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OZET

NONPERIFAL GRUP TASIYAN BENZOPIRROLIK BILESIKLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KOMPLEKS OLUSUMLARININ
INCELENMESI

Akkus, Fatma
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Yasar GOK
Ocak 2011, 43 Sayfa

Bu calismada ilk olarak tetraetilenglikol bilesigine tosilleme islemi yapilmistir.
Tetraetilen glikolditosilat, 2,3-disiyanohidrokinon ile reaksiyona sokularak 1,4-
Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)etoksi)etoksi]}-2,3-disiyanobenzen  bilesigi
elde edilmistir. Bu elde edilen yeni iriin 1,3-dihidroksibenzen ile makrosiklizasyona
ugratilmistir.  Son  olarak 33  {yeli olan 1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-
Dekaoksa[13]para[ 13]disiyanometasiklofan  bilesiginin ~ kobalt  ftalosiyanini
sentezlenmistir.

Elde edilen yeni maddelerin yapilar, *H-NMR, *C-NMR, IR, UV-vis. ve kiitle
spektroskopik verileri ile elemental analiz degerleri kullanarak aydinlatilmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Ftalosiyanin;  Nonperiferal;  Makrosiklik  bilesikler;
Makrosiklizasyon; Tag eterler.
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SUMMARY

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND COMPLEX FORMATION
OF BENZOPIRROLIC COMPOUNDS CONTAINING NONPERIPHERAL
MOIETY

Akkus, Fatma
M.Sc.Thesis Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Yasar GOK
January 2011, 43 Page

In this study, firstly it was tosylationed tetraetyhlenglycol. 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-
toluene-p-sulphonyl)etoxy)ethoxy)ethoxy] }-2,3-dicyanobenzene ~ compound was
synthesized reaction of between tetraethylenglycol and 2,3-dicyanohydroquinone.
This new compound was macrocyclizationed with 1,3-dihydroxybenzene. Finally,
cobalt phthalocyanine was synthesized 4,7,10,13,20,23,26,29,32-
Dekaoxa[13]para[13]dicyanometacyclophane which it consist of 33 member.

Elemental analysis results, spectral data and elemental analysis (*H-NMR, “c-
NMR, IR, UV-VIS. MASS SPECTROSCOPY) for all the new products were
consistent with the assigned formulations

Keywords: Phthalocyanine; Nonperipheral; Macrocyclic ~ Compounds;
Macrocyclization; Crown Ether



GENEL BILGILER
GIRIS
1. KOORDINASYON BIiLESIiKLERI

Tek bir merkezi metal atom veya iyonun baska atomlar ve iyonlarla ¢evrelendigi
metal kompleksleri, 6zellikle d-bloku elementleri i¢in anorganik kimyada 6nemli bir
rol oynarlar. d-bloku metalleri kimyasi kapsaminda kompleks terimi, bir ligand grubu
tarafindan sarilmis bir merkezi metal atomu ve iyonu demektir. Ligant, bagimsiz
olarak kendi basina bulunabilecek bir iyon veya molekiildiir. Ornegin [Co(NHz)]**
kompleksinde Co®" iyonu alti NH; ligandi tarafindan sarilmistir. Koordinasyon
bilesigi terimini, notral bir kompleksi veya en azindan iyonlarindan biri kompleks
yapisinda olan iyonik bir bilesigi tanimlamak i¢in kullanacagiz. Dolayisiyla,
[Ni(CO)4] ve [Co(NH3)s]Cls’lin her ikiside koordinasyon bilesigidir. Bir kompleks,
bir Lewis asidi (merkez metal atomu) ile degisik sayida Lewis bazlarinin (ligantlar)
bilesiminde olusur. Lewis baz1 olan ligand iizerinde merkezi metal atomu ile bag
olusturan atom, verici atom olarak adlandirilir, zira bag olusumunda kullanilan
elektronlar1 saglamaktadir. Kompleksteki Lewis asidi olan metal atomu vaya alici
iyonu alict atom dur [1]. Bu ligandlarin iki veya daha fazla dondr 6zellige sahip grup
icermesi halinde, reaksiyon sonucunda olusan komplekste bir veya daha fazla halkali
yap1 meydana gelir. Meydana gelen bilesik “selat bilesigi” veya “metal selat”, metal

ile reaksiyona giren bu tiir ligandlara “selat teskil edici” denir [2].

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
kimyasi alaninda ilk ciddi ¢alisma 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan yapilmistir
[2]. Alfred Werner(1866-1919), komplekslerin geometrik yapilarmin temel
ozelliklerini inceleyen, organik stereokimya konusunda egitim almis Isvigre’li bir
kimyacidir [1]. Giinimiizde olduk¢a genis bir kullanim alani bulan koordinasyon
bilesikleri konusunda yapilan calismalar bu yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik

ilerlemeler gostermistir [2].



Koordinasyon kimyasi alanindaki bu hizli ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin
organik ve anorganik bilesiklerin reaksiyonundan meydana gelmesi, organik ve

anorganik kimya arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir [3].

Koordinasyon bilesikleri, teknik de bir¢ok yerde kullanilmakta ve biiyiik iicliide
tiretilmektedir. Koordinasyon bilesikleri tekstil sanayisinde “ boyar madde “ olarak,
ila¢ sanayinde flotasyon araci olarak, cevher zenginlestirme, metal ekstraksiyonunda,
elektrik ve elektronik sanayide ve sularin sertliginin giderilmesinde kullanilmaktadir.
Biitiin biyolojik yapilarda koordinasyon bilesiklerinin énemi bilinmektedir. Hayatin
devamui i¢in gerekli olan hemoglobindeki “hem”in prostetik grubu bu tiir bilesiklere
bir 6rnektir. Bu yapida demir pirrol sistemine baglanarak komplekslesmistir. Yine
bitkilerdeki fotosentez olaymi katalizleyen, hayati oneme sahip “klorofil” yesil
pigment olup bu magnezyum-pirrol kompleksidir. Metal iyonlarinin biyolojik
biinyede pirrol sistemi ile meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizérlerdir
[4]. Ayrica bu tiir dogal yapilari aydinlatmada kolaylik saglamasi ve degisik
kullanim alanlar1 olusturmak bakimindan koordinasyon bilesikleri ile ilgili yeni
sentez caligmalar1 da yapilmaktadir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi
igin ¢ok ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Ancak segilecek yontem ve teknik, biiyiik
olgiide elde edilmesi istenen bilesige baglidir [5].



