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KISALTMALAR
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17- OYELi{ N2S:0 MAKROHALKALARI iCEREN YENi
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIiZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler uzun yillar pigment ve boyar madde olarak kullanilmiglardir. Yeni
uygulama alanlan igin farkli 6zellikler tagiyan ftalosiyoninler 6zellikle son yillarda
aragtirilmaktadir. Fotodinamik terapi, tiimor tedavisinde ¢ok yeni ve timit verici bir
tedavi yontemidir. Cozeltilerde fotonsensitif malzeme, yakit pillerinde oksijenin
indirgenmesi igin elektrokatalizér olarak, fotoelektrokimyasal pillerdeki
fotooksidasyon ve fotorediiksiyonlarda, fotokopi makinalarinda fotoiletken malzeme,
optik sistemlerde bilgi depolama malzemesi olarak ve merkaptanlarin oksidasyonu
i¢in katalitik olarak ftalosiyaninler genig bir uygulama alani bulmaktadur.

Grubumuzun Oncelikli hedefi son 15 yildir farkli fonksiyonel gruplan ve/veya
makrohalkalar1 ihtiva eden yeni ftalosiyaninlerin sentezi olmugtur. Literatiire
bakildiginda az sayidaki bu tiir bilesiklerin makrohalkalarinda genellikle O, N veya S
dondr atomlan veya bu dontr gruplarnin 2’li kombinezonlarim bir arada igeren
Orneklerin sentezlenmis oldugu goriiliir. Dondr grubun 6zellifine bagl: olarak makro-
halka ile metal ionlarinin kargilikli etkilegimleri farkhi egilimler gostermigtir.

Ftalosiyoninlere bagli gruplarin pozisyonlarinda ve biiyiikliifiinde yapilan kiigiik
degisiklikler veya farkli merkez atomlarimn kullanilmasinin ftalosiyaninlerin fiziksel
veya kimyasal 6zelliklerinde 6nemli farkliliklara yol agacad: anlagilmigtir. Sadece N
ve S gruplan bulundugu zaman gegig metalleriyle kompleks yapmay: tercih ederken
N ve O atomlan durumunda alkali metallerle kismi bir etkilesim ‘yaparlar. Bu
caligmada, ftalosiyanin iinitesi {izerinde bu 3 dontr grubu (N,S,0) ilk defa birlikte
iceren bir yap1 gerceklestirilmigtir.

Sentez galigmalan bis(2-kloroetil)eterle o-merkaptoanilinin bazik ortamda % 73
verimle oda sicakliinda viskoz sivi halindeki 1,5-bis (2’-aminofeniltia)-3-oksapen-
tan (1) vermek iizere kondense olmasiyla bagladi. (1)’in amino gruplar1 daha sonraki
reaksiyonla 0°C piridinde p-toluensulfonilkloriirle tosillenmek suretiyle korundu. 1,5
- Bis (2’-p-tosil(aminofeniltia) - 3 - oksapentan (2) ile 1, 2 -dibromo-4, 5-bis
(bromometil) benzen potasyum karbonat varlifinda DMF’de 17-iiyeli diazaditia-
monooksa makrohalkasini1 (3) olugturmak igin reaksiyona girmiglerdir. (3) ile
CuCN’in, TMU igerisinde reaksiyonundan Cu (II) Pc tiirevi (5) dogrudan elde edil-



migtir. Ham tirliniin verimi oldukga diigiiktli ve saflagtirma adimlan g¢ok problemli
olup son olarak silikajel {izerinden kolon kromotografisi uygulanmigtir. Ftalosiyanin
olusumunda ara iiriin adim: olarak sayilabilen disiyano tiirevi (4) Rosenmund Von
Braun iglemine gore iliml1 kogullarda isole edildi. Siyano tiirevinin (4) kinolin gibi
yitksek kaynama noktal1 aprotik bir ¢oziicii iginde uygun metal tuzuyla reaksiyona
girmesi monomerik Pc kompleksini (M=Ni, Zn) vermigtir. (§ekil 1).

(3) M=Cu(ll)
(4) M = Ni(Il)
(5) M =2Zn(ll)

Sema 1 : Diazaditiyamonooksa makrohalkasi igeren Ftalosiyanin molekiiliintin yapis1

IR spektrumlarin incelenmesi; tosil gruplarina ait 1340 ve 1150 cm™’deki karakteris-
tik titregimler ve 1100 cm™’deki eter C-O-C gerilimlerinin 2, 3, 4 gibi baglangi¢ mad-
delerinde oldugu gibi 5, 7 ftalosiyaninler i¢in de ortaktir. 4’deki 2210 cm™’deki C=N
keskin piki, Pc olusumundan sonra kaybolmugtur.

Baslangi¢ maddeleri ve Ni (II) Pc (6)’nin 'H NMR spektrumlan 6ngoriilen yapilarla
¢ok biiyiik uyum igindedir. 1, 3, 4 gibi ana iiriinlerin ve 6, 7 gibi Pc’lerin arasindaki
bariz fark, NMR olciimlerindeki yiiksek konsantrasyonlarda sik¢a kargilagildig: gibi
Pc agregasyonundan kaynaklanan rezonans geniglemesidir.

Koyu yesil Pc’ler kloroformda ¢ok az ¢oziiniirler fakat DMSO ve DMF teki ¢oziiniir-
likkleri yiiksektir. Bu ¢oziiniirliik ¢ozeltide spektral incelemeleri yapmak igin yeter-
lidir. Pc’lerin 682-692 nm arasindaki Q bantlarinin absorpsiyonu beklendigi gibi
siddetlidir. 600 nm civaninda agrege olmus tiirlere ait ilave bir absorpsiyon gozlen-
mistir. (Sekil 2).
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NEW PHTHALOCYANINES CONTAINING
17- MEMBERED N2820 MACROCYCLES

SUMMARY

Phthalocyanines are widely used as pigments and dyes. Among the various other
properties extensively investigated for new applications in the last decade, we may
cite photodynamic activity in the photodynamic cancer theraphy, photonsensitization
in solution, electrocatalysts for dioxygen reduction in fuel cells, electrochemical
processes on thin films, photoconductive materials for electrophotography, optical
information storage systems and catalysts for mercaptan oxidations. Our primary aim
has been the synthesis of new phthalocyanines with various functional groups and/or
macrocycles. The number of macrocycle substituted phthalocyanine ligands reported
in the literature is rather few and the heteroatoms of the macro rings are usually O, N,
S or binary mixtures of these donor groups. Depending upon the nature of the donor
group, the interaction of macrocycles with metal ions show different tendencies.
Minor changes in the position or the size of the side groups or alteration of the
central metal atom have been found to affect the physical and chemical properties of
phthalocyanines appreciably. When only N and S groups are present, they prefer to
complex with transition metal ions, while in the case of N and O atoms only partial
interaction with alkali metal ions occurs. In the present work, we have combined three
of these donor groups (N,S,0) with the phthalocyanine moiety for the first time in the
same molecule.

The synthesis of the ligand started with the condensation of bis (2-chloroethyl) ether
with o-mercaptoaniline in a basic medium to give bis (2’-aminophenylthia)-3-oxa
pentane (1) in 73 % yield which was a viscous liquid at room temperature (Sch. 1).
The amino groups of (1) were proiected by tosylation with p-toluenesulfonyl
chloride in pyridine at 0°C for the subsequent reactions. 1,5-Bis (2’-p-tosylaminop-
henylthia)-3-oxa pentane (2) was allowed to react with 1,2-dibromo-4,5-bis
(bromomethyl) benzene in the presence of potassium carbonate as a base in DMF to
form the 17-membered symmetrical diazadithiamonooxa macrocycle (3). It was
converted directly into the copper (II) phthalocyanine derivative (5) by the reaction
with CuCN in tetramethylurea (TMU). The yield of the crude product was rather low
and the purification steps were tedious and required a final column chromatography
on silica gel. The dicyano derivative (4) was isolated under mild conditions according
to the Rosenmund von Braun procedure which might be considered as an intermedi-
ate step in the phthalocyanine formation. The reaction of the cyano derivative (4) in
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a high-boiling, aprotic solvent such as quinoline with the appropriate metal salt gave
the monomeric phthalocyanine complex (M = Ni, Zn).

3) M=Cu(l)
(4) M =Ni(ll)
(5) M=2zn(I)

Scheme 1: The structure of phthalocyanine containing diazadithiamonooxa
macrocycle.

In the IR spectra, charecteristic vibrations corresponding to tosyl moieties around
1340 and 1150, and ether C-O-C stretches at 1100 cm™ are common for the starting
materials (2), (3) and (4) as well as for the phthalocyanines (5), (7). The sharp peak
for the C=N vibration at 2210 cm™’in (4) dissappears after phthalocyanine formation.

'H NMR spectra of the starting materials and the Ni (II) phthalocyanine (6) are in
excellent agreement with the proposed structures. A distinct difference between the
spectra of the intermediate products (1, 3, 4) and of the phthalocyanines (6, 7) is the
relatively broad resonances encountered for the latter, probably caused by the
aggregation of phthalocyanines, which is frequently observed at the concentrations
used for NMR measurements.

The dark green coloured pthalocyanines are only slightly soluble in chloroform, but
they are easily soluble in DMSO and DMF. This solubility is sufficient to carry out
spectral investigations in solution. The intense Q absorption of the phthalocyanines is
around 682-692 nm as expected. There is also an additional absorption near 600 nm
corresponding to the aggregated species (Sch. 2).

Xiv



ABS

»
o
o
oo

-~ —
‘.--—-‘

| il 1 -
300.0 400.0 500.0 $00.0 100.0 8000

Alam)

Scheme 2. UV/VIS Spectrum of the Metallophthalocyanines.

XV



1. GIRIS

Ftalosiyanin tiirii tiriinler ilk defa 1907’de Braun von Tcherniac tarafindan yiiksek
sicaklikta ftalimid ve asidik anhidritten hazirlanan o-siyano benzamid sentezi
sirasinda yan iiriin olarak kaydedildi. [1] Pc’nin Cu kompleksi 1927°de Diesbach ve
von der Weid tarafindan piridin iginde o-dibromobenzen ve CuCN reaksiyonu girme-
siyle elde edildi [2]. Onlar ayn1 zamanda bu bilesifin ¢ok kararli oldunu da
gozlemlediler. [3-6].

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilani Linstead ve arkadaglan tarafindan
1929’da baglayan uzun bir ¢aligma sonrasi 1934’te yaymnlanmistir. X-igim
difraksiyon analizleri Robertson tarafindan gergeklestirildi [7-9]. Bu andan itibaren
periyodik tablodaki hemen hemen tiim metallerle ¢ok sayida metallo-Pc’ler
hézulammstm Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler, miirekkep yapiminda
onemli bir hammadde, tekstilde, renkli plastiklerde metal yiizeylerde boyar madde
olarak kullanildilar.

Son zamanlarda fotoiletken madde olarak fotokopi makinalarinda [10-11], kimyasal
sensor olarak elektrokromik goriintileme cihazlarinda, kanser tedavisinde,
fotodinamik bilesik olarak ve diger radikal uygulamalarda kullanildilar. DiZer
uygulamalar, optik bilgisayarlarda okuma-yazma diskinde, bilgi depolama sistem-
lerinde, laser boyalarda, siv1 kristal renkli goriintiileme uygulamalarinda, fotovoltaik
hiicre elemanlarinda kullanimlan vardir. Pc’lerin teknolojide pek ¢ok potansiyel kul-
lanima olanak sagladifn bilinmektedir. [10-12-13]. Baglangic maddelerine bagh
olarak Pc’lerin pek ¢ok hazirlama yollar1 vardir. Pc ve metalli tirevieri
siibliimasyonla ve derisik siilfirik asitte ¢oziinmeyi fakip eden buzda ¢oktiirme iglemi
yapilarak saflagtinilabilirler. Pc’lerin ¢ok zor ¢oziinmeleri onlarin tekrar kristallenme,
ekstraksiyon ve kromotografik metodlarin kullanilmasina imkan tanimaz.

Pc’lerin goziiniirliikleri benzene gesitli gruplar baglandi$i zaman ya da disodyum,
dipotasyum Pc’lerin makrosikik polieterle komplekslesmesi ile artinlirlar [14,15].
Sentezleri ilk defa Pedersen tarafindan bagarilan tag eterler pek ¢ok sayida katyon ve
anyon baglama ozellifine sahip makrosiklik bilesiklerdir. [16,17]. Tag eterlerin
bulunmasindan sonra, konuk-ev sahibi ya da supramolekiiler kimya, yeni
molekiillerin dizayn: ve sentezi igin kimyagerlere ¢ok genis uygulama alanlan



saBladi. Pek ¢ok makrohalkali polieter, poliaminler, politiyoeterler ve benzeri diger
molekiiller, elektronegatif veya elektropozitif baglayic1 atomlarla merkezi hidrofilik
bogluklar ve periferal konumlarda hidrofobik davranig gosteren gruplar igerirler.
Onlar, pek ¢ok alkali ve toprak alkali metallerle (sert katyonlar) gecis metalleriyle
(yumugak katyonlar) veya anyonlarla baglanabilirler ve ¢ogu zaman, baglanma
sirasinda  konformasyonel degisime ugrarlar. Dig gruplarin hidrofobik karakteri,
iyonik maddelerin susuz c¢oziiclilerde ¢oziinmelerini saglar. Katyonlan segici
baglamalar biyolojik sistemierde tagiyic1 molekiillere model olmalarini saglar.

Literatiire bakildiginda siilfiir dondr atomlu makrosiklik halkalar igeren
ftalosiyaninlerin ¢ok az sentezlenmig oldugu goriiliir. [18,19]. Aragtirma grubumuz
tarafindan siilfiir dondr gruplan igeren oktakis (alkiltia) siibstitiientli 13 iiyeli tetratia
makrosiklik halkal: ftalosiyanin gerceklestirilerek siispansiyonlarindan Ag (I) ve Pd
(IT) katyonlan ile poliniikleer kompleksler verdigi gézlenmistir [20, 21]. Ayrica ¢inko
ve aliiminyum tiirevlerinin kanserin fotodinamik terapisinde uygulamalar i¢in uygun
olduklar saptanmugtr [22].

Bu ¢aligmada dort adet periferal olarak 17 iiyeli diazaditiamonooksa makrohalkalar
iceren mononiikleer merkezli yeni tip ftalosiyaninler sentezlenmigtir. Bu amagla
o-aminotiyofenol baglangi¢ maddesinden yola ¢ikilarak elde edilen diazaditia-
monooksa-makrosiklik dibrom tiirevi 3 lizerinden direkt olarak bakir ftalosiyanin 5,
dinitril tiirevi 4 iizerinden Nikel ftalosiyanin 6, ¢inko ftalosiyanin 7 sentezlenmistir.

Elde edilen yeni maddelerin ve ftalosiyaninlerin yapilan elementel analiz, IR, NMR,
UV-VIS gibi spektroskopik yontemlerde aydinlatiimugtir.



2. GENEL BiLGiLER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tarihi Gelisimi

Yaklagik 70 senedir Bakir ftalosiyaninler mavi pigment olarak kullanilmaktadir.
Ancak son zamanlarda modifiye edilmig ftalosiyaninler yiiksek teknoloji malzemesi
olarak birgok kullanim alam bulmuglardir.

Arastirmacilar kimyanin beklenmeyen ve o anda agiklanamayan sonuglarindan
hoslanmazlar. Fakat birgok hamle tesadiifi aksilikler neticesinde bulunmustur.
Gmegin onemli bir sinif olan organik fonksiyonel malzeme sayilan ftalosiyaninler bir
icattan ziyade kesif olarak addedilmelidir [23, 24].

1928’de Scottish Dyes firmasi Grangemouth tesislerinde biiyiik oranlarda ftalik
anhidritten ftalimidin hazirlanmasinda camla kapli reaktodr catlamig, gelik dig
tabakanin reaksiyonuna sebep olmustur. Bu mavi renkli bir safsizhifin olugumuna
neden olmug, baglangicta beyaz ftalimid icinde bu safsizlik biiyiik bir gagkinlik
yaratmug fakat daha sonra izole edilip pigment olarak kullanilabilecegi kegfedilmistir.
Daha sonralan Scottish Dyes firmas:1 ICI firmasimn bir yan kurulusu olmus ve
Imperial College’den Reginald Linstead ile ortak ¢aligmaya baglanilmig ve bu
gizemli maddenin yapisal izah1 sonucuna varmuglard: [25].



