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OZET

Bu galismada, simetrik yapida sekiz adet tag eter grubunun oksi-
.metil ve azametil gruplari ile baglandigi, ¢ozlinebilir ©zellikte yeni
metal ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmigtir.

11k olarak, 1,2-bis{[(benzo-15-crown-5)-4'-il]oksimetil}-4,5-
dibromo benzen (1)'in, CuCN ile yiiksek sicaklikdaki reaksiyonundan
{2,3,9,10,16,17,23, 24-oktakis [ [ (benzo-15-crown-5)-4'-il] oksimetil]
ftalosiyaninato}bakir(II) (5) sentezi gergeklestirilmistir

Uygun metal tuzlarinin, l,2-bis{[(benZo—lS—crown—B)—A‘—il}—
oksimetil}-4,5-disiyanobenzen (2) ile yliksek sicaklikdaki reaksiyonla-
rindan, Ni(II), Co(II), Pb(II) ftalosiyaninler {sirasiyla 6, 7, 8)
elde edilmigtir. '

Son olarak, 1,2-bis{[[(benzo-15-crown-5)-4'~il]p.tolilsiilfonil]
azametil}AA,5—dibromobenzen(i)'in CuCN ile yliksek sicaklikdaki reaksi-
yonundan, {2,3,9,10,16,17,23,24-cktakis[[[(benzo-15-crown-5)-4'~il]~
g:tolilsﬁlfonil]azametil]ftalosiyaninato}baklr(II) (9) ele gegmigtir.. -

Sentezi yapilan ara ve son lirlinlerin yapilari, elementel analiz,
L.R., U.V-Goriinir Bolge, H-NMR ydntemleriyle belirlenmigtir.

(g)'in alkali metal baglayabilme Ozellikleri arastirilmig, yapi-
daki tag eter gruplarinin alkali metaller ile molekiil igi sandvig
kompleksleri olugturdugu, sz konusu metaller mevcudiyetinde alinan
U.V.~-Goriiniir bdlge spektrumlari incelenmesinden anlasilmastir.
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SUMMARY

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF THE NEW PHTHALOCYANINES

Metal free and metal containing phthalocyanines have been
investigated extensively for their chemical, photochemical, and
thermal properties.

Phthalocyanines substituted with-crown ether groups have been
shown to form 'discotic mesophases and ion channels for alkali metal
cations.” At the same time, these compounds have become soluble in
common organic solvents as a result of this substitutions.

The alkyl substitution increases the solubility of phthalocyanines
and the effect of bulkyl substituents is shown to be higher than that
of the smaller ones, e.g. methyl. :Substitution of a phthalocyanine
with eight crown-ether groups, therefore, is expected to enhance the
solubility and improve the intermolecular stacking.

In the present work we have synthesized for the first time
phthalocyanines containing eight benzo[lS—crown—S]substituents
bridged -with oxymethyl and azamethyl groups namely{2,3,9,10,16,17,28,
24-octakis[[(benzo-15-crown~5)-4'-yl] -oxymethyl] phthalocyaninato}
metals(II) (5-8) and {2,3,9,10,16,17,23,24~octakis[[[(benzo-15-crown-5)
4'—yl]g,tolylsulphonyi]azamethyl]phthalocyaninato}copper(II) (9)

1,2-Bis{[(benzo—lS—crown—B)-A'—yl]oxymethyl}—4,5-dibromo benzene
(1) was obtained by the condensation of 4'-hydroxybenzo[15-crown~5)
with 1,2-dibromo-4,5-bis(bromomethyl)benzene. In the “H-NMR spectra
of (1), two aromatic protons (CHyromatic) are observed at 7.76 ppm;
six aromatic proton (crown ether CHyromatic) at 6.82-6.38 ppm; four
aromatic methylene protons (Ar-0-C) at 4.98 ppm; thirty two aliphatic
etheric protons (crown ether CH?aliphatic) at 4.11-3.71 ppm. In the
I.R. spectrum, characterlstlc absorption bands of the (1), (CHyromatic )
are observed at 3070 cm i (CHg1ipnatic ) .. 2920-2870 em~1; (Ar-0-C)

1260-1220 cm ~, (C-0~C ) 1180-1125 cm t; C-Br 620 cmi.



(1) was treated with CuCN in refluxing quinoline under argon
for 4h to yield {2,3,9,10,16,17,23,24-octakis[(benzo~15~-crown-5)-
4'—y1] oxymethyl] phthalocyaninato} copper (II) (56). The reaction of
(1) with CuCN in pyridine in a sealed glass tube at 200°C gave same
product (g). Pure copper phthalocyanine was isolated by column
chromategraphy on Al O_ with (50:1) chloroform:methyl alcochol as the
eluent. In the I.R. spectrum, characteristic absorption bands of
(5) are observed at 3070 cm © (CH " ): 2920-287Q cm T
(B . . ); 1640 om 1 (con3EO™ @™ $560-1220 em  (Ar-0-C);
118821788%88 -1 (c-0-C); 750 cm © (C-H). The visible portion of
the, spectrum of (5) was solvent-dependent; while the single intense
T transition (@ band) was observed at 690 nm and a shoulder at
650 nm in chloroform, they were shifted to 685 nm and 632 in pyridine.
The change in the spectra can be attributed to monomeric and oligomeric
phthalocyanine species, the latter being‘more favorable in polar

solvents.

(g) can be considered as an intermediate step in the synthesis
of (5) from (l). Therefore, it can be.isolated from the same
reaction mixture by employing suitable conditions for this purpose.
(l) was treated with CuCN in TMU under completely anhydrous
conditions and No atmosphere. The pure product was isolated by
column chromatography on AlsOz. In the 1H-NMR - spectra of (2); two

Figure .l. {2,3,9,10,16,17,23,24—octakis[[(benzo—lS—crown—S)—4'—yl]—
oxymethyl]phthalocyaninato}copper(II) (5)
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aromatic protons (CHapomatic) are observed as singlet at 8.04 ppm,
six aromatic protons (crown ether CHpromatic) a@s multiplet at 6.84-
6.37 ppm; for methylenic protons (Ar—CHZ) as singlet at 5.10 ppm;
and thirty two aliphatic etheric protons (crown ether CHZaliphatic)
as multiplet at 4.10-3.58 ppm. In the I.R. spectrum of (2), the only
new absorption other than those for (1) is C=N stretching band at
2220 cmL. -

A mixture of (g), NiClZ.GHZO, quinoline was heated .and stirred
at 170°C for 6h under nitrogen. Nickel phthalocyanine{6)was isolated
by column chromatography on Alp0z. In the lH-NMR spectra of Qi);
2ight aromatic protons (CHaromatic)-appear as singlet at 8.02 ppm;
-twenty four aromatic protons (crown ether CHaromatic) appear as
multiplet at 6.78-6.35 .ppm; sixteen aromatic methylenic protons
(Ar—CHz) appear as singlet at 5.07 ppm; and one hundred and twenty
eight aliphatic etheric protons (crown ether CHZaliphatic) appear as
multiplet at 4.11-3.68 ppm. In the I.R. spectrum, characteristic
absorbtion bands of the (6) is similar with (5).. In the U.V.-visible
(chloroform) of (6) : kmax, (log €)= 239(4.89); 285(4.73); 332(4.27);
640(4.15); 670(4.34).

A mixture of (g), CoCl,.6H50, ethyleneglycol was heated and
stirred at 180°C for 8h under nitrogen. Cobalt phthalocyanine (7)
isolated by column chromatography aon A1203. In the I.R. spectrum
characteristic absorption bands of :(7) is similar with (5).
U.V.-visible (chloroform) of (7) : Apay,(log €)= 250(4.88); 300(4.97);
335(4.88); 640(4.72); 685(4.88).

The reaction of (2) with Pb0 in ethyleneglycol in a sealed glass
tube at 190°C, gave the lead phthalocyanine (8). In the I.R. spectrum,
characteristic absorption bands of (§) is similar with other metallo
phthalocyanines. U.V.-visible spectrum of(8)(chloroform) : Xmax(logs )
282(4.97); 339(4.93); 620(4.73); 678(5.08).

The first step for the synthesis of azamethyl bridged crown
ether phthalocyanine was the synthesis of 4'-amino benzo[l5-crown-5]
which was tosylated with p.toluenesulphonyl chloride in pyridine at
5-10°C +to obtain 4'-g.tolylsulphonylaminobenzo[lB-crown—S] (3).
In ‘the lH-NMR spectra of (3); one aza proton (-NH-Tos.) is observed as
singlet at 9.8 ppm;.four (TOS'CHaromatic) proton as two doublet at
7.60-7.30 ppm, three aromatic proton (crown ether CHaromatic) 28 two
doublet and one multiplet at 6.79-6.56 ppm, sixteen aromatic methylenic

protons {crown ether CHZaliphatics) as multiplet at 3.96-3.33 ppm,

xii



three protons (Tos.CH3) as singlet at 2.32 ppm. In the I.R. spectrum
of (3); shows peaks at 3050 cm™% (CHapomatics)s 2835, 2905, 2920 cm—l
(CHaliphatics)» 1385, 1175, 1160 cm™+ (R-SOp-NHR), 1285, 1230
em~l (Ar-o0-c), 1135 em~1 (C-0-C), . 850 cm~! (N-H)rocking, 3140
em~l (N-H)stretching.

1,2-Bis {[(benzo—lS-crown-S)—4'—yl]g.tolylsulphonyl}azamethyl
4,5~dibromobenzene (4) obtained by the reaction of (3) with 1,2~
dibromo-4,5-bis(bromomethyl)benzene, in dry DMF for 48h at 35-40°C.
In the I.R. spectrum of (4); shows peaks at 3050 pmf; (CHgpromatic)s
2910, 2850 cm™L (CHaliphatic); 1340 cm~l (Ar-N ); 1160, 1180 cm-l
(R-S0,-NHR); at 1260, 1230 cm~1 (Ar-0-C); at 1130 cm~1 (C-0-C).

In the lH-NMR of (4); two aromatic protons (CHpnomatied are observed
as singlet at 7.28 ppm, eight proton (T°S'CHaromatic) as two doublet
at 7.56-7.32 ppm, six aromatic proton as dublet and multiplet at
6.66-6.37 :ppm, four aromatic methylenic proton as singlet at 4.71 ppm,
thirty two alifatic etheric protons asrmultiplet at 4.08-3.72 ppm,
three protons (Tos.CHS) as singlet at 2.44 ppm. (4) ..

{4) was treated with CuCN in refluxing TMU in a sealed glass tube -

Figure 2. {2,3,9,10,16,17,23,24-octakis[[[(benzo-15~crown-5)-4'-yl]-
B.tolylsulphonyl]azamethyl]phthalocyaninato}copper(II) (9)
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to obtain {2,3,9,10,16,17,23, 24-octakis [ [ [(benzo-15-crown-5-4'-y1]
p.tolylsulfonyl]azamethyl] phthalocyaninato}copper(II) (8). Reaction
mixture was heated and stirred at 180°C for 8h. Crude (9) was
purified by column :chromatograply on alumina. In the I.R. spectrum

of {9); the only new absorption other than those for (4) is (C=N) band
1640 em~l, U.V.-visible spéctrum of (9) (chloroform):

lmax(log €) 240(5.32); 342(4.97); 616(2.67); 655(4.63); 684(5.44).

In order to see the effect of alkali cations on the aggregation
behavior of the phihalocyanine crowns by visible spectra, (§) was
dissolved in dichloromethane, and the metal salt (NaSCN, KSCN),
dissolved in ethanol, was added. In contrast to the'blue.shifts
obtained with the‘tetrakis(crown ether) substituted phthalocyanines,
there was no observable change+in the:.spectra due to the various
metal ions. Especially with K , which prefers formation of sandwich
type compiexes with benzo-l15-crown-5 units, these results can be
regarded as the indication for an intramolecular complexation of -
crown ether units rather than for intermolecula: phthalocyanine
dimers. ‘

The alkall ion binding ability of (§), having eight crown ether
units, was estimated by solvent extraction of alkali metal picrates
from water to chloroform. Examination of the data revealed the
highest iffinizy to gotassium among the other cations in order K+>
Na > Rb > Cs > Li .

xiv



BOLUM 1. GIRig

Koordinasyon Kimyasi, Anorganik Kimyanin en sliratli geligen
bilim dalidar. Koordinasyon~bi;e§ikleri izerinde ilk modern prensip-
ler Alfred Werner tarafindan agiklanmistir. Xoordinasyon bilegsikle-
rine uygulanabilen ilk bag teorileri Linus Pauling tarafindan gelig-—
tirilen Valens Bag teorisidir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit
tirti ile ilgili olan bu teori, metallerin (d) elektronlarinin
elektriksel alandaki davraniglarini gdzdniine almaz. Hibrit tlird ve

geometrisi ile ilgilenir.

Keistal Alan teoride ise metal-ligand-arasindaki bagin iyonik
karakter tagidigi kabul edilerek Valens Bag teori ile ag¢iklanamayan

¢ok sayida molekliliin yapisini aydinlatmak miimkiin olabilmigtir.

Molekiiler orbital teoride kimyasal bagin kuantum mekanigine gore
incelenmesi yapilirken molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer

kombinasyonu olarak kabul edilirler[1].

Ligandlarin dondr ézelliklerinin bag tegkilinde Bnemli olmasi
sebebiyle, koordinasyon bagi metal ve ligandlarin dzelliklerine bagli
olarak degigik kovalent ve iyonik karaktere sahiptir. Dolayisiyla
bir kompleksin gtosterdigi ©zellikler, reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfiglirasyonuna, koordinasyon sayisina ve ligandin tagidi-
g1 aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diBer atomlarin elektron

delokalizasyonuna baglidir.

Ligand, tek don®r grup igeriyorsa bir digli, fazla donbr grup

igeriyorsa, dondr sayisina bagli olarak 2, 3 veya gok digli ligand
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olarak isimlendirilir. Bir metal iyonuyla, gok disli ligand arasin-
daki baglanma sonunda bir veya daha fazla halka olusursa meydana

gelen molekiil "selat bilesigi" olarak adlandirilir{2].

Koordinasyon bilesikleri; tekstil sanayiinde boyarmadde, su
gecirmezlik ve ategse dayanikl:i malzeme yapaiminda, polimerizasyon
reaksiyonlarinda kataliztr, ilag:;sanayiinde, flotasyon araci olarak
cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektro-
nik sanayiinde, sularin sertliginin giderilmesinde kullanilmaktadir.
Biitlin biyolojik;yapllarda da koordinasyon bilesiklerinin ©nemi

bilinmektedir.



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. FTALOSIYANINLER

Ftalosiyanin ilk kez 1907'de Londra'da Braun ve Tcherniac
isimli iki aragtirmaci téraflndan ftalimid ve asetik anhidrit ile

o-siyanobenzamid ‘sentezi yapilirken yan liriin olarak tesadiifen elde

edilmistir(Sekil 2.1.1.).