2. MAKROSIKLIK BILESIKLER

En az dokuz iiyeli ve en az ii¢ heteroatomlu (O, N, S, v.b.) halkali bilesikler,
makrosiklik bilesik olarak kabul edilmektedir. Etilen oksit, 1,4-ditiyan ve
siklotetradekan halkali yapilar olmalarmma ragmen makrosiklik bilesikler degildir.
Koordinasyon kimyasinda makrosiklik yapili bilesikler 20. yiizyilin baslarindan beri
tizerinde c¢alisilmaktadir. Bunlara ornek olarak porfirinler, benzer yapidaki
ftalosiyanin pigmentleri ve azot ihtiva eden siklam tiirii bilesikler gosterilebilir [6]
(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 : Baz1 makrosiklik bilesikler.

1910-1940 yillar1 arasinda Rugli, Ruzicki, Ziegler, Liittringhaus tarafindan
makrosiklik bilesiklerin yapisal ve termodinamik ozellikleriyle ilgili c¢ok sayida
deneysel ¢alisma yapilmistir. Gegis metallerinin ¢esitli ligandlarla kompleksleri
yaklagik 100 yildir lizerinde calisilan bir konu olmasina karsilik alkali metalleri ile
kompleks olusturan ligandlar 1967 yilindan beri ilizerinde yogun arastirmalarin
yapildig1 6nemli bir konu olmustur [7]. Sentetik makrosiklik bilesiklerle ilgili en
bliyiik atilim, 1967 yilinda C. J. Pedersen’in tag eterlerle ilgili yaptig1 bir caligmadir.
[Ik defa Pedersen tarafindan hetereoatom olarak yalmzca oksijen igeren, bir ¢ok
alkali ve toprak alkali iyonlar ile kompleks veren tag (crown) eterler sentezlenmis
(sekil 2.2) ve 33 tane ¢esitli biiyiikliikte makrosiklik polieter bilesigi ile bunlar1 alkali
metal kompleksleri yaymlanmistir. Pedersen, bu ¢alismasiyla 1987°de Nobel Kimya

odiliinti almistir [7].
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Sekil 2.2 : Ilk sentezlenen tag eter bilesigi (Dibenzo-18-crown-6).

Daha sonra J. M. Lehn tarafindan farkli heteroatomlar tasiyan makro halkali
bilesikler sentezlenmistir. Degisik heteroatomlar ihtiva eden tek makrohalkali
bilesiklere; koronandlar (coronand), yine degisik hereoatomlar igeren iki veya daha
cok halkali bilesiklere; kriptandlar (cryptand), zincir yapisindaki koronand ve
kriptand analoglarina podantlar ad1 verilmektedir. Kriptantlar, iki noktanin en az ii¢
kopri ile birlesmesinden olusmaktadir [8]. Tag eterler ise, heterotom olarak sadece

oksijen i¢eren koronandlardir [9] (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : Kriptandlar.

2.1 Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin giinlimiizde giderek artan Oonemi ve genis bir uygulama
alanmin olmasi bu bilesiklerin sentezleri lizerine degisik yontemlerin gelistirilmesine
ve en verimli metodlarin arastirilmasina yol agmistir. Bu nedenle son yillarda degisik
don6r atomlar ve gruplar tasiyan, farkli tiyeli ¢ok sayida makrosiklik halkalar

sentezlenmistir.



Makrosiklik bilesiklerin eldesinde birkag¢ yol géze carpmaktadir.

a) Basit halka olusumu,
b) Bir diger molekiille birleserek halka kapanmasi,

c) Iki veya dort, ayn1 anda farkl1 gruplarin kondenzasyonu [9],

) —

. —*Q kapanrna (closure/capping)
—_ @ kaynasma (condengation)

Sekil 2.4 : Makrosiklik bilesiklerin sentezi i¢in bazi halka kapatma metodlari.

halkalagma (cyclization))

VAR VER

Makrosiklik bir bilesik, iki ucu x gibi ayn1 fonksiyonel grubu olan bir bilesik ile ayni
sekilde y gibi bir difonksiyonel grubu tasiyan bir bilesigin cok 06zel sartlarin
saglanmasiyla gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilirler. Makrosiklik halka
olusumu reaksiyonlarinda verim genellikle diisiik olur. Ciinkii halka kapama
reaksiyonlarinda oligomer veya polimer karisimlart da yan iirlin olarak
olusabilmektedir. Halka reaksiyonlarinda uygulanmasi gereken sartlar seyreltik
calisma veya template etkidir [6]. Halka olusumu reaksiyonunda yan iiriin olugsmasini

etkileyen baslica bes etken vardir.

Zincir uzunlugu
Zincir iiyelerinin yapilari
Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi

Ug gruplarin tabiatlari

o b~ w0 D

Reaksiyon teknigi



N

Makrosiklik

= N
o iU

010

Polimer
Sekil 2.5 : Zincirden makro halka veya polimer olusumu.

2.2 Tac Eterler

Tag eterler, makrosiklik ligandlar arasindaki basit ve en gozde bilesiklerdir. Tag
eterler genel olarak -CH,CH,- gruplariyla ~ baglanan O atomun halkada
diizenlenmesiyle olusur. Dietil eter gibi tek disli eterlerin metale baglanmalar1 zayif

iken tag eterler makrosiklik etkileri ve selat olusumu daha etkindir.

Tag eterler olarak bilinen makrosiklik polieterlerin isim babasi ve bu bilesiklerin
alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 ile olduk¢a kararli kompleksler
olusturduklarmi ilk fark eden bilim adami C. J. Pedersen’ dir. Pedersen’ in bu
arastirmasi, tesadiifen elde edilen bir yan iiriiniin yap1 analizinin ve 6zelliklerinin
titizlikle saptanmasi sonucu ortaya cikmustir. Pedersen, titiz ve bilinmeyenleri
aydinlatmaya  kosullandirilmis  arastirict  kisiligiyle  kiiciik  bir  ayrintiyr

degerlendirerek koordinasyon kimyasinda yeni bir ¢igir agilmasina 11k tutmustu.