Sekil 2.1.1.1 Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi

Linstead bu maddeyi ftalosiyanin olarak adlandirmugtir. Ftalo kokii ftalik asitten
geldigini gostermekte olup yanima da Yunanca mavi anlamina gelen siyanin eki
getirilerek Ftalosiyanin adi konmugtur. Bu yeni 18Tt elektronu igeren aromatik mak-
rohalkanin (Sekil 2.1.1.2°deki) dogal porfirinlere benzer bir yapida oldugu tespit
edilmigtir.
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Sekil 2.1.1.2 Siibstitue olmamig metalli ftalosiyanin gekli



Merkezi kavitesinde porfirinlerde oldugu gibi 70 degisik metal iyonun misafir olarak
bulunduran ftalosiyanin tiirevleri bilinmektedir ve Fe* tiirevi (2)’nin Grangemouth
tesislerindeki reaksiyon kabinda gozlemlenen bilegigidir.

1930’larda ICI firmas: Cu* tiirevi (3)’i muhtegem bir pigment olarak “monostrol
mavisi” ad1 altinda satiga sunmugtur. Daha sonralan siilfalanarak ¢oziilebilen ve daha
reaktif boya olan (Reaktif mavi 15) iiretilmistir.

Giiniimiizde baski miirekkeplerinde, fotografik maddelerde, tekstilde, otomotiv
kaplamalarinda, plastik ve boyalarda mavi ve yesil renklere olan talebi kargilamalar
igin binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.

Ftalosiyaninlerin diger dikkate alinmasi gereken 6zelligi dayaniklilifidir. Molekiiler
fizikgiler gesitli deneylerinde renklenme disinda bu &zelliklerinden yararlanarak
bilimde doniim nokkasi sayilacak tesbitler yapmuglardir. Pc’ler yiiksek sicakliklarda
bozulmadan sublime olma egilimindedirler ve vakum sublimasyonu uygulanarak
biiyiik kristaller elde edilebilir. Bu tiir kristaller 1935’te J. Montath Robertson
tarafindan yayinlanan 6ncii X-Ray difraksiyonu galigmalarinda da kullandmugtir [7].
Robertson’un Londra Kraliyet Enstitiisii’niin gergeklestirdigi ¢aligmada
ftalosiyaninler yapisi bu teknikle belirlenen ilk organik bilesik olmustur [7]. 1970
lerde Kyoto Universitesi’nden Natsu Uyeda ve Takashi Kobayashi ftalosiyaninlerde
elektronik akis siddetinin uzun Smiirlii oldugunu ve bunun yiiksek ayrimli elektron
mikroskopisinde ¢aligmaya izin verdigini ve boylece ilk kez molekiiler ve
submolekiiler ayrimli organik molekiillerin goriintiisiinii elde etmeyi bagarmugtir [26].

Ftalosiyaninlerin elektronik ozellikleri hakkinda 50 yihi agkin bir siiredir ¢aligmalar
devam etmektedir. 1940’larda Bristol Universitesi’nden Daniel Eley organik katilarin
elektronik yan iletken olarak kullamlabilecegini uygulamali olarak ilk kez
deneylerinde bakir ftalosiyanin (3) bilegiinde kullanmugtir [27]. Daha yakin
zamanlarda Northwestern Universitesi’nden Tobin Marks ve Brian Hoffman
ftalosiyaninler ve iyot arasinda olugan kristal yapidaki yiik-transfer kofnplekslerinin
metale benzer iletkenliklere sahip oldugunu gtﬁstenni§tir [28]. Ftalosiyaninler
yiik-transfer kompleksleri olugturduklar: takdirde iletkenliklerinde biiyiik artiglar
gosterdiklerinden, bu tiir maddeler elektronik sensérlerde NO, gibi zehirli yiikseltgen
gazlarin milyarda birka¢ kisim (ppb) gibi ¢ok diigiik konsantrasyonunun
belirlenmesinde kullanilabilmektedir [29].

Leningrad’taki Vavilov State Optik Enstitiisii’'nde ilk olarak ftalosiyaninlerin
fotoiletkenliklerinin 151k varlifinda arttifim1 aydinlatmigtir. Ftalosiyaninlerin bu
Ozelliginden ticari anlamda fotokopi ve laser printer gibi aletlerde hala giiniimiizde
istifade edilmektedir [13,30].



(1), (4) ve (5)’in gesitli kristal formlara yakin IR’de gok iyi absorpsiyon gosterirler.
Ucuz yan iletken diod laserlerde birlikte kullanildifinda mitkemmel bir foto
iletkenlik saglanir. Silisyum tek kristallerinden yapilanlar kadar olmasa da Pc’ler en
iyi organik giineg pillerinden ¢ok daha yiiksek verimie, fotovoltik cihazlarda giineg
enerjisi dﬁnii§iimiin_ii saglarlar. Kolloidal TiO, gibi ucuz yar iletkenlerden elde edilen
fotovoltik cihazlarda 151k toplayici olarak kullanilabilir [31].

Uygun bir ftalosiyanin tiirevinden olusan filmler mikrokobik deformasyon
olugturmak iizere laser 151k absorplar ve bu kayit edilebilir kompakt disklerin aktif
tabakasi olarak kullanmilmalarina yol agar. Ftalosiyaninler siyaniir boyalarindan g¢ok
daha kararhdirlar ve Pc tiirevlerinden yapilan diskler 100 yildan fazla siire optik
bilgiyi saklayabilirler. Ftalosiyaninler ve metal tiirevleri endiistriyel kullanim alani
bulan kimyasallardandir. Bunun yaninda opto-elektronik ve katalitik 6zelliklerini
geligtirme ve uygulanabilir hale getirme yoniinde yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.

2.1.2. Ftalosiyanin Sentezi

Linstead ftalosyaninleri bilim alemine tanitan baglangigtaki yayinlarinda bu
bilegiklerin gesitli ftalik asit tiirevlerinden elde edilebilecegini gostermis, ancak
endiistriyel yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da
ftalonitril kullanilarak bir laboratuarda daha saf iiriinlerin daha kolay elde
edilebilecegi sonucuna varmustir [3].

Benzer olarak siibstitiie ftalosiyaninlerin gogu ftalonitril tiirevlerinin uygun bir
sekilde siklotetramerizasyonu ile elde edilmiglerdir. Bu yaklagim herbir benzo
grubuna 4 siibstitiiente kadar izin vermektedir. Ayn1 zamanda eksenel siibstitiientleri
merkezi oyuktaki bir katyon ile birlikte tutmakta miimkiindiir [32].

Ftalosiyaninlerin temel 6zellikleri sonsuz sayida siibstitiientler ile modifiye edilebilir.
Siibstitiie olmarmg ftalosiyaninler giigli intermolekiiler kohezyon ile karakterize
edilmiglerdir. Bu tiir ftalosiyaninler erime noktas1 olmayan ve ¢oziinmez katilardur.
Diger taraftan siibstitiie olmug Pc’ler ¢oziiniir ve erime noktasina sahiptirler. Giiglii
goriiniir bolge absorpsiyon bandinin pozisyonu (Q band) Pc’lere derin bir renk verir,
bu 700 nm civarindadir. Alkoksi gruplannin eklenmesi ile bu yakin IR’ye kayar; ve
periferal olmayan benzo pozisyon (8) veya Tt orbitallerinin naftalosiyanin (9) veya
antrosiyanin (10)’da oldugu gib T1 orbitallerinin konjugusyonunun artinlmas: ile
saglanabilir {33, 34, 35].
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Sekil 2.1.2. [R-absorblayici Pc’ler

Boyle IR absorplayici boyalan (Sekil 2.1.2.) endiistriyel alanda, goriinmez giivenlik
markalandirmas: (Barkotlarda oldugu gibi) IR laserler tagiyan aletler vasitas: ile
okunmasi saglar.

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Fotodinamik Terapide Kullanim

Fotodinamik terapide (FTD) 151k kanserli dokuyu yok etmek igin kullanilir. Tiimore
verilen bir fotonsensitif (fotoduyarli) bilesik anahtar rol oynar. Radyasyon
verildiginde, fotosensdr oksijeni singlet oksijen olarak adlandirilan uyanlmig toksik
bir haline gevirir. Bu singlet oksijen kanser hiicrelerini oldiiriir. Fotosensoriin
verimliligi, tercihen hasta dokuya birikme kabiliyetine, genellikle bir laser tarafindan
olusturulan 15131 absorplamasina ve singlet oksijenin kuantum verimligine baglidir.

Cogu fotosensorler fotofirin gibi porfirin bazlidir. Bu, bugiin diinyada pek ¢ok kanser

cesidi tedavisinde kullamilan huemutoporfinde tiireyen bilesiklerin karigimindan
olugur [35].



Bu bilesimden bagka fotofrinin ¢ok sayida dezavantaji vardir. Sadece 630 nm gibi
doku gegirgenliginin diigiik oldugu bir dalga boyunda absorpsiyon yapar. Kanserli
dokular i¢in zayif segici olmas: demek hastalarin FDT den sonra saghikli hiicrelere
zarar gelmemesi igin haftalarca giineg 15131ndan korunmalar1 demektir.
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Sekil 2.1.3. FDT igin Isin Toplayici Olarak Ftalosiyaninler

Zn*, Si* ve Al® gibi diamanyetik merkezi iyona sahip Pc tiirevleri yeni
fotosensorlere 6rmek olmuglardir (Sekil 2.1.3). Singlet oksijen olusturmalan ve
maksimum doku gegirgenligi olan 700-800 nm dalgaboyunda absorpsiyon yapmalari
onlarin fotosensér olarak kullanabileceklerini gosterir.

O zaman Pc, kanserli hiicrelere uygulanabilirse hidrofillikligi ve lipofilligi
dengelemek gerekir. Aksiyal substituentli ftalosiyaninler ve naftosiyaninler Malkom
Kenney ve arkadaglan tarafindan (Cuse Western Reverse Universitesi’nden)
calisilmug [32] ve baz1 6zel segilmig klinik vakalar iizerinde denenmigtir. Merkezinde
Zn*2 ve Al*3 iyonlan igeren sulfane edilmis Pc’ler 6rnegin (12) ve naftalosiyaninler
ile ilgili Rusya’daki klinik vakalan ilgi gekicidir.

2.1.4. Nonlineer Optikleri

Fotonik kelimesi elektronik kelimesinin analogudur; ve bilgi elde etmek, depolamak
ve transfer etmek igin elektronlar yerine fotonlarin kullanildi§: teknolojiyi ifade eder.
Fotonik giddetli laser 151k kaynaklarina uygun iletkenlere (Omegin optik lifler) ve
15182 nonlineer tepki veren materyallerin gelismesi esasina dayanir. Bunlarin biraraya
getirilmesi ile, dis elektrik alanlar1 ve 1§51k kaynaklan kullanilarak optik isaretlerin
hizl: isletilmesine potansiyel olasilik saglayacak ve silikon yar iletken temeline
dayanan bilgisayarlarin yerini optik esasa dayanan bilgisayarlar alabilecektir.
Nonlineer optik etkiler 1513in nonlineer absorpsiyonunu ve aydinlatma siiresince



frekanstaki kaymay igerir.

Gegen 20 yilda pek ¢ok organik maddenin NLO o6zelliklerinin yaygin inorganik
kristal maddelere gore gok daha hizli bir gekilde lineer olmayan tepki verdigi ve ¢ok
daha fazla islenebilir oldugu goriilmiistiir. Fakat simdiye kadar ticari olarak organik
maddelerin NLO 6zellikleri yetersiz kalmaktadir.

Son zamanlarda Pc’lerin NLO davramigi Tomas Torres ve arkadaglan tarafindan
incelenmistir. [36]. Bir organik maddeden beklenen iyi bir NLO &zellik boyar madde
ve konjuge polimerlerde bulunan yiiksek polarizibiliteye sahip T1 orbital sisteminin
bulunmasidir. Ikinci olarak (Orn. Frekans ¢iftleme) kuvvetli dipol ile birbirine
tutunmus, molekiillerden olugan materyalin merkezi simetriye sahip olmamasidir.
Kisaca ¢ofu ftalosiyanin bilesigi siirekli bir dipole sahip degildir ve filmlerin
yapiminda karigik ftalonitril siklotetramerizasyonuyla elde edilen asimetrik
ftalosiyaninler kullanildiginda ikinci derece etkiler gosterdigi ortaya konmus olsa
dahi gogu Pc ikinci derece etki i¢in uygun degildir. Pc kullamimina dayanan g¢ogu
NLO caligmalarindan 3. derece etki (frekans iigleme)-asimetrik yap: gerekmeyen
sadece yiiksek polarizebiliteli T1 sistemleri kullanilmugtir.

Pc’nin NLO o6zelligine etkileyen pek ¢ok degisken vardir. Bunlar merkezi metal
iyonunu, periferal substituentleri ve Pc’nin materyal iginde kendi kendine asosiye

olma derecesini kapsar.

Spin kaplama, vakum sublimasyon ve L-B teknolojisiyle ince film ¢aligmalar
yapildi. Su anda Pc’lerin NLO o6zelliklerinin elektrooptik cihazlarin kullamminda
daha optimum duruma ne sekilde getirilebilecegi bilinmemektedir.

Fakat, Pc’lerin bir NLO ozelligi onlarin giddetli kirmuiz: ve IR 151k kaynaklarindan
gozleri korumak amaciyla kullammina egilim gosterir. Optik sinirlama (OL)
maddenin siddetli 15132 maruz kaldi31 zaman, absorbansim yiikseltme kabiliyetine
dayanmir. Amerika Deniz Kuvvetleri aragtirma labaratuvarinda galigan James Shirk ve
Arthur Snow ve arkadaglan tetracumylphenoxy Pc’nin Pb* ile komplekslesmesinin
molekiilin OL performansun arttirdiin1 gostermigtir [18,25]. DiZer agir metal
katyonlar da OL igin uygundurlar. Igtk absorbasim 670-850 nm arasinda Pc
kullanmak (8), (9), (10) gibi dengelemek, OL maddelerinin belli tip laserlere kars:
korunmasini saglayacaktir.

2.1.5. Katalizor ve Redoks Davramslan

Gegis metalli igeren ftalosiyaninler pek ¢oksayida prosesleri etkin bigimde katalizler.
Bunlar oksijenin hidrojenle elektroindirgenmesini igerir. Bu olay genellikle hidrojen

peroksit vermek iizere 2¢” indirgenmesi ile olur.
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Fakat bazen su 4 elektron indirgeme mekanizmasi iiretir. Eger bu reaksiyonlar uygun
bir elektrot ylizeyine tagimrsa, hidrojen temiz ve direkt sekilde elektrik kuvvetine
doniigiir.

Bu iglemde, yaygin fakat pahali Pt elektrotlar yerine, yiizeyine Pc absorbe ettirilmig
yiiksek oranda yonlendirilmig pirolitikgrafit elektrotlar daha ucuz yakat pili olarak
kullanilabilir.

York Universitesi’nden Barry Lever’in grubu Kanada’da (2) veya (7)’nin 4 periferal
tag eter grubuyla siibstitiie halinin grafik iizerine absorbe olma egiliminden dolay1
4- elektronun iglemi gosterdigini ortaya koymustur [10,13,22,24].

FePc (2) ve CoPc (7) varlifinda oksijenin artan reaktivitesi tiyollerin oksidasyonuna
yardim eder. Bu, Merox proseslerinde petroliin (2) varlifinda saflagtinlmasinin
temelidir [29]. Benzer sekilde (7) ile birlesen polimerler, hidrojensiilfiirii okside
edebilme yeteneklerinden dolay: Japonya’da deodorant olarak gelistirilmektedir [30].
Bu Pc’ler alken ve alkanlarin oksidasyonunu da katalizler, fakat aym zamanda
katalitik etkinliklerini diigiiren kendi kendine oksidasyona ugrarlar.

Bu sorunu Moskova Lomonsov Stute Universitesi’nde galigan A.N. Zakharov ile E.I.
duPont Nemours arastirma laboratuvarinda g¢aligan Norman Herron’un gelistirdigi
“Sigedeki Gemi” yaklagim kullanilarak (2)’yi Y- tipi zeolit bosluklan iginde tutarak
giderebiliriz [25,37]. Ftalonitril zeolit porlaniyla kargilagtiginda Fe* varlifinda
tetrasiklomerizasyona ugrar ve (2)’yi verir. Olusan Pc molekiilleri inorganik
sebekeden gegmek igin g¢ok biiyiiktiir. Fakat zeolitin porlu yapisi kiigiik organik
molekiillerin gegmesine izin verir. (2)’nin tutulan molekiilleri birbirlerini okside
edemeyecek kadar birbirinden uzaktir.

Leuven Universitesi’nde Belgika’da Rudy Parton ve arkadaglan bir polimer zarina
tutunmug, zeolit’e hapsedilmiy (2)’nin reaktivitesi ve segiciligi iizerinde
caligmuglardir [37]. Sonug olarak oksijenin substrutlarla birlesti§i ve pek g¢ok
biyolojik fonksiyonlarda rol olan porfirin igeren sitokrom - P450 enzimine ¢ok
benzer davraniglar gosterdidini ortaya koymuglardir.