Sekil 2.1.1. Serbest Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyanin ikinci defa 1927'de Dresbach ve van der Weid tara-
findan sentezlenmigtir. Reaksiyonda g—-dibromobenzen, bakir(I)siyaniir

ve piridin kullanilmis, neticede % 23 verimle bakirftalosiyanin ele

gecmistir(Sekil 2.1.2.).

N= —N

. Joue Ra
4@ + scuen 2206, @c‘w-cu-n\r‘:
C v C

I N

N=¢ t-N

Sekil 2.1.2. Bakir Ftalosiyanin 8entezi
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Ftalosiyanin liclincli kez 1928'de, ftalimid liretimi esnasinda demir

bir reakttrde ¢Oziinmis haldeki ftalikanhidrit igerisinden amonyak
gecirilirken tesadiifen dikkati ¢ekmigtir. Bu reaksiyonda eser miktar-
da goriilen koyu mavi renkli stabil maddenin, Dunsworth ve Drescher
tarafindan izole edildikten sonra demir ftalosiyanin oldugu kanit-

lanmigtair.

1929'da Londra Universitesinde Linstead ve arkadaglari ftalo-
siyaninler konusunda galigmaya baglamislardir, gesitli metal ftalo-
siyaninlerin yapilari 1933-1934'de agiklanmigtir. :‘Ftalosiyaninlerin
parfirinler ile olan iligkileri, dlizlemsel tabiatlari ve yapi analiz-
leri bu donemde arastirilmigtir. Robertson ftalosiyanin molekiiliiniin (

diizlemselligini ve boyutlarini X isinlari analizi ile agiklamigtir

{3].

1930'dan\sonraki otuz yillik ddnemde X isinlara spektrumu,.
magnetik, katalitik, yilkseltgenme, indirgenme, fétoiletkenlik, foté—
kimyasal, c¢ozlinlirlitk, dielektrik ve yari iletkenlik bzellikleri
aragtirilmigtir. Metal ftalosiyaninlerin baslica sentez metodlara

asagida belirtilmistir[4] :

1) Ftalonitrilin bir metal veya metal tuzu ile reaksiyonundan,

2) Ftalik anhidrit, ftalik asit ya da ftalimid'in iire, metal
tuzlaria ve bir bakir kataliz®r ile reaksiyonundan,

3) o=Siyano benzamid'in bir metal ile reaksiyonundan,

4) 1,3-piiminocizoindolin'in hidrofilik ¢ozlicii igerisinde, bir

4 ]
metal tuzu ile olan reaksiyonundan.

Metalsiz ftalosiyanin dort adet izoindel birimi igerir; dogal

porfirin halkasinin sentetik analogu gibi diisiiniilebilir.

Bir molekiil ftalosiyanin, dort moleklil ftalonitril ve iki
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hidrojen atomundan ya da esdeger metalden o-dinitril gruplarinin

kondenzasyonu yoluyla sentez edilen onalti iiyeli halka sistemidir.

Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yapraklarin pigmenti olan
klorofil ve kana renk veren hemin ile yakin benzerlifi vardir.
Kuvvetli renk ve stabiliteleri‘doéal porfirin tlirevleri ile sentetik

ftalosiyaninler arasindaki garpici ortak noktalardir({Sekil 2.3.3.).

.
2 CH Me

N" /N / - MNe ¥ cﬂt _?Hx

e COOH
N Cu ,N
\Y KX
_ ¥ ”g ,

Y CH,=CH CH,—CH,

: Me M coon

e

Sekil 2.1.3. Porfirin Halkasinin Tabii ve Sentetik Analoglari
a) Porfirin, b) Tetrabenzotetraazadehidroporfirin,
¢) Metalsiz Ftalosiyanin, d) Klorofil a,
e) Bakir Ftalosiyanin, f) Hemin

Ftalosiyaninlerin tuimi suda c¢dziinmez, metalftalosiyaninler génel
olarak bazi Ozellikler bakimindan iki gruba ayrllabilirler[éj. 1k
gruptaki sodyum, potasyum, kalsiyum, baryum, kadmiyum ftalosiyaninleri
organik gziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda ve yliksek temperatlirde buhar-

lastirilamazlar. Asidik ortamda ya da sulu ortamda hemen metalsiz
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ftalosiyanin'e bozunabilirler. Ikineci grup, kloronaftalen ve kinolin
gibi gozliclilerde sicakda orta derecede gdziiniir, vakumda GOOOC'ln
altinda bozunmaksizin siiblime olur ve oldukg¢a stabildir. Metal ftalo-
siyaninlerde asitlere maksimum dayaniklilik, bakir, ¢inko, demir,
kobalt ve platin ftalosiyaninlerdedir. Bu molekiillerde, metal atomu-
nun ¢api, ftalosiyanin molekiiliniin merkezine biiylikliikk olarak tam
uygundur. Metal ftalosiyanin siilfonatlari, petrol igerisindeki
merkoptan ve diger kiikiirtlii bilegiklerin havada ylikseltgenme reaksi-
yonlarinda, atik sulardaki kiikiirtli bilegiklerin tasfiyesinde katali-

zor olarak kullanilar.

Demir, bakir, nikel, kobalt, palladyum ftalosiyaninler, hidro-

karbonlarin ylikseltgenme reaksiyonlarinda katalizdr olarak kullanilair.

Kobalt, demir ve vanadyum ftalosiyaninler yakit hiicrelerinde

katalizdr olarak Snemlidir.

Metalsiz, sodyum, demir, kobalt, nikel, platin ftalosiyaninler
hidrojenleme kataliztrii olarak; bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum

ftalosiyanin polimerizasyon katalizorii olarak kullanilair.

Metal ftalosiyaninler havadaki bakteri viriis ve hidrokarbon gibi
tlim kirleticilerin yﬁkseltgenerekJtemizlenmesinde katalizor rolii

oynar.

Ftalosiyaninler renk verici Gzellikleri dolayisaiyla aliiminyumun
renklendirilmesinde, pigment olarak ise PVC, epoksi regine, P.E.T.,
plastik ve yanmaz plastik malzemesinin renklendirilmesinde, matbaa
miirekkebi yapiminda, tekstil boyalarinda, k&git, sabun, deterjan,

¢imentonun renklendirilmesinde ve indikatdr yapiminda kullanilirlar.

Ftalosiyaninler 1200—6000F arasinda temperatirlerde fevk&lade
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kaydirici Szelliklere sahiptirler, bu sebeple otomobil jeneratdrleri
ile miknatislar arasinda yag olarak kullanilirlar. Silikon ve metal-
siz ftalosiyaninler karigimi maddeler yaglayici olarak kullanilirlar.
Penta eritrol esterleri ve bakir ftalosiyanin karisimi ile hazirlanan
gres yaglarinin yliksek temperatiir ve neme karsi direngli olduklari

ve iyi bir mekanik stabilite gtsterdikleri kanitlanmigtir.

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalari da Snemlidir.
Ftalosiyanin sodyum siilfonatlari, kanser hﬁcrelerini boyayarak isa-
retlemede kullamilir. Bakir ftalosiyanin mavileriaskorbik asit bir-
likte kullanilarak sterilizasyonun tamamlandigini gosteren bir

indikatdr hazirlanir.
2.2. TAG ETERLER

Sadece oksijen hetero atomu igeren tek halkali polieterlere
"tag eter" (crown ether) denir. Makrosiklik eterler ilk kez 1937'de
Luttringhous tarafindan incelenmigtir[6]. Ancak dzellikle oksijen
hetero atomu igeren degisik makrosiklik polieter bilesiklerinin alka-
1li ve toprak alkali metal tuzlari ile stabil kompleksler olugturdugu-

nu bulan 1967'de Pedersen'dir[7].

Tag eterler i¢ kisimda -elektronegatif veya elektropozitif bag
yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik yapida bir ig oyuk ile,
dig kisminda hidrofobik karaktere sahip esnek bir gevreden olusmakta-
dir(8ekil 2.2.).

Makrosiklik polieterler bag yaparken konformasyonal degigimlere
ugrarlar. Hidrofobik dig gevrenin, maddenin ¢ozilinmesi ile ilgili

olarak Snemi bﬁyﬁktﬁr[B].

Tag eterler suda ve alkollerde gok az ¢ozinmelerine ragmen,
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a) Benzo[15-Crown-5] b) Dibenzo[18-Crown-6]

Sekil 2.2.

aromatik ¢dziiclilerde iyi, metilen kloriir ve kiloroformda ise ¢ok iyi

¢goziinlirler.

I1k kez Pedersen tarafindan sentez edilen dibenzo[lB—Crown—GJ
bilesifi metanolde gtziinmez, ama -ortama sodyum iyonu verildiginde

cbziintir hale gelir[9].

Yeni tip makrosiklik yapilar genel olarak hidrofilik, esnek
olmayan, elektronegatif veya elektropozitif bag yapici bir merkez ile

esnek ve hidrofobik dzellik gdsteren yan gruplar igermektedir[10].

Aromatik makrosiklik polieterler, ndtral, renksiz, kesin erime
noktali maddelerdir. Aromatik eterlerin halojenlenmesi ve nitrolan-

masinda oldufu gibi karakteristik siibstitiisyon reaksiyonlari verirler.

Tag eterler igin Pedersen'in tnerdigi adlandirma su esaslara

dayanir[11]:

1) Bagli hidrokarbon halkasi varsa sayisi ve tiri,
2) Polieter halkasindaki atomlarin sayisi,
3)nCrownn adi,

4) Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi

Tag eter bilesikleri aromatik veya alifatik diel bilesikleri ile
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yine aromatik veya alifatik dihalojeniirlerinden Williamson eter
sentezine benzer sekilde elde edilmektedir[12]. Dihalojeniirler yeri-

ne ditosilat bilesikleride kullanilmaktadir[13].

Makrosiklik ligandlarin alkali ve toprak alkali metal iyonlari
ile yaptigi baglar, elektrostatik yapili kabul edilebilir. Ligandda-
ki bazik gruplar, kiliresel bir pozitif yilik olan metal ilizerine miimkiin
oldugu kadar homojen bir gekilde yayilma egilimindedirler. Bu ozellik
ligendin geometrisi ve koopddnasyon sayisi ile ilgilidir. K+ iyonunun
bis{benzo-15-Crown-5] kompleksi, metal-ligand bagina 6rnek olabilir.
Alkali ve toprak alkali metal iyonlaranin blylikligli ile olusan komp-
leksin karakteristik ©zellikleri arasinda Snemli bir ilgi vardair.
Kompleks olugum reaksiyonlarinda, katyonun boyutunun onemi, entalpi
ve entropi terimleri ile agiklanmistir. Iyon gaplari orta biiylikliikte
sayillabilen, K+ ve Ba2+ katyonlari, diger kligiik ve bliylik katyonlara
nazaran, makrosiklik ligandlar tarafindan daha seg¢imli olarak bagla-
nirlar. 44Ca ve 40Ca, disikloheksa(18-Crown-6) kullanilarak birbirin-
den ayrilmigtir. Bu ¢alisma toprak alkali metal segimliligine iyi bir

ornektir.

Benzo[lS—Crown—d] molekiiliiniin K+ ve Ba2+ ile yaptigi: kompleksle-
rin stabiliteleri diger Na+ Rb+ Cs+ Sr2+ iyonlari ile yaptiga
kompleksler yaninda oldukga yliksektir. Bunun sebebi K+ ve Ba2+ iyon-
larinin ligand kavitesine bliyliklik olarak digerlerine gtre daha iyi
uymasindandir. Benzo[lS—Crown—G]’dah daha biiyllkk polieter halkalarin-
da 1:1 ve 1:2 komplekslerinin olugmasi ihtimalinin artmasina bagli
olarak segimlilik azalmaktadir. Bir genelleme yapilacek olursa deney-

sel veriler kiigik makrosikliklerin kiigilk katyonlari biiylik makrosiklik-

lerden daha iyi baglayabilecegini oldukga dogrulamaktadir.

Tag eter gruplarindaki siibstitiientlerin katyon se¢imliligi ve

kompleks stabilitesi lizerine etkileri bilinmektedir. Ornegin
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dibenzo[18-Crown-6] molekiiliiniin dinitro tiirevi DMF igerisinde, Na'
katyonuna karsi, dibenzo[18-Crown-6]'ya gore daha az bir afinite
gbsterir. Bunun sebebi (N02) grubunun elektron gekici Gzelliginden
ileri gelmektedir. Ayni mdlekiile (NHZ) grubu baglandiginda bu grubun
elektron. verici ©zelligi dolayisiyla kompleks stabilitesi artacak,
yani‘molekﬁlﬁn Na+ katyonuna karsi c¢ekim kuvveti.artacaktlr. Benzer
galigmalar benzo[l15-Crown-5] molekiilii ile de yapilmistir. Asetonda
yapilan denemeler, benzo{lS—Crown—5] molekiilliniin (NHZ) tiirevinin
(N02) tlirevine gbre Na+ iyonu ile daha stabil kompleks olusturdugunu
gbstermigtir. (Calismada benzo[15-Crown-5]'in asagida belirtilen
degisik gruplar ile tlirevleri hazirlanmis ve kempleks stabilitesi

siralamasl sdyle bulunmugtur :
NH_ > CH_> H > Br > COOH > COOCH_ > CHO > NO
2 3 < OOCH, = 2

Benzo [15-Crown-5] molekiiliiniin 2'den 8'e kadar degisik uzunlukta
metilen zincirleri ile baglanmasi neticesinde elde edilen bis(benzo-
15-érown~5) bilegiklerinin K+ iyonunu baglama ozellikleri incelenmig-
tir. K+ iyonunun bis(benzo-l15-crown-5) molekiilii, tac eterlerin
birbirine paralel hale gelmesini miimkiin kilan bir zincir boyutunda
maksimum kompleks stabilitesi géstermistir[lA].

(15]

2.3. SIVI KRISTALLER

Maddenin gaz, sivi ve kati halinden baska siva kristal durumu,
maddenin dordiincli hali olarak diigliniilebilir. Canla ve cansiz sistem-
lerde sivi kristal yapisi mevcuttur. Cenlilarda hiicre membranlarinda
ve viicut dokularinda bulunur. Laboratuvarda bazi organik molekiillerin
(termotropik sivi kristaller) isitilmasi ile ve iki ya da daha gok
komponentin (%iyotropik sivi krisfaller) karigstirilmasi ile yapilabi-
lirler. Bazi hidratli metal oksitleri (ornegin; demir, vanadyum,

molibdenyum) de sulu ortamda sivi kristal halde bulunurlar.
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Savi kristal hal, maddenin hem kati hem de sivi hale ait birgok
6zelligini bir arada gtsterebilen bir ara hal durumudur. Sivi kris-
tal, bir katinin isitilmasi sonucu olusur ve kati, ¢ift kirinimli ve
akici olan bulanik bir sisteme doniislir. Bulanik sistem 1sitildiginda
optik Gzellikleri ayni olan izotropik sivi haline gelir. Buradaki

faz degisikligi sbyle gbsterilebilir :

1s1tm . 1s1tm
KATT B8 . SIVI KRISTAL S12T8 STVI
sogutma sogutma

Sivi kristaller iki dnemli sinifa ayrilirlar.

