 751.
UV -vis (kloroform) : 701 (5.20), 656 (5.00), 320 (5.12), 239 (5.06).
Amax(l0ge)(nm)
MS (m/z) : 2553 [M+NaH]".
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Sekil 72. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.9. Bakar (II) Ftalosiyanin (9) Bilesiginin Sentezi

Bir balon icerisine(7) bilesigi (0.5 g, 0.8 mmol), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve kuru
CuCl; (0.054 g, 0.4 mmoal) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175°C’ de
7 dakika bekletildiginde yesil renk olustu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 50 ml etil alkol ilave edildi ve 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken Uriin
scakken siizilip, su, etil akol, dietil eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Uriin
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kloroform:metil akol (7:3) c¢bziucl sistemi ile preparatif TLC plagr kullanilarak
saflagtirildi. Verim: 0.21 g (%41).

Elementel Andiz : C144H120N801688CU
Hesaplanan(%) : C: 68.15; H: 4.73; N: 4.42.
Bulunan (%) : C: 68.02; H: 4.75; N: 4.50.
IR (KBr tablet), (cm™) : 3043 (Ar-H), 2918-2862 (Alif. C-H), 1378, 1283(Ar-
0-C),1075-1068(- OCHy), 745.
UV-vis (kloroform) : 713 (5.27), 659 (5.03), 341 (5.02).
Amax(l0ge)(nm)
MS (m/z) : 2535 [M]".
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Sekil 73. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.10. Nikel (II) Ftalosiyanin (10) Bilesiginin Sentezi

Bir balon icerisine (7) bilesigi (0.5 g, 0.8 mmal), 5 ml 2-(dimetilamino)etanol ve kuru
NiCl> (0.051 g, 0.4 mmoal) ilave edildi. Balon igerigi, mikrodalga firinda 350 W, 175°C’ de
8 dakika bekletildiginde yesil renk olustu. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup
uzerine 50 ml etil alkol ilave edildi ve 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken Uriin

scakken siizilip, su, etil akol, dietil eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Uriin
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kloroform:aseton (8:2) ¢Ozucu sistemi ile preparatif TLC plagi kullamlarak saflastirildi.

Verim: 0.18 g (%35).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

'H-NMR (CDCl5), (5:ppm)
3C-NMR (CDCl3), (5:ppm)

UV -vis (kloroform)
Amax(10ge)(nm)
MS (m/z)

‘O o o) S CN
™)

: Cra4H120NgO16SgNi

: C.68.27; H: 4.74;, N: 4.43.

: C.68.19; H: 4.70; N: 4.38.

- 3087 (Ar-H), 2919-2875 (Alif. C-H), 1413, 1268(Ar-

0-C), 1126-1072(- OCHy), 743.

: 7.68-7.64 (M, 28H, ArH), 7.49-7.30 (m, 28H, ArH),

4.03-4.00 (m, 48H, O-CH,), 3.73-3.66(m, 16H, S
CH,).

1 167.94, 15253, 144.99, 133.87, 132.58, 131.18,

130.01, 129.08, 124.56, 122.04, 118.89, 111.14,
105.00, 101.28, 72.03, 70.98, 69.40, 32.87.

: 707 (4.96), 650 (4.89), 314 (5.04).

: 2570 [M+K]".
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Sekil 74. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu calismada literattirde kayitl olmayan 10 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda, deneysel kisimda verilen elementel andliz, IR,
'H-NMR, °C-NMR, UV-Vis, kitle verileri kullanlmustir. Sentezi gerceklestirilen
bilesiklere ait UV-Vis spektrumlart alinirken c¢ozicl olarak kloroform ve piridin
kullamlmig, spektrumda ortaya gikan A, degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik
gelen loge deserleri hesaplanmistir. Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin *H-NMR ve 3C-
NMR spektrumlar: alinirken ¢dziicti olarak CDCl 3 kullamlimistir. Sentezlenen bilesiklerin
IR spektrumlarn KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlardaki karakteristik
titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan yeni bilesiklerin yapilan
LC-MS/MS teknigine gore ainan kitle spektrumlar ile desteklenmistir.