Gegis metal iyonlarimin komplekslesmesine ilave olarak, uygun substituentler
baglanarak Pc’lerin redoks ozellikleri degistirilebilir (Sekil 2.1.5.).
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Sekil 2.1.5. Redoks aktif siibstitiientli ftalosiyaninler.

Ornegin York Universitesi Kanada’dan C. Leznoff’un grubu 4 ferrosen siibstitue Pc
(13)’ii hazirlad: [10,13,22,24]. Durham Universitesi’ndeki Martin Bryce ve grubu,
(14)’deki gibi okside olabilen tetratiufulvaleni (TTF), Tubingen Universitesi’nde
caligmalarini siirdiiren Michael Hanack’un grubu (15)’e benzeyen indirgenebilen Cg,
alt birimini igeren Pc tiirevlerini hazirladi [38,39,40]. Dr. Mc Keown Manchester
Universitesi’nde (16) gibi sterik engelli fenollerin direkt olarak baglandi Pc’ler
sentez edilir; ve Q bandi dalga boyunun, kolay okside olabilen substitiientlere bagh
oldugunu gosterdiler [41,42].

Son zamanlarda Nagao Kobayashi ve arkadaglarinin Shinsu ve Tohaku
Universitesi’nde yaptid1 ilging bir aragtirma, (17) gibi Pc makrohalkasinin periferal
kisimlarina Ru** gibi redoks aktif metal ionlann i¢in uygun dondr gruplarin
yerlestirilmesini iceriyor. Bu kavram optoelektronik ve katalitik ozellikleri ile ¢ok
¢ekirdekli polimerik birimlerin elde edilmesini saglayacaktr. [43].
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2.1.6. Ftalosiyanin Yapilarmm Kontrolii

Pek ¢ok uygulama alaninda Pc malzemenin kristal gekli ¢ok Onem tagir. Pc
maddelerinin optik ve elektronik tzellikleri, bagil oryantasyonu ve Pc molekiillerinin
birbiri arasindaki uzaklifina baghidir.

15 yildir substutientsiz Pc’lerden farkli olarak kendi kendine diizenlenebilme
(self-assembling) gosteren yeni Pc tiirevieri sentezlenmektedir. Pc’lerin diizlemsel ve
aromatik yapist kolonar yapiya kuvvetli egilim gosterir (Sekil 2.1.6.1.) 1982°de J.
Simon ve Christian Piechocki Paris’te periferal alkil yan zincirlerin 1sitildiklarinda
kolonar dort siv1 kristal olugturdugunu (18) bulmustu [44].
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Sekil 2.1.6.1. Diizenli Kolonar Materyaller Olusturan Ftalosiyaninler

Birkag yil sonra Mike Cook’un grubu periferal olmayan esnek alkil gruplarinin (19)
aym davranigt gosterdifini ortaya koymugtur [45]. Mc Keown Manchester’da
kolonar agreat olusumundan dolayi sulu ¢ozeltide siv1 kristal olugturan suda ¢oziiniir
oligo (etilenoksi) yan zincirli Pc’ler hazirlamigtir {46). Sivi kristaller anizotropik,
yan-diizenli sivilar olup kuvvetli elektrik veya magnetik alanlarda molekiilleri
yonelme gosterir. Pc sivi kristalleri anizotropik elektronik ve foto iletkenlik
gosterirler. Ciinkii yiik tagiyicilan Pc kabuklanmin 11 sistemlerinin ¢akigmasindan
dolay: kolon iginde daha verimli gekilde gog edebilirler.

Cogu elektronik, optik veya optoelektronik cihazlar igin kolay iiretilebilen ince
filmlere ihtiyag vardir. LB teknii ile agir fakat hassas bir gekilde ¢oziiniir Pc’lerin
ince filmleri hazirlanir. Bu filmler hava-su ara yiizeyinde hazirlanir ve tabaka tabaka
bir substrata transfer edilir. Genellikle (21) gibi amfifilik bilesikler olduk¢a diizenli
LB filmleri olugturmakta kullanilirlar (42). Fakat (22) gibi baz1 hidrofilik grubu
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olmayan Pc tiirevleri, tabakalar iginde Pc molekiillerinin kendi kendine organize
olmasiyla kolonar agregatlar meydana getiren ¢ok diizenli LB filmler olustururlar.
Bunun i¢in bustrat yiizeyine paralel dizilirler.

(24) gibi ilging bir Pc’yi Nijmegen Universitesi’nde Roland Notte’un grubu
hazirladi. Bu bilesik suda, sicak CHCl;’da ¢oziiniir ve ¢ézelti sogutuldugunda bir jel
haline gelir. Ciinkii uzun fakat ¢ok ince molekiil pargalar olugturur. Bu pargalar mii-
lekiiler kablo olarak kullanilabilir. Ciinkii kendiliginden olan iyonik ve elektronik ilet-
kenlik olasil1§1 vardir.

Pc’lerin kolonar agregat olugturmasi her zaman istenmez. Omegin Q bandi maviye
kayar ve komgu Pc molekiillerinin TU sistemleri arasindaki yiizyiize girisimlerden
dolayr bant genigler. Kat: halde bu tiir etkilesimler gostermeyen Pc’lerin sentezi
gerekebilir. Bu amagla periferal konumlarindan dendirimer olusturma yaklagmmu Pc

makro halkalarinin kendi kendine kolonar diizenlemesini bazen engelleyemez.
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Sekil 2.1.6.2.: Ftalosiyaninlerin Kat1 Halde Assosiye Olmalar
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Oldukga kiigiik Pc gekirdegi 7000 amu civarinda kiitleli bir dendrimerial kontrolunu
saflar. Fakat 26’y1 vermek lizere aym dendritik substituentlerle merkezi silikon
atomunun aksiyel substitusyonu agregasyona izin vermez ve girigim yapmamuig bir
absorpsiyon spekturumu veren kat1 iiretilir.

Agregasyon gostermeyen Pc sentezinin diger bir yontemi 27 ve 28’de oldugu gibi 16
degisik olas1 noktaya bir grubun siibstitiisyonudur.

Yan zincirlerin sterik kalabalikli8i, molekiillerin kendi kendine assosiye
olabilecekleri gekilde makrohalka diizleminin disina iter. Mc Keown ketal baglar
kullanarak alkil zincirlerini Pc’lere baglayarak benzer sonuglar1 elde etti [25]. Bu
materyallerin spin kaplama yontemi ile elde edilen filmleri pek ¢ok optik
uygulamada kullanilabilir.

Yukanidaki uygulamalara ilaveten Pc’ler organik 1sik yayan diyotlarda, elektro
kromik materyaller olarak, polisiklik aromatik hidrokarbon ya da fulleren
karigimlarima kromotografik ayinmda substrat olarak, azot igerem karbon
nanotiiplerde baglangi¢ maddesi olarak kullamilirlar. Kisacas1 Pc’lerin fonksiyonel
materyal olarak kullamilmalari hizla gelismektedir. Pc’nin bulunugu bir tesadiifiin
sonucu olmasma ragmen, akademik ve endiistri arastirmalann arasindaki dinamik
baglantiy1 kurmada ¢ok dnemli yeri vardir.

2.2. Farkh Heteroatomlar I¢ceren Makrosiklik Bilegikler

2.2.1. Kiikiirt iceren Aza-tag¢ Makrohalkalar

Makrohalka kimyasinin baginda, halkali bis siff bazi seklindeki tiyaaza-tag
makrohalkalari, template etkiyle halka-kapanma reaksiyonlanyla hazirlaniyordu.
Genelde imin ¢ift baglan indirgenmez ve template metal iyonlari uzaklastirllmazdi.
(Thompson ve Bush, 1964; Urbach ve Bush, 1973) [48,49]. Bu makrohalkali imin
kompleksleri tiyaaza-taglann hazirlanmasi igin baglangic maddeleri olabilir. Burada
tiyaaza tag makrohalkalarmin iki genel metodu listelenmistir.

Bunlardan birincisi iki merkaptanin niikleofil oldugu ve iki C-S bagmin olugumu igin
halka kapanmasi. Halka kapanmasi i¢in verim % 50’nin altindadir (Sekil 2.2.1.1.)
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Sekil 2.2.1.1. Halojen veya tosilat ile halka kapamasi
Ikinci metodta ise verim birinci metoddan daha fazladir (Sekil 2.2.1.2.)

N7\
R—NH A HN—R /\ /\
+ —— N—R
X B X \_/B\./
N

A, B3 N, O, 8 atomlan igerir.

X = halojen atomlan veya aldehit

Sekil 2.2.1.2 C-N bag: olusumu i¢in halka kapanmasi

2.2.2 C-S Ba@i Olugumu I¢in Halka Kapanmasi

Doymug tiyaaza-ta¢ makrohalkalarindan birisi Black ve Mc Lean (1969, 1971)
tarafindan hazirlanan S,0ON’dir (Sekil 2.2.2.1).

720 Vo VY2 Vo N (\ /\\
tli'HBr allal k/o \/'

Sekil 2.2.2.1. Diigiik verimle S,ON makrohalka sentezi

'

Black ve Mc Lean 3-oksa-1,5-pentandiyolle 3-aza-1,5-dibrompentani etanolde
reaksiyona sokup, baz kullanarak S,ON’i % 18 verimle elde ettiler [S0]. Diger
yazarlar % 32’ye varan verimlerle aym yontemle benzer taglar hazirladilar (Shinkai
ve arkadaglari, 1984). % 38 verimle Youinou ve arkadaglari 1986’da daha kuvvetli
bazlan kullandilar.

Ditiyaaza-tag makrohalkalan N-tosil taglann olugturmak iizere N-tosil korumali
baglangi¢c maddelerinden ¢ikilarak hazirlandi. Bu bilesiklerde toplam % 30 verimle
sekonder amin fonsiyonu igeren makrohalka olugturmak igin tosil kesilebilir (Jekil
2222.).
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Sekil 2.2.2.2. Yiiksek verimle S,ON makrohalka sentezi

Sekonder amin igeren makrohalkalar, iki ditiyaza-tag birbirine baglamak igin iki
fonksiyonel grup iceren bilesiklerle reaksiyona girebilirler. Tereftaloil dikloriiriin
indirgenmesiyle p-ksilille baglanan NOS, taglan elde edildi. Bagka bir metodta

o, -dibromo-p-ksileni kullandilar (Shinkai ve grubu 1984) [51]. Sonraki yazarlar,
fotoresponsif bis NOS2 ligandlarini hazirladilar (Sekil 2.2.2.3).

NN 00":208

or
NH O+ 2) valniz B.H-THF ©

k/ \/l ) xcn,—@—cn,x
["-\S/\ x-@-n:u-@—x
Q NH ——
s S
X = CHCLY = City (\ s/ﬁ 3 [/\
Vs CHOHCL Y = CO) o N-v-@—n:N-@-—Y—N o
k/s\/j k/s\)

Sekil 2.2.2.3. Bis (NOS:) sentezi.

s

[48]IN,S, makrohalkas1 oldukea seyreltik sartlarda, 3-aza-1,5-dibromopentanin 1,2-
etanditiyoliin disodyum tuzuyla 2:2 halkalagma reaksiyonuna girmesiyle elde edildi
(Sekil 2.2.2.4.) (Black ve Mc Lean, 1969, 1971) [50].
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Sekil 2.2.2.4. 2:2 Halkalagma Uriinii N.S: Makrohalka Sentezi

Lemaire ve arkadaglar1 1985°te yiiksek verimle tiyaza tag makrohalkalan elde ettiler
(Sekil 2.2.2.5) [52].

(CH,) (CH)?

R, A R R R
N\ Ve
PhCH,_, N N7 . _CH,Ph PhCH, _, W \N’. CH,Ph
HS-Q-SH
\[ J/ Cs,CO;, DMF \E j/
Cl cl $;C0; DM S s
\Q/

Sekil 2.2.2.5.: CsCO; kullanilarak elde edilen kiikiirt iceren makrohalkalar.
NS; % 50 verimle 3-aza-1,5-dikloropentan ve 3,6-ditiya-1,8-oktanditiyol’in THF
¢ozeltilerinin sezyumkarbonat iceren THF’e damlatilmasiyla elde edildi (Sekil
2.2.2.6) (Pavlishchuck ve Strizhak, 1989) [53].

+ cl N cl _THF » /\l
s }‘ Cs;CO, NH

Sekil 2.2.2.6. % 50 verimle NS, sentezi

Bu son reaksiyondan Once, tiyataglar igin en iyi verimler DMF’deki
sezyumkarbonatta elde edildi. Yukardaki sonuglar aym1 zamanda THF’in halkalagma
reaksiyonu igin miikemmel bir ¢o6ziicii oldugunu  gésterir. Tiyollerin
sezyumkarbonatla reaksiyonu sonucu olugan merkaptanlar amin azot atomlarindan
daha reaktif niikleofil olmasina ragmen, bu yazarlar icteki amin fonksiyonlarim

koruma ihtiyaglar1 duymadilar.
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3,7-diaza-1,9-nonanditiyoliin «,o' -dibromo-o-ksilenle Ni (II) katalizli reaksiyon
sonunda bir benzoditiyadiaza-tag elde edildi (Sekil 2.2.2.7.) (Drew ve arkadaglan,
1980). Halkanin Ni (II) kompleksi, izole edildi. Yazarlar, kompleksten metali
uzaklagtirmadilar [54].

NH SH CHC i NH S
< + C[ —_— < NI ;@
NH  SH CH,CI Ni s
/ —/
Sekil 2.2.2.7. Benzoditiyadiaza-tag sentezi

Son zamanlarda tiyaazamakrohalkalarin hazirlanmas: ig¢in aza-taglarin sentezinde
crab-like metodu kullanildi. Bir crablike bis- « -kloroamid, DMF veya asetonitrilde
sodyum veya sezyum karbonat varlifinda bir dimerkaptanla reaksiyona girerek
ditiyamakrohalkasin1 %30-40 verimle olugturugtur (Sekil 2.2.2.8.). (Bradshaw ve
Krakowiak, 1990) [55].

R Yo'y A R /7 ')(n,n
(o] N N (o] Q N N o]
T T +  HS—A—SH —— T T
Cl Cl S S
N

n=0,1,2;
R = H, CH,, C,H,;
A = (CHy)y, (CHp,0(CHy),

Sekil 2.2.2.8. bis- « -kloroamidin ditiyol ile reaksiyonu

Benzer crab-like bilegikleri azot atomlan arasina metilen kopriileriyle birbirine
tutunan tiyaazaotaglann sentezinde kullamildilar (Ishii ve ark, 1988) Fakat spesifik
detaylar verilmedi [56].

C-S baglarinin olusumuyla tiyaaza makrohalkalan igin iki yeni metod daha
geligtirdiler. 2:2 halkalagma iiriinlerini olugturmak {izere BF3-eterat varlifinda
metilen kloriir iginde dimerkaptanlarla anisaldehit reaksiyona girdi (Sekil 2.2.2.9.)
(Cynkier ve arkadaglari, 1979) [57].
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Sekil 2.2.2.9. Coziinmeyen 2:2 halkalagma iirlinii

Bir ditiyoliin aktiflenmis bir dienle reaksiyonu ikinci bir islem olarak uygulanir (ishii
ve arkadaglari, 1988), patentte hi¢bir detay verilmemistir (Sekil 2.2.2.10). [56].

s Y Y
S SH @-cn,mcu;), OH

H T CH;0H <_'( h_>
N\ AN 4
O ol

Sekil 2.2.2.10. Bir ditiyoliin bir direngle reaksiyonu

2.2.2.6, 2.2.2.7. sekillerine benzer, ¢cok daha yeni bir metoda gore igteki amin azot
atomu bir tosil grubuyla korundugu zaman halkalagma adiminda yiiksek verim
oldugu goriilmiiy (Sekil 2.2.2.11.).

