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OZET

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril,
ftalikanhidrit, ftalimid wveya bunlarin siibstitiisyon
lirtinleri ile metal tuzlari arasindaki reaksiyonlardan
elde edilebilirler. Ftalosiyaninlere genellikle gii¢
¢bziinen bilesiklerdir. Ftalosiyaninle tag¢ eter, monoaza,
tetraaza makro halkali gruplarin ilavesiyle ¢éziinlir hale
getirilmistir.

Bu c¢alismada, makro halkali gruplar tasiyan
ftalosiyaninlerin sentezi icgin yeni baslangi¢ maddeleri
sentez edilmigstir. Bu maddeler sirasiyla 1,2-Dibromo-
4,5-bis[(2'-N~-tosil-N(4’'-benzo-15-crown-5)ilaminoetil)
tosilaminometil jbenzen (2); 1,2-Disiyano-4,5-bis[(2’'-N-
tosil-N-(4’-benzo-15-crown-5)il aminometil]benzen (3)’
dir. 4’'-p-tosilsiilfonilaminobenzo [15-crown-5] ve 1,2-
Dibromo-4,5 bis (bromometil)benzen‘in 2 giin siireyle 35°C‘de
DMF icerisinde karistirilmasiyla (2) elde edilmistir.
(2)'nin Cu (I) siyaniir ile DMF icinde 24 saat riflaks
edilmesiyle disiyano tiirevi (3) elde edilmistir.

Bu reaktanlar ile, TMU, piridin, DMF, Kinolin ve
N,N-dimetilaminoetanol’de yapilan ilk ftalosiyanin
denemelerinden olumlu bir sonug¢ alinamamistair.

(2) maddesinden tosil gruplarinin kesilmesi ile
halka kapatilmasi reaksiyonlar: {izerinde galismalar devam
etmektedir.

Elde edilen vyeni maddelerin yapisi, Elementel
Analiz, I.R. ve NMR’la aydinlatilmaktadir.



SUMMARY

SYNTHESIS OF NEW REAKTANTS FOR THE SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

Coordination compounds or metal complexes are
compounds which contain a central metal atom or ion,
usually a metal ion, is surrounded by a molecule or ion
which donate electrons (usually one electron pair per
donor group) to the metal ion acting as a Lewis acid.

The metal atom is referred to as the central metal
atom or coordinated metal atom or ion. All of the groups
atteched directly to the central metal are coordinating
groups or ligand. A ligand attached directly through only
are coordinating atom (or using on coordinating site on
metal) is called monodentate ligand. Carbon monoxide and
chloride ion for example are monodentate ligands. If a
ligand that may be attached through more than one atom is
called multidentate (polydentate), the number of actual
coordination sites being indicated by the terms bi, tri,
tetra, etc.prefixes. Multidentate ligands are called
chelating 1ligands and their complexes are called
chelates.

The ligands attached to the central metal may be
anionic, neutral or (less frequently) cationic. 1In
classical coordination chemistry, the number of donor
atoms (with one lewis base electron pair per donor atom)
bound directly to the central metal defines the
coordination number. The ligand directly bound to the
metal are said to be in the inner coordination sphere,
and the counter ions that balace out the charge remaining
on the complex after the coordination number of the
central metal has been satisfied are said to be outer
sphere ions.

The complexes of transition metals with various
ligands are known since Werner. The stable complexes of
the macrocyclic polyethers with alkali and alkaline-earth
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metal salts are important subject of intensive
investigations since the works of Pedersen in 1967.
Pedersen prepared more than 60 compounds in order to
ascertain the optimum ring size and the preferred
costitutional arrangement of oxygen atoms in the
macrocycles for them to complex with a wide variety of
cationic species. In the complexes of alkali metals with
polyethers, the etheric oxygen atoms lie in a nearly
planar arrangement about the central metal atom on the
remainder of the molecule orients in a crown arrengement.
All the oxygen atoms point inward toward the metal atom
and these macrocycles have the unusual property of
forming stable complex with alkali metals. This
exceptional stability seems to arise form the close
fitting of alkali metal ion and the cavity in the center
of the ligand. Crown ethers have the unusual ability to
enhance the solubility of alkali salts in organic
solvents as a result of the large hydrophobic envelope
formed by alkene groups of the molecule.

The formation of macrocyclic rings is favored by the
presence of cation of appropriate size that can serve to
hold the partially formed ligand in position as that of
the ring. This process is called the "template effect”
when the alkali metal is present in the reaction mixture,
the higher yield would be obtained in preparing crown
ethers an phthalocyanines.

X~

Fig:l Illustration of template effect

The study of the properties and synthesis of
macrocyclis complexes may have important concequences for
biochemistry since many important compounds in living
systems, such as chloropyll, hemoglobin etc., contain
macrocyclic porphyrin rings attached to metal atoms. The
biosynthesis of these compounds probably make use of some
form of template synthesis. A group of related compounds,
the phthalocyanines, are isoelectronic with porphyrins.
They are interest not only as a model compounds for the
biologically important  porphyrins but also the
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commercially important intensively coloured metal
complexes as dyes and pigments.

Phthalocyanines are macrocyclic molecules containing
from isoindole units which are synthetic analogs of
naturally occuring porphyrins derived from the porphyrin
system.

The special nature of the macrocyclic phthalocyanine
and its metal complexes have been for about 80 years.
Since then the unique physical and chemical properties of
this class of coordination compounds have been exploited
from both the practical as well as the theoretical point
of view. Thus metallophthalocyanines have important uses
as commercial dyes, optical and electrical materials, and
catalysts.

In recent times compelling reason to study the
detailed coordination chemistry of metallophthalocyanines
has arise. The great activity in bioinorganic chemistry
of metallophthalocyanines has arisen. The great activity
in bioinorganic chemistry has led to veritable avalanche
of work on metalloporphyrins and other naturally
occurring macrocyclic coordination compounds. Thus the
metallophthalocyanines are being examined in earnest and
their properties compared to these of the porphyrin
complexes in hopes of arriving at an understanding of how
the naturally occuring mcrocyclic porphyrin ligand
affects the properties of the metal.

Unsubstituted and substituted phthalocyanines are
widely used as pigment and dyes. Various other properties
for now applications were investigated more recently:
photosensitization in solution, photodynamic activity in
the photodynamic cancer therapy, electrocatalysts for the
dioxygen reduction in fuel cell reactions,
photoreductions or photooxidations in
photoelectrochemical cells, electrochromic processes as
thin films, materials for electrophotography, charge
seperation in photovoltaic cells, optical information
storage systems, catalysts for mercaptan oxidations and
use as sensors. For most of these applications,
phthalocyanines bearing substituted had to be prepared in
order to improve the above mentioned properties and to
enhance the solubility or to perform coupling to other
reagents like polymers.

The rich coordination chemistry of phthalocyanine
complexes has promoted the researches to "tailoxr"
specific products with certain properties which are
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required by high technology applications. The two
variables are the central metal ion and the peripheral
substituent: when the possibility of inserting great
number of different metal ions into phthalocyanine core
is combined with opportunity of unlimited number and type
of substituents, the possibility of obtaning novel
products is infinite.

Phthalocyanine molecules have totally eightheen
hydrogen atoms. The central hydrogen atoms are not
responsive to any reaction except substitution with metal
atoms in complex formation; for instance, all attempts to
alkylate or to acyclate these hydrogen atoms have failed.
Other sixteen hydrogen atoms are atteched to its outer
benzoined rings. These hydrogen atoms can be repluced
with appropciate substituents. Substitution may be
accomplished directly on the phthalocyanine molecule or
indirectly by the reaction of suitably substituted
intermediates to from the corresponding substituted
phthalocyanine. The difference between two methods are
distribution of substituents on the phthalocyanine
molecule. Random distrubition of substituents are
obtained from the first method and uniform distribution
of substituents are obtained from the latter.

In the present work, we have synthesized for the
first time 1,2-Dibromo-4,5-bis[(2’'~-N-tosyl-N-(4’-benzo-
15-crown-5)ylaminoethyl)tosylaminomethyl ]benzene;1, 2-
dicyano-4,5-bis[(2’'~N-tosyl-N-(4’'-benzo-15-crown-
5)ylamincethyl)tosylaminomethyl] benzene.

1,2-Dibromo-4,5-bis[2’'~N-tosyl-N(4'-benzo-15-crown-
5)ylaminoethyl)tosylaminomethyl ]Jbenzene (2) was obtained
by refluxing 4’-[2’-tosylaminoethyl]tosylaminobenzo-15-
crown-5 with 1,2-dibromo-4,5-bis(bromomethyl)benzene in
DMF for 48 h (Fig-2).
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Fig:2. 1,2-Dibromo-4,5-bis{2’'-N-tosyl-N-4’ (benzo-15-
crown-5)yl aminoethyl)tosylaminomethyl ]benzene (2)

In the I.R. spectrum, characteristic absorption
bands of (2) are obseved at 3050 cm! (CH aromatic); 2850,
2820 cm! (CH aliphatic); 1340 cm™! (Ar-N); 620 cm! (C-Br).
In the 'H-NMR spectrum of (2); aromatic protons of (crown
ethers) are obseved as multipled between 6,25 - 6,69 ppm;
Aromatic protons of tosyl groups observed as multipled
between 7.17 - 7.67 ppm; The etheric protons of crown
ethers appear between 3.67 - 4.12 ppm; Four protons of
(Ar-CH,;) come out as singlet at 4.39 ppm; Methyl protons
of tosyl groups are observed as two singlet at 2.42 and
2.34 ppm.

1,2-Dicyano-4,5-bis[ (2’'-N-tosyl-N-4’ (benzo~15~-crown-
5)ylaminocethyl)tosylaminomethyl Jbenzene (3) was obtained
by the reaction of with CuCN, in dry DMF for 24 h at 160°C
(Fig.3).
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Fig.3. 1,2-Dicyano~4,5-bis[(2’'~-N-tosyl-N-4’ (benzo-15-
crown-5)ylaminoethyl )tosylaminomethyl Jbenzene (3)

In the I.R.spectrum of (3) the charcterization
absorption band of (C = N) is observed at 2225 cm’! along
with bands attributed to the crown ethers tosyl and
aromatic groups.

'H-NMR spectrum of the dicyano compound 3 is also in
accordance with the proposed structure. The chemical
shifts of the aromatic protons in ortho position of
nitriles appear at 7.59 ppm as a singlet. The mass
spectrum of 3 also confirms the proposed structure with
a molecular ion peak (M') at 1421.

The preliminary experiments to prepare new
phthalocyanines from the newly synthesized reactans (2)
and (3) with various metal salts in pyridine, DMF, TMU,
N,N-dimethylaminoethanol or quinoline gave no positive
result.
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BOLUM 1. GIRIg

Koordinasyon Kimyasi, Anorganik Kimyanin en siiratli
geligen bilim dalidir. Koordinasyon bilesikleri iizerinde
ilk modern prensipler Alfred Werner tarafindan
agiklanmigtir. Koordinasyon bilesiklerine uygulanabilen
ilk bagd teorileri Linus Pauling tarafindan gelistirilen
Valens bagd teorisidir. Komplekslerin geometrisi ve
hibrit tilirii ile ilgili olan bu teori, metallerin (d)
elektronlarinin elektriksel alandaki davranislarini
gbzoniine almaz. Hibrit tiirii ve geometrisi ile ilgilidir.