Tag eterler, kimya teknolojisinde ve analitik kimyada iyon ¢ifti ekstraktanti, iyon
tastyici, maskeleyici ajan ve sensor olarak kullanilmaktadir [10]. Tag eterler endiistri
ve farmakolojik arastirmalar da c¢ok genis bir uygulama alanina sahip yapay
makrosiklik polieterlerdir. Bu bilesiklerin yapilart farkli sayida etilen oksit
birimlerine sahip hidrofobik halka tarafindan sarilan hidrofilik bir kaviteye sahiptir
[11]. Tag eterler kavitesine, en biiyiik afiniteyi alkali ve toprak alkali katyonlarina
gosterir. Tag eterlerin bu iyonoforik ozellikleri canli sistemlerin ~ membranlardan

iyon geg¢isini, ¢oziinen ayrimi ve anyon aktif katalizini saglar. Faz smir1 boyunca



katyon transferi tag eterlerlerin en ¢ok uygulama alanidir [12]. Tag¢ eterler DNA
hiicre boliinmesine ve DNA hasarli bolgesini spesifik metal iyonlar ile taninmasina
neden olur [13]. Bununla birlikte pek ¢ok ¢alisma tag eterlerin memeli hiicrelerinde
DNA’ ya hasar vermedigini (genotoksik) gostermistir [14]. Siibstitiie ve siibtitiie
olmayan ta¢ eterler, prokaryotik ve Okaryatik hiicrelerde sitotoksik oldugu

belirlenmistir [15] (Sekil 2.6).

O @)

15-crown-5 18-crown-6

Sekil 2.6: Bazi tag eter 6rnekleri.

Son yayinlanan ¢alismalarda, tag¢ eter varliginda susuz ¢oziiciiler (tetrahidrofuran
terahidropiran, asetonitril ve metanol) icinde bazi elektrolitlerin iletkenlik 6l¢timleri
goriilmektedir. Caligmalar, asetonitril ve metanol c¢oziiclilerindeki tag eterler ve
onlarin alkali metal tuz ¢ozeltilerinin iletkenligi diigiirdiigi konusu iizerine

yogunlagmistir [16].

Pedersen, bis(2-kloroetil)eter (A) ile 2-(0o-hidroksifenoksi)tetrahidropiranin sodyum
tuzu (B) niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlari sonunda, sulu 1-biitanollii ortamda
bis-2-(o-hidrokifenoksi)etil eter (C) elde etmistir. Fakat ortamin bir katekol icemesi
nedeniyle beklenen ana iiriiniin (C) yani sira, beyaz ve lifli goriinimiinde bir yan

tirlin elde edilmistir (D).
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CICH,CH,OCH,CH,CI + 2 Q 1-butanol
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Sekil 2.7 : Pedersen’ in ilk tag eter sentezi.

Tahmin edilecegi gibi bazik ortamda (A) maddesiyle (B) maddesi arasinda
Williamson  eter sentezi benzeri bir niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu
gerceklesmesi, ana iirliniin (C) olugmasina neden olmustur. Diger taraftan (A) ile
ortamda safsizlik olarak bulunan katekol arasinda ve yan firiin olan (C) ile (A)
arasinda gergeklesen yer degistirme reaksiyonlar: sonunda ise beklenmeyen yan {iriin
(D) olusmustur. Pedersen bu ilging yan iiriiniin yap1 analizlerine iliskin verileri
yorumlayarak, bu bilesigin (D) halkalt bir polieter oldugunu saptamstir. Elde edilen
yan  {rliniin  [UPAC  sistematik  ismi  2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-
heksaoksosiklooktadeka-1,11-dien olmalidir. Makrosiklik halkalarin  sistematik
isimlendirilmeleri hem ¢ok uzun hem de oldukga zordur. Bu durumu goz 6niine alan
Pedersen, elde ettigi makrosiklik haklanin adeta bir taga benzemesinden esinlenmis,
halkali polieterlerin “ta¢ eterler” olarak isimlendirmelerini Onermistir. Ayrica
Pedersen’ in Onerisiyle tag eterlerin kag tiyeli bir halka olusturduklarini, halkada yer
alan substitiientlerin ve oksijen atomlarinin sayisini belirten 6zel bir isimlendirme ve
kodlama kullanmaya baglanmistir. Buna gore yan iiriin (D), dibenzo-18-crown-6
olarak kisaca DB 18 C6 koduyla bilinmektedir.

Pedersen, DB 18 C6 tag eterinin yapisini aydinlattiktan sonra, biiyiik bir hayretle bu
bilesigin olagan istii 6zelliklerinin farkina varmistir. Pedersen literatiir taramasi
sonunda, 1937 yilinda Luttringhaus ve Ziegler’in resorsinolden ¢ikarak bazi

polieterleri hazirladiklar1 ve ayrica yine aymi yillarda Luttringhaus’un hidrokinon,
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1,5-dihidroksinaftalin, 2,6-dihidroksi naftalin, 4,4’-dihidroksidifenil (p,p’-bifenol),
4,4’-dihidroksidifenilmetan ve 4,4’-dihidroksidifenileter bilesiklerinden ¢ikarak bazi
tag cterlerin sentezlerini gergeklestirdigi anlasilmistir. Luttringhaus ve grubunun
1956 yilinda yayimladigi bir makalesinde ise, 2,3,12,13-dibenzo-1,4,11,14-
tetraoksosikloeikosa-2,12-dien (dibenzo-20-crown-4) ve 2,3,12,13,22,23-tribenzo-
1,4,11,14,21,24-heksaoksosiklotriakonta-2,12,22-trien  (tribenzo-30-crown-6) tag

eterlerinin hazirlaniglarini agiklamistir [9].

DB 20 C4
TB 30 C6

Sekil 2.8 : Luttringhaus ve Ziegler’in bulduklar tag eterler.

Pedersen’in crown eterleri kesfettigi yillarda Fransa’da Jean Marie Lehn, notral
katyon tasityicilar i¢in bilinen tarzda katyonlar1 sarip kusatacak katyon
komplekslestirme reaktiflerini gelistirmek i¢in ¢alistyordu. Lehn, makrosikligin zit
koselerine baglanmis {i¢ zincir iceren crown eterleri sentezledi. Bu bilesiklerin
katyonlar1 bir kapsiil gibi i¢ine alarak kusattigini ve bdylece son derece kuvvetli
kompleksler olusturdugunu belirledi [18]. Bu galismalarindan dolay1 Pedersen ve
Lehn, Cram ile birlikte 1987 Nobel Kimya ddiiliine layik goriildiiler. Onlarin bu
kesifleri sinirlar1 hala belirlenememis genis bir arastirma alaninin dogmasina sebep

olmustur.