-~
(Y
ns S Cs;CO; (\ ,\‘ detosilasyon (\ /\
* DMF
1 ponehe Lv \«)J L&/
L(\/ A\R » n \/)J
Wf) {s
= Iir, C1 n=l
e ;is K\N/\
C>.C ¢
WAL
N
Is
Sekil 2.2.2.11. I¢ azot atomlarinin korundugu yeni bir sentez yontemi
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2.2.3.C-N bag olugumu icin halka kapanmas:

Substituentsiz 10, 11, 13 tiyeli halkal1 diazadisiilfiirler, etilen veya trimetilendiaminin
ditiyasetikasidin esterleriyle olan reaksiyonu sonucu ya da 3.3’-ditiyadipropiyonik
asidle solventsiz ortamdaki reaksiyonuyla iyi verimlerle sentezlendi (Owen ve
Fayadh, 1970; Owen ve arkadaglarni, 1973) (Sekil 2.2.3.1.) Substitue diaminler
kullanilinca, iiriin olugmadig: goriildii [58,59].

e N

71 NH,

n
H\ /(/\)\ /H
N N
+ —_——— o={-)_ 4—}=o
OR OR mo— S/ m
0:k+ _(_jJ:O
=S =S4/ m

Sekil 2.2.3.1. Substiuentsiz 10-, 11-ve 13 iiyeli halkali

diazadisiilfiirlerin sentez yontemi

wm, d s/\‘ NH s/\‘ HDICTHF N 's/\
DHHCH
[ * [ (C, N [
3
M, a s\) NH s\) ! NH s\)

) o
o o
( \ S \ < \ 1) By - THF < ‘Nt \
NH, CI s NH S z)::'cl‘ - NH S
- + — CHy—HN —— —N
ery~—N j 3 HC,HIN ?
NK, C ] NH 8 NH S

},_/

) o}

Sekil 2.2.3.2 Halkaly, kiikiirt igeren diamidlerin sentezleri

Bir diasid dikloriirle diamin reaksiyonunu yine benzer oldukga seyreltik sartlarda
Lehn ve arkadaglan tarafindan bir dizi tiyaaza-taglari sentezlemek igin kullandilar
(Sekil 2.2.3.3) (Alberts ve grubu, 1977, Dietrich ve grubu 1970, Lehn ve grubu, 1983)
[60,61,62].
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Sekil 2.2.3.3. Tiyaaza-tag sentezi

Halkali diamidler % 50’ye varan verimlerle elde edilirken indirgenme % S0 verimle
elde edildi. Ayni tip iglem, gesitli yan zincirlerle substitue olan N,S, sentezinde
kullanild: (Sekil 2.2.3.4) (Agnus ve arkadaslan, 1979, 1984) [63].

(\s/\\/\/\s
HoN NH, DCok sevreltik 5,
+ 2)BHs

o ¢ 3) RX veya diger adimlar

o)vs\/\/\/svj%o

(\s/\/\/\s/\
R = H, CH;CH,NH,,

=t CH,CH,N(CHy),.
CH,CH,SH,

R—N

k/s\/\/\/s\)

Sekil 2.2.3.4. Cesitli yan zincirlerle substitue N,S, makrohalka sentezi

Cogu zaman yan zincirler, halka hazirlandiktan sonra baglandu. iki kiikiirt ve iki azot
atomu igeren bir seri makrohalka uygun diasiddikloriirle ve diaminlerle % 37-64
verimle hazirland1 (Sekil 2.2.3.5.) (Siegfried ve Kaden, 1984). Halkal: diamidler

% 34-64 verimle boranla indirgendiler [64].

g } ==Y
] NH, 2) indirgeme NH S}

m

n
r(/\)i"(° ' r(/\)ﬁ
H,N
’ Deok sevreltik NH S
S a 2)indirgeme &
+ RN s—/m m\—s  HN—/"
e L(\/)J ; L(\,)J
o] n m

Sekil 2.2.3.5. Diisitk verimle diazaditiya igeren makrohalka sentezi
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Benzer bir ditiyadiaza makrohalka, kloroformda dimetilmalonil dikloriir’tin sezyum
karbonat varlifinda bir kiikiirt igeren diaminin reaksiyonu sonucu olugtu

(Sekil 2.2.3.6) (Kimura ve ark., 1989) [65].

o)
CH,

Ci H,N S cH N/H \S
+ h&@&? ?
CH o HN 53 DBHTHE ¢y, W s
° — \_/

Sekil 2.2.3.6. Yiiksek verimle ditiadiaza makrohalka sentezi

Bir tetratiyadiaza makrohalkasini hazirlamak igin oksalildikloriir kullanildi.
Bir tetratiyadiamin, % 80 verimle makrohalkali diamidi olusturmak iizere
oksalildikloriirle reaksiyona girdi (Sekil 2.2.3.7) (Vorankov ve grubu; 1979) [66,67].

NH S S

/7 \/ \ ' )
S S NH, °>\ (0 (CaHs)N
| + ————
toiuen o

s S NH,
\ /7 \ / (o] Cl NH s s
\_/

Sekil 2.2.3.7. Tetratiyadiaza makrohalka sentezi

Bir diesterle diaminin reaksiyonu kiikiirt iceren makrohalkalar1 olugturdu. Pek ¢ok
tiyaaza makrohalkalar, % 15-40 verimlerle kiikiirt igeren diesterlerle

poliaminlerinreaksiyonu sonucu sentezlendiler (Sekil 2.2.3.8.)

o (o]
> ‘ ;n {( E m n
RO (] OR + H,N N y LLaLk_ol.__.;r(/\ S/\H
2 l NH, 2)ByH,/ THF N NH

n,m=1lor2 N
| 'm

H

Sekil 2.2.3.8. esitli tiyaazamakrohalka sentezi

Halkali diamidler, lityumaliiminyumbhidriiriin dioksan veya THF’deki g¢ozeltisiyle
indirgendiler. Dimetilmalonat % 36 verimle bir monotiyatetraaza-ta¢ hazirlamak igin

kullamild1 (Kimura ve arkadaglan, 1984) [68].
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Sekil 2.2.3.9. Monotiyatetraaza makrohalka sentezi

Cesitli diaminlerin ve aromatik dialdehitlerin siklokondenzasyonu tiyaaza-tag
makrohalkalar i¢in kullanish bir yoldur. Olugan §iff bazlari, NaBH, ile indirgendiler.
(Sekil 2.2.3.10) (Baldwin ve ark., 1987) Lindoy ve Smith, 1981) [69,70].

a

Y.

H H
o o ((’ Y‘S \ R,
)]
NH, NH,
A > r— s )
L(\/yl 2) NaBH,
m

A

X
X

Sekil 2.2.3.10. Aromatik grup igeren diazaditia makrohalka sentezi

Hart ve arkadaglar1 N2S bilesiklerinin eldesi igin iki metod aragtirdilar. i1k metod,
tiyodietilen glikoliin ditosilat tiirevinin N, N’-ditosiletilendiaminin sodyum tuzuyla
reaksiyonuydu. Bu metodla N2S yapisina ulagilamadi. Ikinci yonteme gore %10
verimli N, N’-ditosilbis (2-amino-etil) siilfiir, iiriinii verdi. (Sekil 2.2.3.11) (Gahan ve
ark., 1982) [71].

s H
,/\N Na* (\N'
A . |
S + / \
———————————
K/- I T }
N\ Na n= l.: K/N n
Ts . \H

Sekil 2.2.3.11. Diazamonotiya grubu igeren farkli makrohalkalann sentezi



Ayni bilesik Boeyens ve arkadaglan tarafindan ¢oziicii olarak DMF kullamildig:
zaman % 49 verimle elde edildi. (Boeyens ve arkadaglan, 1985) N,S’in, 1, 3-
propanditosilat kullanilarak % 27 verimle halkalagma reaksiyonu igin kullanildigini,
kaytettiler (n=2) [72].

Sezyum karbonat varlifinda DMF iginde bir per-N-tosilditiyatetraaminle 1,2-etan
ditosilatin reaksiyonu sonucu %62 verimle bir N4S2 makrohalkasi olugtu. (Craig ve
arkadaglari, 1989). Tosil kesme amonyakta lityum metaliyle % 64 verimle
gergeklesti (Sekil 2.2.3.12) [73].

/_—\/_\ Ts JTs H /_\/j H
E j Z::o, [ j Nis E j
AN AN A ’\_/\__/Ts HL/L../H

Sekil 2.2.3.12. Tetraazaditiya makrohalka sentezi

1:1 ve 2:2 katilma iirlinleri i¢in bis (2-bromometilfenil) siilfiirlerin bir primer aminle
reaksiyonu sonucu olugtugu goriildii (Sekil 2.2.3.13) (Tanaka ve grubu, 1973) [74].

CH,Br RNHI

§2
-

Sekil 2.2.3.13. Makrohalkada kiikiirt atomu ihtiva eden aza-ta¢ makro halkalar

Cok nadir olarak tetrabenzoditiyadiaza-16-crown-4 (2:2 halkalagma iiriinii) % 31’den
fazla olmayacak gekilde olugtu. Formaldehitin 3,6-ditiya-1,8-oktandiamin ve
3-tiya-1,5-pentandiaminin tiirevleriyle metanoldeki reaksiyonu sonucu %60 ve % 82
verimle iki azotun birbirine metilen kopriileriyle baglandifi makrohalkalar elde
edildi (Sekil 2.2.3.14.) (Voronkov ve grubu, 1988, 1989) [75].
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n=1. 2,R=CH,CH,CO,CH;,
CH,;CH,C4Hs, CH(CO,CH3)CH,CO,CH,

Sekil 2.2.3.14. Metilen kopriilii tetraazaditiya heteroatomlanni igeren

gesitli molekiillerin sentezi

Biyolojik sistemler icin sentetik makrohalkalarin model olarak kullamimas: dikkat
cekti. 3,7-ditiya-1,9-nonandiamin- Cu (II) perklorat ve nitroetanin sivi formaldehitle
metanol iginde trietilamin varlifinda reaksiyonu sonucu N,S,-donér igeren bir
makrohalka seti hazirland1 (Sekil 2.2.3.15) (Comba ve grubu 1988) [76].

S NH CiHgNO;, CHO
Sciam CU(II)
’ ‘~ CH,OH (CzHg)}‘ No2

S NH,

Sekil 2.2.3.15.. Diazaditiya dénor grubu ihtiva eden bakir (IT) kompleks sentezi.

Etilendiaminin diisosiyanat tiirevi ile THF’de kiikiirtlii diamin veya glikoller
reaksiyona girerek, kiikiirtlii, azotlu, bazen oksijenli makohalkalar olugtururulmustur.
(Sekil 2.2.3.16.). Patentte bu reaksiyona ait hibir detay verilmedi.
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Sekil 2.2.3.16. Tritiyadiaza, tritiyadioksidiaza makrohalkalarimin sentezi

Tiya ve ditiyadiamin tiirevleri ftaloil veya tereftaloil dikloriirle reaksiyona sokularak,
benzoditiyadiaza taglar sentezlendi (Sekil 2.2.3.17) (Voronkov ve grubu, 1989) [75].

/COCI :\ N /_\"/ o
- 3 —
Q\COCI I \_(_/ Cy \+/ }

R = CH(CO,CH;)CH,CO,CH,

Sekil 2.2.3.17. Benzoditiyadiaza-tag makrohalka sentezi

Ftalimid iinitesi igeren makrohalka %30’luk H,0, ile yiikseltgenerek % 60 verimle
halkal: bisulfon tiirevi elde edildi.

Halkal: sulfonamidler 20, 25 yil 6nce sentezlendi. (Knoéllmiiller, 1979, 1971, 1971).
Bu yazarlar, heksandiamini 1,10-dekandiamin ve siilfamidle reaksiyona sokarak
makrohalkali siilfamidler elde ettiler. Diaminler arasindaki metilen zincirinin
8 karbondan az oldugu durumda 1:1 halkalagmanin oldugu belirlendi. Zincir
8 karbondan fazla olunca 2:2 olustugu goriildii (Sekil 2.2.3.18.)
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Sekil 2.2.3.18. Diaminlerin siilfamidlerle halkalagma reaksiyonu.

Bu yazarlar ayn1 zamanda m-fenilen diaminle sulfamidin reaksiyona girmesi sonucu
2:2 halkalagma olugturdugunu kaydettiler (Sekil 2.2.3.19.)

H
N N\'
+ NH,SONH, —— o,g( 50,
N N
NH, NH, | I‘H

Sekil 2.2.3.19. m-fenilendiaminin sulfamidle verdigi makrohalka sentezi

Diger makrohalkali bis-sulfonamidler, THF’te ya da diglimde Na veya K karbonat
varliginda alifatik diaminlerin bis-naftalensulfonildikloriirleriyle reaksiyonu sonucu
olugturuldu. (Sekil 2.2.3.20.)

$OC! SO:Cl A - CH,(CH,0CH,),CH,, (CHy)g 5°=

Sekil 2.2.3.20. Bis siilfonamid igeren makrohalka sentezi

Bradshaw, Biernat ve gruplar, piridini baz olarak kullamip kloroformda -70°C
bis-anilin-tipi bilesiklerle bis (benzen-sulfonil) dikloriirleri reaksiyona sokarak, pek
¢ok sayida benzer makrohalkali bis (sulfonamid)ler sentezlediler (Sekil 2.2.3.21)
(Biernat ve grubu, 1987; Bradshaw ve grubu, 1987) [78].
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Sekil 2.2.3.21. Bis (benzen siilfonil) dikloriirlerin bis-anilin tipi bilegiklerle
olusturdugu bis-siilfonamidlerin sentezi

Makrohalkal1 bis-sulfonamidlerin biiyiik bir grubu Bradshaw ve Biernat grubu
tarafindan sentezlendi. Bis (4-t-butil-2-klorosulfonilfenil) oligoetilenoksi eter ¢ikis
maddesi, 2,6~-diaminopiridin ve 1,2-ya da 1,3-diaminobenzenle reaksiyona girerek,
iki benzo ve bir piridino veya 3 benzo althalka igeren makrohalkali bis-sulfonamid
olugturdu. (Biernat ve grubu 1986, 1987; Bradshaw ve grubu, 1987) (Sekil 2.2.3.22.)
[78].

t-Bu SO.CH mozsj@/bau
\GEO 0 3] R

on

Sekil 2.2.3.22. Dibenzo monopiridin veya tribenzen alt1 halkal:

makrohalkalarin sentezi

Bis (benzensulfanil) dikloriirle diger bazi alifatik diaminler reaksiyona girerek bagka
makrohalkali bissulfonamidleri olugturdular (Sekil 2.2.3.23) (Bradshaw ve
arkadaglar1, 1987) [78].
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Sekil 2.2.3.23. Degisik bis-siilfonamid makro halkalarinin sentezi

Son zamanlarda, ilk agamada amin grubunun korunmasina gerek kalmadan 5-nitro-2-
amino fenol kullamlarak bis-sulfonamido-taglar sentezlendi. Aminofenol, DMF’te
K2COs varhiginda 1,8-dikloro-3,6-dioksaoktanla reaksiyona girerek ara iiriin diamini
olusturdu (Sekil 2.2.3.24) (Dziomko ve grubu, 1989) [79].

HN
,ED: _________,,_ /@ D\ 1HCLNaNG,
DMFE.X,C0,  g,n NO, 2)S0, D0y Ao
n
IJ/\O/\H

/@5010 ClOzSD\
€l DMF ﬂ D\

Sekil 2.2.3.24. Bis-siilfonamido-taglarn sentezi

Burada, amin azotundan ziyade fenoksit alkil halojeniirle reaksiyona girdi. Farkh
kogullar altinda (yiiksek sicaklik) aym reaktanlarin makrohalkali benzoaza tag
vermesi ilgingtir. Ikinci adimda amin gruplan, Sandmayer-benzeri bir reaksiyonla
sulfonilkloriir gruplarina doniigtiiriildiiler. Olugan bis (benzensulfonil) dikloriir
bir diaminle reaksiyona girerek, % 20 verimle makrohalkali benzobis-sulfonamid
olugturdular. iki makrohalkali benzobis-sulfonamidler 1,3-benzendisulfonil
dikloriiriin iki farkli diaminle reaksiyonu sonucu sentezlendiler (Sekil 2.2.3.25)
(Vodronkov ve grubu, 1988) [75].
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Sekil 2.2.3.25. Benzo-bis siilfonamid makrohalka sentezi

Yeni makrohalkalar sirasiyla % 65 ve % 75 verimle elde edildiler. o-(3-amino-1-
tiyapropil) benzaldehidin ya da o-(4-amino-1-tiyabutil) benzaldehidin spontane ¢ift
kondenzasyonu N,S, veya N,S, makrohalkasim1 verdi. Aldehitler, benzilalkol
analoglarinin Ba(MnQ,), tarafindan yiikseltgenmesi ile elde edildiler. Iki
makrohalkal: siff bazi, THF’te LiAlH, ile doymus N,S, makrohalkasina indirgendi
(Sekil 2.2.3.26).