1) Termotropik Siva Kristaller : Hem nematik, hem de simektik

ozellikler gbsterirler. Nematik molekiiller i{ic y&nde hareketlidirler
ve bir eksen etrafinda donebilirler, molekiillerin uzun eksenleri
birbirine paralel ya da paralele yakin dilizenlenmis durumdadir. Simek-
tik yapida, (D simektigi haricg) molekiiller tabakalar halinde siralan-
migtir ve herbir tabakada molekiillerin uzun eksenleri birbirlerine
paralel olarak yonelir. Simektik molekiiller bir eksen etrafinda doniip,
diizlemde iki yonde hareket edebilirler. Literatiirde kollesterik diye
adlandairilan nematik saivi kristaller kapsamindaki bir alt sinifda,
Kollesterik<Nematik sivi kristallerdir. Bu grupda elde edilen ilk .
sivi kristaller kollesteril esterleridir(Sekil 2.3.). Kollesterik-
Nematik kristaller, bazi optikge aktif organik bilegiklerden yada bu
bilesiklerin karigsimlarindan ya da siradan nematik sivi kristaller

ile optikge aktif bilesiklerin karigsimlarindan olusurlar. Kollesterik-
nematik sivi kristaller, adl nemetik sivi kristaller ile karisabilir
ler ve tabakalar halinde paketlenmis nematik molekiillerin iistiiste
cakigip bliklilmesiyle helis yapisi gbsterirler. Basit nematik sava
kristaller tarafindan mekaniksel biikiilmeyle kivrik kollesteril-nematik
s1vi kristaller elde edilebilir. Sivi kristal bu diizenleme ile

polarize 1sig1 90° dondiiriir.
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2) Liyotropik Sivi Kristaller : Amfifilik bilesik ve sudan miite-

sekkil iki komponentle veya daha cok komponentli sistemler liyotropik
sivil kristallerdir. Amfifilik bilesiklerde molekiiliin polar kismi
(iyonlu) maddeyi suda gtzmeye (hidrofilik) egilimlidir, molekiiliin
kuyruk kismi ise suda g¢¥ziinmez ve organik yapilidir. Liyotnopik siva
kristaller biyolojik olarak dnemlidirler. DNA, bazi viriisler, birkag
sentetik polipeptit, fkinci bir komponent ile (gogunlukla su) uygun
konsantrasyonlarda liyotropik sivi kristal halde bulunurlar. Bu
sistemlerden bazilari temperatiire duyarlidir,isitilmak ile bozunabi-

lirler.
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Sekil 2.3. Termotropik Sivi Kristallerin Molekiiler Diizeni ve Kata,
Isotropik Sivi Molekiiler Diizen Ile Mukayesesi

a) Isotropik sivinin molekiiler diizeni, b) Basit nematik
sivi kristalin molekiil dlizeni, c) Simektik A sivi krista-
lin molekiil diizeni, d) Simektik C sivi kristalin molekiil
diizeni, e) Kollesterik+nematik sivi kristalin molekiil

diizeni, f) Kati halin molekiil yapisi (hacim merkezli kiibik
sistem)
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2.4. YENI TAG ETERLI KOMPLEKSLER VE TAC ETERLI FTALOSIYANINLER

Ta¢ eterlerin alkali ve toprak alkali metal iyonlaraini baglama
ozellikleri ile ilgili gdzlemlerden sonra bu fonksiyonel grubun,
ilk ®nce vicdioksimlerin izomerisi ve degisik metal tuzlari'ile
kompleks tegkili lizerindeki etkileri arastlrllmlgtlr{ié]. Bu amagla
dnce N-N'-bis(4'-benzo[l5-crown-5]) diaminoglioksim (H;L) sentezlen=
mig, bu maddeden bis(sodyumkloriir)tuzu, H2L.NaCl elde edilip, ge¢is
metal komplekslerinin hazirlanmasinda, liganduolaraﬁ kullanilmigtir.
Bu galigmada tag eterli alkali metal komplekslerinin yliksek stabiii-
tede ol§u§u dofnilanmistir. Gecis metal komplekslerinin sentezinde
alkali metal kompleksler bir defisime uframamigstir. Glig ¢Ozinen
bilesikler olarak bilinen vic-dioksim komplekslerinin aksine, bu
yeni bilesikler gok iyi ¢otziindiifiinden, ancak perklorat gibi bir an=
yon ilavesi ile gecis metal kompieksleri ¢Bkitiriilerek izole edilmig-

tir.
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Sekil 2.4.1. HpL.2NaX (X=Cl~ veya C10Z7)

Daha sonra sentez edilen diger bir bis(crown-ether) bilesigi
olan SS'—Bis(4'—benzo[15—crown—5]) ditiyoglioksim'de gegis metalleri

diger vic—-dioksimlerde oldufu gibi N-gruplari iizerinden koordinasyona
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girmigtir. Alkali metal ekstraksiyon deneyleri sonucunda kompleksle-
+ + +
rin iyon baglama kaabiliyetlerinin K > Na > Li Sirasina uydugu
+ .
ve K ekstraksiyonu agisindan da siralamanin Pd > Ni > Pt seklinde

oldugu tespit edilmigtir[17].

Vic~dioksim yapliarlna benzo[15-crown-5] gruplarinin siibstitiie
edilmesi ile elde edilen yeni ligand molekiillerinin alkali metal
baglama Gzelliklerine sahip olmalari ve bu ligandlardan elde edilen
komplekslerin degisik goziiclilerde iyi ¢vzlinme Ozellikleri gdstermele-
ri sebebiyle vic-dioksim kompleksleri ile yapilan arastirma c¢alisma-
larina bir yenisi eklenmistir. 1,2-Bis[{monoaza[15]crown-5)-N-il]-

glioksim (Sekil 2.4.2.) sentezi yapilmistir.

MY

| ° o}
QU{IL"""QQ 3@5
| | S

Sekil 2.4.2. l,2—BisL£monoaza[15]c;own—5)—ﬁ—il]glioksim

Bu yeni visinal dioksim ligandinda dondr gruplar dogrudan dogruya iki
monoaza[lS] crown~5 gruplarindaki pivot N atomlarina baglanmigtir.
Bu ligandin Ni(II), Pt(IV), PA(II), Co(II), Cu(II), Co(III) gibi

degigik gecis metal iyonlari ile kompleksleri haz1rlanmlst1r[18],

(Sekil 2.4.3.). vYeni ligand ve komplekslerinin alkali ortamda suda
orta derecede ¢Uziinlir olmalari sebebiyle sulu fazdan organik faza
alkali metal pikratlari ile solvent ekstraksiyonu ¢aligmasi yapila-
mamistir. (1,2-Bis[(monoaza[15]crown-5)~N-il]glioksimato)palladyum(II)
kompleksinin yapisi tek kristal X isinlar: yéntemi ile aydinlatilmis~

tair[19].
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M M X L L
Nit, pd* - - - -
P - - (>} (>
Co®, C? Na' o - -

Sekil 2.4.3. 1,2-Bis|(Monoaza[l15]crown-5)-N-il|glioksim'in Gegcis Metal
Iyonlara ile Kompleksleri '

Dlizlemsel MN4 yapili vic—dioksim komplekslerinin ta¢g eter gruplara

ile siibstitiie edilmig tilirevlerinin sentez ve ¢bziinme Szellikleri ca-
ligmalarini takiben, dogal porfirin halkalarinin sentetik modeli olan
ve endistride pigment, katalitik, iletkenlik bakimindan onemli bir
sinif tegkil eden ftalosiyaninler lizerine yeni siibstitiientler eklene-
rek arastirmalar baslatilmistir. Biyolojik modelleme ve homojen kata-
lizleme alaninda Snemli ilerlemeler saglayacagi diigliniilen, yapisinda
dort adet tag eter grubu ihtiva eden ¢Oziinebilir &zellikde 'ilk ftalo~
siyanin sentezi yapilmigtir. Yeni madde bir bakirftalosiyanin'dir;
dibromobenzo[lS—crown—5J'in CuCN ile reaksiyonundan elde edilmigtir.
Molekiiliin yapisi, elementel analiz, U.V.-gdriinir bolge ve 1.r. spek
spektrumlari ile aglklanmlstlr[ZO]. Daha sonra ftalosiyanin molekiilii-
niin, metalsiz, Co(II), Ni(II), Fe(II) tlirevleri de sentezlenmigtir.
(Sekil 2.4.4.). Bu ftalosiyaninlerin U.V.-goriinlir bSlge spektrumla-
rinda ﬂ+ﬂ*<Q bandi gegisleri 670 nm'de ve Soret tipi ﬂ+ﬂ¥ bandlara

340 nm yakininda bulunmugtur. Metal ftalosiyanin tiirevlerinde asagi-
daki siraya gore goriinlir absorbsiyon bandlarinda dlisilk enerjiye dogru

kayma tespit edilmigtir :.



-16-

Co > Ni > Cu > Fe

Na+, K+ iyonlarinin tag eter gruplari ile etkilegimi neticesinde
ftalosiyanin birimlerinin Q bandi gegislerinde genigleme ile kendini
gosteren hipsokromik etki dikkati g¢ekmigtir. Ftalosiyanin molekiilleri,
yapisindaki tag¢ eterlerin Na+ ve K+ iyonlarl ile sandvig kompleksi
yapmalari sebebiyle agregatlar olusturmuglardir. U.V.-gdrintir bolge
spektrumunda Q bandinin:630 nm'deki geniglemesinden bu sonug¢ g¢ikaril-
migtir. 'Kobalt ftalosiyaninin diger metalli ftalosiyaninlerden daha
iyi K+ iyonunu bagladipi ¢ozlicli ekstraksiyon denemelerinden anlagil-

migtir.

Ftalosiyaninlerin termal ozellikleri incelenmis, termal stabili-

tenin Hy >Cu >Co >Fe Ni seklinde degistigi gtzlenmistir[21].

Iyon kanallari dogal membranlarda mevcuttur. Sentetik model
sistemlerinde bunu bagsarmak ¢ok gligtiir; -ancak misel ve polimerler
yapilarinda bosluklar bulundurabildiklerinden iyon tasinimi miimkiindiir.
Tetra siibstitiie tag eterli bakir ve metalsiz ftalosiyaninlerin X igsin-
lari difraksiyon metodu ile molekiil yapilari incelenmigtir. Kristal
fazda ftalosiyanin maélekiiliiniin iki boyutlu (a,b) diizlemde bulundugu
ve iki ftalosiyanin molekiiliiniin merkezleri arasindaki mesafenin yak-
lasik 20 A° oldugu bulunmugstur. Ftalosiyanin diizlemleri birbirlerine
4.2 A° mesafede ve C dofrultusunda list liste gakigirlar, bu arada tag
eter gruplari ise ftalosiyanin diizlemleri ile 30°'lik agi yaparlar
(3.4/4.2=0.8%cos 30). Kristal fazda, bakir ve metalsiz ftalosiyanin;
a=20.5, b=18.0, c=4.2 A°® boyutlarinda ortorombik yapida oldugu gdriil~
migtiir. Kristal fazda ftalosiyanin molekiillerinin istiiste ¢akismasi

ile iyon kanallari olugturdugu tespit edilmistir.

Mezofaz durumunda ise ftalosiyanin halkalari ve tac eter mak-—

©
rosiklikleri yaklasik olarak diizlemseldir (a=b=20.8 4 ).
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Sekil 2.4.5. Tetra[l5~crown-5)Siibstitile Ftalosiyaninde Kristal Fazla-
rin (C) Ekseni Boyunca Yapisi

Kristal halde tac eterler arasindaki mesafe 4.2 A° iken mezofaz duru-
munda ayni mesafenin 8.2 A° oldugu goriilmistiir. Iyon kanallari mezo-
faz durumunda.da mevcut olduBu halde, metalsiz ftalosiyaninde 150°C'a
isinma ile yapi kristal forma doner. Bakir ftalosiyanin ise metalsiz
ftalosiyanine gbre daha stabil mezofaz durumu gdsterir. Ozetle her
iki ftalosiyaninde de hem kristal durumda hem de mezofaz durumunda
toprak alkali ve alkali metallerin tasinmasina izin verecek iyon

kanallari olugtugu tespit edilmistir[22].
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4 A Grubu metal ftalosiyaninleri, molekiile eksenel pozisyonlarda
degisik gruplaran takilmasina imkan verebilmeleri bakimindan ilging-—
dir. Ustelik 4 A grubu metal ftalosiyaninlerinden bazilari, lineer
yapili polimerleri teskil edebilirler. Lineer yapili polimerik madde
ler ise metalli makrosiklik iletkenlerin iiretimi igin ®nemli bir yak-
lagsimdar. Bu amag dogrultusunda, eksenel pozisyonlarda sirasiyla
kloriir, hidroksit, tiyofenolat}A'-benzo(lS—crown—S)tiyolat gruplara
igeren .yeni tetrabenzo(l5-crown-5)silibstitiieli germanyum ftalosiyanin
seﬁtezleri yepilmstir(Sekil 2.4.6.), {(Sekil 2.4.7.). Grup 4 A
Ftalosiyaninleri hazirlanirken 4',5'-disiyanobenzo{l15-crown-5),
4',5'~diiminoizoindolino(15—-crown-5) ya da metalsiz ftalosiyanin ve
uygun metal tuzlari kullanilmigtir. Sekil 2.4.6. ve Sekil 2.4.7'deki
molekiillerinin spektrumlari mononiikleer metalli ftalosiyaninlerde
oldugu gibii?OO—Gso.nm'de bir'é bandi ve 350 nm'de Soret gecisi gts-
terir. Eksenel ligandlar Q bandlarini agagidaki siraya gdre diisiik

enerjiye dogru kaydirmaktadir[23].