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

tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglari (%)
Bilesik C H N
Q) 77.01 (77.20) 5.88 (5.76) -
2 77.10 (77.00) 4.41 (4.37) 5.62 (5.58)
(©)] 77.03 (77.08) 4,51 (4.43) 5.62 (5.66)
4 74.89 (74.55) 4.29 (4.34) 5.46 (5.40)
(5) 74.80 (74.87) 4.28 (4.18) 5.45 (5.56)
(6) 74.67 (74.58) 4.28 (4.16) 5.44 (5.48)
@) 69.90 (70.00) 4.85 (4.81) 4.53 (4.46)
(8) 68.27 (68.31) 5.10 (5.16) 4.43 (4.40)
9) 68.15 (68.02) 4.73 (4.75) 4.42 (4.50)
(10) 68.27 (68.19) 4.74 (4.70) 4.43 (4.38)
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Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/iem™)

| v(OH) S( N-H, v(Ar-O-C)
Bilesik v(N-H) | v(Ar-H) | v(C-H) | v(C=N) v(CH,-0)
buikiil.)
3516- 1242
@ - 3055 2917 - - 1141-1047
3240
- 2924- 1211
) - 3057 2235 - 1144-1015
2854
- 2923- 1260
3 3285 3060 - 1610 1122-1022
2853
- 2923 1248
4 - 3049 - - 1088-1073
2851
} 2924- 1248
(5) - 3054 - - 1072-1069
2840
- 2924- 1247
(6) - 3049 - - 1087-1069
2851
- 2923 1260
7 - 3065 2231 - 1120-1085
2852
- 2922- 1266
(8) - 3035 - - 1121-1071
2851
- 2918- 1283
9 - 3043 - - 1075-1068
2862
- 2919- 1268
(10 - 3087 - - 1126-1072
2875
Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin "H-NMR spektral degerleri
Bilesik H- Aromatik O-CH: SCH; OH
(1) |8.06-7.87 (4H), 7.47-7.11 (8H)  |4.19-4.03 (4H), 3.57 (4H) - 2.29 (2H)
(2) |8.15-7.71(5H), 7.60-7.11 (9H)  |4.28-4.08(4H),3.99-3.66 (4H) - -
@) 7.44-7.38 (18H), 7.22-7.20 (18H), |3.93-3.89(16H),3.79-
6.95 (18H) 3.76(16H)
4.86-4.52(16H),3.66-
(6) |7.72-7.68 (28H), 7.55-7.35 (28H) - -
3.42(16H)
(7) |8.05-7.87(6H), 7.55-7.15(8H)  |4.22-4.02 (12H) 3.34-3.19 (4H) -

(10)

7.68-7.64 (28H), 7.49-7.30 (28H)

4,03-4.00 (48H)

3.73-3.66 (16H)
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Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin > C-NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C Ar-C=N O-CH, S-CH,

155.03, 134.02, 130.12, 129.87, 127.66,

() 71.96, 61.46
126.92, 124.44, 123.69, 117.84, 111.14
157.09, 153.21, 131.07, 130.96, 129.59,

(2) |128.10,126.78, 124.95, 123.44, 116.11, 113.23 71.70, 70.24
114.48, 110.64, 108.34
155.06, 153.73, 134.06, 131.32, 130.24,

(3) |130.11, 128.54, 128.41, 127.68, 127.02, 71.96, 71.38
126.90, 125.25, 124.41, 123.68
134.12, 133.40, 132.53, 131.19, 130.65,

(6) ]129.08, 127.42, 126.36, 121.35, 114.26, 73.82, 68.40
115.72, 108.96, 106.43, 105.34
153.74, 142.85, 138.35, 134.05, 130.97,

(7)  ]129.89, 128.43, 127.02, 124.43, 123.53, 115.42 71.95,71.33, | 70.41,32.70
120.53, 117.61, 112.82
167.94, 152.53, 144.99, 133.87, 132.58,

(10) |131.18, 130.01, 129.08, 124.56, 122.04, 76.02,72.03 |69.40, 32.87
118.89, 111.14, 105.00, 101.28

Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

©)] 710 (5.10) | 677 (5.05) | 644 (4.80) | 338(5.09) | 290 (5.10)
4 - 680 (5.36) | 623 (5.14) | 326 (4.76) | 296 (4.83)
(5) - 689 (5.07) | 626 (4.93) | 338(4.83) | 284 (4.95)
(6) - 689 (5.42) | 620 (4.95) | 347 (5.28) | 284 (5.27)
(8) 701 (5.20) | 656 (5.0) - 320 (5.12) | 239 (5.06)
9 713 (5.27) | 659 (5.03) - 341 (4.02) -
(20 707 (4.96) | 650 (4.89) - 314 (5.04) -
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik | Mol kitlesi(g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(1) 374 374 %54
) 498 537 %60
(3) 1994 2015 %38
%) 2051 2087 %44
(5) 2055 2073 %40
(6) 2057 2057 %53
) 618 618 %66
(8) 2531 2553 %51
) 2535 2535 %41
(10) 2528 2570 %35




4. SONUCLAR VE TARTISMA

|,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen[ 76,81,147,148] ve |,2-bis(2-
iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen[ 76,81,147,148]  literatirlerinde  belirttigi  sekilde
sentezlenmistir.