Kristal Alan teoride ise metal-ligand arasindaki
bagin iyonik karakter tasidigi kabul edilerek Valens Bal
teori ile agiklanamayan ¢ok sayida molekiiliin yapisini
aydinlatmak miimkiin olabilmistir.

Molekiiler orbital teoride kimyasal badin kuantum
mekaniine gbre incelenmesi yapilirken molekiiler
orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak
kabul edilirler.

Ligandlarin donér O&zelliklerinin ba§ tegkilinde
nemli olmasi sebebiyle, koordinasyon badi metal ve
ligandlarin &zelliklerine bagdli olarak def§isik kovalent
ve iyonik karaktere sahiptir. Dolayisiyla bir kompleksin
gbsterdigi Ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfigilirasyonuna, koordinasyon sayisina ve
ligandin tasididi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki
dijer atomlarin elektron delokalizasyonuna baglidir.

Ligand, tek dondr grup iceriyorsa bir disli, fazla
dondr grup igeriyorsa, dondr sayisina bajli olarak 2,3



veya ¢ok disli ligand olarak isimlendirilir. Bir metal
iyonuyla, ¢ok digli ligand arasindaki badlanma sonunda
bir veya daha fazla halka olusursa meydana gelen molekiil
"selat bilesigi" olarak adlandirailar.

Koordinasyon bilesikleri; tekstil sanayiinde
boyarmadde, su gegirmezlik ve atese dayanikli malzeme
yapiminda, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizér,
ilag sanayiinde, flotasyon aracai olarak cevher
zebginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayiinde, sularin sertlifinin giderilmesinde
kullanilmaktadir. Bitiin biyolojik yapilarda da
koordinasyon bilesiklerinin &nemi bilinmektedir.



BOLUM 2 GENEL BILGILER
2.1.Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirazin igeren koyu
renkli bilesiklerdir. Ticari Onemlerinden dolayi 1928
senesinden sonra en ¢ok arastirma yapilan sentetik boyar
madde sinifini olustururlar. Bu bilesikler parlak, mavi,
yesil tonlarindadir. En 6nemli O&zellikleri, kuvvetli
oksitleyici reaktifler disinda 1sia ve kimyasal
maddelere karsi olan direngleridir.

11k metalsiz ftalosiyanin Brouwn, Tcherniachn
tarafindan o-siyanoamidin erime noktasina kadar
1sitilmasiyla elde edilmis ancak kimyasal yapaisa
agiklanamamistir [1].

NH2 ‘\j 7/N \
C=0
A A / NH N (
—» N N

CN
=N HN N
N X

Sekil 2.1. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Linstead tarafindan sentezlenen demir
ftalosiyanin’in kimyasal yapisi ve fiziksel 6zellikleri
agiklandiktan sonra, difer gegis metallerinin de

ftalosiyanin tiirevleri elde edilmistir.



Ftalosiyaninler genellikle 1lastik, deri, kumas,
miirekkep ve boya sanayiinde renk verici madde olarak
kullanilirlar.

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Yapilari:

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden
veya bu asitlerin amid, imid, nitril tiirevlerinden
hazirlanabilirler. Ejer karboksilli asit gruplar:
doymamig aromatik gruba direkt olarak bagli dedil ise
ftalosiyanin sentezi miimkiin de§ildir. Ayraica ftalosiyanin
sentezi igin gerekli diJer bir sartta karboksi veya
siyano gruplarini tagiyan karbon atomlari arasinda ¢ifte
bag bulunmasidir [2]. Bu 6zellidi gbsteren reaktiflerden
ligli Sekil 2.2'de gbsterilmigtir.

Sekil.2.2. Ftalosiyanin Eldesinde Kullanilan Bazi
Reaktifler

Ftalosiyanin molekiili oldukca gergin bir yapida
olup, dort iminoisoindol gekirdedinden olusmustur. Metal
igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda bulunan
metal iyonunun template etkisi iriin veriminin
yiikselmesini sa@lar. Bu nedenden otiiri metalsiz
ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal igeren
ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir.



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri ve
Stabiliteleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan
isoindolinin hidrojen atomlari metal iyonu ile kolaylikla
yer dedistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar [3],[4].

Metal igeren ftalosiyaninler genel olarak iki
bélimde toplanabilirler ; elektrovalent ve kovalent.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metallerini igerirler ve organik c¢oziiciilerde
¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve
hatta su ile muamele edildifinde metal iyonu molekiilden
ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum
ftalosiyanin diJerlerinden farkli olarak alkol igersinde
oda sicaklifinda g¢oziinlir ve dijer metal tuzlari ile
muamele edildifinde, tuzun katyonu ile 1lityum yer

defigtirir ve yeni bir metal ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent olanlara
kiyasla daha kararlidirlar. Bazi tiirleri, inert ortamda
400-500°C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler.
Nitrik asit disindaki difer anorganik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir defisiklik olmaz.

Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin molekiilii
arasindaki badin oldukg¢a salam olmasi ve biitiin molekiiliin
pseudo aromatik karakter tasimasidir. Ancak berilyum,
kalay, kursun, mangan ve magnezyum metallerini igeren
ftalosiyaninler kararli degildirler [5],[6]. Bu
komplekslerin kararlili§i ancak metal iyonunun capinin,
ftalosiyaninin ortasindaki boslufun g¢apina uygun olmasi
ile gerceklesir.

U¢ veya daha yiiksek deferlikli metal iyonlarinin da
ftalosiyanin komplekslerini elde etmek miimkiindiir. Bu
komplekslerde metal (-2) deferlikli ftalosiyanin ile iki



ba§ yapar; geriye kalan baflar ise ortamda bulunan uygun
anyonlar tarafindan doldurulur. Ornedin demir (III)
kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldudunda klora
demir ftalosiyanin elde edilir. Ayni sekilde silisyum
(IV) kloriir ile 4',5'-disiyano benzo[l5-crown-5]
reaksiyona sokulduunda diklora (tetrabenzo[l5-crown-5]
ftalosiyanato) silisyum elde edilir. Bu {iriiniin
hidrolizlenmesi ile de dihidroksi (tetrabenzo[l5-crown-
5]ftalosiyanato) silisyum elde edilir [5],[7].

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢Oziinmezler.
Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik céziiciilerde
cobziinmeme Ozellifine karsgilik, kovalent tiirde olanlar
bazi organik g¢dziiclilerde ¢&ziinlirler. 1l-kloronafteleni bu
tlir ¢oziiciilere 6rnek olarak verebiliriz. Buna karsgilik
ftalosiyaninlere cgesitli siibstitilie gruplarin eklenmesi
ile organik c¢&ziiclilerdeki ¢6ziinilirliikleri artirabilir
[81,[9]1,[10]. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit wve
potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiginde, ylkseltgenme {irilini
olarak ftalimid’e déniisilirler. Bu §zellik bakir
ftalosiyaninlerin kantitatif analizlerinde kullanilir
[31,[11].

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi
simetriye sahip vyaklasik karadiizlem molekiillerin
varligini gdsterir. Bu merkez, kristal kafeste bir
biikiilme olmaksizin iki hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu vs.
metallerle doldurulabilir. Metalin d&ért valensi ko-
planar olmalidar. Dort koordinasyonlu Be,Mn,Fe ve Co
tirevleri de kritallerde diizlemsel simetriyi gésterirler.

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri:

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari y&nden
6nemli olan iki tip kristal yapisi vardir; a- yapisi ve



B~ yapisi [12],[13]. Bu iki yapi arasinda ¢&zliniirliik,
renk ve termodinamik kararlilik farki vardir. p- yapisi,
a~ yapisina kiyasla daha kararlidir. Bu yapilar X-
i1sinlari difraksiyonu y6ntemi ile ayrilabilir [13].

Meta stabil o«o- yapisi, sentez sirasinda polar
¢Oziicliler kullanilarak elde edilebilirler. Derisgik
slilfirik asit iginde ¢Ozilinmiis ftalosiyaninin hizla
seyreltilmesi ile a-~ yapisinin ¢ékmesi bu olaya O&rnek
olarak verilebilir. Daha kararli olan f- yapisi ise
sentez sirasinda organik ¢oézilicii kullanildiginda olusur.
Ayrica, oa- yapisi 200°C ve daha yiliksek sicakliklara
1sitilirsa veya aromatik karakterde organik c¢d&ziiclilerde
muamele edilirse - yapisina doniisiir [14].

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi:

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitril ile aminlerin,
fenollerin veya alkali metal alkolatlarin arasindaki
reaksiyonlardan elde edilir. DiJer bir yol \ise
elektrovalent metal ftalosiyanin komplekslerinden metalin
¢ikarilmasidair. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin
eldesinde en uygun yéntemdir.

Metal igeren ftalosiyaninlerin sentez y®ntemlerini
ise sbyle siralayabiliriz [15].

1. Flatonitril veya bunun siibstitiisyon iiriinleri
ile metal veya metal tuzlarinin reaksiyonundan,

2. Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarain
siibstitiisyon {iriinlerinin, inert c¢&ziicli iginde
amonyum molibdat katalizdrii yardimiyla metal
tuzu ve lire ile reaksiyonlarindan,

3. O-Dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal
siyaniirlerin reaksiyonlarindan,



4, Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya
metal iceren ftalosiyaninlerin uygun sartlarda
metalinin baska bir metalle yer
degdistirmesinden,

Yukarida belirtilen sentez ySntemlerinin hepsinde,
reaksiyon birden fazla basamakta yliriimekte ve yliksek
sicakliklarda gergeklesmektedir.

Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri [16]:

a) O-Siyano benzamidden: 11k ftalosiyanin sentezi
o-siyano benzomidin etanol ig¢inde riflaks
edilmesiyle, diisiik verimle gergeklestirilmigtir,

b) Ftalik anhidrit, ftalik asit yada, ftalimid’in
iire, metal tuzlari ve bir bakir katalizér ile

reaksiyonundan,

c) Ftalonitrilin bir metal veya metal tuzu ile
reaksiyonundan

d) 1,3-Diiminoizoindolin’in hidrofilik ¢Ozlicii
igerisinde bir metal tuzu ile olan
reaksiyonundan.

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyon Reaksiyonlari ve
Tirevleri

Metalsiz ftalosyaninler merkezde iki, dis benzen
halkalarinda onalti tane olmak ilizere toplam onsekiz adet
hidrojen atomu igerirler. Merkezdekilerin, sadece metal
iyonlariyla yer defistirebilme Ozelli§ine karsilik,
benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlari birgok
uygun siibstitiientle yer degistirebilirler. Bundan dolayi
erimis NaCl veya ftalikanhidrit ig¢inde dorudan klorlama
ile benzen halkalari {iizerinde mevcut olan onalti uygun
yer kismen veya tamamen klor atomlari ile doldurulabilir.