Ph-S > OH > CR-S > C1

/_o/—\o;) . o
oG .
%0—) ) o\_/oj

Sekil 2.4.6. Eksenel Pozisyonlarda, Kloriir, Hidroksit, Tiyofenolat
Gruplara iceren Tetra[lS-Crown-S]Sﬁbstitﬁe Germanyum
Ftalosiyaninler
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Sekil 2.4.7. 4'-Benzo(15-Crown-5)Tiyolat Gruplari Igeren Tetra[l5-
Crown~-5]Slibstitiie Germanyum Ftalosiyanin

Grup 4A elementlerinden olan silisyum ve kalay metallerininde
tetrasiibstitiie tac eter grubu igeren ftalosiyaninleri hazirlanmigtir

(Sekil 2.4.8.).
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CRPcSif:lz CRPcSi(OH}Z CRFcSnClz CRF‘CSI’I(OH)Z CRPcPD CF?P:HZ
M Si Si En Sn Pb 2H
Ct OH Cl OH - -

Sekil 2.4.8. Grup 4A Metal Ftalosiyaninleri

M : Metal, metalsiz
CRPc : Tetrabenzo[l5-crown-5]siibstitiieli ftalosiyanin
X : Eksenel pozisyon gruplari

Dihidroksi[tetra(l5-crown-5)ftalosiyaninato]silikon tiirevi, polikon-

denzasyon reaksiyonu neticesinde lineer yapili polimere gevrilmigtir.
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Neticede tetra siibstitlie tag eter grubu igeren 4A grubu metal ftalosi-
yaninlerin termal stabilitelerinin, gegis metalli ftalosiyaninlere
gbre daha.yiksek oldufu maddelerin bozunma noktasi deferlerince dog~

rulanmistir[24] .

Polimerik ftalosiyaninler, gésterdikleri katalizdr ve yari ilet-
kenlik ©zellikleri bakimindan enteresandir. Polimerik ftalosiyanin
sentezi, ya metal iyonlari varlifinda tetraskarboksilik asit tilirevleri-
nin polimerizasyonu ile (ornek, tetranitriller);.ya da reaktif fonksi-
yonel gruplu ftalosiyaninler ile polimerler arasinda yapilacak bir-.
reaksiyon vasitasiyla gergeklegir. Yapisinda [18—crown-§] bulunduran
polimerik yapida bir bakirftalosiyanin, tetrabromodibenzo{lB—crown—G]
nin CuCN ve piridin igerisindeki reaksiyonundan elde edilmigtir

(Sekil 2.4.9.).
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Sekil 2.4.9. Tetrabromodibenzo[18-Crown-6]'dan Gikilarak Elde Edilen
Polimerik Yapili Bakir Ftalosiyanin

Polimerik maddenin ¢bzlinlirliigli iyi olmadigi icin polimerdeki ftalosi-
yanin birimlerinin sayisi hesaplanamamigtir. Polimer yapidaki madde-
nin THF icerisinde Na+ ve K+ pikratlari kullanilarak alkali iyon

baglama Szellikleri arastirildiginda, polieter gruplarinin K+ iyonlara

.-'.
n1r Na iyonlarina gtre daha iyi bagladifi tespit edilmistir[25].
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Daha ©nce sentezi yapilan ve birgok 6zelligi incelenen tetra

siibstitiie tag eterli ftalosiyaninler ile mukayese imk&ni saBlamak
amaciyla tetra siibstitiie monoaza tag eterli yeni bir bakirftalosiyanin
molekiilii sentezlenmistir. Reaksiyon monoazabenzo[l5~crown-5]'in
dibrom tlirevinden CuCN ile piridin iginde yapllmistlr(Sekil 2.4.10.).
Monoazabenzo[15-crown-5] 'in dibrom tiirévi DMSO'da metillendirilmistir.
Bu madde ile ayni yontem kullanilarak tetra siibstitiie monoaza tag
eterli bakirftalosiyaninin kuaterner amonyum tuzu da sentezlenmistir.
Neticede elde edilen her iki ftalosiyaninin de DMSO'da g&ziindiigl,
kuaterner amonyum tuzu halinde bulunan ftalosiyaninin ise suda fevka—
lade ¢oziindiifli tespit edilmistir. Iki ftalosiyanininde DMSO'da geki-
len gbriiniir bélge absorpsiyon spektrumlari birbirine c¢ok yakindir.

Q bandlari 680 nm'de siddetlidir. Kuaterner amonyum tuzu halindeki
ftalosiyanin molekiiliine ait su da gekilen gdriinlir bdlge spektrumunda
635 nm'de yeni bir band ortaya gikmigtir. Bu band ftalosiyanin mole-
killlerinin dimerik yapida olduguna isarettir. Sulu ftalosiyanin ¢o-
zeltisine alkali metal tuzlarinin (NaSCN, KSCN) ilavesi ile goriiniir
btlge absorpsiyon spektrumunda bir degisiklik olmamistir. Bu hadise,
makrosiklik halkada pozitif ylklil azot atomunun sulu ortamda glicli

solvatize olmasina baglanmistir[26].

q: oi) <~°
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X = NH
X = N*(CH,); - CH,SOP

Sekil 2.4.10 Tetra Siibstitiie Monoaza Tag Eterli Bakir Ftalosiyanin

Yapisinda yine tag eter gruplara igeren yeni bir lutesyum diftzlosiyanin
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sentezi arastirma grubumuz tarafindan sentez edilmigtir(Sekil 2.4.11.).
Yeni molekiiliin elektrokimyasal ozellikleri siklik voltametride incelen-

migtir({27].
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Sekil 2.4.11. Tetra[l5-Crown-5]Siibstitiie Gruplari Igeren Lutesyum
Diftalosiyanin'in Sentez Semasi
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2.5. GALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Koordinasyon bilesiklerinin onemli bir sinafini tegkil eden
ftalosiyaninlerin gosterdigi gesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikler,
bu makrosiklik grubu, bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok kiymetli bir
hale getirmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin pigment olarak boya
endlistrisindeki kullanimindan bagka optik, elektrik malzemeleri ve
kataliztr malzemelerinin hazirlanmasinda ve ayrica dogal porfirin
yapllarlnln sentetik modeli olarak biyolojik sistemlerdeki kullanim-

lari Onemlidir.

Bir diger makrosiklik grup ise 1967 yilindan beri lizerinde yogun
caligmalar yapilan tag eter bilegikleridir. Tag eterler, alkali ve
toprak alkali metaller ile hatta ndtral organik molekiiller ile bile
kompleks olugturmakta bu bakimdan biyolojik modellerde Gnemli bir

grup olarak kullanilmaktadir.

Bu galigmada, yapisinda her iki makrosiklik grubu ihtiva etmesi
amaciyla 51raélyla oksijen ve azot atomu iizerinden ftalosiyanin mole-
kiiline sekiz adet benzo[l5-crown-5] tag eter gruplarinin siibstitiie
edilmesiyle iki yeni bakairftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir.
Bu sentezlerin yapilmasindaki bir amag ftalosiyanin molekiilline komsu
tag eter gruplari vasitasiyla g¢oziinlirlilk ozelligi kazandirmak, diger
bir amag ise yeni molekiiliin agregasyon ve alkali metal iyonu baglama

Jzelliklerini incelemektir.

Sentezi amaglanan ilk bakirftalosiyanin molekiiliinde, tag¢ eter
gruplari ftalosiyanin molekiiliine sekiz adet (oksimetil) grubu vasita-
siyla slibstitlie edilmigtir. Ayni ftalosiyanin molekiiliiniin diger metal

tiirevleri de Ni(II), Co(II), Pb{II) sentez edilmistir.

Sentezi amaglanan ikinci bakirftalosiyanin molekiiliinde, tag¢ eter

gruplari, ftalosiyanin molekiiliine (p.tolilsililfonilazametil) grubu

vasitasiyla silibstitiie edilmistir.



BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. MADDELER

Tetraetilen glikol, "benzen, tiyonil klorlir, piridin, n.bltanol,
katehol, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, petrol eteri, n.heptan,
asetik asit, asetik anhidrit, sodyum tiyosiilfat, kloroform, sililfirik
asit, o.ksilen, n.bromosiiksinimid, bakir(I)siyaniir, kinolin, fosforik
asit, etil asetat, DMF, toluen, diklormetan, notral aliminyumoksit,
dolgu malzemesi, TMU, amoﬁyum hidroksit, nikel (TII}kloriir, kobalt(II)
kloriir, kursun(II)oksit, etilen glikol, nitrik asit, 2-propanol,

%10 palladyum—-aktif komiir, hidrazin hidrat, pstoluensiilfonil klorir
Merck firmasinin kimyaca saf ¢oziici ve kimyasal maddeleridir. Sodyum

siilfat, potasyum karbonat ve etil alkol ig¢ piyasadan temin edilmigtir.
3.2. ALETLER

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin Elmer 598 (I.T.U.)
U.V.-Vis Spektrofotometresi : Varian DMS 90 (TUBITAK~Gebze)
NMR Spektrometresi : Bruker AC-200 (TUBITAK-Gebze)

Elementel Analizler : Carlo-Erba 1106 (TUBITAK-Gebze)



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

Bu ¢aligmada sentezi yapilan yeni organik maddelerin elementel
analiz sonuglari Ek .Tablo-A.l'de; I.R. spektrumlari .gikarilan
karakteristik bantlar, Ek Tablo A.2'de; NMR spekbrumlar:. alinabilen
maddelere ait kimyasal kayma degerleri lH—NMR‘igin Ek Tablo A.3'de;
ftalosiyanin molekiillerine ait U.V.-Gorilinlir Bolge absorpsiyon spektru-

mu verileri Ek Tablo A.4'de g8sterilmigtir.
4.1. Baglangié Maddelerinin Sentezi

4.1.1. 1,11 Dikloro-3,6,9-trioksaundekan[11]

Geri sogutucu ve damlatma hunisi takilmig 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 karigimi konarak su banyo-
sunda 181t111r(86°C'de reflaks olur). Magnetik karigtirici ile karig-
tirilan bu karisima 88 ml (145 g, 1.2 mol) tiyonil kloriir  damla damla
1l saat iginde ilave edilir. Bu esnada beyaz ¢Bkeltiler olusmaya bag-
lar. Karistirilarak i51tmaya 16 saat daha devam edilir. Sogutulduk-
tan sonra 50 ml su ile seyreltilmigs 13 ml derisik HCl damla damla

15 dakika igerisinde karigtirilarak ilave edilir.

Karisim ayirma hunisine aktarilir. Urilinii igeren iistteki sara
renkli benzen fazi alinair ve alttaki siyah renkli piridinyum kloriir
atilir. Benzen buharlagtirilarak uzaklagtirilar, ham iriin elde edilir
(115 g, verim %90). Bu iiriin saflagtirilmak amaciyla, doner buharlas-
tiricida; 0.4 mm ve 95°C'de destillenerek agik sari renkli sivi halde

1,11-dikloro-3,6,9-trioksaundekan, 08H1601203 elde edilir.
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4.1.2. Benzo[15-Crown-5] [11]},[28]

Geri sogutucu ve azot borusu takilmig, 1 litrelik balona, 500 ml
n-blitanol konur. iIcerisinden azot gazi gegirilerek sirayla, 55 g
{0.5 mol) katehol, 43 g(1.07 mol) NaOH'in 50 ml sudaki ¢ozeltisi ve
115 g (0.5 mol) l,ll—dikloro—s,é,9—trioksaundekan ilave edilir. Yag
banyosu lizerinde, geri sofutucu ve azot altinda 30 saat kaynar derece-
de karaigtirilir. Bu slire sonunda karigima 4 ml derigsik HCl ilave
edilir, 30°C'ye kadar sogutulur, siizliliir ve kati madde 200 ml metanol

ile yikanir.

Stiziintli ve yikama gozeltileri birlestirilir. Doner buharlagtiri-
cida g¢oziicliler uzaklastirilir. Kalinti 500 ml petrol eteri (50-70°)
veya n-heptan ile kaynatilarak ekstrakte edilir. Sogutularak olusan
beyaz kristallerden sliziilerek ayrilan solvent terar ekstraksiyona
alinir. bu iglem yaklagik 70 g liriin eldeedilinceye kadar tekrarlanir.
Béyaz kristaller halinde benzo[lS—crown—EJ, C.H__O_elde edilir.

14 20 5
Verim 72 g(% 54) E.n. 79°C.

4.1.3. 4'-Asetil Benzo[15-Crown-5] [28][29].[30]

2 litrelik balon igindeki 400 g polifosforik asit lizerine visko-
ziteyi diislirerek karigtirmayi kolaylastirmak igin 50 ml asetik asit
ilave edilir ve 45°C'ye kadar sogutulur. 15 ml asetik anhidrit ilave
edilip iyice karigtirilan 45°C'deki karisima, 40 g(0.15 mol)
benzo[lS—crown—S]'in 60 ml asetik asitteki ¢bzeltisi yaklasik 1 saat
igerisinde ilave edilir. Karigtirmaya 45°C'de 3 saat daha devam

edilir. Bu esnada karigsimin rengi saridan turuncuya dogru degisir.

Reaksiyon sonunda polifosforik asidin polimerizasyonunu bozmak
i¢in bu karigim, 500 g buz + 500 g su karasima lizerine dokiillir,

karigtirilarak sarai-kirmizi renkli g¢tzelti elde edilir. Kloroform
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ile ekstrakte edilir(8x100 ml). Kiloroform fazi suyla, %5 karbonat
¢6zeltisi ve tekrar suyla yikanir, Na2804 ile kurutulur ve solvent
uzaklagtirilir. Sari renkli kata bir kiitle elde edilir (54 g).
n.Heptan ile sicakda kaynatilarak lriin ekstrakte edilir. Sicak ¢tzel-
ti dekontasyonla behere aktarilir, sogutulur, oliigan kristaller
slizlilerek ayrildiktan sonra solvent tekrar igsleme alinir. Beyaz
kristaller halinde 4'-asetil benzo[lS—crown—S], C. H O, elde edilir.

16 22 6
Verim 37 g (%80), e.n. 94-95°C,

4.1.4. Pépasetik Asit[28]

250 ml'lik bir balona 30 ml glasiyel asetik asit konur ve karig-—
tirilarak 0.35 ml derigik H2804 ilave edilir. Bu karigima oda sicak-
liginda 100 ml %30 H202 katilarak dengeye gelmesi igin 4-5 giin bekle-
' tilir. BOylece elde edilen yaklagik %9'luk perasetik asit bir hafta

igerisinde kullanilmalidar.

4.1.5. 4'-Asetoksi Benzo[15-Crown-5][28] [30]

31 g (0.1 mol) 4'-asetil benzo[l5-crown-5], 500 ml'lik balon
iginde 100 ml asetik asitte ¢ozliliir. Bu gdzeltiye su banyosu lizerinde
30-35°C'de karagtirilarak 160 ml %9'luk perasetik asit damla damla
30 dakika iginde ilave edilir. 30-35°C'da karistirilmaya 5 saat daha
devam edilir. Reaksiyon sonunda fazla perasidi bozmak icin, karisim
buzla sogutulur ve 55 gr NaZSZOS.BHZO'nln 200 ml sudaki c¢dzeltisi
yavas yavas ilave edilir(Sicakliki35°C'y1 gecmemelidir). Sona dofru
bir bulaniklik ve ¢8kme olur, bir gece bekletilerek siiziiliir, berrak
¢bzelti elde edilir. Bu siiziintii kloroformla ekstrakte edilir(7x100 ml).
Kloroform fazi, su, %5 karbonat g¢tZeitisi ve tekrar su ile yikanar,
Na2304 ile kurutulur ve destillenir. Yag halinde ham iliriin eldeé edilir.
Sicak n-heptan ile ekstrakte edilerek pamuk gbriintimlii beyaz kristaller
halinde 4'—asetoksibenzo[lS—crown-S], C.H O elde edilir.