3. FTALOSIYANINLER

3.1 Genel Bilgi

Ftalosiyanin kelimesi Yunanca terimler olan nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu
mavi) terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-7w
elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) ¢ok saglam yapili renkli makrosiklik
bilesiklere denir. Genel olarak ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort
diiminoizoindolin biriminin kondenzasyon fiiriinleri olarak kabul edilmektedir.
Metalsiz ftalosiyaninler kisaca PcH, , metalo-ftalosiyaninler ise MPc formiilleriyle

gosterilir.

penice
b G

PcH, PcM

Sekil 3.1: Metal-free ftalosiyanin (PcH,) ve metal ftalosiyanin (PcM).

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal tiirevlerinden olusmustur.
Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yar1 metaller (metaloidler) ve
hatta fosfor gibi ametaller ile yer degistirerek metaloftalosiyaninleri olustururlar.
Bazen metalftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarina ¢esitli Lewis bazlar
yerlestirilebilmektedir. Ayrica benzen halkalarindaki hidrojen atomlar1, cesitli
gruplarla degistirilerek periferal ve nonperiferal substituent ihtiva eden pek ¢ok

ftalosiyanin sentezlenmektedir.
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Kare diizlem yapili ftalosiyaninlerin koordinasyon sayisi dorttiir. Farkli metaller
ftalosiyanin ¢ekirdegine eklendiginde kare piramidal ve oktahedral gibi daha yiiksek
koordinasyon sayili geometrileri tercih etmektedirler. Bu geometriler (Sekil 3) ’de
gosterilmistir. Boyle durumlarda, merkez iyonu aksiyal konumlarina bir veya iki tane
kloriir, su ve piridin gibi ligandlar1 baglayabilmektedir. Lantanit ve aktinitlerle
beraber iki ftalosiyanin ile sandvi¢ yapit kompleksi ve sekiz atomu ile koordine

edilmis bir merkez metal atomu olusur [19-20].

3.2 Ftalosiyaninlerin Tarihi Gelisimi

Sentetik olarak elde edilip en 6nemli boyar madde gruplarindan olan ftalosiyaninler
ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherilac isimli arastirmacilar tarafindan ftalimid ve
asetilanhidrit ile 0-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iriin olarak tesadiifen elde

edilmistir [21].

N
VA
N, 4 C[\NH HN/D
4 . E—— \C/ \C
= \
N> X—N

Sekil 3.2 : 1lk ftalosiyanin sentezi.

20 y1l sonra Diesbach ve Vonderweid tarafindan bakir (I) siyaniir, o-dibromobenzen
ve piridin kullanilarak, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda yaklasik %23 verimle

bakir kompleksi olarak elde edilmistir [22].
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NN 2
! .” W
/ !
N A N
4 \ + 8CuUCN —> N——Cu
/ Br \C/ '
\N

N

v
'

L

e W

/

C

Sekil 3.3 : Bakir ftalosiyanin sentezi.

Ftalosiyanin tigiincii kez 1928’de, ftalimid iiretimi esnasinda demir bir reaktorde
¢cOziinmiis haldeki ftalikanhidrit igcerisinden amonyak gecirilirken tesadiifen dikkat
¢ekmistir. Bu reaksiyonda goriilen koyu mavi renkli madde Dunworth ve Drescher

tarafindan izole edilerek ftalosiyanin oldugu kanitlanmistir.

1929 yilinda Linstead ve arkadaslar1 ftalosiyanin yapilarinin porfirinlerle olan
iliskilerini ve diizlemsel yapilarmni incelemislerdir [23]. 1930°dan sonraki donemde
ftalosiyaninlerin ~ X-iginlar1 ~ spektrumu, magnetik, Kkatalitik, yiikseltgenme,
indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasal, ¢oziiniirliik, dielektrik ve yariiletkenlik
ozellikleri arastirilmistir. 1935 yilinda ilk kez {iretilip piyasaya verilen ve patenti
alinan ftalosiyanin boyasi bir ftalosiyanin polisulfonattir [24-25]. Gegmisten
giiniimiize kadar metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ve 0Ozelliklerinin
incelenmesiyle ilgili ¢ok sayida makale yaymlanmistir. Ftalosiyaninlerin genis bir
uygulama alaninin olmasi, giiniimiizde arastirmacilarin {izerinde yogun bir sekilde

caligmalarina neden olmaktadir [26].
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3.3 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi a- ( L) — n&p-S-Pc¢ M formiilii ile yapilir.

° L

a-(L)-n :Aksiyel ligandlarin merkez atoma baglanisi

n&p  :Siibstituentlerin konumu, nonperiferal ve periferal

S :Benzo siibstitiientler
Pc :Ftalosiyanin / naftalosiyanin / antosiyanin
M :Merkez atom

Sekil 3.4 : Ftalosiyanin serilerinin adlandirilmasi [27].

3.4 Ftalosiyaninlerin Elde Edilis Yontemleri

Ftalosiyaninler periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
[28]. Ftalosiyaninlerin ve substitue ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda, giiniimiizde
kullanilmakta olan o-siyano benzamit, o-bromo benzen, ftalonitril, 1,3-
diiminoizoindolin, ftalimid veya ftalik anhidrit bilesiklerinden sentezlenir. Bu
yontemler, genelde kullanildiklar1 baslangig maddeleri yoniinden birbirinden

ayrilirlar.



O NH \
N
AN
| NH > N .
N\
N
o 0 \

Sekil 3.5 : Ftalosiyanin sentez yontemleri.

3.4.1 o0-Siyano benzamitten ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyanin ilk eldesi olan bu yontemde, Tcherniac ve arkadaslar1 o-siyano
benzamidin sentezi sirasinda yan {iriin olarak elde edilmislerdir. Verimi diisiik olan
bu yontem, o-siyano benzamidin alkol igerisinde riflaksindan ibarettir (Sekil 3.6
Yontem 1A). Daha sonraki yillarda Linstead ve grubu o-siyano benzamidi
magnezyum tuzlari ile 240°C’de 1sitilarak % 40 gibi bir verimle metalloftalosiyanin
elde etmislerdir. Bu metalli ftalosiyanini derisik HSO4 ile muamele ederek metalsiz

ftalosiyanin sentezlemislerdir ( Sekil 3.6 yontem 1B) [29].