; ‘ BaMnO, ; I
) s OH uAm. }
< > 'rm NH -

2Ty

Sekil 2.2.3.26. Diazaditiya donor gruplan ihtiva eden siff bazinin

indirgenme reaksiyonu

Aktif karboksilik asit bilegikleri halka kapama reaksiyonlan igin kullanigl agilleme
reaktanlaridir. Ornegin, dibenzomakrohalkalar %20 verimle dimetil, pirazol
aktiflegsmig amidlerden elde edildiler (Sekil 2.2.3.27).
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A = (CHy);, CHy(CH,0CH,), ,CH,

Sekil 2.2.3.27. Karboksilik asit bilegiklerinin primer aminlerle verdigi

diazadioksamonotiya makrohalka sentezi

Aktif karboksilik asit bilegikleri yerine asit kloriirleri kullanilarak, Sekil 2.2.3.27
islemindeki iiriinlere benzer maddeler sentezlendi. Ciinkii diasid dikloriirler ¢ok
reaktifler, ¢ok seyreltik ortamlarda iyi verimle halkalagma iiriinlerini olugtururlar
(Sekil 2.2.3.28) (Formanovskii ve Murakhovskaya, 1985) [80].

Y(CH,COC),

=0,S,N
=0,8
=0,8,N

F it

»

Sekil 2.2.3.28. Diasitdikloriirlerin asiklik aminlerle makrohalka olusumu

2.2.4. Agr metal iyonlarimin farkh donor gruplar ihtiva eden makrosiklik
ligandlara yerlesme yontemleri

Organik substratlarla metal iyonlarinin taninmasi, hem kimya hem de biyokimya igin
¢ok onemlidir. Fakat bazi temel kurallar olmasina ramen, farkli donor tipleri ile
girigim yapan adir metal iyonlarinin taminmasi bazen zor olmaktadir. Diger benzeri
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sistemlerle baglanma olasilif: bazen tahmin edilse bile, ayrintili girigimleri segici
modelle rasyonalize etmek oldukga zor olmaktadir. Pek ¢ok klasik analitik
reaktanlarin belirli iyonlar igin segicilik gostermesine ragmen, bunlar 6nceden
yapilan tasarimdan ziyade bu reaktanlann tesadiif eseri gézlem sonucu bulunmustur.

Genel parametreler yaminda, verilen bir metal igin belirli bir ligandda bazi
degisiklikler yapilabilir. Makrohalkali ligandlar ilave parametre olarak, “makrohalka
bosluk boyutu” saglarlar. Bu parametre metal komplekslerin termodinamik
kararliliklarini kontrol etmek igin onemlidir. Tag eterlerden baska makrohalkalar ve
gecis metal iyonlarim igeren benzeri ¢aligmalar daha az dikkat ¢gekmektedir.

Caligmalar esnasinda makrohalka bogluk boyutunu ayirmada iki mekanizma
belirlendi. ilki, 6nceden belirlenen ve koordine ligandin bosluk boyutuyla metalin
yarigapt arasinda uygunluk oldugunda maksimum termodinamik kararlilig:
gosterdigi mekanizmadir. Ikincisi ise, bir dizi birbirine benzer ligandlarn
dislokasyonlarimin oldugu mekanizmadir. Ligand serileri boyunca 6zelliklerdeki ¢ok
biiyiik degisiklikler, bitisik ligand komplekslerinde ani bir koordinasyon geometrisi
dedisimine sebep olunca bu dislokasyonlar meydana gelir. Bu dislokasyonlarin
olusumu, farkl: iyonlarin aynlmasina olanak saglar.

Su ana kadar olan ¢aligmalardan, ayrimun her iki yoldan da yapildig: anlagilmaktadir.
X-151m belirlemeleri ayrim igin uygundur ve makrohalka bogluk boyutlar1 hakkinda
bilgi verir. Molekiiler mekanik hesaplari, pek ¢ok halkali sistemin goézlenen
koordinasyon davranigim1 modellemede kullamgh oldugunu ispatladi.

Bu hesaplamalardan c¢ikan sonuglara gore, bu hesaplar tahmin araci olarak
kullanilabilir. X-151m1 yapilaninin ¢ogu, molekiiler mekanik aragtirmalarda énemli rol
oynar.

Tipik bir arastirma integre ¢aligmalan kapsar. Strateji tipini belirlemek i¢in, tiim
aragtirma plan1 gekil 2.2.4.1’de oGzetlenmistir. S6z konusu gekil 2.2.4.1°de
caligmalarin gesitli bilegenleri arasindaki iligkiyi de gostermektedir.
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Sekil 2.2.4.1. Metal iyon ayirimui igin kullanilan tipik aragtirma plani

4 ve 8 heteroatom (oksijen, azot ve/veya kiikiirt) iceren makrohalka sentezinde
matriks yaklagimi kullamldi.

1-6 aras1 yapilar, oksijen-azot donor makrohalkalaridir. 7-9 arasi yapilar, kiikiirt-azot
analoglar1 iken, 10-14 aras1 yapilar gesitli halka substitusyonlarimi igeren
makrohalkalarin olugmasi i¢in model bilesik olan yapilardir.

Benzer makrohalkalar igin gerekli olan proje ihtiyaci yerini, substituentli ve
bustituentsiz halkalarin organik sentezinin gelismesinin Onemine birakti.
Bu islemleri burada tartigmak gereksizdir. Bunun yerine 1 ile gosterilen makrohalka
smifinin elde ediliginin adimlan gekil 2.2.4.3.’de gosterilmistir. Uygun baglangi¢
maddelerini kullanarak, benzer iglemler uygulanarak, dider makrohalka tiplerinin
¢ogunu sentezlemek miimkiindiir.
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Sekil 2.2.4.2 Farkli bityiikliikte ve farkli donor atomlan ihtiva eden makrohalkalar

£\
ONa /-\ 1 0
2 QO + Br Br ——-'——-—> CC] _
N\

+ 2NaBr
HzN' NHz

Sekil 2.2.4.3. 1 tipi ligandlarinin sentezi
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2.2.5. Ag (I) ve Pb (IT) igeren Cahgmalar

Giimii§ ve kursun dogada beraber bulunurlar ve ayrilmalari konusu ilgi ¢eker. n, m,
p=2 O, NgenSH,, ile O,N,S donor makrohalkalarinin (10) Ag (I) ve Pb (II)
komplekslerinin logK degerleri bu ligandin Pb (II) yerine Ag (I) daha ¢ok tercih
ettifini gosterir. (O,N; makrohalkasinin aksine) S,N,S sisteminde (n, m, p=2; S_ Ng;.
endHy) fark en az 10°® katina ¢ikar.

Ag (I) (AgNO; gibi)’in 2, 8, 9, 10 makrohalkalaniyla, asetonitril iginde paralel
kalorimetrik ve NMR c¢aligmalan yapildi. Ligandlar, aym ligand gercevesinde donor
atom setinin sistematik olarak degistigi bir seri olustururlar.

Analiz sonuglarina gore, Ag (I)’in tiyoeter siilfiiriiniin kuvvetli affinitesi beklendi: Bu

iyonun sekonder amine gore gok kuvvetli affinite gosterdigi gozlendi.

O zaman O,NyeHs'te merkezi amin grubunun bir tiyoeter grubuyla
substitusyonunun Ag (I) komplekslerinde logK degerini fazla degigtirmemesi
beklenir. Bu davranigy analog Pb (II)’de goriilmez. Log K degerleri, tiyoeter
siilfiiriiniin daha az donor oldugunu gosterir. Gergekten de Ag (I)’in Pb (II)’ye gore
olan yumusaklif1 agisindan bu makrohalkalara olan davramigini destekler. Ag (I) ve
Pb (II) igin yapilan aynim iglemleri, diger siilfiir iceren, 9 ve 10 ile gosterilen
serilerden de yapilabilir.

Halka Donor __ 08K

Makrohalka Kisaltma Boyutu Seti  Zn(il) Cd(l}) Ref.
21 OC“NdiCﬂl’h 17 OzN) 1.5 8.7 3
Bin,m,p =2) SenNdienH, 17 S:N, 6.3 7.8 61
W mp=2 OenNdienSH, 17 O;N,S <4 4.4 19
r1) OcnNdipnll,* 17 O:N; 5.6 7.9 59
An = ) OdieaNenll, 17 ON, 4.8 i3 59
26 OcaNenintl, I8 (N, 7.1 79 3
27 OenNditnH, 19  O;:N, 6.6 33 3
29 OenNenbnH, 19 ON, 6.0 5.0 3
28 CeaN{CHditnt, 19 O;N, 59 4.7 R}
din,m = 2) OdienNdientt, 20 O\N, 9.3 8.9 16
4(n = 2,m = 2) OdienNentnll, 21 O\N, 1.9 1.7 16
4(n,m = 3) OdienNditnH, 22 O4N, 7.4 S8 16

Tablo 2.2.5. O,N3, O3N,, S;N3, O,N,S ve O3N; Donor gruplarn igeren
makrohalkalarin Zn (IT) ve Cd (II) kompleslerinin Log K degerleri
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Schwing - Weill [81] ve arkadaglan farkli bir makrohalkal: ligand kullanarak béyle
bir aynm yapmustir. Pek ¢ok metal kompleksleri, OsN, ve O,N,S igin log K
degerleri Ag (I) ve Pb (II) kompleksleri tablo 2.2.5.’de verilmektedir.

0~
HN NH

G )
\/

Sekil 2.2.5.1 O;N, makrohalkasi

(\0/3
HN H

s s
_/
Sekil 2.2.5.2. ON,S, makrohalkasi

Siilfiir igeren ligand, (2.2.5.2.), Pb (II) yerine Ag (I)’i tercih ederken, 2.2.5.1’de O;N,
sisteminde fark yoktur. iki ligandin Ni(II)’ye kars1 farkli davranmalan ilgingtir. O3N2
sistemi i¢in log K degeri 1:1 kompleksi i¢in 3.7 iken, ON,S, makrohalkasi igin 8.0’dir
(Ikinci bilegifin X-191m1 analizi, kat1 halde 5 donor atomun oktahedronun
5 pozisyonuna, suyun da altinci pozisyonuna girdigini gosterir).

Ag, Pb sistemleri igin, ayinm davramg: siilfiir varhifina baglidir. Log K degerleri Ag
(I) ve Pb (II) aynmunda siilfiir donorlaninin Ag (I)’i tercih ettifini gosterirken,
cozeltideki tiyoeter gruplanmin Pb (II) komplekslerini tercih edecegi bilinmez.
3 olasilik vardur: 1) tiyoeter gruplan Pb (II) icin degil Ag (I) i¢in olusur. ii) tiyoeter
gruplari hem Ag (I) hem de Pb (II) ile koordine olurlar ama farkli geometrileri vardir.
iii) tiyoeter gruplan her iki durumda da koordine olurlar ve geometrileri aymdir.
Ayinimda tiyoeter donorlan Pb (II)’ye gore Ag (I) atomunu tercih etseler bile, yapisal
degisikliklerin varlid1 ya da yoklugu bu sistemler igin belirsizdir.
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Sekil 2.2.5.5. O NHa

Benzeri ayinm, N, N’, N”-trimetilli O,N; makrohalkasinda (2.2.5.4.) gbzlenmistir.
Yeni ¢aligilan diger O,N, makrohalkalaninda (2.2.5.3 ve 2.2.5.5), Ag () ve Pb (II) i¢in
K degerleri 10°dan azdir. Bu gozlenen ayinm, (ligandlarda sadece oksijen ve azot

donorlan1 oldugu igin) yapisal dislokasyon isglemini yansitir. Fakat hala bu
dislokasyonlarin yapist agiklanamamugtir.
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2.3. Makrosiklik Gruplar Tasiyan Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.3.1. O, Makrosiklik Grup Tagiyan Ftalosiyaninler

15-crown-5 grubu tagiyan CuPc’lerin sentezi, 6ncelik Prof. Bekaroglu grubunun
olmak iizere birbirinden bagimsiz olarak ¢alisan ii¢ ayrt grup tarafindan kisa zaman
araliklanyla sentez edilerek yaymlanmstir [82]. Dort tane benzo 15-crown grubu
tagtyan molekiil ¢oziiniir ftalosiyaninlerin yeni bir simnifnin ilk 6érmegidir. Bu bilesik
CH,Cl,, CHCl;, aseton, etanol, metanol, piridin, DMSO ve DMF’de kolaylikla
¢oziinmektedir.

(ML) (M =
T B IFetCa),}
\ 0 Br 0:@: ——> > [FeL]
1) - Hil

00' ) c"p <
{Cull

Sekil 2.3.1.1. Benzo 15-crown-5 igeren metulli ve metulsiz ftalosiyanin sentezi

Tag eter grubu tagiyan metalsiz ftalosiyanin (cpc) disiyanobenzo-15-crown-5
tiirevinin hidrokinon ile kapali tiip igerisinde 1sitiimasiyla elde edilir. (Sekil: 2.3.1.2).
Tag eter grubu tagiyan metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin alkali-metal bajlanma
ozellikleri alkali tuzlanimn sudan CHCI, fazina ekstrasyonuyla incelenmigtir. Biitiin
bilesikler en yiiksek egilimi potasyum iyonuna karg: gostermiglerdir. Ayrica tag-eter
grubu igeren IVA grubu metul ftalosiyaninlerde sentez edilmigtir [83].

Sekil 2.3.1.2. Tag eter substitue IV-A grubu ftalosiyaninlerin sentezi
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2.3.2. Oksijen ve Kiikiirt Kopriilii (O,) (S,) Makrosiklik i¢ceren Ftalosiyaninler

Tag eter halkasimn esnek -CH,-O kopriileri vasitasiyla ftalosiyanin cgekirdegine
baglanmas: yine ilk defa grubumuzca gergeklestirilmigtir. 1-bromometil-3,4-dibro-
mobenzen ve 4-hidroksi-(benzo-15-crown-5)’den baglayarak tag-eter makrohalkalar
tagiyan serbest, bakir ve nikel ftalosiyaninler hazirlanmugtir. (Sekil 2.3.2.1) {84]. Bu
ftalosiyaninlerin alkali iyon baglama kabiliyetlen olgiildiigiinde K iyonununa kars1 en
yiiksek afiniteyi gosterdikleri gozlenmistir ve CuPc>NiPc>H,Pc sirasimi takip eden
kararhiliktan molekiillerarasi sandvi¢ kompleksler olugturduklart saptanmigtur.

e

Sekil 2.3.2.1. Dort esnek -CH,-O- kdpriisii iizerinde tag-eter substitue ftalosiyaninler

-CH,-O- zincirleriyle bagli sekiz crown-eter grubu igeren bakir ftalosiyaninlerde
sentez edilmigtir. Sekil 2.3.2.2 [85]. Alkali metal iyonu varlifinda UV-VIS
spektrumlarinin  degerlendirilmesi, bu ftalosiyanindeki tag eter gruplarinin alkali
metaller ile molekiil i¢ci komplekslesme yaptif1 ve ftalosiyanin gekirdeginin
agregasyona yol agarak molekiiller arasi etkilesimin meydana gelmedigini ortaya
konulmugtur.
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Sekil 2.3.2.2. Sekiz esnek -CH2-O- kopriisii iizerinden tag eter
substitue bakir ftalosiyanin

Son zamanlarda sulfonil kopriileri {izerinden dort crown-eter grubu ile birlesmis
Nikel (II), Bakar (II), Kobalt (II), Cinko (II), Kursun (II) ve Kalay (IV) ftalosiyanin
kompleksleri hazirlanmugtir. (Sekil 2.3.2.3) [86]. Tim bu ftalosiyaninler diger
crown-eter ftalosiyaninler gibi ¢ogu organik solventlerde ¢oziiniirler.

& S
c 2 G2
o O\Q o\)
s — {@’
”>§~: n’\ u‘
(:0 o ‘ an\[&'
<, o Ca s
_/ o A
AY 7 NP
MaQqt
Wagy®
Mo 2ad
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Sekil 2.3.2.3. Dort S kopriilii tizerinden tag eter substitue ftalosiyaninler
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2.3.3. Oksijen ve Azot Kopriilii (O,N,) Makrosiklikleri igeren Ftalosiyaninler

o-nitrofenol’den yola ¢ikilarak 16- iiyeli simetrik tetrabenzodiazadioksa makrosiklik
grubu iceren bakir ftalosiyanin sentez edilmistir. Sekil 2.3.3.1 [87]. Bu ftalosiyanin
CHCl;, CH,Cl,, DMF'’te ¢oziinmektedir. Cesitli yontemler kullanilmasina ragmen
tosil grubunun hidrolizi miimkiin olmamistir ve bu yiizden diazadioksa makrosiklik

gruplarinin gecis-metali kompleksleri hazirlanamamigtir.

N /‘
L ~
7/ N,

Ts Ts

Sekil 2.3.3.1. Dort tane 16-iiyeli diazadioksa makrosiklik gruplar

iceren bakir ftalosiyanin

17-iiyeli diazotrioksa-makrosiklik igeren ftalosiyanin komplesleri de hazirlanmigtir.
Sekil 2.3.3.2 [88]. Metal iyonuna bagh olarak elde edilen ftalosiyaninlerin verimi
diigiiktiir. N-tosil tiirevleri ¢gogu organik solventlerde ¢oziinmektedirler.