16 22 7
Verim 14 g (%43) E.n. 57-58°C.
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4.1.6. 4'-Hidroksibenzo[15-Crown-5] [28],[30]

500 ml'lik iki boyunlu balona, 33 g (0.1 mol) 4'-asetoksi-
benzo[15-crown-5] konur:ve balon 40-50°C'deki su banyosu iizerine
yerlestirilir. 250 ml % 10'luk NaOH ¢bzeltisi damlatma hunisine
konuf. Gozelti iginden 5 dakika silireyle safTIagtirilmig azot gaza
gecirildiktén sonra damlatma hunisi balona takilir. Iginden azot
gazl gecgirilen ve karigtirilan balona NaOH ¢Ozelltisi 15 dakikada ila-
ve edilir. Bu élrada ester ¢ozilllir ve:skarigtirmaya ayni sicaklikda
ve azot altinda 4 saat daha devam edilir. Reaksiyon sonunda balon
su+buz banyosunda sofutulur. BSu+Buz banyosundaki balona, azot altin-
da 130 ml %25 H2$O4 damla damla 30 dakikada ilave edilerek ndtralleg-
tirilir. Sona dogru bir bulanma olur, pH® 2 olmalidir, 15 dakika daha
karigtirmaya devam edilir. Olugén ¢bkelek siizliliir, hafif asitli suyla
yikanir vakumda kurutulur. Beyaz kristaller halinde 4'-hidroksibenzo
(15-crown-5], C. H_ 0O .3H O elde edilir. Verim 30 g (% 84). E.n. 70-

14206 2
72°C.

4.1.7. 4,5-Dibromo o-ksilen[31]

220 g (2.06 mol) o-ksilen, 5-10°C'ye sogutulur. Birkag miligram
demir tozu ve bir kristal iyod ilave edilir, karigtirilir. Iyodun
rengi kayboldugunda bromlamakataliztrii hazirlanmis olur. Bu gbzelti-
nin {izerine 660 g (4.1 mol) brom dikkatli olarak damlatilir, bu esnada
slirekli karigtirilir. Onemli miktarda hidrobromiir asidi ¢ikisi olur.
Bromun yarisi damlatildiktan sonra 200 ml metilen kloriir ile reaksiyon
ortam: seyreltilir. Bromun geri kalani damlatilir, 5-10°C'da karigtir-
maya devam edilir. Bu slire sonunda reaksiyon ortamina 200 ml metilen
kloriir daha ilave edilir. Karigimdaki bromun fazlasi, organik fazin
seyreltik sulu sodyumbisiilfit ¢ozeltisi ile galkalanmasi sonucu ayri-
lir. Organik faz destile su ile yikanir, MgSO4 ile kurutulur. (ozicl

doner buharlastiricida evapore edilir. Madde n.hegzandan iki defa
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Sekil 4.1. 4'-Hidroksi benzo[l5-crown-5)'in Sentez Basamaklari
i. polifosforik asit/asetik anhidrit, 45°C
ii. perasetik asit, 35°C
iii. sodyum hidroksit, 40-50°C
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kristallendirilir. Uriin beyaz kristaller halinde ele geger.

C8H8Br2 Verim: 217.5 g (% 40) E.n. 86°C.

4.1.8. 1,2-Dibromo-4,5 bis(bromo metil)benzenfSl]

100 g (0.379 mol) 4,5-dibromo-o-ksilen, 140 g (0.786 mol)
N-bromosiiksinimid ve 1.26 g (5.2 mmol) benzoil peroksit, 400 ml kar-
bon tetrakloriir ¢tzeltisi ig¢inde karigstirilarak geri sogutucu altinda
refluks edilir. Radikalik reaksiyon refluks baglangicindan yarim
saat sonra baslar. Reaksiyon kaynama yavaglayincaya kadar slirdiirtiliir.
Reagksiyon sona erdirilince sicak karagsim siiziiliir, siizlintiler doner
buharlagtiricida ¢oziiclisii tamamen uzaklagtirilincaya kadar cekilir.
Sari yag goriiniimindeki madde, sicak petrol eterinde ¢dziilir, g¢ozlinme-~
yen siiksinimid sicak sicak siizlilerek ayrilar. Sliziintiiye gecen madde

Bo°C'de kristaller halinde ¢Bkerek ayrilar. 08H Br4 Verim: 95.8 g

6
(% 60) E.n. 88°C.,

H
CHy Brp-lp BFJ@C 3
' CH3 CHoClp  Br CH3

48 saat

,0

\ /N—Br

Yo

—
CCly Br Br

Sekil 4.2. 1,2-Dibromo-4,5-bis(bromometil)benzen'in’ gentezi
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4.1.9. 4'-Nitro benzo[15-crown-5] [32]

10 g (0.037 mol) benzo[l6-crown-5], 140 ml CHC1, ve 120 ml CH,_COOH
karisiminda ¢oziilip karistirilarak, 40 ml HNO3 (% 65) 30 dakika igeri-
sinde damlatilir. Oda temperatiiriinde 24 saat karistirilmaya devam
edilir. Bu karisim, Na2003 veya NaOH ¢8zeltisi ile ndtrallestirilir,
kloroform fazi ayrilir. Su fazi li¢ defa kloroform ile ekstrakte edi-
lir. Kloroform fazlari birlegtirilir, Na2304 iizerinde kurutulur.
Kloroform ugurild@uginda sari bir madde kalir. Etanol'den tekrar

kristallendirilerek saflagtirilir. Verim : 9.3 g (% 79.6) E.n. 84°C.

4.1.10._4'-Aminobenzo[15-crown-5| [32]

5 g (0.016 mol) 4'—nitrobenzo[lS—evown—S], 100 ml n.blitanol!de
¢ozlillir. 0.9 g % 10 Pd/aktif komiir ve 22 ml % 100 hidrazin hidrat
ilavesi ile indirgenme baglatilir. Geri sogutucu altinda 1 saat kay-
natilan ¢8zeltinin koplikleri renksizlegince siiziiliir ve 30 ml n.biitanol
ile yakanir. Birlestirilen siliziintiiler buharlagtirilir. Xalinti klo-
roform fazina gekilip su ile iki defa yikanarak hidrazin uzaklastirilair.
Kloroform g¢ozeltisi Na2504 lizerinden kurutulur, ¢8ziicli ugurulur. Yag
halindeki kalinti 2+propanol'den sogukda bir haftada beyaz ifne seklin-

de kristallendirilir. Verim : 3.4 g (% 75) E.n. 73°C.

4.1.11. 1,2 Bis{[(benzo-15-crown-5)-4'-il] oksimetil }~4,5-dibromo

benzen (1)

5g¢ (14.8 mmol) 4'—hidroksi—benzo[15—crown—5], azot gazi altinda
40 ml etil alkol de ¢&ziilir ve karistirilir. 0.592 g (14.8 mmol) NaOH,
150 ml etil alkol'de ¢oziiliir, ilk g¢bzeltiye 15 dakika ig¢inde ilave
edilir. Karigsim 40°C'da 40 dakika kadar azot altinda karigtirilir.
3.12 g (7.4 mmol) 1,2 dibrom-4,5-bis(bromo metil benzen), 70 ml etil
alkollde ¢Oziiliir, reaksiyon ortamina 1 saat igihde damla damla verilir,

karigtirmaya devam edilir. Reaksiyon 60°C'da azot altinda 24 saat daha
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slirdliriilir. Alkol doner buharlasgtiricida uzaklastirrlir. Kirmizi yag
goriiniimindeki madde, 80 ml kloroform da ¢oziiliir, organik faz 40 ml
destile su ile lig defa yikanir. Organik faz Na2804 ile kurutulur.
Goziicli doner buharlagtiricida uzaklagtirilir. Yag goriiniimiindeki madde
sicak etanol ile ¢&ziiliir, sogukda p.eteri ilavesi ile beyaz renkli
madde c¢tker. Slizme ile ayrilan beyaz kati madde asetondan kristallen-
dirilir. C__H Br O Verim : 2.67 g (% 44) E.n. 128°C.

* 36 44 212 o g (% 44) E.n

Madde, metanol, kloroform, etil asetat, asetik asit, benzen,
THF, DMF, DMSO'da iyi ¢bziiniir; aseton, toluen, dioksan da az g¢dzlnir,

dietil eter, n.hegzan, n.biitanol de ¢ozlinmez.

4 O/\\o OH
o X+ JXCG

oS

Br Br

| Lo

Sekil 4.3. 1,2—Bis{[(benzo—lS—crown—S)—4‘-il]oksimetil}—A,S-dibromo
benzen (1)'in sentezi
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4.1.12. 1,2-Bis {[(benzo-15-crown~5)-4'-il] oksimetil }J-4,5-disiyano

benzen (2)

Havasi tamamen bogaltilmis iig¢ boyunlu 250 ml balondan, nemi ve
oksijeni tutulmus azot gazi gegirilirken, 7 g (8.46 mmol) (1), 44 ml
T™™U, 0.5 ml piridin, 2.256 g (2.52 mmol) CuCN balona konur. Balon
yag banyosunda isitilmaya baglanir. Reaksiyon 160°C'da 33 saat
geri sogutucu altinda kaynatilarak ve karigtirilarak stirduriiliir. Re-
aksiyon sona erince oda temperatiiriiné gelmesi beklenir. 80 ml % 25'1lik
NH40H ¢Ozeltisi damla damla ¢ozeltiye karaistirilarak ilave edilir.
Gozeltidén 24 saat slirekli have gegirilir. Maddenin ¢okiisli gok uzun
bir siireyi gerektirdiginden karigim santrifij edilir. BOylece gtkelti
ve siiziintiiler ayrilir. ¢G¢kelti % 10'luk NH4OH ile birkag¢ defa yikanir.
Son olarak bol miktarda distile su ile pH=7 oluncaya kadar yikanir.
Madde vakum etiiviinde 110°C'da kurutuliir. Bu gekilde elde edilen ham
iiriin sokslet cihazinda toluen ile ekstrakte edilir. Doner buharlas-
tiricida g¢gozlicii ayrilir. Kati madde, notrol A1203 kolon dolgu madde-
si ile (L/100)metil alkol/kloroform ¢dziici karigsiminda kolonda ayrilir.
goziicl ugurulur, metil alkol, etil alkol, etil asetat, dietil eter
ile yikanir, kurutulur. (5/1) Aseton/metil alkol karisiminda kristal-
lendirilir. 110°C'da vakumda kurutulur. Madde saf halde iken koyu
sari faz halindedir. C38H44012N2 Verim: 2.13 g (% 35) E.n. 190°C.
Madde diklormetan, kloroform, piridin, DMF'de iyi g¢oziiniir; metanol,
etil asetat, aseton, asetik asit, toluen de az ¢bziinlir; etanol,

karbontetra kloriir, n.heptan ve dietil eterde ¢dziinmez.

4.1.18. 4'~p.tolilsililfonilaminobenzo[l5-crown-5] (3)

8.2 g (0.0289 mol) 4'—aminobenzo[lS—crown—S], 30 ml kuru piridin
de gbziiliir. 5.52 g (0.0289 mol) p.toluenstilfonil kloriir, 0-5°C buz-
su banyosunda tutulan kuru piridin igerisindeki ¢Szeltiye kiiciik porsi-

yonlar halinde, kati olarak karigstirmak suretiyle ilave edilir.
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Sekil 4.4. Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II) Metalli Ftalosiyaninlerin
(5, 6-8) Sentezi
i. kinolin/piridin, CuCN, 4 saat
ii. TMU, CuCN, 33 saat
iii. NiCl .6H O, kinolin, 6 saat
iv. CoClz.GH 0, etilenglikol, 8 saat
v. PbO, eti%englikol, 7 saat
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Sekil 4.5, 4'-P.tolilsulfonilamino[benzo-lS—crowu-s]'(§)'ﬁn Sentezi
i. Nitrik asit (%65), oda temperatiirii
ii. Hidrazin hidrat (%100), %10 Pd-aktif k&miir
iii. p.tolilsiilfonil kloriir, 0-5°C, piridin

Reaksiyon azot altinda, temperatiir kontrolii ile 0-5°C arasinda iki

saat devam edilir.

1 litrelik behere yaklasik 400 ml su, 400 g kirilmis buz konur.
Elektrikli karistirici ile siiratli bir karigtirma yapilirken behere
piridinli’ ¢8zelti damla damla ilave edilir. 15 dakika karigtirma
devam ettirilir, kendi haline birakilan ¢ozeltide kat: madde ¢okiisii
olur. Filtre edilen kati madde su ile yikanir, 50 ml kloroformda ¢Ozl-

liir ayirma hunisine alinir. Organik faz hafif asitli (HC1) sulu



~36-

¢6zelti ile iki ii¢ defa cgalkalanir, sulu faz atilir. Organik faz
notralleninceye kadar bol saf su ile yikanar. Na2304 ile kurutulan
organik fazin evaporatdrde kloroformu ugurulur. Yag goriinlimlindeki
madde, 20 ml asetonda ¢oziillir, su ilavesi fle kristal halde gOker.
Madde seffaf renksiz iri kristaller halindedir. 021H27N07S

Verim: 11.39 g (% 90) E.n. 122°C Médde, diklorometan, kloroform,

asetonitril, piridinde iyi; dietil eter, metanol aseton, etil asetat,

n.blitanol de az ¢oziinlir; n.heptan ve p.eterinde ¢oziinmez.

4.1.14.°1,2-Bis{[[(benzo-15-crown-5)4'-il]p.tolilsiilfonil) azametil}-

4,5-dibromo benzene (4)

Reaksiyon iki boyunlu 250 ml'lik balonda yapilir. 2 g (4.57 mmol)
(3); 40 ml kuru DMF'de ¢dzitllir. 1.26 g chos ilave edilir ve karigti-
rilir. Reaksiyon balonunun bir boynuna kuru CaCl2 tipl takilir, dige-
rine damlatma hunisi ile 0.964 g (2.3 mmol) 1,2 dibromo-4,5-bis(bromo
metil)benzen 15 ml kuru DMF'de ¢oziiliip damlatilir. Damlatma iglemi
4 saat de tamamlanir. Reaksiyon su banyosu iginde 35-40°C'da 48 saat
daha karistirilir. Oda temperatlirlingé sogutulup yaklagik 800 ml su+buz

karigsimina dokiilerek yarim saat slirekli karistirilir.