EtOH N4C\N/C\N
e~ ! %
Il =
N, Yéntem 1A \ /
4 NH HN |
gy - L/ \
1- Mg, Sb, MgO veya \ //
0 N
MgCOs 200°C I
2- H,50,
Yontem 1B —

Sekil 3.6 : 0-Siyano benzamit tizerinden ftalosiyanin eldesi.
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3.4.2 o-Dibromo benzenden ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyanin Ikinci kez sentezi, 1927° de Diesbach ve Vonderweid tarafindan bakir
(I) siyaniir, o-dibromobenzen ve piridin kullanilarak, 1,2-disiyanobenzen sentezi
sirasinda yaklasik %23 verimle bakir ftalosiyanin eldesi basarilmistir (Sekil 3.7)
[22].

N¢C\N/ C~n
§ B C/ ! \\C
Br YAN \ /
+ 8 CuCN N——Cu N ‘
/ Br Yontem A = C/ I“, \C
\ \ //
NQC/ \C/N

Sekil 3.7 : 0-Dibromo benzenden ftalosiyanin sentezi.

3.4.3 Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Bu metodda, elementel metal, metal halojeniirler (MX>) ve ya metaloksit kullanilir.
Reaksiyon kaynama noktasi yiliksek bir ¢oziiciide (TMU ve kinolin) yapilabildigi
gibi, reaktantlarin karistirilarak 300°C’ de kizdirilmasiyla da olabilmektedir.

Ftalosiyaninler ekstrem sartlara karsi kararli olduklarindan, bu metodla ¢ok cesitli
substitiie ftalosiyaninleri elde etmek miimkiindiir. Ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlar
altinda, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU) ya da 1,5-diazabisiklo [4.3.0]non-
5 ene (DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyona sokularak oldukca yiiksek verimle
metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 3.8. Yontem IITA).

Ftalonitril iizerinden gerceklestirilen diger bir yontemde ise Mg ve ya Na metali ile
200°C’ de metalloftalosiyanin ve buradanda konsantre H,SO, ile muamelesi ile
metalin uzaklastirilmas1 sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 3.8.

Yontem II1B).
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Hidrokinon, tetrahidro piridin ve ya 4,4’- dihidroksi fenil kullanilarak, substitue
ftalonitril kapali bir tiipte 180°C” de reaksiyona sokularak metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir (Sekil 3.8. Yontem IIIC) [28].

1-M*OR
—_—
2-H* c C
— T~
Yontem IHA /N/ \N/ Q\
_—C, c
\ ——CN 1- Mg, Na veya M* \ /
4 . > /NH N< ‘
2-H
L CN
= Yontem 1B — c\ //C
N
N§C/ \C/N
VAN
indirgen madde
Yontem IIC

Sekil 3.8 : Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi.

3.4.4 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin metanoldeki ¢o6zeltisinden sodyum metoksit varliginda, sicaklikta

amonyak gazi gegirilerek 1,3-diiminoisoindolin elde edilmektedir (Sekil 3.9).

R R
(CH,CN), d I
NH - N= .7 TN
R R / N R
Btanol _~C C
| N \ /
NH NH l
R NH  Me,N(CH,),0H ~ N
- - \ / R
— N
R=H 135°C R S W
R=EtOCH,
R=PhOCH, —
R R

Sekil 3.9 : 1,3-diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi.
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5-Fenil-1,3-diiminoisoindolinin oda sicakliginda asit akseptorii olarak ve hidrokinon
gibi bir indirgeyici kullanilarak, 1,2,3-trikloroisoindolinle reaksiyonundan 2,16 ve
2,17-difenil ftalosiyanin %7 verimle elde edilmistir (Sekil 3.10).

Ph
NH
NH
Ph NH DMF, 25°C .1sa
Cl >
Hidrokinon
A\ trietilamin
Y

Cl

Sekil 3.10 : 2,16 ve 2,17-difenil ftalosiyanin sentezi.

3.4.5 Ftalikanhidrit, ftalimid veya ftalikasitten ftalosiyanin eldesi

Nitrobenzen gibi kaynama noktast yiiksek ¢oziicli i¢inde iire kullanilarak gesitli
metal tuzlariyla metalli ve ya metalsiz substitiie ftalosiyaninler elde edilebilir.
Metalin cinsine bagli olarak (Mg, Li gibi) derisik H,SO,4 ile muamele ederek metalsiz

ftalosiyanine gecilebilir (Sekil 3.11).

o}
Ure, Nitrobenzen

O =
170-190°C, MCl,
katalizor

Sekil 3.11 : Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.

3.4.6 1-imino-3-metiltiyo-izoindolinden ftalosiyanin sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ye kadar varan diisiik sicakliklarda elde
edilebilecekleri ortaya konulmustur. 1-Imino-3-Metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin’in
2-N,N’-dimetilaminoetanol icinde, oda sicakliginda, kendi kendine

kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, % 5-18 arasi1 bir verimle
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gerceklesir. Elde edilen iirlin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko
asetat esliginde -15 ile -20°C” de gergeklestirilirse % 5-11 verimle tek izomer halinde
2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn (11) elde edilir (Sekil 3.12) [30].

~
R SCH3

< -15-(-20)°C
4 | N >
" Wi  DMF, Zn(CH,CO0),

R:H, R": OCH,C(CHa)
R:0CH,C(CHg); R'H R

R' R

Sekil 3.12 : imino-3-metiltiyo-izoindolinden ftalosiyanin sentezi.

3.5 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyanin genis metal-iyon kimyasi, hem ¢ok ilging hem de c¢ok fonksiyonludur.
Ornegin, spesifik ftalosiyaninler yari iletken 6zellik gosterebildikleri gibi, kimyasal
transformasyonlarin degisiminde de katalitik etki sergilerler. Bunun yaninda
biyokimyasal sistemlerin aydinlatilmasi ic¢in yapilan model c¢alismalarda da
irdelenmektedirler. Ftalosiyaninlerin temel kullanim alanlarindan birisi de

endiistriyel renklendiricilerdir. Ftalosiyaninlerin kullanildig1 diger alanlar sunlardir:

e Sivi kristal gorlintiileyici uygulamalarinda lazer boyalarinda,

e Enerji tiretiminde ve fotovoltaik pil iiretiminde,

e Fuel-o0il (O, ve H, ile calisan ve elektrik akimi iireten bir cihaz)
uygulamalarinda,

e Elektro katalizor olarak,

e Dogadaki atik kiikiirdii kontrol katalizérlerinde

e Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik arag
olarak,

e Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilar ile bilgi depolama sistemleri
iceren uygulamalarda,

e Elektronik goriintiileyici tiirlerinde,
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e Syvi kristal ekran olarak,
e Kimyasal algilayicilarda  uyarilmaya  hassas  elementlerin
kullanilmasinda ve

e Molekiiler metaller ile iletken polimerlerinde [3- 4].