Ftalosiyanin tiirevlerini elde etmek i¢in kullanilan
baglica iki yd6ntem vardir:

1- Direkt Yontem
2- Indirekt Yéntem

Direkt ydntemde, ftalosiyanin doJrudan doJruya
reaksiyona sokulur ve sonugta elde edilen iiriinde,
siibstitiientler halkalar {izerinde geligigiizel bir dagilim
gbsterirler.

Indirekt yontemde ise, dnce ftalosiyanini
olugturacak ligand siibstitlisyon reaksiyonuna sokulur,
daha sonra ftalosiyanin sentezi gercgeklestirilir.
BSylece siibstitiientler halka iizerinde esit olarak
dagilmis olur.

Siibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie olmayanlara
gbre farkli &6zellikler gésterirler. Bu farklar ig¢inde en
Snemlisi, ftalosiyanin cgekirdedine dallanmis bilyiik bir
grubun ilavesiyle ¢oziinilirliifin deJismesidir. Bazi
durumlarda oksokromik grubun ftalosiyanin c¢ekirdegdine
ilavesi 1ile daha donuk agik yesil renkte iiriin elde
edilir. Alkoksi, ariloksi, alkilmerkapto veya
arilmerkapto gruplarinin ftalosiyanine ilavesi ile
molekiiliin rengi yesile kayar.

Ftalosiyaninler direkt olarak nitrolanamazlar.
Bunun nedeni ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle kolaylikla yikseltgenerek ftalimide
déniismeleridir. Ftalosiyaninlerin nitro tilirevlerinin
eldesinde en iyi yol, nitroftalonitril veya
nitroftalimidin uygun ¢&ziici iginde metal tuzu ile
1sitilmasidir. Nitroftalosiyanin asitli orxtamda kalay
(II) kloriir, sodyum siilfiir veya sodyum hidrojen siilfiir
ile indirgenerek amino ftalosiyanin elde edilir. Amino
ftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiklerinde
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kuaterner tuzu olustururlar. Bu olay sonunda halkadaki
elektron yodunlugu azaldiindan ftalosiyanin renge maviye
dSner [17]. Amino gruplari hidroklorik asitli ortamda
kolaylikla diazolanabilirler ve bu diazo bilesi§i
kenetlenme ve yer defistirme reaksiyonlari igin uygun bir
ara iriin olusturur.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari [18]:

Metal ftalosiyaninlerin siilfonatlara, petrol
igerisindeki merkaptan ve difer kiikiirtlii bilesiklerin
havada ylkseltgenme reaksiyonlarinda, atik sularda
kiikiirtli bilesiklerin tavsiyesinde kataliz8r olarak
kullanilair. Demir, bakir, nikel, kobalt, palladyum
ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin yikseltgenme
reaksiyonlarinda katalizdr olarak kullanilir. [Kobalt,
demir ve vanadyum ftalosiyaninler vyakit hiicrelerinde
katalizdr olarak O6nemlidir. Metalsiz, sodyum, demir,
kobalt, nikel, platin ftalosiyaninler hidrojenleme
katalizdrii olarak; bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum
ftalosiyanin polimerizasyon katalizdrii olarak kullanilar.
Metal ftalosiyaninler havadaki Dbakteri, viriis ve
hidrokarbon gibi tiim kirleticilerin yiikseltgenerek
temizlenmesinde katalizdr rolii oynar.

Ftalosiyaninler renk verici 6zellikleri dolayisiyla
aliiminyumun renklendirilmesinde, pigment olarak ise PVC,
epoksi reg¢ine, P.E.T., plastik ve yanmaz plastik
malzemesinin renklendirilmesinde, matbaa  miirekkebi
yapiminda, tekstil boyalarinda, kadit, sabun, deterjan,
¢imentonun renklendirilmesinde ve indikat6r yapiminda
kullanilair.

Ftalosiyaninler 315-648°C arasi temperatiirlerde
fevkalade kaydirici Ozelliklere sahiptir. Bu sebeple
otomobil Jjeneratdrleri ile miknatislar arasinda vyay
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katkisi olarak kullanilirlar. Silikon ve metalsiz
ftalosiyanin karigimi ile hazirlanan gres yaglarin yiliksek
temperatiir ve neme karsi direngli olduklari ve iyi bir
mekanik stabilite g&sterdikleri kanitlanmistair.

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki wuygulamalaraida
6nemlidir. Ftalosiyanin sodyum siilfonatlari, kanser
hiicrelerini boyayarak isaretlemede kullanilirlar. Bakir
ftalosiyanin mavileri askorbik asitle birlikte
kullanilarak sterilazasyonun tamamlandidini gésteren bir
indikat6r olustururlar.

2.2. Tag Eterler

Halka yapisindaki polieter ve bunlarin metal
kompleksleri konusunda ilk literatiir JACS’da 1967
Mayisinda (Editdr’e Mektuplar) kisminda yayinlanmis, daha
sonra bu yapida otuz ii¢ siklik polieter ve bunlarin
kompleksleri yine JACS’da 1967 araliginda ¢ikmistair [19].

Tabii makrosiklik ligandlarin yaklasik elli yildair
bilinmesine karsilik anyon ve katyonlarla bag§ yapabilen
sentetik makrosiklik bilesikler son yirmi dért yaildar
elde edilmis ve incelenmistir. Oksijen heteroatomlar
igeren degisik tiirdeki makrosiklik bilesiklerin alkali ve
toprak alkali metalleri ile kararli kompleksler
olusturdufunu ilk kez bulan Pedersen’dir [19].

Tag eterler i¢ kisminda elektronegatif veya elekt-
ropozitif ba§ yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik
bir i¢ oyuk ve dis kisminda hidrofobik karakterde esnek
bir gergeveden olusmaktadirlar (Sekil 2.3).
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Sekil.2.3. Benzo[15-crown-5] ; Benzo[18-crown-6]

Cok degisik anyon ve katyonlar ilave ve hatta
nétral molekiillerle bag§ yapmak {izere belirgin bir
efilimleri mevcuttur ve ba§ yaparken pekgok defa Snemli
konformasyonel defisimlere maruz kalirlar. Hidrofobik
dis c¢evreleri, pek c¢ok iyonik maddenin organik
solventlerde ve membran ortamlarda c¢dziinmelerini miimkin
kilar [20].

1967'de ilk defa Pedersen tarafindan sentez edilen
dibenzo[18-crown-6] bilesifi metanolde c¢oziinmez. Fakat
bilesik sodyum iyonu badladigi zaman c¢oziinir hale geger
[21].

Yeni tip makrosiklik Dbilegsikler genel olarak
hidrofilik, esnek olmayan, elektronegatif veya
elektropozitif bad yapici bir merkez ile esnek ve
hidrofobik &zellik gdsteren yan gruplar igermektedir
[22].

Tag eterlerin isimlendirilmesinde Pedersen
tarafindan &nerilen isimlendirme sdyledir [23]:

Hidrokarbon halkasinin sayisi ve tiri
Polieter halkasindaki atomlarin toplam sayisi
Crown ismi

oW N

Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi
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2.2.1. Tag Eterlerin Sentez YOontemleri [24],[25]:

1. 2-(o-hidroksi fenoksi) tetrahidropiran’in sodyum
tuzu ve bis-(2-kloroetil)eterden bis[2-(o-hidroksife-
noksi)etil] eter hazirlanirken elde edilen ¢ok az

miktardaki yan iriindiir (Sekil 2.4).

OH NeOH/ B OF O

: NeOH/ By

S A e O
0 / —/ 2 0 0

0 O
l/\
SHlee
0 0
L0/
Sekil 2.4. Dibenzo[lS-crown-G] Sentezi

2. Tag eter bilesikleri aromatik veya alifatik diol
bilegikleri ile aromatik veya alifatik dihalojeniirlerden
Williamson eter sentezine benzer sekilde elde
edilmektedir (Sekil 2.5).

O o)
@ + Cl O Cl+ 2NglH —ny _i

\—/\_/ <INl
o4 INSC
o
O O
o A 4 - &NoCl
- 4,0

OH RO 11 NaDH

oL CI e
0 \——/ ZNaCl
K/OJ -2H,0

Sekil 2.5. Williamson Eter Sentezi Yontemlyle Tag Eter
Eldesi
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3. Dihalojeniirler yerine ditosilat bilesikleride
kullanilarak tag eter elde edilir (Sekil 2.6).

—\ 0

' @ g
\ o~
HO__ AP _o_J

R 2
©

KOK | B) K

“Tos

Sekil 2.6. Ditosilat Bilesiklerinden Cakilarak Tag Eter
Sentezi

2.2.2. Tag Eterlerin Metal Kompleksleri [19],[26]:

Makrosiklik 1ligandlarin alkali ve toprak alkali
metal iyonlariyla yaptiklari baglar, elektrostatik yapila
kabul edilir. Liganddaki bazik gruplar kiliresel bir
pozitiflik olan metal iizerine miimkiin oldudu kadar homojen
bir sekilde yayilma efilimindedir. Bu 6zellik ligandin
geometrisi ve koordinasyon sayisi ile ilgilidir. K*
iyonunun bis[benzo-~15-crown-5] kompleksi, metal ligand
bagina 6rnek olabilir. Alkali ve toprak alkali metal
iyonlarinin Dbiiylikliigi ile olusan metal kompleksin
karakteristik O&zellikleri arasinda ©onemli bir ilgi
vardir. Kompleks olusum reaksiyonlarinda katyonun
boyutunun &nemi, entalpi ve entropi terimleriyle
agiklanmigtir. 1Iyon gaplari orta biiylikliikte sayilabilen
K* ve Ba'? katyonlari, dider biiyilk ve kiigiik katyonlara
nazaran makrosiklik ligandlar tarafindan daha segimli
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davranirlar.

Benzo[ 18-crown-6] molekiiliiniin K* ve Ba*? ile yaptida
komplekslerin stabiliteleri diJer Na*, Rb', Cs*,Sr*?
iyonlariyla yaptigi kompleksler yaninda oldukga

yiiksektir. Bunun sebebi XK', Ba'? iyonlarinin ligand
kavitesine biylikliik olarak dedirlerine g6re daha iyi
uymasidir.

Benzo[18-crown-6]’dan daha biiyiik polieter

halkalarinda 1:1 ve 1:2 komplekslerinin olusmasa
ihtimalinin artmasina bagla olarak secimlilik
azalmaktadir. Bir genelleme yapilacak olursa, deneysel
veriler kiiglik makrosikliklerin kiiciik katyonlari biiyiik
makrosikliklerden daha iyi badlayabilece§i oldukga
dogrulanmaktadir.