Tosil gruplarimi hidrolizi yiiksek sicaklikta siilfirik asit kullanarak bagarnlmugtir.
Ancak, bu makrosiklik gruptaki aromatik halkalarinin sulfolanmasma neden
olmugtur. Bu polar gruplardan dolayi, ftalosiyaninler suda ¢o6ziinmektedir.
Sekiz -SO;H grubunun NaOH ile -SO;Na’ya doniistiiriilmesi, suda olduk¢a ¢oziiniir
iiriinlerin olugmasim saglamigtir. Bu yiizden alkali-metal baglama o6zellikleri
incelenememigtir. Trioksadiaza-makrosiklik gruplarinin gecis metali kompleksleri
izole edilememisgtir.
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Dibromo bilesigi ve CuCN ile baglanarak elde edilen monoazabenzo-15-crown-5
(acPc) grubu tagiyan ftalosiyanin, dimetilsiilfat ile aza grubunun metillendirilmesi
kuaternize bakir ftalosiyanin olugturan kuaternize amonyum tuzunu vermigtir. Bu iki
ftalosiyanin sirastyla DMSO ve suda ¢oziinmektedir.

C)l/\o\/ﬁ'{ o n'\<5 N O/\\o

;

M R R n 18 H

Cu 183 H Co s H

Cu H SOH Co H SOjH
Cu H SONa Co H SOjNa
Ni 13 H 2H s H

Sekil 2.3.3.2. Diazatrioksa halkalan ile substitue ftalosiyanin

2.3.4 (N,) Makrosiklikleri i¢eren Ftalosiyaninler

(N,) makrosiklikleri iceren ftalosiyaninler diger bir ftalosiyanin grubunu olusturur.
Dibrom bilegiklerinden yola g¢ikilarak 14 ve 15 iiyeli tetraaza makrosiklik gruplan
igeren Cu (II), Ni (II), Co (II) ve Sn (IV) ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmisgtir.
[89,90]. Poliaza emakrosiklik gruplan igeren ftalosiyaninler homo vehetero-penta
niikleer gegis metalli kompleksleri olusturabilirler. Tetraaza-dibrombenzenin CuCN
varliginda tetrametiliire igerisinde kapali tiipte siklotetramerizasyonu dort tetraaza
makrosiklik iceren bakir ftalosiyanin vermistir. Sekil 2.3.4.1. Bu ftalosiyanindeki
tosil gruplan 100°C H,SO, ile muamele sonunda hidrolizlenmistir. Bu bakir
ftalosiyaninin NaOH ile notrolizasyonundan sonra stokiyometrik oranda NiCl, ile
etanolde muamele edilmesiyle penta niikleer kompleks elde edilmistir. Bu kompleks
suda ¢oziinmektedir.
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Sekil 2.3.4.1. Dort tane 14-iiyeli tetraaza malérosiklik iceren ftalosiyaninler

Dort tane 15-iiyeli tetraaza-makrosiklik gruplan ile subsitue olmug ftalosiyanin
taktirinde (Sekil 2.3.4.2) pentaniikleer kompleksler igceren Cu (II) ve Zn (II)

sentezlenmigtir.
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Sekil 2.3.4.2. Dort tane 15-tetraaza-makrosiklik gruplan igeren ftalosiyaninler
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2.3.5. (S,) Makrosikliklerini iceren Ftalosiyaninler

Son yapilan galigmalarda tetratiya makrosiklik gruplar tagiyan ftalosiyanin tiirevi
sentez edilmistir. Bu ftalosiyanin i¢in kullanilan sentez yontemi dier makrosiklik
grup tagiyan ftalosiyanin sentezinden farklidir. Dibrom tiirevi yiiksek kaynamali
solvent kullanilarak kapal: tiipte ftalosiyanine doniigtiiriilemedigi gibi Rosenmund
von Broun yontemini kullanarak da dinitril tiirevine doniigtiiriilememigtir. Tetradiya
makrosiklik gruplar tagiyan ftalosiyanin 4,5-dikloroftalonitril ile bir ditiyol
arasindaki niikleofilik yer degistiren reaksiyonu ile elde edilmigtir (Sekil 2.3.5) [91].
Tetraaza makro halkas1 ve tag eter subtitue analoglariyla karsilastinldiginda elde

edilen bu ftalosiyanin tiirevi uygun olarak kullanilan organik solventlerde

¢oziinmemektedir.
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Sekil 2.3.5. Tetratiya Substitue Ftalosiyaninler



2.3.6. (N,) ve (O,) Makrosikliklerinin Her ikisini de i¢eren Ftalosiyaninler

Bu galigmalarin ileri bir adimu da, her biri bir [15-crown-5] iinitesine baglanms 4
tane 14-iiyeli tetraaza-makrosiklikleri tagiyan ftalosiyanin sentezlenmisgtir
(sekil 2.3.6) [92]. Bu iki makrosiklik grubun kombinasyonu, hem gecis metalli hem
de alkali metal iyonlartyla iyonik yapida bilesikler olugturan ve ¢oziiniirliikleri farkli
olan ftalosiyaninler vermigtir.
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Sekil 2.3.6. Her biri 15-crown-5 iinitesine baglanmis 4 tane 14 iiyeli

tetraaza-makrosiklik igeren ftalosiyaninler

Bakur ftalosiyanin tiirevinin tag eter gruplarinin alkali metal pikratlanyla etkilesimi
kloroformda yapilmigtir. Alkali metal iyonlann arasinda en yiiksek affinitenin K*
iyonuna kars1 oldugu gozlenmigtir. Bu durum, tag eter iiniteleri ile K* iyonu arasinda
sandvi¢ tipi kompleksin olusumuna atfedilebilir. Tosil gruplarimin H,SO, ile
hidolizinden sonra elde edilen kompleksin halojenlenmis solventlerde ¢oziiniirliigii
cok diigiik olmasina ragmen, metanol ve etanolde ¢oziintirliigii artmigtir. Tosil grubu
icermeyen bu bilesidin NiCl, ile mutlak metanol igerisinde muamele edilmesiyle
pentaniikleer kompleksi elde edilmistir.
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2.4. Caismanin Amaci ve Kapsam

Koordinasyon bilegiklerinin 6nemli bir sinifim1 temsil eden ftalosiyaninler uzun yillar
pigment ve boyar madde olarak kullanilmiglardir. Yeni uygulama alanlan igin farkl
Ozellikler tagiyan ftalosiyaninler ozellikle son yillarda aragtinlmaktadir. Bunlarin
arasinda sayabilecegimiz fotodinamik terapi tiimor tedavisinde ¢ok yeni ve iimit

verici bir yontemdir.

Substitue olmamug ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir olmamalarindan
dolay1 bu konuda yapilan caligmalarin onemli bir boliimiinde amag ¢oziiniir
ftalosiyaninlerin elde edilmesidir. Zira ftalosiyaninler ¢ozeltilerde fotosensitif
malzeme, yakit pillerinde oksijenin indirgenmesi igin elektrokatalizér olarak
fotoelektrokimyasal pillerdeki fotooksidasyon ve fotorediiksiyonlarda, fotokopi
makinalarinda fotoiletken malzeme, optik sistemlerde bilgi depolama malzemesi
olarak teklonojik kullanim alanlarina uygulamalarnn da her gegen giin artmaktadir.
Substitue gruplarin ftalosiyanin iizerine takilmasiyla, ftalosiyaninlerin, elektriksel
iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulamada 6nemli faktorlerin iyi yonde
geligtirilmesi saglanabilmektedir. Bu amagla grubumuz tarafindan yapilan birgok
caligmada cesitli fonksiyonel gruplar ya da makrohalkalar iceren yeni ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Bunlar arasinda tag eterler, aza tag eterler diazatrioksa, tetraaza,
tetratia makrohalkalar1 gibi, N, S, O donor gruplan veya bunlarnn ikili karigimlarin
bir arada igeren ftalosiyaninler say1labilir.

Bu ¢aligmada ilk defa ftalosiyaninlerin periferal konumlarina dort adet 17 iiyeli ve iig
farkli heteroatom N, O ve S i¢eren makrohalkalarin kombine edilmesi amaglanmigtir.
Bu sekilde ftalosiyanin literatiiriine yeni bilesikler kazandirmanin yaninda séz

konusu donér gruplarin gesitli metal iyonlar: ile etkilesimi incelenebilecektir.

Genel olarak pek ¢ok ftalosiyanin tiirevinde oldugu gibi N2S20 donér gruplan tagiyan
17 iiyeli makrohalkanin o-dibromo- veya o-disiyano tiirevieri sentez edilecek,
literatiirde bulunmayan bu bilegiklerin karakterizasyonu tamamlandiktan sonra metal
iyonlarimin yonlendirme etkisi sonucunda siklotetramerizasyon gergeklestirilmistir.
Gerekli saflagtirma igleminden sonra ftalosiyaninlerin ve ara iiriinlerin yapilan
elementel analiz, IR, '"H-NMR, UV/VIS spektrumlan yardimiyla aydinlatimugtur.



3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Maddeler

o-aminotiyofenol, asetik asit, dietilen glikol, tiyonilkloriir, dietileter, amonyum
hidroksit (25 %), etil alkol, dimetilformamid, piridin, kloroform, mutlak alkol,
sodyum siilfat, potasyum karbonat, sodyum hidroksit, brom, N-bromo siiksinimid,
benzoil peroksit, bakir (I), siyaniir, p-toluensulfonilkloriir, ¢inko asetat, nikel kloriir,
kinolin, tetrametil iire, silikajel, sodyum siyaniir, dimetil siilfoksit, benzen,
hidroklorikasid (35 %), n-butanol, sodyum bisiilfit, demir tozu, metilen kloriir,
Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinin kimyasal saf ¢oziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2 Aletler

Infrared spektrafotometresi : Mattson 1000 FTIR
Ultraviyole-Visible spektrofotometresi : Unicam UV/VIS
Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106
NMR Spektrofotometresi : Bruker AC-200 MHz
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic Maddeleri ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. 4,5-Dibromo-o-ksilen [93]

110 g (1,03 mol) o-ksilen 5-10°C’ye sogutulur Birka¢ miligram demir tozu ve bir
kristal iyod ilave edilir ve kangtinlir. Iyodun rengi kayboldugunda bromlama
katalizorii hazirlanmig olur. Bu ¢ozeltinin tizerine 330 gr (2.05 mol) brom dikkatli
olarak damlatilir, bu esnada siirekli kangtirilir. Onemli miktarda hidrobromiir asidi
cikis1 olur. Bromun yarisi damlatildiktan sonra 100 ml metilen kloriir katilarak
reaksiyon ortamu seyreltilir. Bromun geri kalani1 damlatilir, reaksiyon 5-10 °C’de 48
saat daha kanstinlarak siirdiiriiliir. Bu siire sonunda reaksiyon ortamina 100 ml
metilen kloriir daha ilave edilir. Kangimdaki bromun fazlasi, organik fazin seyreltik
sulu sodyumbisiilfit ile ¢alkalanmasi sonucu ayrilir. Organik faz destile su ile 2-3 kez
yikanir, Na,SO, ile kurutulur. Coziicii uzaklasgtinlir. Madde n-hegzandan iki defa
kristallendirilir. Uriin beyaz kristaller halinde ele geger. CgHgBr,-Verim: 108,5 g
(% 40) E.N. 80-85 °C (Sekil 4.1.1.).

CH
3 Brz Br CHs
—_—
Fe,l,
CH; Br CHs

Sekil 4.1.1. 4,5-Dibromo-o-ksilen sentezi

4.1.2. 1,2-Dibromo-4, 5- (bromometil) benzen [94]

100 g (0,379 mol) 4,5-dibromo-o-ksilen, 140 g (0,468 mol) N-bromosuksinimid ve
1,26 g (5,2 mmol) benzoil peroksit, 400 ml karbon tetrakloriir ¢ozeltisi iginde
karigtirilarak geri sofutucu altinda kaynatilir. Radikalik reaksiyon kaynama
baslangicindan yarim saat sonra baglar. Reaksiyon kaynama yavaglayincaya kadar
siirdiiriiliir. Kangim sicak halde siiziiliir, ve ¢oziicii tamamen uzaklagtirilir. San yad
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goriiniimiindeki madde 1:1 oranindaki kloroform-etanol karigiminda kristallendirilir.

CgH,Br, Verim : 95,8g (% 60) E.N: 88°C (Sekil 4.1.2.).

Br CH
3 Br -
NBS CH2 Br
B ———
ccCl,
Br CHy Br

CH,-Br

Sekil 4.1.2. 1,2-dibromo-4,5-(bromometil) benzen sentezi

4.1.3. Diklorodietilenglikol sentezi [95]

95 ml (1mol) dietilen glikol, 178 ml (2,2 mol) piridin ve 400 ml benzen iki litrelik ii¢
boyunlu balona konulup geri sogutucu altinda kaynamaya baslayincaya kadar yag
banyosunda isitilir. Kaynamaya bagladiktan sonra ii¢ saat iginde 160 ml (2,2 mol)
tiyonil kloriir damla damla eklenir. Ekleme sirasinda bazen beyaz c¢okeltiler
olugabilir; rengin esmerlesmesi gozlenebilir. ilave bittikten sonra 16 saat daha
reaksiyona devam edilir. Siirenin bitiminde karigim sogutulur ve 25 ml HCl ve 100 ml
su karigimu hazirlanir ve 15 dakika iginde damla damla ilave edilir. Kanigtirma devam
ederken sogutucu g¢ikarilip mekanik olarak kangtimlir. Bu sirada olugan beyaz
cozeltiler siiziilir ve 2 fazli kangim elde edilir. Uriin iistteki benzenli fazdadir.
Ayirma hunisinde fazlar ayrilir. Benzenli faz sodyumsiilfat ile kurutulur ve
destilasyonla benzen uzaklagtinlir. Yagims: agik san iiriin 14 mm Hg basincinda
60°C’de destillenir. Verim 100 g (70 %) (Sekil 4.1.3.).

OH (‘CI
(‘ benzen

I O]

COH piridin,SOCI, </Cl

Sekil 4.1.3. Diklorodietilen glikol sentezi
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4.1.4. 1,5-Bis (2’-aminofeniltiya)-3-oksa-pentan sentezi (1) [96]

7,5g (60 mmol) o-aminotiyofenol 100 ml n-butanol’de azot altinda 10 dakika siire ile
kangtirilir, iizerine 1 ml saf suda ¢oziilmiis 3,36 g (60 mmol) KOH ilave edilir.
Kaynayincaya kadar isitilir ve 10 dakika daha reaksiyon devam eder. Daha sonra
7,15g (30 mmol) diklorodietilenglikol 40 ml n-butanolde ¢oziiliir ve 2 saat igerisinde
reaksiyona damlatilir. Siirenin bitiminde reaksiyona 6 saat daha devam edilir ve
reaksiyon oda sicakligima sogutulup filtre edilir. Vakum destilasyonu yapilarak
n-butanol uzaklagtirilir.. Daha sonra madde kloroform fazna alinir. %5’lik NaOH ile
ekstrakte edilir. Kloroform fazi ii¢ defa daha destile su ile yikanir. Kloroformlu faz
sodyum siilfat tizerinden kurutulur ve kuruluga kadar gekilir Kivamli siv1 1/10
metanol-kloroform karigimindan silikajel iizerinden kolon kromatografisi yapilarak
saflagtintlir (Sekil 4.1.4.).

C6HxoN,0S, Verim 7 g (% 73)

Madde kloroform, diklormetan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksitte ¢oziiniir.
Teorik (%) C 5996 H 6,29 N 874

Analiz (%) C 5927 H 6,07 N 861

2 . C"> (\S NH,

o) n-BuOH

J A
HS NH, Cl Q,_S NH,

Sekil 4.1.4. 1,5-Bis (2’-aminofeniltiya)-3-oksa-pentan sentezi

4.1.5. 1,5-Bis (2’-tosil amino feniltiya) -3- oksapentan (2) Sentezi

6,41 g (20 mmol) 1,5-Bis (2’-aminofeniltiya)-3-oksa-pentan azot altinda 50 ml kuru
piridinde ¢oziiliir. 7,60 g (40 mmol) p-toluensiilfonilkloriir -5°C’de buz-tuz banyosu
altinda 2 saat igerisinde kiigiik porsiyonlar seklinde reaksiyon ortamina ilave edilir.
Kangtirmaya azot altinda sicaklik kontrolii yapilarak 6 saat daha devam edilir. Daha
sonra karigim 600 g buz-150 ml konsantre HCl karigimina yavagga dokiiliir. Olugan
cokelti siiziilerek kloroformda ¢oziiliir ve notral oluncaya kadar su ile ekstrakte
edilir. Daha sonra kloroformlu faz sodyumsiilfat iizerinden kurutulur ve kurulufa
kadar cekilir Bu madde mutlak alkolde sicakta iyice ¢oziilir ve kendi haline
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birakildiginda igne kristaller halinde ele geger. C;pH;,05S,N, Verim: 6,78 g (% 54)
E.N: 82°C .