Ftalosiyaninlerde biiyiik ve rijid makrosiklik gruplarin bulunmasi seliiloz (pamuk ve
kagit) gibi agik zincirli yapilara sahip substratlarin boyanabilmesine imkan
saglamaktadir. Bununla birlikte suda ¢oziindiiklerinde yikamada giysilerin solmasina
neden olmaktadirlar. Zamanla farkli substitue gruplar baglanarak solmayan boyalar

elde edilmistir.

Ftalosiyaninler mavi ve yesil renklerle smirhdirlar. Kirmizi renkli bor

subftalosiyaninler de miimkiin olabilir, fakat bunlar dayanikli degildirler.

Ftalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalar1 da oldukga genistir. Ayrica baz1 kanser
tiirlerinin fotodinamik terapisinde (FDT) kullanilmaktadirlar. Kanserin fotodinamik
terapisi, kirmizi 1s18a duyarhilik gosteren neoplastik dokularin 15182 duyarl
bilesiklerin (fotosensitizerlerin) sistemli ve giinlin kosullarina uygun bir bigimde
hazirlanmast ve uygulanmasini igerir. Hematoporfirin tiirevlerinin dimer ve
oligomerlerince zenginlestirilmis karisimi birgcok iilkede 1993 yilindan beri bazi

kanser tiirlerinin fotodinamik terapisinde kullanim i¢in uygun bulunmustur [5].
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Kullanilan Aletler

Infrared Spektrometresi : Perkin Elmer, Spectrum BX, FT-IR
UV-Vis Spektrofotometresi : UV-1601, UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER, SHIMADZU

NMR Spektrometresi : VARIAN MERCURY (200 MHz)
Kiitle Spektrometresi : Mikromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
Elementel Analiz : Costech ECS 4010

4.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Tetraetilenglikol, sodyum hidroksit, tetrahidrofuran, p-toluen siilfonil Kkloriir,
potasyum karbonat, diklorometan, hidroklorik asit, sodyum bikarbonat, magnezyum
stilfat, sodyum klortir, dimetil formamit, asetonitril, metanol, sodyum iyodiir, toluen,
sodyum hidroksit, 2,3-disiyanohidrokinon, 1,3-dihidroksibenzen, etilasetat, aseton,
kloroform, asetonitril, hekzan, sezyum karbonat, dietileter, tetrabiitili amonyum
iyodiir, n-pentanol, 1,8- diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en (DBU), anhidro kobalt (11)
kloriir, silikajel, nétral aliimina, mavi bant siizge¢ kagidi Merck, Fluka, Aldrich,
Riedel de Haen ve Alfa Aesar firmalarindan, kolon kromatografisi i¢in kullanilan
teknik coziiciiler ise i¢ piyasadan temin edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler, standart

yontemlere gore saflastirilmistir [31].



4.3 Baslangic Maddelerinin Sentezi
4.3.1 Tetraetilenglikolditosilat sentezi [2]

Cift cidarli kaba, sodyum hidroksitin (16 g, 0.4 mol) sudaki (80 mL) ¢bzeltisi ve
tetraetilenglikoliin (26,075 mL) THF’ deki (80 mL) ¢6zeltisi konuldu. Kriyostat -5
°C’ ye getirildi, p-toluen siilfonil kloriiriin (48.6 g, 0.26 mol) THF daki (90 mL)
¢ozeltisi 0 °C altinda olacak sekilde damla damla 2 saatin iizerinde reaksiyon
ortamina damlatildi. Karisim, 0-5 °C” de 2 saat karistiktan sonra, buz (150 g) ve su
(50 mL) karisimina dokiildi. Bir gece derin dondurucuda bekletildi. Karisim oda
sicakligina gelene kadar karistirildiktan sonra kloroform (4x50 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik faz, saf su (2x50 mL) ile yikandiktan sonra doygun NaCl (50 mL) ve
su ile yikandi. Organik faz MgSO, lizerinden kurutuldu. Evapore edildi. Verim 59.60
g (%84.76) [32].

CHj;
HO O O O OH + W TosO O O O OfTos
1 SO,CI 2

Sekil 4.1 : [2] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.

4.4 Orijinal Maddelerin Sentezi

4.4.1 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)etoksi)etoksi]}-2,3-

disiyanobenzensentezi [3]

2,3-Disiyanohidrokinon  (1,6g, 10mmol), K,;CO3* m (27.79g, 20l1mmol)
asetonitrildeki (200 mL) siispansiyonuna 60 °C’ de, argon atmosferinde ilave edildi.
Ilave isleminden 90 dk sonra, tetraetilengilikolditosilatin (30.50g, 60,75 mmol),
asetonitrildeki (70 mL) ¢ozeltisi damla damla 45 dakikada reaksiyon ortamina
eklendi. Reaksiyon karigimi riflaks sicakligina getirildi. Reaksiyon 10 giin
karistirilarak sonlandirildi. Oda sicakligina gelen reaksiyon siiziildii ve kati, etilasetat
(100 ml) ile yikandi. Siiziinti evapore edildikten sonra geriye kalan yag, toluen (120
mL) ve NaOH (%10, 150 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz su ( 4x 50 mL) ile

yikandi. Organik fazlar toplanarak CaCl; iizerinden kurutuldu ve siiziilerek evapore
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edildi. Geriye kalan viskoz yag, kolon kromatografisi [ SiO,: CHCIl3-EtOAc (95:5) ]
ile saflastirildi. A¢ik sar1 yagimsi kati iiriin elde edildi 3.78g, (%46).