Tag eter gruplarindaki siibstitiientlerin katyon
secimliligi ve kompleks stabilitesi {izerine etkileri
bilinmektedir. Ornedin dibenzo[l18-crown-6] molekiiliiniin
dinitro tiirevi DMF igerisinde, Na' katyonuna karsi,
dibenzo[18~crown-6]’'ya gbre daha az bir affinite
gbsterir. Bunun sebebi (NO,) grubunun e~ ¢ekici
6zellifinden ileri gelmektedir. Ayni molekiile (NH,) grubu
baflandifinda bu grubun e~ verici &zellidi dolayisiyla
kompleks stabilitesi artacak, yani molekiiliin Na* katyonuna
kargsi c¢ekim kuvveti artacaktir. Benzer c¢alismalar
benzo[l5-crown-5] molekiili ile de yapilmistir. Calismada
benzo[15-crown-5]'in asa§ida belirtilen defisik gruplarla
tiirevleri hazirlanmis ve kompleks stabilitesi siralamasi
s6yle bulunmustur:

NH, > CH; > H > Br > COOH > COOCH; > CHO > NO,

Benzo[l5-crown-5] molekiiliiniin ikiden sekize kadar
defigik uzunlukta metilen zincirleriyle baglanmasi
neticesinde elde edilen bis[15-crown-5] bilesiklerinin K*
iyonunu badlama &zellikleri incelenmistir [27].
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Bu iyon makrosiklik bilesik  komplekslerinin
olusumunu ve termodinamik stabilitelerini etkileyen
faktdrleri sdyle siralayabiliriz:

1. Halkadaki ba§ yapici uglarin tipleri,

2. Halkadaki bag§ yapici uglarin sayisi,

3. Halkadaki bag yapici uglarin fiziksel yerlesim
bigimi,

4. lyonun ve makrohalkali bilesikteki oyudun
bagil biliylikliigi,

5. Halkadaki Sterik engeller,

6. (CO6ziici wve iyon ile bag yapici wuglarin
solvatasyon derecesi,

7. 1lyonun elektriksel yiikii,

2.3. Tag Eterli Ftalosiyaninler

Bilindigdi gibi yvic-dioksim komplekslerinin ¢ok
kullanilan g¢déziiclilerde ¢oziintirliikleri azdir. vic-Dioksim
yapilarina  benzo[l5-crown-5] gruplarainin siibstitiie
edilmesi ile elde edilen ligandlarin metal kompleksleri
¢ok kullanilan c¢6ziiclilerde ¢&ziintir hale getirilmisgtir.
Ayni sgekilde ¢ok kararli bir bilesik sinifi olusturan
ftalosiyaninlere de tag eter gruplarlﬁln slibstitiie
edilmesiyle ¢Oziinlir hale getirileceg§i diisiiniilmiistiir. Bu
diigslinceden hareketle 1986 yilinda 1ilk tag eterli
ftalosiyanin sentez edilmistir [28].

Benzo[l5-crown-5] isimli tag eter bilegiginin 4’,5’
pozisyonlarinda dibrom tiirevi hazirlanip CuCN ile
reaksiyonunda ilk tag¢ eterli ftalosiyanin hazirlanmistir
(Sekil 2.7.).
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Sekil 2.7. Tetra[l5-crown-5] Substitueli Bakir
Ftalosiyanin

Kloroform, diklormetan, aseton, etanol, metanol,
piridin, dimetilsiilfoksit ve dimetilformamid gibi
¢bziliclilerde ¢ok iyi c¢o6zlinen bu bilesik, alkali metal
baglama &zelli§i g&stermekte ve sulu ortamdan organik
faza alkali pikratlarin ekstraksiyonunu gergeklestirir.
D6rt adet tag¢ eter substitlient ihtiva eden bakir
ftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) lizerinde X-
1sin1 difraksiyonu y&ntemiyle vyapilan incelemeler,
diizlemsel ftalosiyanin merkezinin kati ve sivi kristal
hallerde ta¢ eter gruplarini list liste ySnlendirerek iyon
kanali olusturdugu tesbit edilmistir [29] (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Tetra[l5-crown-5] Substitueli Ftalosiyanin

Molekiiler Yapisi

Tag eterli ftalosiyaninlerin genel bir sentez
ybntemini belirlemek lizere dibromo benzo[1l5-crown-5]’den
CuCN ile mutedil sartlarda disiyano tiirevi sentez edilmis
ve buradan da dedisik metal tuzlari ile Cu, Ni, Co ve Fe
ftalosiyaninler sentez edilmistir (Sekil 2.9.). '

y(“U(H = Co or N}

N [FeiC01,)
[Fel}

""'.'

N
Hat

[Cul)
Sekil 2.9. Disiyano[lS—crown—S] Hazirlanisi
Hidrokinonla ise metalsiz ftalosiyanin

sentezlenmistir (Sekil 2.10.).
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Sekil 2.10. Tetra{l5-crown-5] Substitueli Serbest
Ftalosiyanin

Bu ftalosiyanin kloroformdaki c¢6ziinilirligi yaklasik
olarak 107 mol/l mertebesindedir ve ayni c¢dziicii
igerisindeki UV-VIS spektrumlarinda Q bandlari 660 nm.
civarinda, B bandlari ise 350 nm. civarinda c¢ikmaktadir

(Tablo 2.1.).

Tablo 2.1. Tag Eterli Ftalosiyaninlerin Uv-Vis

Spektrumlaril

Bilagik UV vim W%/ raleen ) ik
L FENSY LN (W) ERRL) MBS e0R7) AL 3.9 x 13
[ruc | i I WEI) ABRm) &AL 61k.LL) Lo x 10°
JCot] L3640 DR(2.23) (3T exD) s10.TD) 0.8 % 13"
Hi 33005.13) W5(2.21) 27 6BEA)  45(12.75) C.9x 1
JFet] EU3.R3) Lz(2.27)  BB0.7)  e202.05) &2 (2.89) 2 {3.31) 6.1 x 1
Hol.~ 22010, 30.71) £10(1.8%) E5(3.63)
Hot -2t ST m202.3) 6:0(1.%2)
iCct | -4tastN T2(3.46) €3)(3.83 o 6.3
et | ~z25ER TE32.56) £12(1,43} E5H(2.63)
1Cet. f-atid, SR €35(2.16) §7={2.18)

E5(2.57) £X(2.0T) 55{(2.73)
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FAB yontemiyle elde edilen kiitle spektrumlarinda da
mol piklerini de g&rmek mimkiin olmustur (Tablo 2.2.).

Tablo 2. 2. Metal Ft
alos
Edilen Kutle Spektrumlariyanlnlerln Fab YOntemiyle Elde

Teorikizctik  Yapupndaklzr

Bilegie M(zsp) M Famii Witle Bl Cokluk
IFel.| 1 28,42 ’“213“1:.&2 Sy 1 gm0 .o
‘Zcman Fe, g Oy 1329 421 & 1.0
12, HnseFel 0 1501 1 29.418 18 1.28

' g7 A
[D,L{ 1.3%6.5 1 3%6.4 ]2C63 'Ltl H72 %ll NB GZ] 136,419 463 23,33

12‘36;”725311}-‘2\17”0:1% 1T6LS 08 0.56
{CEL{ 133,93 1 3.4 lzikpfgz;i%lyki%;] 1 33LLIC 4 LGS
I Wb B R Tl s o TR Vs O 13042 51 2366
g i lwa““m L, 13435 0.5

Alkali metal mevcudiyetinde UV-VIS spektrumlar:
incelendiyinde molekiillerin dimerlesme ve agregasyon

gdsterdikleri anlasilmigtir.

Dibenzo[18-crown-6] bilesiinden cikilarak elde
edilen simetrik tetrabrom bilesigi dedisik oranlarda CuCN
ile reaksiyona sokuldujunda network polimer adi verilen
diizlem bir polimer halinde ftalosiyanin elde edilmigtir.
CuCN/tetrabrom tiirevi oranina bafli olarak polimerizasyon
derecesi  I1.R. spektrumu yardimiyla incelenmistir.
Cézlinlir olmayan bu polimer bilesiklerinde apolar THF
¢bziicisii igerisinde heterojen faz reaksiyonu ile alkali
metal bagjladiyr gbzlenmistir [30] (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. Tetra Bromo Benzo[l8-crown-6)’'dan Cikilaralk
Elde Edilen Polimerik .Yapili Bakir
Ftalosiyanin

Tetrabromo benzo[18-crown-6]'nin Resenmund-vVon Brown
reaksiyonuyla tetrasiyano benzo[l8-crown-6] tiirevine
déniistiiriilmesiyle elde edilen baslangi¢ maddesi network
polimer tipinde biitin metal ftalosiyaninlerin
hazirlanmasini miimkiin kilmistir ([30] (Sekil 2.3.5).
Ayrica tek bir ftalosiyanin grubu tasiyan model
bilesiklerde elde edilmigtir. Elde edilen polimerik
yapilarin model bilesiklerle karsilastirilmasi suretiyle

polimerizasyon derecesinin hesaplanmasi miimkiin olmugtur.
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Sekil 2.12. Ftalosiyanin Sentezinde Kullanilan

Dibenzo[18-crown-6] tiirevleri (L, 2a, 2b) ve

Elde Edilen Monomerik Ftalosiyanin Model
Bilegigi

Cu, Ni wve Co’in kloriir tuzlari ve Fe(CO)s
kullanilarak defisik tlirde metal ftalosiyaninler
hazirlanmis, metalsiz ftalosiyanin igin PbO ve hidrokinoq
yontemleri uygulanmigtir [31] (Sek;l 2.13.).
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Sekil 2.13. Serbest Dedisik Tirde Metal Igeren Polimerik
Yapili Ftalosiyaninler

Dért tag eter substitiientli Grup IV A grubu
ftalosiyaninleri, 4’,5'-disiyano benzo[15-crown-57,
diiminoisoindolin (15-crown-5]} veya metalsiz
ftalosiyaninden, tekabiil eden metal tuzlari (SiC1,, GeCl,,
PbO) kullanilarak hazirlanmistir [32] (Sekil 2.14.).
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Sekil 2.14. Tag Eter Substitueli IV A Grubu
Ftalosiyaninlerin Sentez Semas:

4A grubu metallerin ftalosiyaninlerinde, metal
iyonunun tetravalent olmasi nedeniyle, diizlemsel
ftalbsiyaninlerin eksenel dogrultuda birbirlerine
baglanarak lineer bir ©polimer olusturabildikleri
bilinmektedir. Lineer yapili polimerik maddeler ise
metalli makrosiklik, iletkenlerin iiretimi igin &nemli bir
yaklasimdir. Bu &zellikleri tag eterli ftalosiyaninlerde
arastirarak, polimerde tag¢ eter gruplarinin bir iyon
kanali olusturup olsturmayacadini incelemek amaciyla,
eksenel pozisyonlarda sirasiyla kloriir, hidroksit,
tiyofenolat 4’-benzo[15-crown-5] tiyolat gruplari igeren
yeni tetrabenzo[l5-crown~5] grubu tarafindan siibstitiie
edilmis Germanyum ftalosiyanin sentezleri yapilmistir
[33] (Sekil 2.15.) (Sekil 2.16.).
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Sekil 2.15. Eksenel Pozisyonlarda, kloriir, hidroksil,
tiyofenolatGruplar1Igeren;etrg[lS—crown-S]
Siibstitiie Germanyum Ftalosiyanin.
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Pekil 2.16. 4 -Benzo[15-crown-5]Tiyolat Gruplari Igeren

Siibstitiie Germanyum Ftalosiyanin.