2,2 -[1,1’-binaftalen-2,2’ -diilbis(oksi)]dietanol  (1); 1,1’-binaftalen-2,2'-diol  ve
2-kloroetanol 95°C'de etil akollii ortamda azot atmosferindeki reaksiyonu sonucu %54
verimle (e.n.; 100-102°C) elde edilmistir. Bu bilesiklerin yapist IR, *H-NMR, *C-NMR,
kitle spektral verileri ve elementel anaiz sonuglart kullamilarak aydinlatilmistir.
Sentezlenen (1) bilesiginin (Ek Sekil 1) IR spektrumunda baslangic bilesigi 1,1 -binaftalen-
2,2’ -diol’ Un IR spektrumunda goriilen 3486-3402 cmi* de OH grubu gerilim titresimlerinin
katilma resksiyonundan sonra  3516-3240 cm™ye kaydigi gortimistir. Ayrica O-CHs
grubuna ait titresim frekansimin 1141-1047 cm™ * de ortaya cikmast yapiy: desteklemektedir.
Baglangi bilesigi 1,1 -binaftalen-2,2' -diol’ e ait §=5.00 ppm’ de goriilen OH protonuna ait
singlet pik (1) bilesiginde (Ek Sekil 2) 6=2.29 ppm’de gorilmus ve bu protona ait singlet
pik (Ek Sekil 3) D,O ilavesiyle kaybolmustur. Aromatik protonlara ait piklerin 8.06-7.87
(m, 4H, ArH), 7.47-7.11 (m, 8H, ArH) ppm’'de ve alifatik protonlara ait 4.19-4.03 (m, 4H,
O-CHy»), 3.57 (br-s, 4H, O-CH>) ppm’ de gbzlenmesi yapinin olusumunu desteklemektedir.
(1) Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 4) §=71.96 ve §=61.46 ppm’ de gorilen
karbon rezonanslari O-CH, gruplarinin varligina isaret eder. Bunlara ilave olarak (1)
bilesiginin LC-MS/MS teknig kullanilarak aiman kitle spektrumunda (Ek Sekil 5)
karakteristik molekiiler iyon piki m/z=374 [M]" olarak tespit edilmistir. Bulunan elementel
analiz sonuglarnin hesaplanan degerlerle uyum iginde olmast (1) bilesiginin dustnilen
yapisint dogrulamaktadir.

6,7,22,23-tetrahidrobenzo[ €] dinaftol[1,2-m:2 ,1 -k][ 1,4, 7,10]tetraoksasi kl otetradesin-
2,3-dikarbonitril (2) bilesigi; (1) bilesi ginin 4,5-dikl oro-1,2-disiyanobenzen, K-COs ve Nal
varliginda asetonitrilli ortamda resksiyonundan sentezlenmistir. Etil akolde kristallendirme
yapildiktan sonra %60 verimle (e.n.: 94-96°C) sentez gerceklestirilmistir. Sentezlenen (2)
bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 6), (1) bilesiginin 3516-3240'daki OH gerilim
titresimine ait frekansin kaybolmas: ve C=N gerilim titresiminin 2235 cm™ de gézlenmesi (2)
bilesiginin  olusumunu  desteklemektedir. (2) Bilesiginin  *H-NMR  spektrumunda
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(Ek Sekil 7), (1) bilesiginin OH protonuna ait 6=2.29 ppm’ deki singlet pik kaybolmustur.
Hedeflenen (2) bilesi ginin aromatik protonlarina ait pikler beklendigi gibi 8.15-7.71 (m, 5H,
ArH), 7.60-7.11 (m, 9H, ArH) ppnr' de difatik protonlara ait piklerin 4.28-4.08 (m, 4H, O-
CHy), 3.99-3.66 (m, 4H, O-CH,) ppm'de ortaya ¢cikmasi reaksiyonunun olustugunu i saret
etmektedir. (2) Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 8) §=113.23 ppm' de gorillen
karbon rezonana nitril grubunun varligini gostermektedir. Aromatik karbonlara ait rezonandar
157.09, 153.21, 130.07, 130.96, 129.59, 128.10,126.78, 124.95, 123.44, 116.11, 114.48,
110.64, 108.34 ppm'de, difatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 71.70, 70.24
ppm'de gozlenmistir. LC-MS/MS teknigi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil
9) karakteristik molekuler iyon pikleri m/z=537 [M+K]" olarak tespit edilmistir. Bulunan
elementel analiz sonuglart hesaplanan degerlerle uyum igindedir.