Elementel Analiz : C3gH4sN2S,014

Hesaplanan (%) : C,55.60; H, 5.85; N, 3.41

Bulunan (%) : C,55.77; H, 6.12; N, 3.29

IR (KBr tablet), (cm™) : 3040-3025 (Ar C-H), 2901 (CH,), 2232
(C=N), 1598 (Tos)

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.70 (t, 4H, Ar-H), 7.32 (m, 6H, Ar-H), 4.20-
3.40 (m, 32H, -CH>-), 2.30 (s, 6H, -CH3)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm) : 155.00, 144.03, 132.48, 129.64, 127.62

122.13, 119.24, 112.95, 104.46, 70.31, 70.15,
69.70, 69.12, 69.02, 68.70, 68.30, 21.37

MS (m/z) : 821 [M+1]"

OH K,CO;, Y )

o CHACN o 0 O OTos

BYavYava
CN + 2TosO O O O OTos —— > Hg
60°C, 10 giin 0 OTos

OH Ououou \_/
1 2

3

Sekil 4.2 : [3] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.

4.4.2 1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-Dekaoksa[13]para[13]metasiklofan sentezi [4]

1,3-Dihidroksibenzen (0.11 g, 1 mmol), 80 °C ve argon atmosferinde, CsCOs
(6.529¢g, 20.025 mmol), CsOTos (0.75g, 3.35 mmol) ve TBAI’ in (0.1 g, 0.275
mmol) DMF’deki (65 mL) ¢ozeltisine 80 °C’ de ilave edilir. Bu sicaklikta 1 saat
karistiktan sonra, 4 no’ lu bilesik (0.82 g, I mmol) ve CsOTos’ 1n (0.77 g, 3.475
mmol) kuru DMF’deki (40 mL) ¢ozeltisi 90 dakikada damla damla reaksiyon
ortamina eklendi. Reaksiyon karisim sicaklign 100 °C’ ye getirildi ve bdylece 7 giin
karistirildi. Bu siirenin sonunda, oda sicakligina getirilen reaksiyon karisimi siiziildii

ve kat1 kisim kloroform (75 mL) ile yikandi. Siiziintii evapore edildi, geriye kalan
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kat1 diklorometan (75 mL) ile c¢ozilerek su (75 mL) ile yikandi. Sulu faz
diklorometan (4x15 mL) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar toplanarak MgSO,
tizerinden kurutuldu ve evapore edildi. Geriye kalan yag kolon kromatografisi [ SiO:

Hekzan-aseton (60:40) ] ile saflastirild1 0.11, (%22).

Elementel Analiz :C30H38N2019
Hesaplanan (%) :C,61.43; H, 6.48; N, 4.77
Bulunan (%) : C,61.25; H, 6.74; N, 4.53
IR (KBr tablet), (cm™) : 3080 (Ar C-H), 2970-2873 (CH,), 2230
(C=N).
'H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.37 (s, 3H, Ar-H), 7.14 (d, 1H, Ar-H), 6.38
(t, 1H, Ar-H), 4.40-3.28 (m, 32H, -CH,-).
BC-NMR (CDCls), (8:ppm) . 159.11, 154.65, 129.75, 121.87, 116.05,
112.90, 105.85, 103.00, 71.46, 70.10, 69.00,
68.25, 67.13.
MS (m/z) : 587 [M+1]", 604 [M+H,0]".
CsCO;
o 0 d d OTos HO o 9 6 8 3o
e - O e O
0 0 0 Q_ OTos HO ;Ogou nC 00 0 9 0
3 4

Sekil 4.3 : [4] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.

4.4.3 Ftalosiyanin sentezi [5]

Schlenk tiipiine; 4 no’ lu bilesik (0.13g, 0.22 mmol), susuz CoCl, (0.01g,
0.081mmol) ve DBU ( 0.02 ml) (1,8- diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en) konularak n-
pentanol (2 ml) de ¢oziildii. Sistem argon atmosferinde 150 °C” de 10 saat karistirilda.
Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi ve ¢dziiciisii ucuruldu. Uriin kolon

kromatografisi [ SiO,: Kloroform - metanol (98:2) ] ile saflastirildi 0.05 g; (% 9).
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Elementel Analiz :C120H152Ng040C0

Hesaplanan (%) : C,59.95; H, 6.32; N, 4.66
Bulunan (%) : C,60.38; H,5.87; N, 4.18
IR (KBr tablet), (cm™) : 3025 (Ar C-H), 2863 (CH,), 1624 (C=N).
UV-vis (kloroform), Amax (I0ge) nm : 726 (4.20), 651 (2.60), 322 (4.17), 276 (4.28).
MS (m/z) : 2386 [HoPc+K+1]", 2420 [M+H,0]".
O/» (\O
O/§ (\o
0] o) o) o
STERE =S
o)
&8/ (0] 0 O\)
o (T L s
A
YR YanYan «/O >\j\l/ T:? o)
e e ° Kuru n-pentanol, CoCl, N \C/
w0 ol
Ne 6 o o o Ar, 10 saat, 150 °C \ N/ \N/<
(NN AN (\o S | 0
S
o
4 (\O Q 0 ]
(\O O\) Q/o /gw
0\) k,O o

QO
Co
NS
<
&

Sekil 4.4 : [5] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.
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5. SONUC ve TARTISMA

Hedeflenen non-periferal kobalt ftalosiyanini sentezleyebilmek icin deneysel
boliimde verilen prosediir uygulanmis ve ilk olarak, tetraetilenglikolditosilat ile 2,3-
disiyanohidrokinonun reaksiyonundan 1,4-bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)
etoksi)etoksi]}-2,3-disiyanobenzen sentezlenmistir. Ilk defa sentezlenen bilesigin
spektroskopik ve analitik incelemeleri sunulan yapi ile uyum igerisinde oldugunu
gostermistir. Yeni bilesige ait 'H-NMR spektrumunda & = 7.70 ve 7.32 ppm’ de
gbzlenen sinyaller tosil gruplarindaki ve hidrokinon yapisindaki aromatik
hidrojenlere isaret etmektedir. Baslangi¢ maddesinde 6 = 7.15 ppm’ de gézlenen
aromatik protonlara ait rezonansin tosilleme ile asag1 alana kaydigi anlagilmaktadir
ki bu beklenen bir sonuctur. Ayni spektrumda 6 = 4.20-3.40 ppm araligindaki
kimyasal kayma degerlerinin polieter gruplarma [33], 6 = 2.30 ppm’ deki
rezonansinda metil gruplarina ait oldugu anlasilmaktadir. Bu bilesigin *C-NMR
spektrumunda 6 = 155.00, 122.13, 112.95 ve 104.45 ppm’ de gozlenen sinyallerin
2,3-disiyanohidrokinona ait oldugu aciktir [34]. Ditosilatli bilesikle reaksiyon
sonucu ortaya ¢ikan rezonanslarin ise (6 = 21.36, 127.62, 129.64, 132.48 ve 144.03
ppm) tosil gruplari ile iliskili oldugu séylenebilir.