Grup 4A elementlerinden olan Silisyum ve Kalay
metallerinin de tetra silibstitlie tag eter grubu tasiyan
ftalosiyaninleri hazirlanmistir [32] (Sekil 2.17.).
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Sekil 2.17. Grup 4A Metal Ftalosiyaninleri.

pihidroksi silisyum ftalosiyanin susuz caCl, ile
kinolin iginde kaynatildiginda 1ki molekiil arasindan bir
molekiil su gikisiyla polimerizasyonun meydana geldigdi
tesbit edilmistir. I.R. ybntemiyle yapilan, yaklasik bir
molekiil agirligi tesbiti ile polimerizasyon derecesinin
75 civarinda oldugdu pulunmustur (Sekil 2.18. ).

On

Sekil 2.18. Ho(CRPcSi-0),~H Polimer (n=253).

Sonug olarak tetra stibstitlie tag eter grubu igeren

4A grubu ftalosiyaninler termal stabilitelerinin, gecis
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metali ftalosiyaninlere gdre daha yiiksek oldugu
maddelerin bozunma noktasi dederlerince dodrulanmaktadir
[11].

Ftalosiyanin lizerine oksimetil k&priileri ile esnek
olarak baflanmis sekiz tag eter ihtiva eden molekiiliin
sentezi amaciyla once 4,5,a,a’-tetra bromo ksilen ve 4'-
hidroksi benzo[l1l5-crown-5] elde edilmis, her ikisinin
kondenzasyonuyla elde edilen dibrom bilesidi CuCN ile
reaksiyona sokularak bakir ftalosiyanin elde edilmistir
[34] (Sekil2.19).

Sekil 2.19. {2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[[benzo-15-
crown-5]]-4-il]Joksimetil]jftalosiyaninato}-
bakir(II).

Ayrica baglangi¢ maddesinin disiyano tiirevine
gegilerek metalsiz ftalosiyanin ve Nikel ftalosiyanin de
hazirlanmistir.

Bu bilegiklerin alkali metal mevcudiyetinde UV-
spektrumlary ve alkali-metal badlama OSzellikleri

incelenerek, tag¢ eter gruplarinin molekiiler arasi degil,
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molekiil ig¢i sandwi¢ kompleksler olugsturdudu sonucuna
varilmistir [34].

Tag eter grubunda oksijenlerden birinin yerine
azotun gegmesiyle olusan monoaza benzo[l1l5-crown-5] &nce
bromlandiralarak dibrom tiirevine doniistilirlilmiis, daha
sonra CuCN ile bakir ftalosiyanine gecilmistir [35]
(Sekil 2.20. ). Dibrom bilesidi Once dimetilsiilfat ile
metillendirilirse kuaterner amonyum tuzu elde edilmekte,
buradan c¢ikilarak elde edilen ftalosiyanin ise dort
kuaterner amonyum grubu nedeniyle suda ¢ok iyi
cOziinmektedir. DMSO gibi bazi organik c¢dziiciiler de

kismen ¢6ziinlirliigi mevcuttur.

Y=N' ) -
(CH3)2 C}BSOA

Sekil 2.20. Tetra Siibstitue Monoaza Tag Eterli Bakir
Ftalosiyanin

Bu ¢alismalara miiteakiben tetra siibstitiie monoaza
tag eterin aza grubunda kuaterner amonyum tuzu ve asetil
grubu ihtiva eden, metalsiz, Nikel ve kursun

ftalosiyaninler sentezlenmistir [35],[36].

Suda c¢&ziinen ftalosiyaninler lazer isinlara ile

organizmadaki timérli hiicrelerin yok edilmesinde
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kullanilabilecedinden fotodinamik terapi adi verilen
yontem igin uygun maddeler bu sekilde sentez edilecektir.
Nadir toprak elementleri adi verilen lantanit ve
aktinitler ftalosiyanin ile bir metal iyonunun iki
ftalosiyaninle bagladiga sandwig tird yapilar
olugturmaktadar. Ozellikle Lutesyum diftalosiyaninler
yari-iletken olduklara igin biiylik ilgi toplamaktadirlar.
Pc,Lu seklinde g6sterilen bu bilesidin tek elektronlu
yikseltgenme ve indirgenme irlinleri ¢ok farkl:
renklerdedir.

Pchu = Pchu {F::ii Pchu+

mavi yesil turuncy

Sekil 2.21. Lutesyum Diftalosiyanin Tek Elektronlu

ngﬁeltgenme ve Indirgenme {iriinlerinde Renk
DOniisiimii.

Sentez edilen tag¢ eterli Lutesyum diftalosiyanin
cyclic voltametri ySntemiyle film halinde incelenmistir.
Sulu K' veya, Na* elektrolitleri ile temas halinde iken
yukaridaki adimlar renkleri vasitasiyla da karakterize
edilmiglerdir. Tersinir olan bu reaksiyonlar difer metal
iyonlari mevcudiyetinde bu 6lcgiide tersinirlik
g&stermemektedirler.

K* > Na* >> Li* > Rb*, Cs*

Ftalosiyanine ddrt adet tag¢ eter grubunun esnek
oksimetil kd&priileriyle baglanmasi sonucunda olusacak
bilesiklerin aggregasYon ve alkali metal Dbaglama
6zelliklerini incelemek amaciyla yeni bilegikler sentez
edilmigtir [37] (Sekil 2.22.).
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Sekil 2.22. Tetrakis (Benzo-l3-crown-5) Ftalosiyaninler
ve Baslangi¢ Maddelerinin Sentezi.

4’'-Hidroksi benzo[l5-crown-5] ve p-toluidin’den
gikilarak g¢ok basamakli reaksiyon silsilesi ile merkez
iyon olarak bakir, nikel ve 2H ihtiva eden ¢&ziinir

ftalosiyaninler elde edilmistir ( gekil 2.23. ).
e %

e {___’ﬁ;u]

[o\\\/o_o) (5):M=2H (\o _)

(6):M=Cu —
(7):M=Ni

Sekil 2.23. Tetrakis[benzo-15-crown-5] Ftalosiyaninler.
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Makrosiklik tag¢ eter gruplari ihtiva eden
ftalosiyaninlerin yaninda, makroaza halkalari ihtiva eden
ftalosiyaninler de sentez edilmistir. a, o’,4,5-
tetrabromo-o-ksilen ve trietilentetramin
tetratosilatindan hazirlanan makroaza halkasi CuCN ile
reaksiyona sokularak ftalosiyanine gegilmigtir ($ekil

2.24.), N-tosil halinde iken organik gd&ziiciilerde gok
iyi ¢tzilinen bu bilesikte tosil gruplari derisik siilfirik
asiti ile hidrolizlenebilmistir. Makroaza halkalarindaki
serbest amin gruplari Ni (II) gibi geg¢is metalleri ile
koordinasyon bilesikleri olusturabilmekte, bdylece ayni
molekiilde bes gegis metali yer alabilmektedir [38].

R R
rh |
s ~
', 1,
R—N--M.-N—R R——N--q--S——R
! '
N N~—
N~ l
R /N ‘ R
BX~
s
\,&‘4\)
R
M M R X

4 Cu Ni W O

Sekil 2.24. D&rt Tetraaza Makrosiklik Siibstitiieldi
Ftalosiyaninler.
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Bu caligmalarin bir ileri adiminda her biri 15-
crown-5 {initesine badli dort tane on do&rt iiyeli
tetraazamakrosiklik grubu tasiyan ftalosiyanin sentez
edilmistir [39]. 1Ilk adim olarak tetraazamakrobisiklik
hazirlanmigtir ( Sekil 2.25 ).

N
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Sekil 2.25. Crown Eter Tetraazamakrosiklik Hazirlanmasi.

ts = Tosil(p-MeC¢H,S0,;)

i = dmf, K,CO; ; ii = tosil kloriir, piridin

iii = dmf, K,CO;,1.2-dibromo-4,5-(bromometil)benzen
iv = dmf, CuCN ; v = piridin, CuCN ; vi = dmf, NiCl,

vii = Kinolin, CuCN

4',5'-diamino benzo(l5-crown-5)’in ditosil tiirevi 2-
bromo etilaminin hidrobromir tuzu ile K,;CO; varlidinda
DMF’'de muamele edilmesiyle N,N’-bis(2-aminoetil)-N,N’-
disotil tiirevi hazirlanmistir. Elde edilen bu primer

amin piridinde p-toluen siilfonil kloriir kullanilarak
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tosillenmistir. Daha sonra 2-tosilaaminoetil gruplar:
zayi1f bazik kosullarda 1,2-dibromo-4,5(bromoetil)benzen
ile reaksiyonu sonucunda 1l4-iiyeli tetraazamakrosiklik
bilesidi elde edilmigtir. Bu dibrom tilirevinin CuCN ile
piridindeki reaksiyonundan bakir ftalosiyanine

gegilmistir [39] (Sekil 2.26. ).

il \_-—/
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' N /\
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Sekil 2.26. 15-crown-5 Unitesine Baadli DSrt Tane Onddrt
Uyeli Tetraazamakrosiklik Grubu Tasiyan Metal
Ftelosiyanin



34

Rosenmund-Von Braun reaksiyonu ile dibrom tiirevinin
disiyona tirevine doéniistiirlilmesi ile diJer metal
ftalosiyaninlere de gecgilmistir. Elde &edilen bu
ftalosiyaninlerin en belirgin O&zellikleri kloroform,
diklormetan, dimetilsiilfoksit, dimetal formamid, toluen
gibi ¢ok kullanilan ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢Oziinmeleridir.
Bakir ftalosiyaninin tosil gruplari konsantre siilfirik
asit kullanilarak hidrolizi basarilmistir. Tosil grubu
igcermeyen iiriiniin halojenli hidrokarbonlarda c¢oziinirligi
cok diisiiktir, fakat alkol ve etanoldeki c¢oziinirliikler
artmistir. 14-liyeli tetraazamakrosiklik grubun 15-~crown-
5’e silibstitlisyonu sonucunda elde edilen hacimli grup

¢Ozlinirligli artirmistar.

Ayrica arastirma grubumuz tarafindan yapilan son
calismalarda 16 {iyeli simetrik tetrabenzodiazadioksa
makrosiklik ve onun bakir ftalosiyanin tirevi

hazirlanmistir [40] ( Sekil 2.27. ).

Sekil 2.27. Tetrabenzodiazadioksa Makrosiklik Grubu
Iceren Bakir Ftalesiyanin. )
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Uv-VIS Spektrumunda bakir ftalosiyaninin
karakteristik Q bandi 673 nm’de siddetli olarak ortaya
¢ikmaktadir. Oldukga seyreltik kloroform ¢Szeltilerinde
ftalosiyanin molekiilleri monomer olarak bulunurlar.
Konsantrasyondaki kademeli artis, 673 nm’de Q bandinin
siddetinde bir azalma ile beraber agregasyon olusumundan
dolayi 649 nm’deki absorpsiyonda hafif bir artisin olmasa

sonucunu dogurur.