Metalsiz ftalosiyanin (3); (2) bilesiginin bir Schlenk tipinde n-pentanol, DBU
varliginda azot gazi atmosferinde 24 saat 160°C’ de kaynatilmas sonucu (3) bilesigi elde
edildi. Ele gegen yesil renkli Grin (3) kloroform: metil alkol (9.5:0.5) ¢oziicl sistemi ile
preparatif TLC plagi kullamlarak saflastiriimasiyla %38 verimle elde edildi. Baslangic
bilesiginin (2) 2235 cm™ de gozlenen C=N gruplarina karsilik gelen gerilim titresiminin
metalsiz ftalosiyanin bilesigi (3) icin ainan IR spektrumlarinda (Ek Sekil 10)
gozlenmemesi, buna karsin ftalosiyanin halkasinda 3285 cm™de N-H gerilme
titresimlerinin - gorilmesi  siklotetramerizasyon sonucu ilgili  yapinin  olustugunu
gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (3) *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 11)
aromatik protonlar sinyaller 7.44-7.38 (m, 18H, ArH), 7.22-7.20 (m, 18H, ArH), 6.95 (m,
18H, ArH) ppm’de, difatik protonlara ait sinyaller ise 3.93-3.89 (m, 16H, O-CHy), 3.79-
3.76 (m, 16H, O-CH,) ppm’'de gorilmistir. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (3) *H-NMR
spektrumunda metalsiz ftalosiyaninler igin karakteristik olan ftalosiyanin gekirdegindeki
N-H protonlarimin gdzlenmemesi agregasyon sebebiyle olabilir [117]. Metalsiz ftalosiyanin
bilesi ginin (3) *C-NMR spektrumlunda (Ek Sekil 12) baslangi¢ bilesigi (2) C=N grubuna
ait 6=113.23 ppm’'deki karbon atomuna ait rezonansin kaybolmas: ve diger karbon
atomlarina ait rezonandann 6=155.06, 153.73, 134.06, 131.32, 130.24, 130.11, 128.54,
128.41, 127.68, 127.02, 126.90, 125.25, 124.41, 123.68, 71.96, 71.38 ppm’de ortaya
cikmast Onerilen (3) yapisini desteklemektedir. (3) Bilesigin LC-MS/MS teknigi ile ainan
kiitle spektrumunda (Ek Sekil 13) molekiler iyon pikinin m/z=2015 [M+3H.0]" da
g6zlenmis olmasi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum onerilen bilesigin yapisn
desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (3) bilesiginin oda sicakliginda kloroformda alinan
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UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 14), n—n* gecislerine ait Q bantlarn i¢in An. (l0ge) =
710 (5.10), 677 (5.05), 644 (4.80) nm’ de gozlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyonlar ise
338 (5.09), 290 (5.10) nm’'de gozlenmistir. Do, simetrisine sahip monomerik metalsiz
ftalosiyaninlerin 700 nm civarinda siddetli ve yanlmis Q bantlar1 vermeleri karakteristik
Ozelliklerindendir. UV-Vis spektrumunda siddetli ve yarilmis Q bantlarimin belirlenmesi
bilesi gin simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir [105].

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi (4); (2) bilesiginin kuru CoCl, ve 2-(dimetilamino)
etanol varliginda mikrodalga firinda 175°C’ de 350W’ da 8 dakika 1sitiimastyla sentezlendi.
Ele gecen yesil renkli Griin sirasi ile su, alkol ve dietil eterle yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu. Uriin kloroform: etil alkol (8.5:1.5) ¢oziicli sistemi ile preparatif TLC plag
kullamlarak saflastirilip %44 verimle elde edildi. Co(ll) ftalosiyanin bilesigi (4) IR
spektrumunda (Ek Sekil 15) baslangi¢ dinitril bilesiginin (2) C=N fonksiyonel grubuna ait
2235 cmi ™ deki ortaya gikan gerilim titresiminin kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksi-
yon sonucu beklenen bilesiklerin elde edildigini gostermektedir. Kobalt(l1) ftalosiyanin (4)
bilesi gi paramanyetik Co(ll) merkez iyonu ihtiva ettiginden *H-NMR ve *C-NMR spekt-
rumlar1 alinamamistir. (4) Bilesiginin kitle spektrumunda (EK Sekil 16) molekiler iyon
pikinin m/z=2087 [M+2H.0]"da gézlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki
uyum onerilen (4) bilesiginin yapisim desteklemektedir. Kobalt (I1) ftalosiyanin bilesiginin
(4) oda sicakliginda kloroform iginde alinan UV -Vis spektrumlannda (Ek Sekil 17) n—m*
gecislerine karsilik gelen Q bandi icin Amax (I0ge)=680 (5.36) nm’de siddetli bir absorp-
siyon 623 (5.14) ve nm’ de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi gézlenmistir. Singlet
Q bandinin gézlenmesi metalliftalosiyaninler icin karakteristik bir 6zeliktir [139]. Bu
bilesik icin gozlenen singlet Q band: bilesiklerin simetrisinin D4, oldugunu gostermektedir
[140]. Kobalt(ll) ftalosiyanin (4) bilesigi icin Soret bandina ait absorpsiyon, Amax (loge) =
326 (4.76), 296 (4.83) nm’'de gozlenmistir. (4) nolu bilesik icin elde edilen UV-Vis
spektrumu, metalliftalosiyaninler icin onerilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugunu
gostermektedir.