(Sekil 4.1.5.). Madde kloroform, diklormetan, dimetilsiilfoksit, dimetilformamidde
¢oziiniir.

Teoik (%) C 5730 H 513 N 446
Analiz (%) C 5692 H 49 N 422
S NH-T

O TsCl ’

T - (;
piridin,-5°C <'
</S NH2 S NH-Ts

2

Sekil 4.1.5. 1,5-Bis (2-tosilaminofeniltiya) - 3 - oksapentan Sentezi

4.1.6. (5,6); (13,14)-Dibenzo-(9,10)-(4’,5’-dibromobenzo)-7,12,ditosil-1,7,12,4,15-
oksadiazasiilfanilsikloheptadeka-5,9,14-trien [dibromomonooksadiazaditiya
makrohalkasi] (3)

3,14 g (5 mmol) 1,5-Bis (2’-p-tosilaminofeniltia)-3-oksapentan 150 ml kuru DMF’de
coziilerek 1,75 g (12,5 mmol) susuz K,COj; ile 35°C’de bir buguk saat kangtinlir. Bu
kangima 2,5 g (6 mmol) 1,2-dibromo-4,5-bis (bromometil) benzenin 50 ml kuru
DMF’deki ¢ozeltisi sekiz saat igerisinde damla damla verilir. Bu sicaklikta
kangtirmaya 48 saat daha devam edilir. Siirenin bitiminde DMF’in 3/4’ii vakum
alunda distile edilir; sonra karigtm 300 g su-buz kangimma dokiilir ve bir saat
kanstinilir. Cokelti siiziilerek notral oluncaya kadar saf su ile yikamir. Ham liriinden
reaksiyona girmemis 1,2-dibromo-4,5-bis-(bromometil) benzeni uzaklagtirmak igin
ti¢ kez 30 ml n-hegzan ile kaynatilir. Zira 1,2-dibromo-4,5-bis-(bromometil) benzenin
n-hegzan’da ¢oziiniirliigli sicakta gayet iyt iken makrohalkanin n-hegzanda
¢oziiniirtiigii yoktur. Uriin soguk alkol ve eter ile yikanarak kurutulur. Silikajel de klo-
roform ile kolon kromotografisi yapilarak saf olarak elde edilir (Sekil 4.1.6.).

C;5H3¢N,S,05Br, Verim 3,24 g (% 73,1) ENN: 169-172°C

Madde kloroform, diklorometan, dimetilsiilfoksit, dimetilformamid de ¢oziiniir.
Teorik (%) C 5135 H 4,08 N 3,15

Analiz (%) C 51,05 H 394 N 3,08
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Sekil 4.1.6. (5,6); (13,14)-Dibenzo-(9,10)-(4’,5’-dibromobenzo)-7,12,
ditosil-1,7,12,4,15-oksadiazasiilfanilsikloheptadeka-5,9,14-trien
[dibromomonooksadiazaditiya makrohalkasi] (3)

4.1.7 (5,6); (13,14)-Dibenzo-(9,10)-(4’5’-disiyanobenzo)-7,12-ditosil-17, 12, 4, 15-
oksadiazasiilfanilsikloheptadeka-5, 9, 14-trien [Dinitril tiirevi] (4)

Geri sogutucuya bagl: li¢ boyunlu bir balonda siirekli azot gazi gegerken 1,78 g
(2 mmol) dibromomonooksadiazaditia makrohalka bilesigi, 0,54 g (6 mmol) CuCN
ve 40 ml kuru dimetilformamid karigimu balona yerlestirilir. Kanigim 180-185 °C’de
bir gece kangtinlarak isitilir. Bu esnada kangimin rengi koyu yesile doner. Zira
dinitril tiirevi olugsmug ve siklotetramerizasyonla bir miktar dinitril ftalosiyanine
doniigmiigtiir. Kanigim daha sonra oda temperatiiriine sogutulur. Sonra 100 ml
% 25’lik NH,OH ¢ozeltisi ile kangtinlir ve 12 saat siireyle kangimin igerisinden
hava gegirilir. Cozeltinin rengi maviye doner ve yesil ¢okelti olusur. Cokelti
siiziilerek notral oluncaya kadar saf su ile yikamir. Cokelti etilasetatta ¢oziiliir ve
filtre edilir ve kuruluga kadar gekilip 50 °C’de kurutulur. Kloroform silikajel
iizerinden kolon kromotografisi yapilarak beyaz iiriin ele geger (Sekil 4.1.7.).

CoH36N,S,05 Verim 0,64 g (% 41) E.N: > 200 °C

Madde kloroform, dimetilsiilfoksit, diklormetan ve dimetilformamidde ¢oziiliir.



Teorik (%) C 61,51 H 4,65 N 714
Analiz (%) C 61,40 H 447 N 6,95

0 o
(‘S 5 Ts
r
kuru DMF
b T e o 6
Br 180-185°C {i
—{ Ts CN

\/ TS

4

Sekil 4.1.7. (5,6); (13,14)-Dibenzo-(9,10)-(4’5’-disiyanobenzo)-7,12-ditosil-17, 12,
4, 15-oksadiazasiilfanilsikloheptadeka-5, 9, 14-trien

4.1.8. 1,6,7,9,10,15,21,26,27,29,30,35,41,46,47,49,50,55,61,66,67,69,70,75
tetrakosa hidro-tetrakis [[(5,11)-ditiya-(2,14)-diaza (2,14)-ditosil 8 oksa]
sikloheptadesino[5,6-b: 5°,6’-k: 5”,6”-t: 5§°”,6””’- c1]] ftalosiyanatobakir
an

0,18 g (0,202 mmol) dibromomonooksadiazaditiya makro halka bilegigi 53,5 mg
(0,6 mmol) CuCN ve 1 ml TMU kangim kapali bir tiip i¢inde ve azot altinda 190
°C’de 4 saat siireyle kangtinlarak isitilir. Karigim oda sicakliginda sogutularak, koyu
yesil karigim 10 ml etanol ile seyreltilir ve iiriin ¢oker. Bu ¢okelti siiziilerek ayrilir ve
sicak etanol ile yikanarak reaksiyona girmemis, organik maddelerden uzaklagtinlir.
Ortamda kalan CuCN’iin asinsim uzaklagtirmak icin ¢okelti su-etanol (1:2)
karigtmina hazirlanan NaCN ozeltisi ile beg kez kaynatilir ve siiziiliir. Madde silika-
jel tizerinden kloroform ile kolon kromotografisi yardimi ile saflagtirilir.
Ci60H 144N 165 16020Cu Verim 0,05 g (%31) (Sekil 4.1.8.).

Madde kloroform, dimetilformamid, diklormetan ve dimetilsiilfoksit,
tetrahidrofuran’da ¢oziiniir.

Teorik (%) C 60,28 H 456 N 7,04 Cu 1,99
Analiz (%) C 60,05 H 430 N 681 Cu 187
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{1 Br  190°C

J

Sekil 4.1.8. [Oktakis (N-p-tosil) tetrakis (makrosiklik) ftalosiyaninato] bakar (II) (5)

4.1.9. 1,6,7,9,10,15,21,26,27,29,30,35,41,46,47,49,50,55,61,66,67,69,70,75
tetrakosa hidro-tetrakis [[(5,11)-ditiya-(2,14)-diaza (2,14)-ditosil 8 oksa]
sikloheptadesino[5,6-b: 5°,6’-k: 5”,6”-t: 5°,6°”- c1]] ftalosiyanatonikel
an (6

156 mg (0,2 mmol) dinitril tiirevi 6,5 mg (0,05 mmol) susuz NiCl, 1 ml kuru kinolin
kanigimi azot altinda 180 °C’de 4 saat siireyle kargtinlarak istilir. Reaksiyon



tamamlandiktan sonra karigim oda sicakliginda sogutulur. Tegekkiil eden koyu mavi
karisgima 10 ml etanol ilave edilir. Cokelti siiziilerek ayrilir ve 50 ml sicak etanol ile
yikanir. Reaksiyona girmemis anorganik kisimlardan kurtulmak igin iiriin 10 ml
DMF’te ¢oziiliir ve filtre edilir. Eter ilave edilerek iiriin tekrar ¢oktiiriiliir ve stiziiliir.
20 ml eter ile tekrar yikanir ve kurutulur. Notral Al203 tizerinden kloroform ile kolon
kromotografisi yardimi ile madde saf olarak elde edilir (Sekil 4.1.9.).

Ci60H 144N 6516020 Ni Verim 27 mg (% 19,5)

Madde kloroform ve dimetilformamidte ¢Gziiniir.

Teorik (%) C 6037 H 4,56 N 7,04 Ni 1,84
Analiz (%) C 60,05 H 425 N 683 Ni 1,65

Ts

()

& oN
as O o
W,

CN  180-185°C

Sekil 4.1.9. "Oktakis (N-p-tosil) tetrakis (makrosiklik) ftalosiyaninato] nikel (II) (6)
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4.1.10.4.1.8. 1,6,7,9,10,15,21,26,27,29,30,35,41,46,47,49,50,55,61,66,67,69,70,75
tetrakosa hidro-tetrakis [[(5,11)-ditiya-(2,14)-diaza (2,14)-ditosil 8 oksa]
sikloheptadesino[5,6-b: 5°,6’-k: 5”,6”’-t: 5’”,6°”- c1]] ftalosiyanatoginko
am (7)

156 mg (0,2 mmol) dinitril tiirevi, 9,2 mg (0,05 mmol) susuz Zn (OAc),, 1 ml kuru
kinolin kanigimu azot altinda 180 °C’de 4 saat siireyle karigtinlarak 1sitilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karigim oda sicaklhifina sogutulur. Tegekkiil eden koyu mavi
karigima 10 ml etanol ilave edilir. Cokelti siiziilerek aynlir ve reaksiyona girmemis
organik kisimlardan kurtulmak igin iiriin 50 ml sicak etanol ile yikamir. Koyu yesil
iirin dietil eter ile yikanarak vakumda kurutulur. Solvent olarak kloroform
kullamilarak Al203 iizerinden kolon kromotografisi yapilarak saf olarak elde edilir
(Sekil 4.1.10.).

C160H144N118110202n {iriin 7 mg (% 4,5)
Madde (%) C 60,25 H 495 N 7,03 Zn 2,05
Analiz (%) C 5995 H 430 N 685 Zn 1,93

O CN kinolin
T

CN 180-185%

7 M=2Zn

Sekil 4.1.10. Oktakis (N-p-tosil) tetrakis (makrosiklik) ftalosiyaninato] ¢inko (II) (7)
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Yaptifimiz literatiir aragtirmalarinda N,S; N,O donor atomlu makrosiklik halkalar
iceren ftalosiyaninlere oldukca az rastlanmaktadir [97]. Daha Gnceden grubumuz
tarafindan N ve S donor gruplarini birarada igeren ferrosen substituentli oksim
kompleksleri sentezlenmigtir [98].

Bu caligmada 17 iiyeli O, N ve S dondr atomlarinin her iiciinii de bir arada igeren
yeni bir makrohalka sentezi gergeklestirilmigtir. Bu makrosiklik bilegikten yola
cikilarak periferal konumlarinda diazaditiyamonooksa makrohalkalar igeren yeni bir
ftalosiyanin yapisinin sentezi bagarlmustir. Beklenen yapilar, elementel analiz IR,
NMR, UV/VIS sonuglan ile dogrulanmugtir.

5.1. 1,5-Bis (2’-aminofeniltia)-3-oksa-pentan (1)

Bu maddenin sentezi 2-aminotiofenol ve dietilenglikoldikloriiriin n-butanol iginde
% 85’lik KOH bazi1 kullanilarak Williamson eter sentezi yontemine gore yapilmigtir
[99]. Sivi olarak ele gecen bu maddeden HCl gazi gegirilerek madde kati halde
izole edilmigtir Madde primer aminin hidrokloriir tuzu halindedir. IR ve NMR
spektrumlar ektedir. (Sekil A1, A8, A9).

Tioller doymus karbon atomlan iizerinde meydana gelen substitusyon reaksiyonlari
igin etkili bir substituentir. O ve S i¢in farkliliklar tahmin edilebilir. Zira O, S’den
daha kiigiik bir atomdur ve C-O-C bag agis1 C-S-C bag agisindan biiyiiktiir. Bundan
dolay1 C-S bag: C-O bagindan daha az iyonik karakter tagir. Bu sebepledir ki siilfiir
bilegikleri oksijen analoglarindan daha kuvvetli niikleofillerdir ve reaksiyonlar1 daha
izl birgekilde meydana gelir {100].

I’in IR spektrumunda 3490-3325 cm™’de primer aminlere ait gerilme ve 1620 cm'’de
NH biikiilme piki, 3020 cm™’de aromatik C-H pikleri 2950-2870 cm*’de CH,’lere ait
CH bandlar1 ve 1125 cm’de eterik C-O-C band: gozlenmisgtir. (Sekil Al)

Maddenin deterokloroformda alinan 'H-NMR spektrumunda S-CH, gruplarina ait
4 proton 2,92 ppm’de O-CH2 gruplarna ait 4 proton 3,62 ppm’de triplet olarak, Amin
gruplarina ait 4 proton 4,12’de broad olarak, aromatik protonlara ait 8 proton 7,37-
6,62 ppm’de multiplet olarak ¢ikmustir (Sekil A8,A9).
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Maddenin teorik olarak hesaplanan elementel analizi ile deneysel olarak bulunan
degerleri uyum iginde goriilmektedir.

5.2. 1,5-Bis (2’-p-tosilaminofeniltia)-3-oksapentan (2)

Bu maddenin sentezi literatiire [101] benzer gekilde 1’in p-toluensulfonilkloriirle
piridin igindeki reaksiyonu ile gergeklestirilmigtir. Reaksiyonda solvent olarak
kullanilan piridin ayn1 zamanda reaksiyon esnasinda agifa ¢ikan HCI’i de
notrallestirmek amaciyla segilmistir. p-toluen siilfonil diger adiyla tosil gruplan

hacimli olmas: sebebiyle amin ve amin tiirevlerinin en iyi koruyucu grubudur.

2’nin IR spektrumunda 3320 cm™’de NH gerilme piki, 1590 cm™’de NH biikiilme
piki, 3050 cm™’de aromatik C-H piki, 2960-2880 cm™’de alifatik C-H piki 1300-1190
cm™ SO2 1100-1060 C-O-C gruplarina ait karakteristik pikler gozlenmistir (Sekil A2)

Maddenin CHCIl;’de alinan 'H-NMR spektrumunda; aromatik-NH gruplarina ait iki
proton 8,16 ppm’de singlet olarak ortaya ¢ikmig ve D,0O ilavesiyle de bu singlet pikin
siddetinde azalma oldugu goriilmiigtiir (Sekil A11).

Aromatik protonlara ait pikler (16 proton) 6,98-7,67 ppm’de multiplet olarak, S-CH,
gruplanna ait dort proton 2,87 ppm’de triplet olarak, O-CH2 gruba ait dort proton 3,39
ppm’de, tosil grubundaki CH; gruplarna ait 6 proton ise 2,35 ppm’de singlet olarak
aikmustir (Sekil A10).

5.3. (5,6), (13, 14)-Dibenzo-(9,10)- (4’-5’-dibromo benzo)-7, 12, ditosil- 1, 7, 12, 4,
15 - oksadiazasiilfonilsikloheptadeka - 5, 9, 14 - trien [monooksadiazaditia
makrohalkasi] (3)

Makrohalka tegekkiiliinde 2 farkli sentez metodu vardir. Bunlardan biri seyreltik
caligma digeri de template effect dedifimiz metalin yonlendirme etkisidir [102].
Temel olarak yapilan incelemeler iki tane fonksiyonel grup iceren bilegigin dogrudan
dogruya (kondenzasyonla karg1 kargiya gelerek) reaksiyona sokulmasi ve bir metal
iyonunun yonlendirme etkisi ile (template etki) sentezin gergeklestirilmesi. Ancak
teplate etkide gogunlukla makrosiklik halka kompleks halinde elde edilir. Avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Olusan komplekslerin stabiliteleri ¢ok degisiktir. Makrosiklik
halkalarin metali bazen kolaylikla alinabilirken bazilar1 alinamayabilir. Oysa ki
seyreltik ¢aliymada mg mertebesinden iiriin i¢in kg mertebesinde solvent kullanilir.
Bu gekilde reaktantlarin konsantrasyonu gok diigiik oldugundan reaksiyonun polimer
degil, makrosiklik bilesik tegekkiilii yoniinde yiiriimesi saglanir. Bu sebepledir ki
reaksiyonda seyreltik caliyma sentez metodu kullanilmig ve kromotografik ayirma
netiesinde % 73,1 gibi yiiksek bir verimle elde edilmistir
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Bu maddenin sentezi siilfonamidlerin alkil halojeniirlerle olan reaksiyonlan esas
alinarak literatiire benzer gekilde yapilmustir [88,89,103,104]. Kuru DMF iginde
coziinen 2 bilesigi K,CO; ile 35 °C’de 1,5 saat kangstinldiktan sonra 1,2-dibromo-4,5
bis (bromometil) benzen’in kuru DMF’deki ¢ozeltisi 8 saat iginde damlatilarak
reaksiyona 48 saat devam etmek suretiyle tamamlanmigtir. Yan iiriin olabilecek

katiima veya oligomer esasl iiriinler, kolon kromotografisi yapilarak aynimistir.