Stizme glig oldugu igin madde santrifiij ile ayrilir. Bol sicak su
ile yikanan kati madde vakumda 50°C'da kurutulur, Kati madde sicak
etrol eteri il kani tek akumda k tu . C_H_ Br N S
petr ri e yikanir, tekrar vakumda kurutulur 50 58 r2 2014 5
Verim : 1.7 g (% 65.5) E.n: 95-100°C Madde; kloroform, diklormetan

aseton, benzen, etil asetat, DMF'de iyi ¢oziiniir; toluen, karbontetra-

kloriir de az ¢oziiniir, metanolde ¢bzlinmez.

4.2. {2,3,9,10,16,17,,23,24-cktakis| [ (benzo-15-crown-5)-4'-i1] -

oksimetil] ftalosiyaninato}metal(II)
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Sekil 4.6. 1,2-Bis{[[(benzo-ls—crown-s)-A'—il]p.tolilsﬁlfonil]azametil}-
4,5-dibromobenzen (4)'in Sentezi
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4.2.1. {2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis] [ (benzo-15-crown-5)-4'-i1]

oksimetil}ftalosiyaninatolbakir(II) (5)

0.20 g (0.242 mmo1)(1), 0.057 g (0.636 mmol) CuCN ve 0.25 ml

- taze distillenmis kinolin*, argon altinda, 220°C'da 4 saat slireyle
karistirilir, bu esnada maddenin rengi koyu yesile ddner. Reaksiyon
bitiminde karisim 40°C'a sogutulur, 10 ml metil alkol ilave edilir,
40°C'da yarim saat karistirailar, siiziiliir. Katl madde reaksiyona gir
meyen organik maddelerin uzgklastirilabilmesi icin birkag defa etil
asetat ile kaynatilir, siiziillir. Kat:i kiitle kiirutulur, 50 ml diklor-
metan'da ¢ozlllir, siiziilir. Slziintiideki ¢6ziicli 4/5 oraninda doner

buharlastiricida uzaklagtirilair.

Sekil 4.7. {2,8,9,10,16,17,23,24-oktakis[[(benzo-15-crown-5)-4'-il]~
oksimetil] ftalosiyaninatolbakir(II) (5)

* 3]
Kinolin yerine piridin kullanildiZinda; reak:siyon kapali tlipde gergek-
lestirilmistir. Reaksiyon 2.5 saat siirdiriliir, ayni lriin ayni verimle
ele geger.
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Madde ndtral A1203 kolon dolgu maddesi ve (50/1)kloroform/metanol
¢ozlicli karigami ile kolonda ayrilir. Gbziiclisli ugurulan madde 110°C'da
vakumda kurutulur. Koyu yesil toz gtriinlimiinde madde elde edilir.

H CuN Verim : 0.070 % 37 .n > 250°C , diklor-
0152 1764 8048 erim g (% 37) E.n 50 Madde, diklor
metan, kloroform, asetik asit, piridin de iyi ¢tzliniir; etil alkol,

THF 'da az ¢Ozuniir, metil alkol, etil asetat, su, eter, hegzan, aseton-

da c¢ozlinmez.

4.2.2. {2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[[ (benzo-15-crown-5)-4'-il)

oksimetil]ftalosiyaninato}nikel(II) (6)

0.200 g (0.277 mmol) (2); 0.165 g (0.0695 mmol) NiClZ.6H20 bir
havanda iyice 8giitliliir, 0.2 ml kinolin ilave edilir. Ig¢ine azot gazi
verilmig aBzi silifli kapali tipde dikkatlice isitilip karaistirilar.
Yarim saat iginde temperatiir 170°C'ye getirilir. Reaksiyon bu tempe-
ratiirde 6 saat siirdlirtilir. Oda temperatiiriine gelince {iiriin metanolde
¢ozlilir, c¢ozlinmeyen maddelerden siizlilerek ayrilir. Parlak koyu yesil
renkli ¢bzeltiden ¢ozlicii doner buharlagtiricida uzaklagtirilir, madde
bol su ile yikanip, kurutulur. Kati haldeki madde etil alkel-diklor-
metan karigiminda ¢ozliliir, etil asetat ilavesi ile goktliriiliir, siiziiliir
agik yesil renkli sliziintliler atilir, kati madde etil asetat ile geri

sogutucu altinda birkag defa kaynatilir, sliziiliir, kati madde ayrilir,
kurutulur.(1/25)metil alkol/diklormetan g¢tzticlic karisiminda, ndtral
A1203 izerinden kolonda saf madde ayrilir. 0152H176NiN8048
Verim : 0.050 g (% 24.5) E.n > 250°C Madde metanol, diklormetan, DMF,
piridin'de iyi ¢oziiniir; etanol ve benzende az ¢oziiniir; su, dietil eter

etil asetat da ¢oziinmez.

4.2.3. {2,3,9,10,16,17,23,24~oktakis[ [ (benzo~15-crown-5)-4'-i1]

oksimetil] ftalosiyaninatolkebalt(II) (7)

0.39 g (0.541lmmol) (2); 0.021 g (0.142 mmol) 00012.6H2O ve 1.3. ml
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etilen glikol geri sofutucu altinda 180°C'ye kadar isatilip karig-
tirilir, azot atmosferinde karigtirma ve isitilmaya 8 saat daha devam
edilir. Reaksiyon kabi oda temperatiirline kadar sogutulur, 2 ml su
ilave edilir, karaistirilir, sulu faza CoClz.GHZO gegisi oldugu ig¢in
pembe renkl ¢Ozelti ayrilir. Etilen glikoliin giderilebilmesi igin
madde defalarca sicak suda kaynatilir, ¢ok sicak iken siiziiliir, kati
madde etiivde 1108C'da kurutulur. Xati maddeye {ig kez 10 ml porsiyonlar
halinde etil alkol ilave edilir, karistiralir, bir miktar madde gﬁzﬁ—‘
nerek alkole geger, yesil renkli siizlintiiler slizme ile tacivert-koyu
yesil renkli kati maddeden ayrilair. Kati madde,(1/25)metil alkol/
kloroform solvent karigsiminda; ndtral A1203 izerinden kolonda ayrilir.
Doner buharlastiricida ¢6zilicli uzaklagtirilir. Elde edilen kuru madde
etil asetat ile ii¢ kez kaynatlllr,sﬁzﬁntﬁlér ayrilir. Kati madde

50 ml CHC;s'de goziiliir. Organik faz once 30 ml 1M HCl ile sonra da

30 ml 1M NaOH (sulu) gbzeltileri ile ayirma hunisinde galkalanir.
Organik faz notrallesinceye kadar saf su ile yikanar, kurutulur.

Kati madde, 15 ml kloroform/etil asetat (3:1) karisiminda c¢tziilir.
Dietileter ilavesi ile g¢oktiirlililr, kati madde siiziiliir, bol miktarda
dietil eter ile yikanir, vakumda 110°C'da kurutulur. Parlak koyu
yesil-lacivert goriiniimlii toz halinde saf madde elde edilir.
C152H176C0N8048 Verim : 0.090 g (% 22.6) E.n.: >250°C Madde
kloroform, diklormetan, DMF, pridin, DMSO'da ¢&zlinlir; etil alkol,

metanol, benzen'de az ¢oziniir; etil asetat, p.eteri, dioxan dathig

¢ozlinmez.

4.2.4. {2,3,9,10,16,17,23, 24-oktakis [[(benzo-15-crown-5)-4'-il] oksi-

metil] ftalosiyaninato} kursun(II) (8)

0.4 g (0.555 mmol)(2), 0.096 g (0.43 mmol) PbO, 0.7 ml etilen-
glikol, kapali tiipde 190°C'daki yaf banyosu igerisinde isitilip karis-
tirilir. Reaksiyon toplam 7 saat slrdiiriiliir. Reaksiyon kabi oda tem-
peratiiriine kadar sogutulur, madde tiiplin-iginden diklormetan ve etil

alkol (1:1)karisimi ile ¢dziilerek alinir. gozlinmeyen kisim
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slizliliir, sliziintideki ¢&ziici doner buharlastiricida ayrilir. Yag go-
riiniimiindeki madde; sirasiyla petrol eteri, dietil eter ve su ile
defalarca kaynatilir, kati hale gelen madde siiziilerek ayrilir, kuru-
tulur. (1/50) Metilalkol:kloroform karigiminda n&tral A12’03 kolon
ile saf madde izole edilir. Ele gegen kati madde vakumda llOOC'de
kurutulur. Verim : 0.055 g (% 12.8) E.n> 250°C 0152H176PbN8048
Madde; kloroform, diklormetan, aseton, asetik asit, piridin, TMU vé

kinolinde ¢ozliniir; karbontetrakloriir, n.heptan, n.hegzan, petrol eteri,

dietileter ve suda gOziinmez.

4.3. {2.3,9,10,16,17,23,24-oktakis|[[(benzo-15~crown-5)~4'-il]p.tolil~

siilfonil]azametil] ftalosiyaninatolbakir(II) (9)

1.4 g (1.23 mmol) (4); 0.29'g (3.24 mmol) CuCN; 15 ml TMU, agzi
gilifli tlipe konur. Yag banyosu igerisine yerlegtirilir. Temperatiir
120°C'ye yiikselinceye kadar reaksiyon ortamindan azot gazi gegirilir,
sonra tipiin agzi sikica kapatilir. Dais banyonun 51cak11§1.180—190°0
arasinda sabit tutulur. Isitma ve karistirma ile reaksiyon 8 saat
slirdlirlilir. Reaksiyon bitirilince tiip yag banyosundan gikarlllr, oda
temperatlirine gelmesi beklenir. Koyu mavi yag goriinlimiindeki maddeye
i0 ml metil alkol ilave edilir, hafifge isitilir, metanol asktarilarak
ayrilir. Maddeye 20 ml kloroform ilave edilir, ¢oziinen madde siiziilerek
ayrilir, goziinmeyen kisim atilir. Slizlintliden ¢6zlici buharlastirilir,
geriye kalan yagimsi madde Snce dietil eter sonra da petrol eteri ile
geri sogutucu altinda kaynatilir. (4/1) dietil eter-etil asetat kari-
siminda defalarca geri sogutucu altinda kaynatilir. Kati madde slizme
ile ayrilir, bol miktarda sicak su ile yikanir. Vakumda 110°C'da
kurutulur. (1/50) Metil alkol-kloroform karisiminda ndtral AlZOS kolon

{izerinden saf madde izole edilir. C CuN_ O_ S Verim : 0.30 g

H
208 232 16 64 8
(% 23) E.n.:>250°C Madde; kloroform, diklormetan, aseton, asetik
asit, etil asetat, asetonitril, TMU, kinolin de ¢oziiniir; metanol ve

karbontetrakloriir'de az ¢odziiniir; n.heptan, petrol eteri, dietil eter

ve su da ¢Gziinmez.
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Sekil 4.8. {2,83,9,10,16,17,23,24-oktakis[[[(benzo-15-crown-5)-4'-il] -
p.tolilsiilfonil]azametil] ftalosiyaninato} bakir(II) (9)
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4.4, {2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis| [(benzo-15-crown-5)—4'~il] oksimetil]

ftalosiyaninato}bakir(II)'nin Alkali Metal Ekstraksiyonlari

Bu galigsmada yontem igin literatiirden [33] yararlanilmigtair.
Pikrik asidin lityum, sodyum, potasyum, rubidyum.ve sezyum tuzlarinin
ayarli sulu ¢tzeltileri hazirlanir. 0.1 Molar alkali metal hidroksit-
lerinin (Li, Na, K, Rb, Cs) sulu ¢tzeltisi hazirlanir. Herbir ¢Bzelti-
den 100'er ml alinir ve igine 7.10-5 mol (2.24 mg) pikrik asit ilave
edilir. Bu sekilde alkali pikrat tuzlari hazirlanir. Herbir alkali
pikrat tuzu ¢bzeltisi igin A = 354 nm'de U.V. spektrofotometresi ile
(Ag) absorbans degerleri alinir. Pikratzp maksimum absorbans gtsterdi-
gi dalga boyu 354 nm oldugu igin, aletin sifir ayari bu dalga boyunda
yapilir. Tag¢ eter konsantrasyonu 7.10—4'molar qlacak gsekilde baklr—

ftalosiyaninin: kloroformdaki -¢bzeltisi hazirlanir.

Egit hacimlerde organik faz ve sulu faz (1.5 ml) pipet ile bir
deney tiipline konur ve 5 dakika sﬁre ile sliratle karigtirilir. Bu
sekilde Li+, Na+, KT Rb+, Cs+ pikratlar: ig¢in bu iglem yapilir: Daha
sonra fazlarin ayrilabilmesi amaciyla gbzeltiler bekletilir. Fazlar
ayrildiktan sonra sulu fazlarin ayri ayri A= 354 nm'de absorbans
degerleri Slgiiliir{Ae). Sulu fazdan organik faza transfer edilen alka-
1i pikrat ylizdeleri, (Ao) ve (Ae) degerleri kullanllarak,(éiiég).loo

formiiliinden hesaplanir.



BOLUM 5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1. 1,2-Bis{[(benzo-15-crown-5)-4'-il]oksimetil}4,5~dibromobenzen (1)

4'—Hidroksibenzo[lS—crown—S]'in, 1,2-dibromo-4,5-bis(bromometil) -
benzen ile verdigi kondenzasyon reaksiyonu neticesinde (i), % 44
verimle elde edilmigtir. 4'—Hidroksibenzo[15—crown—5]'in etil alkol-
deki ¢bziinlirliigi iyidir, iistelik reaksiyonda kullanilan 1,2-dibromo-
4,5-dibromo-4,5-bis(bromometil )benzen'i de sicakda ¢dzers Bu sebeple:
etil alkol g¢oziicli olarak se¢ilmigtir. Reaksiyon 4'—hidroksibenzo[15-
créwn—S]‘in sodyum tuzu lizerinden ylirlitiilecegi ig¢in ortamin bazik hale

getirilmesi ig¢in NaOH kullanilmigtir.

(1)'in I.R. spektrumunda, 2920-2870 cm - arasindeki.bandlar ali-
fatik C-H titresimlerindendir. Bu bandlar kuvvetlidir. Aromatik C-H'
lara ait titresimler 3070 cm_l'de olup zayiftir. (Ar-0-C) titresimle-
rine ait band 1260-1220 cm_l'de olup kuvvetlidir. (C-0-C) eter titre-
gimlerine ait bandlar 1180-1125 cm—l'de olup; (C-Br) titresimle-

-1
rine ait band 620 cm ‘'dedir.

1
H-NMR spektrumunda (CHarom )J'a ait iki proton 7.7 ppm'de singlet
halinde:(tag eter CHarom ) ait alti proton 6.82-6.38 ppm'de multiplet

halinde; Ar—CHZ'ye ait dort proton 4.98 ppm'de singlet halinde;

(tagc eter CH ) grubuna ait otuz iki proton 4.11-3.71 ppm'de

2 alifatik
multiplet halinde bulunmugtur.