Bakir(Il) ftalosiyanin bilesigi (5); (2) bilesiginin kuru CuCl, ve 2-(dimetilamino)
etanol mikrodalga firinda 175°C’ de 350W’ da 6 dakika isitilmasiyla sentezlendi. Ele gecen
yesil renkli Orin sirast ile su, alkol ve dietil eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu ve
etil asetat:metil dkol; (9.5:0.5) ¢b6zicu sistemi ile preparatif TLC plagt kullamlarak
saflastirilip %40 verimle elde edildi. Bu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 18) baslangi¢
dinitril bilesiginin (2) C=N fonksiyonel gruplarina ait 2235 cm'* deki gerilim titresiminin
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gbzlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesigin elde edildigini
dogrulamaktadir. Bakir(ll) ftalosiyanin (5) bilesigi paramanyetik Cu(ll) merkez iyonu
ihtiva ettiginden "H-NMR ve >C-NMR spektrumlar: alinamamstir. (5) Bilesiginin LC-
MS/MS teknigi ile alinan kitle spektrumunda (Ek Sekil 19) molekller iyon piklerinin
m/z=2073 [M+H,0]™ da gozlenmis olmasi ve elementel andiz degerleri arasindaki uyum
Onerilen (5) yapist ile uyum icerisindedir. Bu bilesi ginin oda sicakliginda kloroform icinde
alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 20) n—n* gecislerinden kaynaklanan Q band:
Amax (10g€)=689 (5.07) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 626 (4.93) nm’ de zayif bir omuz
seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon ise
Amax (10ge)=338 (4.83), 284 (4.95) nm’ de ortaya ¢cikmustir. (5) Bilesigi icin elde edilen UV -
Vis spektrumu metalliftalosiyaninler icin onerilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu ve Dy,
simetrisine sahip oldugu gorilmektedir [138,139].

Cinko(ll) ftalosiyanin bilesigi (6); (2) bilesiginin kuru Zn(CH3COOQO)., ve 2-
(dimetilamino)etanol varhginda mikrodalga firinda 175°C'de 350W’'da 6 dakika
isitiimasyla elde edildi. Ele gecen yesil renkli Grin (6) sirasi ile su, alkol ve dietil eterle
yikandiktan sonra vakumda kurutuldu ve (kloroform:aseton) (8.5:1.5) ¢ozicl sistemi ile
preparatif TLC plagt kullanlarak saflastirilip %53 verimle elde edildi. Cinko(ll)
ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 21), baslangi¢ dinitril bilesiginin (2)
C=N fonksiyonel grubuna ait 2235 cm™deki gerilim titresiminin kaybolmas,
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu istenilen bilesiklerin - elde  edildigini
dogrulamaktadir. (6) Bilesiginin 'H-NMR spektrumuna ait (Ek Sekil 22) aromatik
gruplardaki protonlara ait sinyaler 7.72-7.68 (m, 28H, ArH), 7.55-7.35 (m, 28H, ArH)
ppm’de, alifatik protonlar ait olanlar 4.86-4.52 (m, 16H, O-CH,), 3.66-3.42 (s, 16H, O-
CHz ppm'de ortaya cikmustir. Cinko (II) ftalosiyanin (6) bilesiginin *C-NMR
spektrumundaki karbon atomlarina ait rezonanslar (Ek Sekil 23) 134.12, 133.40, 132.53,
131.19, 130.65, 129.08, 127.42, 126.36, 121.35, 114.26, 115.72, 108.96, 106.43, 105.34,
73.82, 68.40 ppm’ de gdzlenmistir. Bu bilesi gin alinan kitle spektrumlarinda (Ek Sekil 24)
m/z=2057 [M]" molekiiler iyon pikinin gbzlenmesi ve elementel analiz deerleri arasindaki
uyum onerilen bilesigin yapsimi desteklemektedir. Cinko(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin
oda sicakliginda kloroform icinde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 25) n—n*
gecislerine karsilik gelen Q bandi Amax (I0ge)=689 (5.42) nm’ de siddetli bir absorpsiyon ve
620 (4.95) nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandlari gozlenmistir. Singlet Q

bandimn gbzlenmesi metdliftalosiyaninlerin  karakteristik 6zelliklerindendir [138].
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GoOzlenen singlet Q bandi bilesigin simetrisinin D4, oldugunu gostermektedir [139].
Cinko(l1) ftalosiyanin (6) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon, A max (l0ge)=347 (5.28),
284 (5.27) nm’de gozlenmistir. Bilesigin UV-Vis spektrumu metalliftalosiyaninler igin
elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyum icindedir. .