Molekiilin IR spekturumunda 3050’da aromatik C-H gruplarina ait titresimler
2960-2870 cm’ arasinda alifatik C-H grubuna ait titregimler gozlenmigtir. 2
maddesinde 3320 cm™“’de gorillen NH pikleri halkanin tegekkiilii ile birlikte
kaybolmugtur.

1320-1190 ecm*’deki pikler -SO, gruplarina 615 cm*’deki pik ise C-Br titregimlerine
ait karakteristik pikler olarak gozlemlenmistir (Sekil A3).

Maddenin détoro CHCl;’de alinan ‘H-NMR spektrumu ongoriilen yapi ile uyum
icindedir. Tosil grubundaki CH; gruba ait 6 proton 2,41 ppm’da singlet olarak, S-CH,
ve O-CH, gruplarina ait 8 proton 3,15-4,55 ppm’de multiplet olarak, Ar-CH,N
grubuna ait 4 proton 4,82 ppm’de singlet olarak, aromatik protonlara ait 18 proton
6,70-7,70 ppm arasinda multiplet olarak gozlemlenmistir (Sekil A12).

5.4. (5,6, (13,14) - Dibenzo - (9, 10) - (4, 5’-disiyanobenzo) - 7, 12 - Ditosil - 1, 7,
12, 4, 15 - oksadiazasiilfonilsokleheptadeka - 5, 9, 14 - trien [dinitrilmonook-
sadiazaditiya makro halkasi](4)

Simetrik ftalosiyaninler genel olarak dibrom, dinitril tiirevleri iizerinden
sentezlendiginden, dibrom tiirevi olan 3 bilesigi iizerinden Bakir (I) siyaniir (CuCN)
ile Rosenmand von Brown reaksiyonuyla dinitril tiirevine gegilmistir [31]. Ancak bu
reaksiyonda dinitril tiirevine gegilmesi igin sicaklik ayarnin ¢ok dikkatli yapilmasi
gereklidir. Zira eger sicaklik diigiik olursa reaksiyon mononitril kademesinde
kalabilmekte ve bu da daha sonra istedifimiz Pc tiirevlerine ulagmamiza engel
olmaktadir. Optimum verim igin 180 °C’nin uygun bir temperatiir oldugu tespit
edilmigtir. Bu sicaklikta bir siire sonra ¢ozelti renginin de yesil olmasi, dinituil
asamasinin tamamlamp, ftalosiyanine doniigiimiin bagladigini gosterir. Reaksiyon bu
yesil renk olusumundan 6nce kesilirse, iiriin kangiminin agirlikli olarak, mono ve
di-nitril tiriinlerinin bir karigimi oldugu tespit edilmig ve bu iki iiriiniin birbirinden
ayrnlmasimin ¢ok gii¢ oldudu goriilmiigtir. Zira TLC’de birbirlerine ¢ok yakin
yiiriimektedirler. Oysa dinitril, Pc karigimini kolon kromatografisi yoluyla ayirmak
miimkiin olabildi.
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Reaksiyona N, altinda 12 saat boyunca kontrollii devam edilir. Madde kolondan % 41

verimle elde edilir. Bulunan neticeler 6ngoriilen yapi ile gayet iyi uyum igindedir.

Maddenin IR spektrumunda 3020 cm™*’de aromatik C-H gruplarina ait titregimler,
2210 cm™de C = N (nitril) gruplarnna ait titresimler ve 1310-1150 cm-!’de ise SO,
gruplarina ait titresimler goriilmiigtiir. Aynica DiBr (3) kademesinde 615 cm*’de
goriinen C-Br’ye ait titresim dinitril (4) kademesinde goriilmemektedir (Sekil A4).

Maddenin détero kloroformda alinan 'H-NMR spektrumunda, tosil grubundaki CH;
grubuna ait 6 proton 2,42 ppm’de singlet olarak, -S-CH, ve -O-CH, gruplanna ait 8
proton 3,25-3,93 ppm’de broad multiplet olarak Ar-CH,-N grubuna ait 4 proton
4,76’da singlet olarak aromatik halkadaki 18 proton 6,76 - 7,85 ppm aralifinda
multiplet olarak goriilmiigtiir (Sekil A13).

5.5. 1,6,7,9,10,15,21,26,27,29,30,35,41,46,47,49,50,55,61,66,67,69,70,75
tetrakosa hidro-tetrakis [[(5,11)-ditiya-(2,14)-diaza (2,14)-ditosil 8 oksa]
sikloheptadesino[5,6-b: 5°,6’-k: 5”,6”’-t: 5°,6°”- c1]] ftalosiyanatobakr
am s

Bu metalli ftalosiyanin azot atmosferinde, kuru tetrametiliire igerisinde dibrom
tiirevinin 3 CuCN ile kapali tiipte 190 °C’de 4 saat siireyle etkin kangtirma ile
isitilmast ile sentezlenmistir. Elde edilen iiriin yesil renkte olup ilk bagta kloroforda
¢oziiniirliigii yok iken NaCN ile uzun siire geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra
¢oziiniir hale gelmigtir. Ayrica maddenin DMF, DMSO ve THF’te gayet iyi
¢oziiniirliigii vardir. Madde % 31 verim ile elde edilmistir.

Maddenin IR spekturumunda 3060 cm*’de aromatik C-H gruplarina ait titresimler
1330-1150 cm*’de SO, gruplarnna ait piller goriilmiistiir. Dibrom tiirevi 3 iizerindeki
C-Br titregimleri bakir ftalosiyaninde goriilmemigtir (Sekil A5).

Bakir ftalosiyanin molekiiliiniin paramagnetik karakterde olmasindan dolay1 NMR
spektrumu alinamamugtir.

5.6. 1,6,7,9,10,15,21,26,27,29,30,35,41,46,47,49,50,55,61,66,67,69,70,75
tetrakosa hidro-tetrakis [[(5,11)-ditiya-(2,14)-diaza (2,14)-ditosil 8 oksa]
sikloheptadesino[5,6-b: 5°,6’-k: 5”,6”-t: 5°,6°”- c1]] ftalosiyanatonikel
an 6

Bu ftalosiyanin sentezi dinitril tiirevi 4 ile susuz NiCl,’in azot altinda kinolin
icerisinde 180 °C’de 3 saat siireyle 1sitilmast ile gergeklestirildi. Elde edilen ham iiriin
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sicak etanol ile yikandiktan sonra DMF’te ¢oziillip eterle goktiiriilerek reaksiyona
girmemis anorganik maddelerden temizlendi. Daha sonra nétral aliiminyum oksit
tizerinden kloroform kullamlarak saf olarak elde edildi. Nikel ftalosiyanin (6)
kloroform, tetrahidrofuran ve DMF’te ¢oziiniirliigii vardir.

Maddenin IR spektrumunda 1310-1230 cm™’de SO2 gruplarina ait titregimler
goriiliirken Nikel ftalosiyaninde 6 dinitril tiirevine ait olan ve 2210 cm’de goriilen
C = N (Nitril) piklerinin kayboldugu goriilmiigtiir (Sekil A6).

5.7 1,6,7,9,10,15,21,26,27,29,30,35,41,46,47,49,50,55,61,66,67,69,70,75
tetrakosa hidro-tetrakis [[(5,11)-ditiya-(2,14)-diaza (2,14)-ditosil 8 oksa]
sikloheptadesino[5,6-b: 5°,6’-k: 5”,6”-t: 5°,6°”- c1]] ftalosiyanatocinko
am (@)

Bu ftalosiyanin sentezi dinitril tiirevi 4 ile susuz Zn (OAc),’nin azot altinda kinolin
icerisinde 180°de 3 saat siireyle kaynatilmas: ile gergeklestirildi. Elde edilen iiriin
sicak etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu ve Al,O;
iizerinden kloroform ile kolon kromotografisi yontemiyle saf olarak elde edildi.
Verim % 4,5 olarak tespit edildi. Maddenin CHCl;, DMF ve DMSQO’da ¢oziiniirliigii
vardir.

Maddenin IR spektrumunda 1330-1150 cm*'’de SO, gruplanna ait titregimler
goriiliirken Cinko ftalosiyaninde 7 dinitril tiirevine ait alan ve 2210 cm*’de gbzlenen
C=N (nitril) pikinin kayboldugu goriilmiigtiir (Sekil A7).

Maddenin kloroformda alinan !'H-NMR spektrumunda; tosil grubundaki CHj
grubuna ait 6 proton 2,40 keskin singlet olarak, -S-CH, ve -O-CH, grubuna ait
8 proton 3,38-4,10 ppm’de multiplet olarak, Ar-CH,-N grubuna ait 4 proton 5,10
ppm’de singlet olarak aromatik gruplara ait 18 proton 6, 82 ile 7, 62 arasinda
multiplet olarak, goriilmiigtiir (Sekil A14).

5.8 Bakir Ftalosiyanin Ag (I) ve Pd (II) iyonlan ile etkilesimi

Diazoditiamonooksa dondr gruplan tagiyan makrohalka siibstitiie ftalosiyaninlerde
s6z konusu donor gruplanmn gesitli metal iyonlan ile etkilegimleri incelenmigtir.
Bilindigi gibi sadece O-dondr grup tagiyan tag eterler alkali ve toprak alkali metal
iyonlan ile katilma bilegigi olusturmaya yatkinlik gosterirken, sadece N veya S donor
grup igerenler gegis metalleri ile komleks olugtururlar [82,89,90,21,105.1 06]. Bu ¢a-
ligmada sentezi bagarilan ftalosiyaninler iizerindeki makrohalkalar, O, N ve §
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heteroatomlarimin hepsini birden igermektedirler. Bu yonleriyle ne tiir metal iyonlar
ile katilma bilesikleri vereceklerinin aragtirilmas: 6nem kazanmaktadir.

Sadece bir adet O-donér grup tastyan bu sistemin alkali ve toprak alkali metalleri ile
herhangi bir etkilesime girmedigi, sz konusu metal iyonlar ilavesi neticesinde Q ve
B bandlarinda higbir belirgin degisikli§in olmamas: ile anlagilmistir.
Makrohalkalarda yer alan N-gruplann ayni zamanda tosil gruplarina da komsu
olduklan i¢in donor 6zellik tagimamaktadirlar. Bu durumda da donor grup olarak S
izerinde yogunlagmak gerektiginden, tiyoeter birimleri ile kompleks vermeye daha
yatkin olan Ag* ve Pd*’nm ftalosiyanin spektrumlan iizerinde etkisi incelenmigtir
[21,105].

CuPc’nin THF:su (99:1) kanigimundaki ¢ozeltisi Pd* ve Ag* iyonlarinin aym ¢oziicii
icerisindeki ¢ozeltisi ile ayrt ayrn muamele edilerek, spektrofotometrik olarak
incelenmigtir. 10°M CuPc ¢ozeltisine AgNO; ve Na,PdCl, c¢ozeltilerinin metal/Pc
orant 1:3’den baglanarak 6:1’e kadar adim adim artiriimas: sonucunda ftalosiyanin
spekturumundaki degisimler izlenmigtir. Ftalosiyanin B band: bolgesinde her iki
metal takdirinde de 6nemli bir farklilik gériilmezken, Ag* iyonu ilavesinde Q band:
siddetinde belirgin bir azalma ortaya ¢ikmugtir.

Sekil 5.8.1 ve 582 her iki metal iyonunun ftalosiyanin ¢o6zeltisine eklenmesi
sonucunda Q bandi absorbans degerinde ortaya c¢ikan defisme, sadece solvent
eklenerek seyrelme etkisini gosteren “sahit” deneme ile kargilagtinnlmigtir. Bunlardan
Pd* takdirinde gahit edri ile metal iyonu ilavesi sonucunda elde edilen grafik, deney
sartlarina bagli olabilecek kiiciik sapmalar diginda tamamen birbiriyle drtiigmektedir.
Bu durumda PdCl? iyonlarnin oda sicakliinda THF igerisinde herhangi bir
kompleks olugumuna yol agmadig: sonucu ¢ikanlabilir.

Ag* iyonlan ile etkilegim ele alindifinda ise s6z konusu metal iyonlarinin Q band:
absorbansinda belirgin bir azalmaya yol agtigi, sekil A15-16’daki sahit ve metal
iyonu ilavesine tekabiil eden iki grafifin incelenmesinden agikga goriilmektedir.
Ag'/Pc oran1 1:1 olduBunda bile 6nemli bir farklanma gergeklesmistir. S6z konusu
oran 4:1 oluncaya kadar azalma devam etmekte, bundan sonraki degismenin bir
olciide seyrelmeden kaynaklandii sonucu ¢ikanlabilmektedir. Bu durumda
ftalosiyanin iizerindeki herbir halkanin bir Ag+ iyona baglandig: sdylenebilmektedir,
yani makrohalkalardaki iki tiyoeter donor grubu bir Ag* iyonu ile etkilesmektedir.
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Jekil 5.8.1: Artan miktarda AgNO, ¢ozeltisi (10° mol/l) ilavesiyle 4’iin (3ml, 10
mol/l) Q bandlannda gériilen spektral degismeler.
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Sekil 5.8.2. Artan miktarda Pd () gozeltisi (10° mol/l) ilavesiyle 4’tin (3ml, 10°
mol/l) Q bandlarinda goriilen spektral degismeler.
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5.9. Ftalosiyanin Komplekslerinin (5,6,7) UV/VIS Spektrumlarmmn

Degerlendirilmesi:

Ftalosiyaninlerde goriiniir bolgede ortaya cikan iki giddetli absorbsiyon, 18-T1
elektron sisteminin karakteristik bir sonucudur. Daha diigiik enerjili olan ve a,,
simetrisinde HOMO diizeyinden eg simetrisindeki LUMO diizeyine TT—>T1 * gegigine
tekabiil eden Q bandi, N,S,0 makrohalkas: ile siibstitiie olmus bakir ftalosiyanin
(5) tiirevinde 691 nm’de ¢ikmustir. Monomerik yapilara ait olan bu gegisin biraz daha
yiiksek enerjili bolgesinde 626 nm’de bir omuz seklinde ortaya ¢ikan absorbsiyon,
dimer, trimer, v.s. gibi aggrege olmus tiirlerine aittir. Ayrica UV-Gériiniir bolge
simirinda ortaya c¢ikan 365 nm’deki giddetli absorbsiyon, a,; simetrisindeki
Trorbitalinden eg simetrisindeki T1* orbitaline gegise kargilik gelmektedir. Bu
absorbsiyon Sorett bandi veya B bandi olarak adlandinir. Nikel ftalosiyanin
tiirevinde (6) s6z konusu iki absorbsiyon bandi 682 ve 339 nm’de ortaya ¢tkmigtir. Bu
iki pikin giddetleri yani molar absorplama katsayilari (¥) kargilagtinldiginda
Q bandinin siddeti, B bandinin giddetinden yaklagik 2.5 kat1 biiyiikliigiindedir. Aym
kargilagtirma CuPc’de hemen hemen 1:1 oranim vermistir. Cinko ftalosiyanin
tiirevinde (7) 692 nm’de ortaya ¢ikan Q bandi ile 349 nm’deki B bandi molar
absorblama katsayilann acisindan 3:2 oranina tekabiil etmektedir. Ozellikle daha
diigiik enerjili gecise tekabiill eden Q bandi,periferal siibstitiientlerden ¢ok
etkilenmekte ve S,0 gibi elektron verici gruplar dogrudan periferal konumlarda yer
aldiginda daha uzun dalga boyuna, NO,, COOR gibi elektron gekici gruplar
bulundugunda da kisa dalga boyuna kaymaktadir. Bu galigmada her ne kadar
makrosiklik siibstitiientlerde dondr gruplar yer almig olsa da, bunlar dogrudan
ftalosiyaninin periferal konumlarinda bulunmadigindan bu galigmada sentez edilen
biitiin ftalosiyaninlerde 6nemli bir batokromik kaymaya yol agmamugtir (Sekil A15).
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