5.2. 1,2-Bis{[(benzo-15-crown-5)-4'-il]oksimetil }4,5-disiyanobenzen (2)

(2) Molekiiluniin sentezi literatiir [21] 'deki yonteme benzer, fakat
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.reaksiyon siiresi, segilen ¢dzlici ve ayirma yontemleri bakimindan :
farklidir. Reaksiyonda kullanilan ydntemin adia Rosenmund-von Braun
[34], [35] nitril sentezidir. Bu sentezde, CuCN, aromatik halojentir-

ile reaksiyona sokulur:
2Ar-X + CuCN —> [Ar-cCN] ,COuX + CuX
[Ar-cN] pCuX  —> 2Ar-CN + CuX
Reaksiyonda, kinolin, piridin, DMF gibi ¢ozlicliler kullanilir.

Aromatik bromiir ve CuCN arasindaki reaksiyonun otockatalitik
oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon hizini arttirmak amaciyla-
reaksiyon .ortamina eser miktarda aromatik nitril, bakir siilfat ya da
piridin veya kinolin gibi bazik maddlerden biri kataliztr olarak

ilave edilebilir.

Siyanoaromatik yapilar biyolojik aktif molekiillerin sentezini
de igeren gesitli kKimyasal reaksiyonlardea ve sivi kristallerin sentes
zinde hedef molekiiller olarak incelenmiglerdir. Aktive edilmemig
aromatik halka lizerinde nilkleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyon-
lari nadirdir, fakat reaksiyon ortaminda bakir iyonlarinin bulunmasi
durumunda gerceklegebilmektedir. Bu reaksiyonlar ile ilgili ¢ok sayi-
da literatiir olmakla birlikte reaksiyon mekanizmasi iyi anlagilama-
migtir. Literatiirde, reaksiyonda kullanilan bakir(I) tuzunun kata
halde reaktif olmamasi dolayisiyla, reaksiyonda segilecek ¢odzliciiniin
baslangi¢ maddesini ¢bzmesi yaninda, bakir(I) tuzunu da ¢ozmesi, ylk-

sek kaynamal: ve polar yapida olmasi gerektigi vurgulanmaktadlrfseﬂ.

(1)'den gikalarak dogrudan bakirftalosiyanin sentezinde (2),
reaksiyon esnasinda olusan bir ara iirlin olarak diislinlilebilir. Reak-

siyon gartlarini degistirerek, ftalosiyanin olugmadan reaksiyonu



dinitril agamasinda durdurmak miimkiin olmaktadir. Bu degisiklikler,
reaksiyon temperatiiriinlin ftalosiyanin olusturmayacak temperatiirde

( <160°C) tutulmasi, reaktant konsantrasyonlarinin azaltilmasi olarak
kisaca Ozetlenebilir. Fakat yine de bir miktar ftalosiyanin olugumu
kaginilmazdir. Reaksiyonda goziici olarak kullanilan TMU, hem yiiksek
temperatﬁrde stabildir, hem de anorganik maddeyi gazer[37], reaksiyona
girmeyen CuCN'in bakir tetramin'e yilkseltgenerek giderilebilmesi igin,
reaksiyon ortamina sulu amonyak ¢Ozeltisi ilave edilir, karigstirilir ve

bu karigimdan 24 saat slireyle hava geg¢irilir.

Literatiirde, reaksiyonmkérlglmlndan nitril tlrevinin izole edil-
mesindeki zorluklardan bahsedilmektedir. Laboratuvar denemelerimiz
de bunu dogrulamaktadir. Reaksiyon iyi belirlenemeyen birkag ara iiriin
iizerinden ylirlimektedir. Calisma gartlarindaki parametreler (tempera-—
tiir, ¢bziicli, reaksiyon siiresi) nekadar degistirilirse deBigtirilsin
baglangi¢ maddesinin mononitril turevi oldugu tahmin edilen bir miktar
ara iriin dinitril tlirevine doniismeden reaksiyon kaflslmlnda kalmakta-
dir. Bu madde dinitril tlrevinin saflastirilmasi agamasinda gligliik
¢ikarmaktadir. Glinkli her iki maddenin g¢ozuniirliik ozellikleri birbir-
leri ile aynidir. Ancak uzun bir silirede gergeklegtirilen kolon ga-

ligsmasi ile molekiillerin birbirinden ayrilabilmesi miimkiin olabilmigtir.

(2)'nin I.R. spektrumu verileri baglangi¢ maddesi (1) ile mukaye-
se edilerek verilecek olursa, {CH .. )'lere ait titresimler (1)
aromatik, -
maddesinde olduBu gibi zayiftir ve ayni yerdedir. (CH ),

alifatik
(Ar-0-C), (C-0-C), titresimleri de (1) ile ayni yerde ve ayni siddet-
-1
te goriinmektedirler. Spektrumun en karakteristik bandi, 2220 cm ‘'de
gikan (C=N)titresimlerine ait kuvvetli band'dir, bu band (1)'de yoktur.

-1
(1)'in en karakteristik bandlarindan biri olan 620 cm " 'deki (C-Br)

bandi, beklenildigi gibi yeni molekiilde (2) kaybolmusturn.

1
(2)'nin "H-NMR spektrumunda, (CH ., )'a ait iki proton
- aromatik



—47~

'8;04 ppm'de singlet halinde, (tag¢ eter .CH .. )'a ait alti . proton
aromatik

6.84-6.37 ppm'de multiplet halinde, (Ar-CHZ)'ye ait dort proton 5.10
ppm'de singlet halinde; (tag ter CH2 alifatik)'e ait otuz iki proton
4,10-3.58 ppm'de multiplet halinde bulunmustur.

5.3. 4'-p.tolilsiilfonilamino[benzo-15-crown~5] (3)

Bu maddenin sentezi, 4‘—aminobenzo{15—crown—5jﬁn?£,toluensﬁlfonil
klorlir ile [38] literatiire benzer sekilde tosillendirilmesi ile ger—
geklegtiridmigstir. Aril ve alkil siilfonil koruyucu gruplari, primer-
aminlerden, sekonder aminlerin sentezinde kullanilirlar. P.tolilsﬁl—
fonil (tosil) grubu amin sinifinin en iyi koruyucu grubudur. Aminler
alkali ortamda p.toluensiilfonil kloriir ile reaksiyona sokularak tosil-

lendirilirler.

Primer ve sekonder aminler, aril sililfonil kloriirle reaksiyona

girerek sililfonamidlere gtre asagidaki mekanizmaya gore doniisilirler:

0 O-H
H H i H
-/ ! +/ Ve
Ph-SO0_~C1 + R-N —> Ph«+S+N+R —* Ph-S-N
2 .\H V4 T ! \H
cLo H €10
0-H
| H "//H
Ph~-S-N ——> Ph-S0Q_-N + HCl1
4 2 N\g
Ci O
Reaksiyonun 8zel ismi HINSBERG REAKSIYONU'dur[39].
Molekiiliin I.R.spektrumunda, {CH _ . .. )'lere ait titresimler
1 alifatik .
2835, 2905, 2920 cm ‘'de kuvvetli; (CH .. )'lere ait titresimler
aromatik

-1 -
3050 cm 'de zayif; (Ar-0-C)‘'lara ait titresimler, 1230 ve 1285 cm !
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dedir. Primersiilfonamidlerde NH2 gerilim frekanslari primeraminlerde-
kine benzer, fakat sekonder siilfonamidlerde NH gerilimleri 3390 cm
yakininda blilunur ve bu deger sekonder aminlere gtre 40 cm-l kadar
deha diisiik enerjidedir. Siilfonamidlerle yapilan galigmalarda 802
grubuna ait frekanslarin (primer, sekonder ve tersiyer siilfonamidler

-1
igin) 1370-1333 ve 1178-1159 cm aralifinda oldugu belirtilmektedir

[40].

Molekiiliin bu bilgiler 1siginda I.R.'si degerlendirilmeye galigil-
diginda, (R—SOZ—NHR) grubuna ait 1335 cm-l'deki kuvvetli bandlar ve
1175-1160 cm-l’deki bandlar 802 grubu igin karakteristikdir. Molekiil-
de, (NH) rocking 850 cm-l'de, (NH) stretching ise 3140 cm—l'de goriil-
mektedir. . 1230 om  'deki kuvvetli titresim (Ar-NH-R) ve (Ar-0-C)

titregimlerinin kombinasyon bandina tekabiil etmektedir.

(3)'tin NMR'inda; (-NH)'a ait bir proton 9.8 ppm'de singlet halin-
dedir. DZO ile pik kaybolmustur. Tosilat grubund;ki aromatik dort
protondan ikisi 7.60-7.56 ppm'de dublet, diger ikisi ise 7.34-7.30 ppm!'
de yine dublet halindedir. Tag eter grubundaki aromatik karbona bagli
protonlar ii¢ tanedir; 6.67-6.56 ppm arasinda ortaya c¢ikmaktadair.

Tac eter grubundaki alifatik hidrojenler onalti tanedir ve 3.96-3.33
ppm'de multiplet durumda goriilmiistiir. Tosil grubunda —CHS'deki Ug

proton 2.32 ppm'de singlet durumundadir.

5.4. 1,2-Bis{[[(benzo-15-crown-5)-4'-il]p.tolilsiilfonil] azametil} -

4,5-dibromobenzen (4)

Literatiirde belirtildigi sekilde siilfonamidlerin alkillendiril-
mesi reaksiyonu, uzun bir siire ( =48 saat) gerektirmigstir[41]. Reak-
siyonu daha kisa slire devam ettirmek ara iirlin olusumu sebebiyle madde-
nin saflagtirilmasi asamasinda gligliikklere ve verim kaybina neden olmak-

tadir. Literatiirde bu reaksiyonda kullanilan K2COS'dan, "DMF iginde
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kullanildiBinda tosil protonunu koparici iyi bir baz olarak bahse-
dilmektedir. Reaksiyonda kullanilan DMF, KOH iizerinden kurutulup,
distillendikten sonra kullanilmis, KECOS ise once ogiitiilmis sonra
~vakumda llOOC‘da kurutulmustur.

(4)'iin karakteristik I.R. bandlari sdyledir :

v -1
{CH) _. .. 'lere ait titregimler 2910 ve 2880 cm 'de kuvvetli;
alifatik 1

{C-H) 'lere ait titresimler 3050 cm 'de zayif; (Ar-0-C)'lara

arbmatik -1
ait titresimler 1230-1260 cm 'dedir. (Aromatik~N )grubuna ait
titreéimler 1340 cm—l'dedir. Baglangic¢ maddesindeki NH grubu, bu
molekiilde olmadigi igin NH'a ait rocking, stretching titresimleri
molekﬁlde spektrumda da gbriilmemigtir. C-Br bandina ait titresimler,
siilfonamid grubunun 520-600 cmfl”deki»absorpsiyonu karismis oldugun-—
dan belirgin degildir(42].. Molekiilde “tosil gruplarindaki -80_-'den
ileri gelebilecek titresimler'llso, 1180 cm-l'de belirgin olarak

-1 . v
goriilmektedir. 1130 cm ~'deki band (C-0-C) grubuna ait olabilir.

1H—NMR spektrumunda, iki tosilat grubuna ait dort proton 7.56-
7.B1 ppm araliginda dublet, diger dort proton ise 7.37-7.32 ppm
araliginda beklenildigi gibi yine dublet'dir. (Tag eter CHaromatik
lerdeki protonlar 6.66-6.37 ppm aras1nda.multiplet olarak gozikiir.
(Tag eter CH2 alifatik)'lerdeki protonlar, toplam otuziki tane olup,
multiplet halindedir ve 4.08-3.72 ppm -arasinda gorilmigtiir. Brom
atomlarinin bagli oldugu aromatik halkada toplam iki proton (CHarom.)
7.28) ppm'de ve beklenildigi gibi singlet durumunda bulunmugtur.
Moiekiilde azot atomlarini brom ihtiva eden aromatik halkaya baglayan
(Ar—CHZ)’lerde toplam 4 proton mevcuttur. Beklenildigi lizere sing-
let durumunda 4.71 ppm'de bulunmuglardir. Molekiilde tqplam iki
tosil grubu bulundugu igin, (tosil—CHs)llerde toplam alti proton

2.44 ppm'de singlet durumundadir.
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5.5. {2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis[[(benzo-15-crown-5)-4'-il] oksimetil]

ftalosiyaninato}bakir(II) (5)

(1)'in CuCN, piridin veya kinolin'de 4 saat slireyle kaynatilmasi
neticesindé, saflastirilma isleminden sonra % 37 verimle (§) elde edil-

migtir.

Biitlin ftalosiyanin reaksiyonlarinda; temperatiir kontrolﬁ, inert
atmosferin saglanabilmesi, hatta karigtirma hizi, baglangi¢ maddesi
ve ¢bziclinlin sagligi, baglangic maddelerinin nem igermeyecek sekilde
diyi kurutulmus olmasi ¢gok Onemlidir. Bu sebeple kullanilan g¢oziicililer
Onceden distillenmig ve kurutulmustur, baglangic maddesi ise elementel
analiz ve NMR bakimindan sag oldufu tespit edildikten sonra kullanil-

mistair.
(§)'in I.R. spektrumundaki baslica karakteristik bandlar sSyledir:

.. ) titregimlerine ait band, (Ar=0-C) titresimlerine ait
aromatik
band, (C-0-C) bandlari baglangi¢ maddesinde oldugu gibi yine ayni yer-
lerdedir; (C=N) titregimlerine ait band 1640'da belirgin omuz seklin—
dedir, beklenildifi gibi bu band baslangi¢ maddesinde olmadigi igin

yenidir. (C-H) titregimlerine ait bending bandi zayif olarak 750 cm

dedir.
Molekiil paramanyetik oldugu igin NMR'i g¢ekilememigtir

Bakirftalosiyaninin U.V. goriinlir bdlge spektrumlari piridin ve
kloroformda ayri ayri gekilmigtir (Sekil 5.5). Spektrumlar; secilen
solvente gbre biraz degisikdir. Kloroformda1ra1: gecisi (Q bandi)
690-632 nm'ye kaymigtir. Farkli polaritedeki ¢oziiclilerin etkisiyle
ortaya gikan bu durum tetra(l5-crown-5) siibstitiie ftalosiyaninde kar-

silasilan duruma benzerlik gdstermektedir[20], [21].
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>

Absorbans

N
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Dalga boyu (nm)

~Sekil 5.5. {2,3,9,10,16,17,23,24—0ktakis[[(benzo-lS—crown—S)-4'-il]—

oksimetil]ftalosiyaninato}baklr(ll) (5)'in U.V.-Gorintr

BSlge Absorpsiyon Spektrumuna Cozlicli Etkisi

: piridin
: klorofogm
: 1.6x10 M

‘Konsantrasyon
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5.6. {2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis [[(benzo-15-crown-5)-4'-i1] oksimetil]

ftalosiyaninato} nikel(II) (8)

Literatiirde nikelftalosiyanin igin en yaygin olarak ftalonitril
‘tirevleri baglangic maddesi olarak kullanilmaktadir[21]. Sentezde
¢gozlicli olarak kullanilan kinolin taze distillenmistir. Reaksiyon

verimi % 24.5'dur.