Deneysel kisimda sentezi verilen 6,7,9,10,25,26,28,29-oktahi drobenzo[ h] dinaftol [ 1,2-
s.2,1-0][1,4,13,16,7,10]tetraoksaditi yasikloikosin-2,3-dikarbonitril  (7); 2,2[1,1 binafta-
len-2,2’-diil bis(oksi)]dietanol (2) ve 1,2-Bis(2-iyodoetil merkapto)-4,5-disiyanobenzen,
K>COs ve Nal asgtonitrilli ortamda kaynama s cakhiginda %066 verimle sentezi gergeklestirildi.
Burada K,CO; template reaktif olarak kullanildi. (2) Bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
26), 3516-3240 daki OH titresimine ait pikin frekansimn kaybolmasi, C=N gerilim titresiminin
2231 cm™ de gozlenmesi ve "H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 27), (1) bilesiginin OH
protonuna ait  6=2.29 ppm'deki singlet pik kaybolmasi (7) olusumunu desteklemektedir.
Bu durum reaksiyonun gercgeklesti gine atfedilebilir. Bu bilesigin (7) 'H-NMR spektrumunda
aromatik protonlar beklenildigi gibi 8.05-7.87 (m, 6H, ArH), 7.55-7.15 (m, 8H, ArH)
ppm'de, difatik protonlar 4.22-4.02 (m, 12H, O-CHy>), 3.34-3.19 (m, 4H, SCH»2) ppm'de
ortaya cikmustir. Bilesiginin BCNMR spektrumunda (Ek sekil 28) 6 = 115.426 ppm’de
gorilen karbon rezonansi nitril grubunun varligim gostermektedir. Aromatik karbonlar 153.74,
142.85, 138.35, 134.05, 130.97, 129.89, 128.43, 127.02, 124.43, 123.53, 120.53, 117.61,
11542, 112.82 ppm'de, ait difatik karbonlar 71.95, 71.33, 70.41, 32.70 gOzlenmistir.
Bulunan elementel analiz sonuglar hesaplananlarla uyum igindedir. LC-MS/MS teknigi ile
alinan kitle spektrumunda (Ek Sekil 29) molekiler iyon piklerinin m/z = 618 [M]" da
gozlenmis olmasi ve elementel anaiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapiyi
desteklemektedir.

Kobalt(l1) ftalosiyanin bilesigi (8); (7) bilesiginin kuru CoCl> ve 2-(dimetilamino)
etanol varliginda mikroddga firinda 175°C’ de 350W’ da 6 dakika isitilmasiyla sentezlendi.
Ele gegen yesil renkli Griin (8) sirast ile su, alkol vedietil eterle yikandiktan sonra vakum-
da kurutulup (etil akol:aseton) (10:0.5) ¢ozict sistemi ile preparatif TLC plag: kullanila-
rak saflagtirilip %651 verimle elde edildi. Co (1) ftalosiyanin bilesigi (8) IR spektrumunda
(Ek Sekil 30) baslangic dinitril bilesiginin (7) C=N fonksiyonel grubuna ait 2231 cm™ deki
gerilim titresiminin kaybolmas, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesikle-
rin elde edildigini gostermektedir. Kobalt (1) ftalosiyanin (8) bilesigi paramanyetik Co(l1)
merkez iyonu ihtiva ettiginden 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlart ainamamustir. (8)
Bilesiginin kitle spektrumunda (Ek Sekil 31) molekiler iyon pikinin m/z=2553 [M+Na-
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H]*" da gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen (8) bilesiginin
yapisint - desteklemektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin  (8) oda sicakliginda
kloroform icinde alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 32) n—n* gegislerine karsilik
gelen Q bandi icin Ane (I0ge)=701 (5.20) nm’'de siddetli bir absorpsiyon ve 656 (5.0)
nm'de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Singlet Q bandinin
gbzlenmesi metalliftalosiyaninler icin karakteristik bir 6zelliktir [138,139]. Bu bilesik icin
gbzlenen singlet Q bandi bilesigin simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir. Kobalt(11)
ftalosiyanin (8) bilesiginin icin Soret bandina ait absorpsiyon A (10ge)=320 (5.12), 239
(5.06) nm’de gozlenmistir. (8) nolu bilesik icin elde edilen UV-Vis spektrumlarimn,
metalliftalosiyaninler icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu oldugunu
gostermektedir.

Bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi (9); (7) bilesiginin kuru CuClz ve 2-(dimetilamino)
etanol varligindamikrodalga firinda 175°C’ de 350W’ da 7 dakika sitiimasiyla sentezlendi.
Ele gegen yesil renkli Griin sirast ile su, alkol ve dietil eterle yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu ve (kloroform:metil akol) (7:3) ¢Oztcl sistemi ile preparatif TLC plag: kulani-
larak saflastirihip %041 verimle elde edildi. Bu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 33)
baslangic dinitril bilesiginin (7) C=N fonksiyonel gruplarina ait 2231 cm™* deki gerilim
titresiminin gbzlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesigin elde
edildigini dogrulamaktadir. Bakir (1) ftalosiyanin (9) bilesigi paramanyetik Cu(ll) merkez
iyonu ihtiva ettiginden *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar ainamamustir. (9) Bilesiginin
LC-MS/IMS teknigi ile alinan kitle spektrumunda (Ek Sekil 34) molekiler iyon piklerinin
m/z = 2535 [M]" da gozlenmis olmas ve eementel analiz degerleri arasindaki uyum
Onerilen (9) yapist ile uyum igerisindedir. Bakir(ll) ftalosiyanin (9) bilesi ginin oda sicakli-
ginda kloroform icinde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 35) n—n* gecislerin den
kaynaklanan Q bandi Amax (I0ge)=713 (5.27) nm’ de siddetli bir absorpsiyon ve 659 (5.03)
nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Soret bandina ait
absorpsiyon ise Ay (10ge)=341 (5.02) nm’de ortaya ¢ikmustir. (9) bilesigi icin elde edilen
UV-Vis spektrumu metalliftalosiyaninler icin elde UV-Vis spektrumu ile uyumlu ve Dy,
simetrisine sahip oldugu gorilmektedir [139,140].

Nikel(I1) ftalosiyanin bilesigi (10); (7) bilesiginin susuz NiCl> ve 2-(dimetilamino)
etanol varliginda mikrodalga firinda 175°C’ de 350W’ da 8 dakika1sitilarak elde edildi. Ele
gegen yesil renkli 0rin (10) siraile su, akol ve dietil eterle yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu ve (kloroform: aseton) (8:2) ¢6zlcu sistemi ile preparatif TLC plag: kullanilarak



97

saflastirilip %35 verimle sentezlendi. Nikel(l1) ftalosiyanin bilesiginin (10) IR spektrumu
incelendiginde (Ek Sekil 36) C=N grubuna karsilik gelen 2231 cm™ de siddetli gerilim
titresimlerinin gozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu beklenen Grinin
olustugunu gosterir. (10) nolu bilesigin 'H-NMR spektrumuna ait (Ek Sekil 37) aromatik
gruplardaki protonlara ait sinyaller 7.68-7.64 (m, 28H, ArH), 7.49-7.30 (m, 28H, ArH)
ppm’ de, alifatik protonlara ait sinyaler ise 4.03-4.00 (m, 48H, O-CH,), 3.73-3.66(m, 16H,
SCH,) ppm'de ortaya cikmustir. Nikel (11) ftalosiyanin (10) bilesiginin “*C-NMR
spektrumundaki karbon atomlarina ait rezonandar (Ek Sekil 38) 167.94, 152.53, 144.99,
133.87 , 132.58, 131.18, 130.01, 129.08, 124.56, 122.04, 118.89, 111.14, 105.00, 101.28,
72.03, 70.98, 69.40, 32.87 ppm’de gozlenmistir. (10) bilesiginin kitle spektrumunda (Ek
Sekil 38), [M]" piki m/z=2570 [M+K]"da ortaya cikmis olmas ve elementel analiz
degerleri arasindaki uyum, Onerilen (10) nolu bilesiginin yapisim dogrulamaktadir.
Nikel(I1) ftalosiyanin (10) bilesiginin oda sicakliginda kloroform icinde kaydedilen UV -
Vis spektrumunda (Ek Sekil 39) Q bandi, Amax (10ge)=707 (4.96) nm'de siddetli bir
absorpsiyon ve 650 (4.89) nm'de omuz seklinde zayif bir absorpsiyon band:i olarak
gbzlenmistir. Metalliftalosiyaninler icin singlet Q bandi ve bunlarin metalsiz turlerinde
yarilmis Q bandimin gozlenmesi karakteristik 6zelliklerindendir. Sibstitue ve sibstitue
olmamis metalliftalosiyaninlerde tekli Q bandimin gb6zlenmesi, bu bilesiklerin Dy,
ametrisine sahip oldugunu gostermektedir [138, 139]. Nikel(I1) ftalosiyanin bilesigi (10)
UV-Vis spektrumlarinda gozlenen siddetli tekli Q bandi, bilesigin D4, Simetrisine sahip
oldugunun gostergesidir. Soret bandinda gozlenen absorpsiyon bandi ise (A (I0gE) =

314 (4.04) nm'’ de ortaya gikmustir.