Pigment ve boya olarak genis bir kullanim olan
ftalosiyaninler, fotoiletken malzemelerde, fotodinamik
terapide ve kimyasal sensdr olarakta genis bir uygulama
alani bulmustur. Bu genis uygulama araliindan dolayi
kararli olan ftalosiyanin merkezinin hem c¢evresine
fonksiyonel gruplarin ilavesini hem de merkezi metal
iyonunun degisimini saflayabilecek modifikasyonlar igin
yumusak olmasi gerekir. Bu amagla arastirma grubumuz
6ncelikle yeni periferal siibstitiientler tizerinde
calismistar. Bu calisma sonucunda uzun zincirli
alkiltioeter siibstitiientleri igeren metal-serbest ve
Nikel ftalosiyaninler sentez edilmistir [41] (Sekil
2.28.).

X
INL') SCygHag
INILY SCygHy,

Sekil 2.28. Tetraalkitio Nikel Ftalosiyaninler.

4
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Bu ftalosiyaninlerin en belirgin 6zellikleri hekzan,
karbontetkloriir gibi apolar c¢oziiciilerde c¢ok iyi
¢bziinmeleridir. Bu tetraalkiltioftalosiyaninlerin hepsi
balmumu goriinlimiine sahiptirler, bundan dolayi 300°C’ye
kadar erime noktalari tayin edilememistir. Buna ragdmen
tioterler iki protonlu tioller veya aza analoglari ile
karsilastirildiklarinda daha zayif bir koordinasyon
kabiliyetine sahiptirler. Pd*? ve Ag* gibi bazi metal
iyonlari tiya gruplari ile kompleks olusturmak ig¢in biiyiik
bir efilim gdsterirler.

[NiL'] ftalosiyanini Na,PdCl, veya AgNO; ¢ézeltileri
ile muamele edildiginde, poliniikleer [NiL'{Ag(NO;)},] ve
[NiL'(PdCl,),]’in kompleksleri metal ile izole
edilmiglerdir. Heterometalik komplekslerin her ikisininde
apolar solventlerdeki ¢dziinlirliikkleri [NiL']

ftalosiyaninkinden daha diisiiktiir.
2.4. GCalismanin Amaci ve Kapsamai:

Koordinasyon bilesiklerinin ©&nemli bir sinifini
tegkil eden ftalosiyaninlerin gdsterdidi cesitli fiziksel
ve kimyasal Szellikler, bu makrosiklik grubu, bilimsel ve
ticari bakimdan c¢ok kiymetli bir hale getirmistir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin pigment olarak boya
endiistrisindeki kullanimindan baska optik, elektrik
malzemeleri ve katalizdér malzemelerinin hazirlanmasinda
ve ayrica dogal porfirin yapilarinin sentetik modeli
olarak biyolojik sistemlerdeki kullanimlari Onemlidir.

Bir diger makrosiklik grup ise 1967 yilindan beri
lizerinde yogun calismalar yapilan tacg eter
bilegikleridir. Tag¢ eterler, alkali ve toprak alkali
metaller ile hatta ndtral organik molekiiller ile bile
kompleks olusturmakta bu bakimdan biyolojik modellerde

6nemli bir grup olarak kullanilmaktadir.
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Bu ¢alismada, yapisinda iki makrosiklik grubu ihtiva
etmesi amaciyla azot atomu {izerinden ftalosiyanin
molekiiliine sekiz adet Dbenzo[l5-crown-5] tag eter
gruplarinin siibstitiie edilmesiyle yeni bir ftalosiyanin
sentezi diisilinlilmiistiir. Siibstitiile ftalosiyaninlerin
hazirlanmasinda, siibstitiientlerin ftalosiyanin
olusumundan 6énce basglangig maddesine baglanmasi
gerekmektedir. Bu amag¢la, makrosiklik gruplar tasiyan
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilabilecek iki
baglangi¢ maddesi sentez edilmigtir.

1. 1,2-Dibromo-4,5-bis[2’'~-N-tosil-N-(4’'-benzo-15-crown-
5)11 amino etil)tosilaminometil]benzen
2.1,2-Disiyano-4,5-bis[2’'~N-tosil-N-(4’~benzo-15-crown-
5)il aminoetil)tosilaminometil ]benzen

Bu reaktanlarla yapilan ilk ftalosiyanin
denemelerinden olumlu sonu¢ alinamamistir.



BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Maddeler

Tiyoniil kloriir, benzen, tetraetilenglikol, piridin,
n.biitanol, katehol, sodyum hidroksit, hidroklorik asit,
petrol eteri, n.heptan, n.hegzan, asetik asit,
asetonitril, kloroform, slilfirik asit, o-ksilen,
n.bromosiiksinimid, bakir (I) siyaniir, kinolin, DMF,
toluen, diklormetan, TMU, amonyumhidroksit, Cinko (II)
kloriir, nitrik asit, % 10 palladyum aktif k&miir, hidrazin
hidrat, p-toluensiilfonilkloriir, sodyum siilfat, etil
alkol, Merc firmasinin kimyaca saf c¢ézicli ve kimyasal
maddeleridir.

3.2. Aletler

IR, NMR, Elementel Analiz Cihazai.



BOLUM 4 DENEYSEL KISIM
4.1. Baglangi¢ Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi
4.1.1. 1,11 Dikloro-3,6,9-trioksaundekan [23]:

Geri sofutucu ve damlatma hunisi takilmis iki
boyunlu 1 litrelik balon igerisine, 96 ml (108 g, 0.55
mol) tetraetilen glikol, 98 ml (96 g, 1.2 mol) piridin ve
500 ml benzen karisimi konarak su banyosunda isitilir
(86°C’'de reflaks olur). Magnetik karigstirici ile
karigtirilan bu karisima 88 ml (145 g, 1.2 mol) tiyonil
klorilir damla damla 1 saat iginde ilave edilir. Bu esnada
beyaz c¢bkeltiler olusmaya baslar. Karistirarak isitmaya
16 saat daha devam edilir. Soutulduktan sonra 50 ml su
ile seyreltilmis 13 ml derisik HCl damla damla 15 dakika
igerisinde karistirilarak ilave edilir.

Karisim ayirma hunisine alinir. Uriiniin bulundugdu
istteki sari renkli benzen fazi alinir ve alttaki siyah
renkli piridinyum klorir atilar. Benzen
buharlagtirilarak uzaklastirilir, ham iiriin elde edilir
(115 g, verim % 90). Bu iiriin saflagtirilmak amaciyla,
déner buharlastiricida; 0.4 mm ve 95°C’'de destillenerek
agik sari renkli sivi halde 1,11-dikloro-3.6.9-
trioksaundekan, CgH;,Cl,0; elde edilir.

4.1.2. Benzo[l5-crown-5] [23],[42]:

Geri sofutucu ve azot borusu takilmis, 1 litrelik
balona, 500 ml n-biitanol konur. Igerisinden azot gazi
gegirilerek sirayla, 55 g (0.5 mol) katehol, 43 g (1.07
mol) NaOH’in 50 ml sudaki ¢8zeltisi ve 115 g (0.5 mol)
1,11-dikloro-3.6.9-trioksaundekan ilave edilir. Yag
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banyosu iizerinde, geri soutucu ve azot altinda 30 saat
kaynar derecede karistirilir. Bu siire sonunda karisima
4 ml derisik HCl ilave edilir, 30°C’'ye kadar sofutulur,
slizillir ve kati madde 200 ml metanol ile yikanir.

Siziintli ve yikama ¢6zeltileri birlesgtirilir. Do&ner
buharlastiricida c¢&ziiciiler uzaklastirilir. Kalinti 500
ml petrol eteri (59-70°) ve n-heptan ile kaynatilarak
ekstrakte edilir. Sofutularak olusan beyaz kristallerden
slizilerek ayrilan solvent tekrar ekstraksiyona alinir.
Bu islem yaklasik 70 g iiriin elde edilinceya kadar
tekrarlanir. Beyaz kristaller halinde benzo[l5-crown-5],
C14Hy005 elde edilir, Verim: 72 g (% 54) E.N.: 79°C.

4.1.3. 4’'-Nitro benzo[l1l5-crown-5] [43]:

10 g (0.037 mol) benzo[1l5-crown-5], 140 ml CHCl; ve
120 ml CH;COOH karisimindan ¢O6ziiliip karitirilarak, 40 ml
HNO; (% 65) 30 dakika igerisinde damlatilair. Oda
temperatiiriinde 24 saat karistirmaya devam edilir. Bu
karisim, Na,CO; veya NaOH ¢ozeltisi ile nétrallestirilir,
kloroform fazi ayrilir. Su fazi lic defa kloroform ile
ekstrakte edilir. Kloroform fazlari birlestirilir, Na,SO,
ile kurutulur. Kloroform ugurulduktan sonra geriye sari
bir madde kalir. Etanolden tekrar kristallendirilerek
saflastirilir Verim: 9.3 g (% 79,6) E.N.: 84°C.

(*O’\O o
0 ( 0 NO
& OD = 0. OU : (4.1)

o/ Q_ O,
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4.1.4. 4’'-Amino benzo(15-crown-5) [43]:

5 g (0.016 mol) 4’-nitro benzo[l1l5-crown-5], 100 ml
n-biitanol de ¢Sziiliir. 0.9 g % 10 pd/aktif kdmir ve 22 ml
% 100 hidrazinhidrat ilavesi ile indirgenme baslatilair.
Geri sofutucu altinda bir saat kaynatilan ¢&zeltinin
kopiklerinin rengi saridan beyaza dodndiijlinde indirgenme
tamamlanmistair. Sonra siiziilir ve 30 ml n-butanol ile
yikanir. Birlestirilen siizlintiiler buharlastairailir.
Kalinti kloroform fazina ¢ekilip su ile iki defa
yikanarak hidrazin uzaklastirilir. Kloroform ¢Szeltisi
Na,S0, ile kurutulur, g¢déziici ugurulur. Yad halindeki
kalinti 2-propanol’den sodukta bir haftada beyaz ifne
seklinde kristallendirilir Verim: 3.4 (% 75) E.N.: 73°C

(O,\O NO2 ( O’\O NH
T — o

0
0 (4.
k—o\) &—O\/l 4.2)

4.1.5. 4’-p-tosilsiilfonilaminobenzo[l5-crown-5] [16]:

8.2 g (0.0289 mol)4’-aminobenzo[1l5-crown-5], 30 ml
kuru piridinde c¢d&zilir. 5.52 g (0.0289 mol)
p.toluensiilfonilkloriir, 0-5°C buz-su banyosunda tutulan
kuru piridin igerisindeki c¢6zeltiye kii¢ciik porsiyonlar
halinde, kati olarak karistirilmak suretiyle ilave
edilir. Reaksiyon azot altinda, temperatiir kontroli ile
0-5°C arasinda iki saat devam edilir.
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1 litrelik behere yaklasik 400 ml su, 400 g kirilmis
buz konur. Mekanik karistirici ile siiratli bir
karigstirma yapilirken behere piridinli c¢6zelti damla
damla ilave edilir. 15 dakika karistirma devam
ettirilir, kendi halinde birakilan c¢ézeltide kati madde
¢Okiisi olur. Filtre edilen kati madde su ile yikanir, 50
ml kloroform da ¢6ziiliir ayirma hunisine alinir. Organik
faz hafif asitli (HCl) sulu c¢dzelti ile iki ii¢ defa
calkalanir, sulu faz atilir. Organik faz nStrallesinceye
kadar bol saf su ile yikanir. Na,S0, ile kurutulan
organik fazin evaporatiirde kloroformu ugurulur. Yag
gOriinlimiindeki madde, 20 ml asetonda c¢&ziilir su ilavesi
ile kristal halde c¢dker. Madde seffaf renksiz iri
kristaller halindedir. C;H,;;NO;S Verim: 11.39 g (% 90)
E.N.: 122°C Madde, diklormetan, kloroform, asetonitril,
piridinde iyi, dietileter, metanol, aseton, etil asetat,
n-bilitanol da az ¢&ziiniir; n-Heptan ve petrol eterinde
¢cOzlinmez.