BC-NMR spektrumunda & = 70.31- 68.30 ppm arasinda gdzlenen piklerin polieter
yapisindaki alifatik karbonlara ait oldugu siiphesizdir. Bilesigin IR spektrumunda
aromatik C-H (3040-3025), alifatik C-H (2901) ve C=N (2232 cm™) gerilme
frekanslar1 6nerilen yapiy1 teyid etmektedir. Diger taraftan elemental analiz degerleri
ve kiitle spektrumuna ait m/z = 821 [M+1]" degeri yapinin formiile edilene uygun

oldugunu ortaya koymaktadir.

33 diyeli nitril grubu tasiyan makrosiklik polieter bilesigine ait (4) ‘H-NMR
spektrumunda 3 no’ lu bilesige ait tosil gruplarinin varligini isaret eden & = 7.70 ve
7.32 ppm’ deki sinyallerinin kaybolmasi, rezorsin grubuna ait 6 = 6.95 ve 6.38 ppm’
de yeni kimyasal kayma degerlerinin ortaya ¢ikmasi sunulan yapi ile uyum

gostermektedir. Ote yandan rezorsin yapisindaki fenolik protonlarin (§ = 7.90 ppm)



[35] deformasyonu da ayni sonucu isaret etmektedir. Spektrumdaki diger degerler 3
no’ lu madde ile uyusmaktadir. Bu bilesige ait *C-NMR spektrumunda tosil
gruplarina ait kimyasal kayma degerlerinin kaybolmasina karsilik rezorsin yapisina
isaret eden rezonanslarin & = 159.11, 129.75, 105.85 ve 103.00 ppm’ de ortaya
¢ikmasi makrosiklizasyonu desteklemektedir. Yeni makrosiklik yapida gézlenen 6 =
154.65, 121.87, 116.05 ve 100.15 ppm’ deki sinyaller 3 no’ lu bilesige ait olan
sinyaller olup Onerilen yapiyla uyum igerisindedir. o = 71.46 - 67.13 ppm
bolgesinde ortaya ¢ikan rezonanslarin polieter grubuna ait oldugu muhakkaktir.
Bilesige ait IR spektrumunda aromatik (C-H), alifatik (C-H), nitril (C=N) ve polieter
gruplarina ait gerilme frekanslar1 beklenen yerlerinde olup yapiy1 desteklemektedir.
Bu bilesige (4) ait elemental analiz sonuglar1 ve kiitle spektrumundaki m/z = 587

[M+1]" molekiiler iyon piki dnerilen yapry1 dogrulamaktadir.

Makrosiklik bilesigin (4) susuz CoCl,, kuru n-pentanol ve DBU ( anhidro baz)
varhiginda siklotetramerizasyonu ile metalloftalosiyonin olusumu  analitik ve
spektroskopik tekniklerle incelendiginde hedef bilesigin olustugu goriilmektedir.
Bilesige ait IR spektrumundaki bir dnceki bilesige (4) ait nitril pikinin kaybolmasina
karsilik 1624’ de C=N gruplarinin olusumuna isaret eden gerilme titresimlerinin
ortaya ¢ikmasi ftalosiyanin sentezi  dogrular mabhiyettedir. Tipik ftalosiyanin
rengindeki (koyu yesil) bilesiginin elemental analiz sonuglar1 ile m/z = 2386
[Pc+K+1]" ve 2420 [ M+ H,0]" ortaya ¢ikan kiitle degerleri ayni sonucu

desteklemektedir.

Bilesigin (CoPc) UV-Vis spektrumunda 726 nm’ de gozlenen tek Q bandi yapinin
metalloftalosiyanine ait oldugunu gostermektedir [36]. Bilindigi gibi ftalosiyanin
metal komplekslerinin simetrileri D4y olup Q bant bolgesinde tek absorpsiyonu
yapmaktadir. Bu absorpsiyonda n—n* gegisinden kaynaklandigi bilinmektedir [37].
Q bant bdlgesindeki absorpsiyonun uzak kirmizi bolgeye yakin olmasi (A =726 nm)
singlet oksijen Tlretimini artirabilecegini, dolayisiyla bu bilesigin fotodinamik
terapide kullanilabilecegini isaret etmektedir. Spektrumdaki diger absoprsiyonlarin

(322, 276 nm) soret band (B bandh) ile ilgili olduklar1 muhakkaktir.
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Sekil A.1: 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)etoksi)etoksi] }-2,3-disiyanobenzen [3] bilesiginin IR spektrumu.



Sekil A.2 : 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)etoksi)etoksi] }-2,3-disiyanobenzen [3] bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.3 : 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)etoksi)etoksi]}-2,3-disiyanobenzen [3] bilesiginin *C-NMR spektrumu.
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Sekil A.4 : 1,4-Bis{2-[2-(2-(2-toluen-p-siilfoniletoksi)etoksi)etoksi] }-2,3-disiyanobenzen [3] bilesiginin kiitle spektrumu.
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1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-Dekaoksa[13]para[13]disiyanometasiklofan [4] bilesiginin IR spektrumu.
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Sekil A.6 : 1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-Dekaoksa[13]para[13]disiyanometasiklofan [4] bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A.7 : 1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-Dekaoksa[13]para[ 13]disiyanometasiklofan [4] bilesiginin **C-NMR spektrumu.
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Sekil A.8 :1,4,7,10,13,20,23,26,29,32-Dekaoksa[13]para[13]disiyanometasiklofan [4] bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil A.10 : CoPc bilesiginin kiitle spektrumu.

41



2,000 — , :

1,000
\ \
3\
\
\'\ f}
\\\HM“_ﬂjf\/
0,000l . 1 . 1 . I . 1 .
210,0 505,0 800,0

Wavelength {nm.)

Sekil A.11: CoPc bilesiginin UV- Vis. spektrumu.
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