5. ONERILER

Bu tez calismas kapsaminda literatiirde kayd: bulunmayan 10 yeni bilesigin sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

2,2 -[1,1’-binaftaen-2,2" -diilbis(oksi)]dietanol  (1); 1,1-binaftalen-2,2'-diol ile
2-kloroetanol ve NaOH ‘in etil alkolll ortamda azot atmosferindeki reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Daha sonra 6,7,22,23-tetrahidrobenzo[e]dinaftol[1,2-m:2',1 - K][1,4,7,10]
tetraoksasiklotetradesin-2,3-dikarbonitril ~ (2)  bilesigi; 2,2'-[1,1’-binaftalen-2,2’-diil
bis(oks)]dietanol (1) ile 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen K>COs varliginda asetonitrilli
ortamda sentezlenmistir. 6,7,9,10,25,26,28,29-oktahidrobenzo[ h]dinaftol[1,2-s:2 ,1 -a] [ 1,4,
13,16,7,10]tetraoksaditiyasikloikosin-2,3-dikarbonitril (7) bilesigi; 2,2 -[1,1 -binaftalen-
2,2'-diil bis(oks)]dietanol (1), |,2-dibromo-4,5-bis(2-iyodoetoks)benzen ve K>COs
kullanlarak asetonitrilli ortamda sentezi  gerceklestirilmistir.  6,7,22,23-tetrahidrobenzof €]
dinaftol[1,2-m:2,1 -k][1,4,7,10]tetraoksasi kl otetradesin-2,3-dikarbonitril (2), niikleofilik
aromatik substitusyon reaksyonuyla (2) bilesiginin npentanollii  ve katditik miktarda
piridinli ve DBU’lu ortamda (3) nolu metalsiz ftalosiyanin, bir Schlenk tlpl icerisinde azot
atmosferi altinda 24 saat 160°C’ de karistirilarak kaynatilmas sonucunda elde edilmistir.
Kobalt(ll) ftalosiyanin (4) ve (8), bakir(ll) ftalosiyanin (5) ve (9), ¢cinko(ll) ftalosiyanin
(6), nikel(l1) ftalosiyanin (10) bilesikleri sirasiyla kuru Zn(CHsCOOQO),, CoClz, NiCl, ve
CuCl, tuzlarinin mikrodalga firinda 2-( dimetilamino)etanol kullanmilarak 175°C, 350 W’ da
6-7-8-9 dakika bekletilmesi sonucunda elde edildiler.

Ftalosiyaninlerin uygulama aanlarimin genisligi, sentez ve ticari onemlerini her
gegen gun artirmaktadir. Fotodinamik terapide (PDT) kanserli hicrelerin tam ve
tedavisinde, enerji santralerinde fotovoltaik hiicre elemam olarak, okunanryazilan
disklerde (CD) veri depolanmasnda, katalizér olarak benzinin oktan sayisni artirmada,
disik sicakliklarda hidrokarbonlarin  yikseltgenmesinde, fotoiletken olarak fotokopi
makinelerinde kullamimalan gibi teknolojik kullamm alanlarina uygulanabilmeleri blyik
bir hizla artmaktadir. Kobalt(ll) ftalosiyaninler, benzindeki kikurdin uzaklastirilmasnda
ve ham petrol igindeki zehirli kokulu tiyollerin uzaklastirilmasnda katalizor olarak
kullamlmaktadirlar. Sentezi gerceklestirilen yeni kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiklerinin bu
amaglar icin kullarlabilecegi dusunulmektedir. Glnimuzde renklendirici olarak bakir

ftalosiyaninler kullamlmaktadir. Sentezlenen yeni bakir(ll) ftalosiyanin bilesiginin boyar
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madde sanayinde  kullammlmalarimn  mimkin  olabilecegi  dustnulmektedir.
Ftalosiyaninlerin 600-700 nm civannda maksimum absorbans vermeleri sayesinde,
havadaki toz, bakteri ve viris gibi kirleticilerin temizlenmesinde katalizor gorevi gorurler.
Sentezlen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin bu bolgede maksimum absorbans vermeleri, sozi
edilen aanlarda kullariimalarn imkénmim bulabilirler. Aym zamanda sentezi gerceklestirilen
yeni bilesikler, bu alanda sentezi gergeklestirilecek bilesikler icin model bilesikler olarak
kullarlabilecekleri distndlmektedir.
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