ID/ 5T

4.1.6. 2-(Tosilamino)etil p-Toluensulfonat [44]:

802.6 g (4.2 mol) p-toluensiilfonilkloriiriin 500 ml
piridindeki siispansiyonu -40°C sogutulur. 122.2 g (2 mol)
2-aminoetanol’iin 200 ml piridindeki ¢&zeltisi 0°C
soutularak, karistirilmakta olan ~40°C deki siispansiyona

damla damla ilave edilir. llave tamamen bittikten sonra
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sicaklik bir saat -10°C de tutulur ve 0°C de bir gece
bekletilir. Kirilmis buz ilave edilir, kati madde filtre
edilir, su ile yikanir ve 1 1t CHCl; da g¢éziiliir. Ug defa
su ile yikanir, Na,SO, lizerinden kurutulur ve kloroformu
ugurulur. Kati madde sicak CCl, de ¢6ziililerek
kristallendirilir. C;¢H;4NOs;S, Verim: (550 g % 75) E.N.:
87-88°C.

O  NH — / .

2 ’J\JH OTs (4.4)
Ts

4.1.7. N-tosilaziridin [44]:

228 g (0.61 mol) 2-(Tosilamino)etil p-
Toluensiilfonat’in 2 litre toluendeki siispansiyonu
siddetli bir sekilde karistirilir ve 156 g (2.8 mol)
KOH'1in 800 ml sudaki ¢O6zeltisi bir saat iginde bu
slispansiyona ilave edilir. 1ki saat daha karistirilar,
karisim dekante edilir ve organik faz ile ili¢ defa su ile
yikanir, Na,SO, izerinden kurutulur. Toluen ugurulur,
geriye saf madde kalir. CgH;;NSO, Verim: 110 g (% 99)
E.N.: 63°C.

4 V4

TH Qs

II\I (4.5)

Is Ts
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4.1.8. 4,5-Dibromo g-ksilen [45]:

220 g (2.06 mol) o-~ksilen, 5-10°C ye sofutulur.
Birkag miligram demir tozu ve bir kristal iyod ilave
edilir, karistirilir. Onemli miktarda hidrobromiir asidi
¢ikisi olur. Bromun yarisi damlatildiktan sonra 200 ml
diklor metan ile reaksiyon ortami seyreltilir. Bromun
geri kalani damlatilir, 5-10°C de karistirmaya devam
edilir. Bu siire sonunda reaksiyona 200 ml diklormetan
daha ilave edilir. Karaisimdaki bromun fazlasi, organik
fazin seyreltik sulu sodyum bisiilfit c¢ozeltisi 1ile
calkalanmasi sonucu ayrilir. Organik faz destile su ile
yikanir, Mgso, ile kurutulur. Coziici doéner
buharlastiricida evapore edilir. Madde n-hegzan’‘dan iki
defa kristallendirilir. Uriin beyaz kristaller halde ele
geger. CgHgBr, Verim: 217,5 g (% 40) E.N.: 86°C.

4.1.9. 1,2-Dibromo-4,5 bis(bromometil)benzen [45]:

100 g (0.379 mol) 4,5-dibromo-po-ksilen, 140 g (0.786
mol) N-bromosiiksinimid ve 1.26 g (5.2 mmol) benzoil
peroksit, 400 ml karbontetrakloriir ¢&zeltisi icginde
karistirilarak geri soJutucu altinda riflaks edilir.
Radikal reaksiyonu riflaks baslangicindan yarim saat
sonra baslar. Reaksiyon kaynama baslayincaya kadar
sirdirilir. Reaksiyon sona erdirilince sicak karisim
siizlilir, siizlintiler d&ner buharlastiricida ¢o6ziiciisi
tamamen uzaklastirilincaya kadar ¢ikilair. Sari yag
gbriiniimiindeki madde, sicak petrol eterinde ¢&ziiliir,
¢Oziinmeyen siiksinimid sicak sicak sliziilerek ayrilair.
Stiziintiye gecen madde 5°C de kristaller halinde c¢dkerek
ayrilir. CgH¢Br, Verim: 95.8 g (% 60) E.N.: 88°C.
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CH3 Bro - Io BrDiCHg,
CH3 CH,Clo Br CH3

48 saal
(4.6)
o)
<
___\<N-Br
0
C C[l, Sr = Br
4.1.10. 4'~[2’-tosilaminoetil]tosilamino benzo-~(15-

crown-5) (1) [46]:

1.5g (0.00345 mol) 4’'-p~tosilsiilfonilaminobenzo (15~
crown-5) 86 ml asetonitrilde ¢oziiliir ve kuvvetli olarak
riflaks edilir. Riflaks sirasinda 1.015 g (0.00514 mol)
N-tosilaziridin’in 35 ml asetonitrildeki ¢tzeltisi damla
damla ilave edilir. Damlatma bittikten sonra ¢dzeltinin
rengi kahveden sariya dd&ner. 48 saat silireyle reflaks
ettirilir. Sofutulur ve solvent kurulufa kadar cgekilir,
geri kalan yadimsi madde etanolden kristallendirilir.
C33H;35N,04S, Verim: 1.89 g ( % 87) E.N.: 163°C.



46

o™y T
{ NH v (4.7)
O\/O Ts X/

\ /’—\NH Ts

Oy

4.1.11. 1,2-Dibromo-4,5-bis[(2’-N-tosil-N-(4’-~-benzo-15-
crown-5)il aminoetil)tosilaminometil ]Jbenzen (2)
[39]:

6.34 g (10 mmol) 4’'-[2’'-tosilammoetil] tosilamino-

benzo-15-crown-5 100 ml kuru DMF’de c¢éziilir. 4 gram
susuz K,CO; bu c¢&zeltiye ilave edilir ve 35°C 1 saat
karistirilar. 5.2 g (12,3 mmol) 1,2-dibrom-4.5-

bis(bromometil)benzen’in 75 ml kuru DMF’'deki g¢&zeltisi
yavas yavag ilave edilir, ayni sicaklikta 48 saat
karistairilir. Karisim buzlu suya dokiiliip, bir saat
karistirilir, olusan kati madde filtre edilir, Ve bol su
ile yikanir. Kati madde vakumda kurutulur. CggHg,N,0,3S,Br;
Verim: 7,44 g (% 97,5) E.N.: 105°C.
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TS/ N Br

K\O\Q\_/\ Br
C

K/O\) {4.8)

4.1.12. 1,2~Disiyano-4,5-bis[(2’'-N-tosil-N-(4’'-benzo-15-
crown-5)il aminoetil)tosilaminometil ]benzen (3)
[39]1:

0.611 g (0.4 mmol) 1,2-dibromo~4,5-bis{(2’'~N-tosil-
N~(4’'-benzo-15-crown-5)ilaminocetil)tosilaminometil]-
benzen, 0.179 g ( 2 mmol) CuCN ve kuru DMF 170°C 48 saat
riflaks edilir. Xarisim oda sicakliina sofutulduktan
sonra 200 ml sulu amonyaga ddokiillir ve igcerisinden 24 saat
hava gegirilir. Krem rengi kati filtre edilir, once
seyreltik amonyakla (% 10) yikanir ve su ile n&tralize
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edilir. Vakumda 50°C’de kurutulur. Toluen’de c¢&ziilir
(250 ml) ve soksilet cihazi ile 24 saat riflaks edilerek
yan {iriinlerin uzaklastirilmasi sagdlanair. Koyu kahve
rengi kati kloroformda ¢&ziiliir. Ug defa aktif kdmiirle
kaynatilarak renginin acgilmas: saglanair. Kloroform
¢bzeltisine dietileter ilavesi ile beyaz kati madde
gcBker. C;oHgoN¢O;3S; Verim: 0.130 g (% 23) E.N.: 22(0°C.

Te~N N Br
Ts\
N N Br D)
l/\ 0 L'/ \Ts r%
0 S

N/ \/
Ts'/N N CN
Te 4
SN N\ CN
(\ 0O \-——/ Ts
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4.1.13. 1,2-Dibromo-4,5-bis[(2’-N-tosil-N-(4’-benzo-15-
crown-5)ilaminoetil)tosilaminometil]benzen igin
Ftalosiyanin Denemesi:

70 mg (0.045 mmol) 1,2-dibromo-4,5-bis[ (2’-N-tosil-
N-(4’'-benzo-15-crown-5)ilaminoetil )tosilaminometil Jbenzen
ve 12.2 mg (0.137 mmol) CuCN iyice karistirildiktan sonra
agzi1 $ilifli bir tiipe alinir. Bu karisima 0.20 ml kuru
T™MU ilave edilip siirekli azot gazi gegirilerek tiipiin
sicaklidi 120°C’ye kadar gikarilir. Bu sicaklifa ulasildi-
- §inda, azot girigi kesilip, tiiplin a§z1 kapatilip, sicak-
lik 180°C’ye g¢ikarilarak 4 saat sﬁreyéé‘iéeaksiyon bu
sicaklikta tutulur. Karigim renginin yesil tonlarina
doniigsii ile kolayca belirlenen ftalosiyanin olusumu
gbzlenmedidinden sicaklik 200°C‘ye gikarilir. Reaksiyon
12 saat daha devam ettirildig§i halde ftalosiyanin
olusmadidi tesbit edilmistir.