Maddenin I.R. spektrumu hemen hemen bakirftalosiyanin (§) ile
aynidir.,

Cu2+, Ni2+, 002+ iyonlarinin yarigaplari birbirine ¢ok yakindir.
(Tablo 5-~1). N12+ metal iyonu ftalosiyanin halkasinda aza gruplarinin
olusturduéu.dﬁzlemin«orta51nda yer almakta ve tam kare diizlemsel bir
geometriye oldukga yaklasmaktadir [14].

2+ 2+ 2+ . 2+ . . .
Tablo 5.1.-Cu , Ni , Ce , Pb Metal Iyonlari Igin Iyonik Yarigap

(A°) Degerleri

Metal Iyonu iyonik Yarigap® (A°)
o 0.69
N2t 0.72
coZ? 0.74
pp2t 1.20

*
Metal ftalosiyaninlerde m™W gecigleri Tablo 5-2 'de gOsterilmisg-

tir.
Tablo 5-2. Metal Ftalosiyaninlerde m>7* Gegigleri
Gegis Bandlari Maksimum (nm) Relatif Siddet
Q 658 1
B 320 4
N 275 1
L 245 0.1
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Soret bandr (B) 332 nm'de ortaya c¢ikmistair.

1 .
(6) yapisi diamagnetik oldupundan, ~H-NMR spektrumu alinabilen

bu bilegik ig¢in, (CH )te ait sekiz proton 8.02 ppm'de singlet

aromatik

halinde, (tag eter CH .. )'e ait yirmiddrt proton 6.78-6.35 ppm'de
aromatik

multiplet halinde, (Ar—CHz)'ye ait onalti proton 5.07 ppm'de singlet hali

hali: tag eter CH te ait ylizyirmiseki roton 4.11-3.68
inde, (tag eter 2 alifatik) e ylizyirmisekiz p T

ppm'de multiplet halindedir.

5.7. {2,3,9,10,16,17,23,24~ocktakis [[(benzo-15-crown-5)-4'-il] oksimetil]

ftalosiyaninato tkobalt(II) (7)

Literatiirde kobalt ftalosiyanin sentezi igin ftalonitril tlirevi,
etilenglikol ve C0012.6H20'kullanllmaktadlr[21].

1
Molekiiliin paramanyetik, kobaltin(II) degferlikli oldugu, H-NMR'dan
1
anlasilmistir. Dolayisiyla H-NMR'dan baska bilgi edinilememigtir.

Molekiiliin I.R'si bakir ve nikel ftalosiyaninlerle aynidir.

7
lare diizlemsel alanda d konfigiirasyonu paramanyetik bir yapi
1
ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle H-NMR spektrumunda bliyilkk kaymalar

se res

ve geniglemeler gbriildiiglinden saglikli bir analiz yapilamamigtir.
U.V.-goriinlir bdlge spektrumunda nikel ftalosiyanine (g) benzer
sekilde (7)'nin absorpsiyon bandlari 685 nm'de (Q), 335 nm'de (B)

gbzlenmistir.

5.8. {2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis|[(benzo~15~crown-5)~4'~il] oksimetil]

ftalosiyaninatoJkursun(II) (8)

2+ . i .
Pb  'nmin iyonik gapinin biiyiik olmasi (Tablo 5-1) sebebiyle metal
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iyonunun aza gruplarinin olusturdugu diizlemin bir miktar altinda kalma-
s1 beklenir. Bu nedenle falosiyanin halkasinin diizlemsel olmasi bek-

lenmemelidir (Sekil 5.8) [43].

Tetra(l5-crown-5)siibstitile kursun ftalosiyanin, ftalonitril
tiirevine ¢ozlcli kullanilmaksizin porsiyonlar halinde Pb0O ilavesi sonun-
da reaksiyonun 220°C'da 3 saat dahe slirdiiriilmesi neticesinde elde edil-
mistir. Deneysel gozlemler, ayni reaksiyonun etilenglikol'iin ¢dzlici
olarak kullanildify durumda, elde edilen maddenin metalsiz ftalosiyanin

oldugunu ortaya koymaktadir [24].

(g)'nin PbO ile etilenglikol'deki reaksiyonundan elde edilen
irlin ise I.R., elementel analiz ve U.V.—Goriinlir Bélge spektrumundan
anlagildigi lizere kurgsunftalosiyanin'dir. U.V.-Goriiniir Bélge spektru-
munda €678 nm'deki Q bandi, 620 nm'de bir omuz gbsterirken, Soret banda

(B) 339 nm'de ortaya cikmigstir.

Molekiiliin I.R. spektrumu difer metal ftalosiyaninler ile aynadar.

Sekil 5.8. Kursunftalosiyanin Molekiillerinin Kristal Yapida Siralanisi
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5.9. {2,3,9,10,16,17,23,24-okrekis [[[(benzo-15-crown-5)-4'-i1]~

p.tolilslilfonil] azametil] ftalosiyaninato}bakir(II) (9)

Tag eterlerin oksimetil kopriisii ile baglandigi ftalosiyaninler
yaninda, azametil kopriisii tagiyan bilesiklerin bir ©rnegi olarak
(g) bilegigi sentez edilmistir. Azametil kbpriisii ayni zamanda koruyu-

cu grup olarak tosil igermektedir.

(4)'tin TMU icerisinde CuCN ile 8 saat slireyle kaynatilmasi neti-

cesinde % 23 verimle (8) elde edilmistir.

(8)'un I.R. spektrumundaki baslica karakteristik bandlari; (4)'in
spektrumuna bazi. farkliliklara ragmen benzemektedir. Genel olarak
ftalosiyanine ait (C=N) grubunun gtsterdifi gerilme titresimleri
1620 cm_l'de zaylf olarak gbriilmektedir. (C-Br) bandinin ftalosiyanin
molekiiliinde kaybolmas: ilk bakisda akla gelir, ancak bu bblgede siilfon
amid gruplari da etkilesim yaptig:r i¢in (4) ve (9) maddelerinin I.R.
spektrumlari bu bdlgede yoBun absorpsiyon bandlari gdstermektedir.

-1 -
(9)'un (CH) titresimleri 2915 cm =~ ve 2860 cm * ile (4) mole~

alifatik

kiillinlin degerlerine gok yakindir. (CH .. ), {Ar-0-C), (C-0-C),
aromatik
(Ar-N ), (R—SOZ-NHZ) gruplarina ait titresimler (4) molekiilliniin deger-

leri ile ayni yerde gikmastar.

(2) Molekiili igin 684 nm ve 342 nm'de gdriilen Q bandlari, oksi-
metil kOpriilli analog bilesik olan (§) ile uyum igindedir ve bu siibsti-
tiient farkinin U.V.-GOriinlir BSlge spektrumunda biiylik degisikliklere

yol agmadigini ortaya koymaktadir.

5.10. {2,3,9,10,16,17,23,24~cktakis[[(benzo-15-crown-5)-4'~il] oksimetil]

ftalosiyaninato}bakir(II)'nin Alkali Metallerle Etkilesimleri

Tetra(l5-crown-5) siibstitiie ftalosiyaninlerin alkali metaller
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etkisi ile dimerlegsme ve agregasyon olaylari gdsterdigi bilinmektedir
[20], [21]. Ozellikle X' gibi iyon gap1 biiyik alkali metalleri, tag

eter gruplari ile sandvic¢ tiiri kompleks olugturma egiliminde oldukla-
rindan diizlemsel ftalosiyanin molekiillerini de daha fazla dimerlesgmeyeée
ve agregasyona ydnlendirmiglerdir. Sonugta bu tiir bilesikler hem savi

kristal ozellik kazanmiglar, hem de iyon kanali olugturmuslardar.

Esnek oksimetil grubu ile periferal olarak ftalosiyanine baglan-
mig olan 8 tag eter biriminin birbirlerine kargi ne durumda olacakla-
rini belirlemek bu agidan Onem kazanmistir. Tag eterler, molekiil
iginde komgu gruplarla alkali kompleksleri. olugsturabilecekleri gibi,
bu islem farkli ftalosiyanin molekiillerine bagli tag¢ eter gruplarinda
da ortaya gikabilir. Bu 8zelligi belirlemek igin kullanilabilecek
yontemlerden iki tanesi; I) Alkali metaller bulundufunda, U.V.-Goriiniir
Blge spektrumlarinda gbriilen degigmeler ve II) sulu fazdan organik

faza alkali metal ekstraksiyonudur.

Alkali metal iyonlarinin ilavesiyle U.V.-GOriinlir Bélge spektrumun-
da meydana gelen degigsiklikler Sekil 5.10'da gdsterilmigtir. (5)'in
klorofprm ¢ozeltisine bir miktar absolii etanol ilave edilerek elde
edilen spektrum, ayni ortamda NaSCN ve KSCN bulundufunda ele gegen
spektrumlarla kérsilastlrlldlglnda bir miktar degismenin ortaya g¢ik-
ti1g1 gdrillmekte ise de tetra(lb-crown-5)siibstitiie ftalosiyanin[Zl]
ile ayhl sartlarda meydana gelen siddetli deBismeler yaninda ihmal
edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bu durumda tag¢ eter gruplarinin alkali
metalleri ile (5)'de molekiiller arasi deZil, molekiil i¢i sandvig¢ komp-
leksleri olugturdugu, dolayisiyla ftalosiyanin birimlerini ilistiiste
siralanmaya yoneltmedigi anlasilmaktadir. Bu durumda tag eterlerin
iyon kanali olugturmasi da beklenmemelidir. Esnek oksimetil kopriileri
ta¢ eter gruplarinin ftalosiyanin diizleminden bagka diizlemlerde bulun-—

masini kolaylagtirmaktadir.
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(5)'in yapasinda bulunan 8 tag eter sebebiyle, alkali metal
baglama kabiliyeti, alkali metal pikratlarinin sulu fazdan organik
{kloroform) faza solvent ekstraksiyonu yontemi ile hesaplanmistir.

(Tablo 5-8).

Tablo 5-3. (5) Molekiiliiniin Yapisindaki Tag¢ Eterler Sebebiyle Alkali
Metal Baglama DeBerleri

Li Na K Rb Cs
Ao 1.294 1.196 1.228 0.90 1.048
Ae | . 1.230 0.44 0.408 0.494 0.868
(-A-ff-e-) .100 4.9 62.9 66.7 45,1 17.2




Absorbans

800 “BO0 ‘ 240
Dalga  boyu{nm) —_—

Sekil 5.10. (5)'in U.V.-Goriinlir Bolge Absorpsiyon Spektrumuna NaSCN,

KSCN Etkileri.
— : 1.6x10 _M(B), 5ml kloroform+0.2 ml abs.etanol

: 1.6x10 _M(5), 5ml kloroform+0.2 ml 0.1 M KSCN

: 1.6x10 M(5), S5ml kloroform+0.2 ml 0.1 M NaSCN



BOLUM 6. VARILAN SONUGLAR

4'— Hidroksi benzo[l15-crown-5]'in, 1,2-dibromo-4,5-bis(bromometil)
benzen ile verdigi kondenzasyon reaksiyonundan yeni bir madde olan
(1) sentez edilmistir. Bozunma noktasi 200°C'in iizerinde olan (1)
molekiilli, bakirftalosiyanin sentezi amaci ile kullanilmig ve okta-

benzo [15-crown-5]siibstitile bakirftalosiyanin (5) elde edilmistir.

Laboratuvar denemeleri (§)’in bir ¢ok organik c¢bGzliciide ¢Oziiniir
6zellikde oldufunu gostermigtir. (5)'in U.V.-Goriiniir Bolge spektrum-
larainin-g¢bzlicliye bagli oldugu,. ftalosiyanine has W+ﬂ* {Q bandi) gegis-
lerinden molekiillerin, gdziiciiniin polaritesine de bagli olarak monomer

veya agregatlar halinde bulunabilecegi diisliniilmiistiir.

(8)'in diger metal ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi igin (1)
molekiliinlin dinitril tlirevi (g), sentez edilmig, bu maddenin uygun
metal tuzlari ile ylksek sicaklikdaki reaksiyonlarindan (6), (7), (8)

yvapilari izole edilmigtir.

(5)'in U.V.-GOriinlir Bolge spektrumunun, belli miktarlarda ilave
edilen K+ ve Na+ tuzlar: etkisiyle bir miktar degistigi ama bu degi-
simin tetra(l5-crown-5)siibstitiie ftalosiyanin[21] ile ayni sartlarda
meydana gelen giddetli degigsmeler yaninda ihmal edilebilecek deBerde
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda tag eter gruplarinin alkali metal
iyonlari ile molekiiler arasi degil moleklil igi kompleksler olugturdugu
dolayisiyla ftalosiyanin birimlerini listiiste siralanmaya yoneltmedigi
anlagilmigtir. Molekiiler diizeyde agregasyonun tetra(l5-crown-5)siibs~

titiie ftalosiyanine gore daha zayif oldufu sonucuna varilmistar.

-
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A + + +
(5)'in alkali meétal iyonu baglama kaabiliyetinin K* > Na > Rb
+ +
Cs > Li sirasina gore en yliksek K+'da oldugu, alkali metal pikrat-

lari kullanilarak yapilan ekstraksiyon denemelerinden anlagilmigtir.

Tag etéerlerin oksimetil kopriisii ile baglandigi ftalosiyaninler
yaninda, koruyucu grup olarak tosil igiren azametil kdpriilii okta

slibstitiie bakirftalosiyanin (g) sentezi gergeklegtirilmisgtir.

Saflagtirilmigs (9)'un birgok organik ¢oziiclide iyi ¢Oziindligi tes-
pit ediitfnistirf (g)“un U.V.=G8riinlir Bolge spektrumu oksimetil koprilii
analog bilegik olan (§)'in U.V.-Gorliinlir Blge spektrumu ile mukayese
edilirse siibstitiient farklilig: dolayisiyla spektrumda bliylik bir

degigiklik gdzlenmemigtir.
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Sevgi Sarigiil, 1958 yilinda Istanbul'da dégdu. Ilk ve orta
tgrenimini Balikesir'de tamamladiktan sonra 1977'de Hacettepe Univer="
sitesi Yabanci Diller B&liimiinde bir yil Ingilizce hazirlik sinifinda
okudu. 1982'de Hacettepe Universitesi Kimya Mihendisligi Boliimiinii
bitirdi. Bir yil serbest c¢aligti. 1983-1986 yillari arasinda Yildiz
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya B&liimiinde aragtir—
ma gbrevlisi olarak calisti. Bu Universitede Yilksek Lisans derecesini
aldi. Eylil 1986'dan beri I.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&liimii'

nde arastirma gorevlisi olarak galigsmaktadir. Evlidir.
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