4.1.14. 1,2-Disiyano-4,5-bis[(2’'-N-tosil-N-(4’-benzo-15-
crown-5)ilaminoetil)tosilaminometil ]benzen igin
Ftalosiyanin Denemeleri:

1,529 g (1 mmol) 1,2-disiyano-4,5-bis[(2’-N-tosil-N-
(4'-benzo-15~-crown-5)ilaminoetil)tosilaminometil }benzen
ve 32,5 mg (0.25 mmol) NiCl, iyice karistirildiktan sonra
adzi giddetli bir tiipe alinir. Bu karisima 2 ml kuru DMF
ilave edilip siirekli azot gazi gegirilerek tiipiin
sicakligr 110°C’ye kadar ¢ikarilir. Bu sicakliga
ulagildifinda, azot girigi kesilip, tiipiin agzi kapatilair,
sicaklik 190°C kadar c¢ikilarak 3 saat bu sicaklikta
tutulur. Ftalosiyanin olusmadigi tesbit edilmisgtir.
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DiJer ftalosiyanin Denemeleri: Ayni orandaki ligand
ve difer metal tuzlari ile yola ¢ikilarak sirasiyla; taze
destillenmis kinolin ig¢inde 205-210°C’'de 15 saat; kuru
piridin’de kapali tiipte kaynatilarak 12 saat; kuru TM{j’‘de
kapali tiipte kaynatilarak 12 saat’de yapilan ftalosiyanin
denemeleri sonug¢ vermemistir.



BOLUM 5. SONUCLAR ve YORUMLAR:

Bu calismada Oncelikle 1,2-Dibromo-4,5-bis[(2'-N-
tosil-N-(4'-benzo-15-crown-5)il aminoetil)tosilamino-
metil Jbenzen ve 1,2-Disiyano-4,5-bis[(2'-N-tosil-N-(4’'-~-
benzo-15-crown-5)il aminoetil) tosilaminometil ]benzen
elde dilerek, bunlardan muhtelif ftalosiyanin denemeleri
yapilmasina ragmen ftalosiyanin elde edilememigstir. Elde
edilen brom tiirevinde tosil gruplarinin kesilmesine
caligilmaktadair. Bu sekilde yeni bilésikte, halka
kapatilarak ftalosiyanin sentezi diisiiniilmektedir ve bu
konudaki galigmalar devam etmektedir.

5.1. 4'-[2’-tosilaminoetil]tosilaminobenzo-15-crown-5
(1):

Bu maddenin sentezi literatiire gbre [46]
yapilmistir. Coziicii olarak asetonitril kullanilmistair.
Cinki baslangi¢ maddelerini ¢ok iyi c¢dzmektedir.

Bu maddenin IR spektrumunda, 2820, 2850 cm-1 deki
(CH) alifatik titresimlerine aittir. Aromatik (C-H)’lara
ait titresimler 3050 cm'!’'de olup zayiftir. Molekiildeki
(N~H) Strentching titresimleri 3240 cm !’de g&riilmektedir.

5.2. 1,2-Dibromo-4,5-bis[(2’'-N-tosil-N-(4’-benzo-15-
crown-5)ilaminoetil)tosilaminometil Jbenzen (2):

4'~[2'tosilaminoetil] tosilamino benzo-15-crown-
57inl,2-dibromo-4,5~bis(bromometil) benzon ile verdigi
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda (2) % 97 verimle elde
edilmistir.
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DMF her iki baglangi¢ maddesini sofukta iyi
cbzdiigiinden ¢dziicli olarak kullanilmigtir. Reaksiyon 4’-
[2’-tosilaminoetil) tosilamino benzo-15-crown-5'in
potasyum tuzu {izerinden vyiiriidiiJlinden dolayi ortama
baziklegtirmek ig¢in K,CO; kullanilmistar.

(2)'nin IR spektrumu verileri baglangig¢ maddesi (1)
ile mukayase edilerek verilecek olursa, (CH
aromatik)’lere ait titresimler (1) maddesinde oldugu gibi
zayi1ftir ve ayni yerdedir. (CH alifatik) titresimleri de
(1) ile ayni yerde goériinmektedir. (2) igin karakteristik
olarak (1) bilesifinin I.R. Spektrumunda 3240 cml’de
¢ikan (N-H) bandinin kaybolmus olmasidir. (C-Br)
titresim ait band 620 cm! dedir.

'H-NMR Spektrumunda (CH aromatik)’a ait alti proton
6.25-6.69 ppm‘’de multiplet halinde, 16 tane tosil
aromatik protonlari 7.17-7.67 ppm’de multiplet halinde,
Ar-CH,’ye ait doért proton 4.39 ppm’de singlet halinde,
(tag eter CH, alifatik) grubuna ait otuz iki proton 3.67-
4.12 ppm’‘’de multiplet halinde; tosil grubunda -CH;’daki
12 proton 2.42 ppm ve 2.38 ppm’de singlet olarak
¢ikmigtair.
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5.3. 1,2-Disiyano-4,5-bis[(2’-N-tosil-N-(4'-benzo 15-
crown-5)il aminoetil)tosilaminometil lbenzen (3):

(3) molekiiliiniin sentezi literatilir [39]’deki yGnteme
benzer, fakat reaksiyon siiresi ve ayirma ydntemleri
bakimindan farklidir. Reaksiyonda kullanilan yéntemin adi
Rosenmund-Von Braun nitril sentezidir. Bu sentezde,
CuCN, aromatik halojeniir ile reaksiyona sokulur.
2Ar-X + CuCN —--=-e- [Ar-CN],CuX + CuX
(Ar-CN),CuX ~===-=-n 2Ar-CN + CuX
Reaksiyonda, kinolin, piridin, DMF gibi c¢&ziicliler
kullanilar.

Aromatik bromiir ve CuCN arasindaki reaksiyonunun
otokatalitik oldugu tesbit edilmistir. Reaksiyon hizina
artirmak amaciyla reaksiyon ortamina eser miktarda
aromatik nitril, bakir siilfat yada piridin veya kinolin
gibi bazik maddelerden biri katalizér olarak ilave
edilebilir.

Siyanocaromatik yapilar biyolojik aktif molekiillerin
sentezini de igeren gesitli kimyasal reaksiyonlarda ve
sivli kristallerin sentezinde hedef molekiiller olarak
incelenmislerdir. Aktive edilmemis aromatik halka
lizerinde niikkleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlari
nadirdir, fakat reaksiyon ortaminda bakir iyonlarinin
bulunmasi durumunda gerceklesebilmektedir. Bu
reaksiyonlar ile ilgili g¢ok sayida literatiir olmakla
birlikte reaksiyon mekanizmasi iyi anlasilamamigtair.
Literatiirde, reaksiyonda kullanilan bakir(I) tuzunun kati
halde aktif olmamasi dolayisiyla, reaksiyonda segilecek
¢bziicliniin baslangi¢ maddesini ¢&zmesi yaninda, bakir (I)
tuzunu da ¢O6zmesi, yiliksek kaynamali ve polar yapida
olmasi gerektigi vurgulanmaktadir. Reaksiyonda
kullanilan DMF anorganik maddeyi ¢6zer, reaksiyona
girmeyen CuCN’in bakir tetramin’e yikseltgenerek
giderilebilmesi ig¢in, reaksiyon ortamina sulu amonyak
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¢bzeltisi ilave edilir, karistirilir ve bu karisimdan 24
saat silireyle hava gegirilir.

(3)’tin I.R. spektrumumu baslangi¢ maddesi (2), ile
mukayese edilerek verilecek olursa, (CH aromatik)’lere

ait titresimler (2) maddesinde oldudu gibi ayni yerdedir.

(CH alifatik) titresimleride ayni yerde ve ayni
siddette go6riinmektedir. Spektrumun bandi, 2220 cm’ de
¢ikan (C = N) titresimlere ait kuvvetli banddir, bu band
(2)'de yoktur. (2)'nin en karakteristik bandlarindan biri
olan 620 cm'l'deki (C-Br) bandi, beklendidi gibi yeni
molekiilde (3) kaybolmustur.

(3)’in 'H-NMR spektrumunda, (tag eter CH aromatik)’a
ait alti proton 6,29-6,70 ppm’de multiplet halinde,
(tosil aromatik)‘’a ait 16 proton 7,15-7,35 ppm’de
multiplet halinde, (CH aromatik)’a ait iki proton 7,59
ppm‘de singlet halinde, (tag eter CH,;) alifatik)’e ait
otuz iki proton 3,75-3,91 ppm’de singlet halinde, tosil
grubunda dért -CH;’deki 12 proton 2.45 ppm ve 2.37 ppm’de
singlet halinde, (CH;-N)’e ait sekiz proton 3.2 ppm ve 3,4
ppm’‘de iki dublet alarak g¢ikmislardair.
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SUBSTITUE FTALOSIYANINLER ICIN YENI BASLANGIC
MADDELERININ SENTEZI

Siileyman GURSOY

Ozet : Gegen on yil sirasinda ileri malzemeler olarak ftalosiyaninlerin
kullanimlarinin artisi, merkezi metal iyonu veye periferal siibstitlientleri
birbirinden farkli yeni tiirev malzemeler iizerinde arastirmayi tesvik etmistir.
Burada yer alan cgaligmada, ftalosiyaninlerin tag eter siibstitiientli tlirevlerini
hazirlamak i¢in, yeni baslangi¢ maddeleri l,2-dibromo—4,5—bis[2'—N—tosil-N—
(4'-benzo-15-crown-5)ilaminoetil)tosilaminometil]benzen ve 1,2-disiyano-4,5-
bis[2'-N-tosil-N~(4'-benzo-15-crown-5)ilamino etil)tosilaminometil] benzen
sentez edilmistir. Birincisi 4'[2'-tosilaminoetil]tosilaminobenzo-15-crown-5
ile 1,2-dibromo-5,5-bis(bromometil) benzenin kuru DMF igerisinde 48 saat
siireyle 35°C sicaklikta reaksiyonuyla ve sonraki birinci bilesigin CuCN ile
kuru DMF igerisinde 24 saat 160°C deki reaksiyonuyla elde edilmisgtir.

Bu yeni reaktanlarin degigik metal tuzlari ile piridin DMF, TMU ve kinolin
igerisindeki ilk ftalosiyanin denemeleri pozitif sonug¢ vermemistir.

Anahtar Kelimeler : Ftalosiyanin, tag eter, nitrolama, tosilleme.

SYNTHESIS OF NEW REACTANTS FOR THE SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

Siileyman GURSOY

Key Words: Phthalocyanine, crown ether, nitration, tosylation.

Abstract : The growing use of phthalocyanines as advanced materials during

the last decade has encouraged research on the synthesis of new derivatized
materials which differ from one onther in the central metal ion or in the
peripheral substituents. In the present work in order to prepare their crown
ether substituted derivatives, novel starting materials, namely 1l,2-dibromo-4,
5-bis[2'-N-tosyl-N-(4'-benzo-15-crown-5)ylaminoethyl)tosylaminomethyl]benzene
and 1,2-dicyano-4,5-bis[2'-N-tosyl-N-(4'~benzo-15~crown-5)ylaminoethyl)
tosylaminomethyl] benzene, have been synthesized. The first one was obtained

by reaction 4'—[2'tosylaminoethyl]tosylaminobenzo—lS-crown—S with 1,2-dibromo~4,
5-bis(bromomethyl)benzene in dry DMF for 48h at 35°C and the latter was obtained
by the reaction of the first compound with CuCN in dry DMF for 24h at 160°C.
The preliminary experiments to prepare new phthalocyanines from these novel
reactants with various metal salts in pyridine, DMF, TMU, orvquinoline gave

no positive result.



