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OZET

PERIFERAL KONUMDA OKSA-AZA GRUBU TASIYAN METALLI
FTALOSIYANIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu calismada ilk olarak 1,8 bis-[2-(2-hidroksi-etoksi) amino]-antrakinon bilesigine
tosilleme islemi yapilmistir. 1,8 bis-[2-(2-tosiloksietoksi) amino]-antrakinon, 3,4-
dihidroksi ftalonitril bilesigi ile reaksiyona sokularak 5,28-dioksa-
4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodekahidro-4aH-4,6-metantribenzo

[e,n,q][1,4,7,10,13,19]-tetraoksadiazasiklohenicosin-18,19-dikarbonitril ~ bilesigi  elde
edilmistir. Son olarak bu bilesigin Kobalt Ftalosiyanini sentezlenmistir. Elde edilen yeni
maddelerin yapilari, "H-NMR, "*C-NMR, IR, UV-vis. ve kiitle spektroskopik verileri ve

elemental analiz degerleri kullanarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin; Periferal, Makrosiklik bilesikler, Tag eterler,
Makrosiklizasyon.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
METALLOPHTHALOCYANINES CONTAINING OXA-AZA MOIETY IN THE
PERIPHERAL POSITION

In this  study, firstly it was tosylationed. 1,8 bis-[2-(2-hidroxy-ethoxy) amino]-
anthraquinone. 5,28-diox0-4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodecahydro-4aH-4,6-
methanotribenzo-[e,n,q][1,4,7,10,13,19]-tetraoxadiazacyclohenicosine-18,19-

dicarbonitrile compound was synthesized reaction of between 1,8 bis-[2-(2-tosiloxy-ethoxy)
amino]-anthraquinone, 3,4-dihidroxy phthalonitrile. Finally, Cobalt phthalocyanine was
synthesized. The structure of novel compounds have been investigated the combination of

elemental analysis, IR, 'H and “C-NMR, MS and UV-vis Data.

Keywords: Phthalocyanine; Macrocyclic Compounds; Macrocyclization; Crown Ether.
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GENEL BILGILER
GIiRiS
1. KOORDINASYON BIiLESIiKLERI

Valans bag teorisinin gegerli oldugu eski donemlerde baz1 maddeler kimyacilara ¢cok
karmagik gelmis ve bunlara kompleks bilesikler demislerdir. Ancak giiniimiizde bu
tiir maddelere daha ¢ok “koordinasyon bilesikleri”, bu bilesikleri inceleyen bilim

dalina da “koordinasyon kimyas1” denmektedir.

Koordinasyon kimyasi son 70-80 yildan beri hizli bir gelisme gdstermis olup bu
bilim dalinin gelisme hizi glinlimiizde organik kimyanin gelisme hiziyla
kiyaslanabilir duruma gelmistir [1]. Koordinasyon kimyasi alanindaki bu hizlh
ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin
reaksiyonundan meydana gelmesi, organik ve inorganik kimya arasindaki siniri

ortadan kaldirmasidir [2].

Koordinasyon kimyasini valans bag teorisinin etkisinden kurtaran ve koordinasyon
bilesiklerini bugiinkii modern bilim anlayisina uygun bir bi¢cimde ele alan ilk bilim
adam1 Alfred Werner’dir [1]. Werner, oksidasyon sayisina esit olmayan (birinci
valens) bir grup molekiiliin bir atoma baglandigin1 (bunlar ikinci valens diye
isimlendirmistir) ifade ederek koordinasyon kimyasina yeni bir soluk getirmistir.
Bunun da o6tesinde her elementin, birbirinden bagimsiz olarak degisebilen birinci ve
ikinci valensleri olabilecegini ileri siirmiistiir. Giiniimiizde Werner’in iddialan pek
fazla degismemis, fakat ikinci valens terimi “koordinasyon sayis1” ve birinci valens

=9

terimi de “oksidasyon basamagi” terimleriyle yer degistirmistir [2].

Werner ve 6grencileri, ortaya attiklar1 postulatlar1 desteklemek icin pek ¢ok bilesik
sentezlediler. Daha da ileriye giderek alti koordinasyonlu komplekslerde merkez
atomunun ¢evresinde ligantlarin oktahedral geometride diizenlendigini gosterdiler ve

Werner’e bu ¢alismasindan dolay1 1913 yilinda Nobel 6diilii verildi [2].



Koordinasyon kimyasinin amaci, metal katyonu ya da metal atomu ile ligandlarin
etkilesimi sonucunda olusan koordinasyon bilesiklerinin yapisin1 ve o6zelliklerini
aydmlatmaktir [3]. Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal katyonu (Lewis
asidi, akseptor) ve bu metal katyonunun 6zellligine baglh olarak farkli sayida yiiklii
ya da nétr gruplarin (Lewis bazi, dondr) merkez atomuna baglanmasi sonucu olusur.
Bu sekilde olusan maddeye ‘“koordinasyon bilesigi” ya da “donér-akseptor
kompleksi” ad1 verilir. Boyle bir bilesik koordinasyon bilesigi olma 6zelligini bazen
anyonundan [(K3Fe(CN)g] da oldugu gibi), bazen katyonundan [(Cu(NHj3)4SO4] da
oldugu gibi), bazen de bilesigin tiimiinden [(Pt(NH;3),Cl,] de oldugu gibi) kazanir.
Koordinasyon bilesiginin bir pargasi olan [Fe(CN),"] , [Cu(NH3), ] gibi iyonlara da
kompleks iyonlar denir [1].

Koordinasyon bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagl olan yiikli veya
nétral gruplara “ligand” denir. Yiikli ligandlara CN™ , CI', C,047 gibi iyonlar;
yiiksiiz ligandlara da H,O, NH3;, NH,CH,CH;NH, gibi molekiiller 6rnek verilebilir.

Merkez atomuna baglanan ligandlarin iki veya daha fazla sayida dondr 6zellige sahip
grup icermesi halinde reaksiyon sonucu olusan komplekste bir veya daha fazla sayida
halkali yap1 meydana gelir. Meydana gelen molekiil “selat bilesigi” veya “metal
selat” olarak adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye “selat teskil

edici” denir [1].

Valans Bag Teorisi, koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasi igin
basvurulan ilk teoridir. Bu teori; merkez atomunu valans orbitallerinin enerji
seviyelerinin birbirine yakin olmasimi dikkate alarak s6z konusu orbitaller arasinda
hibritlesmenin varligin1 ve bu sebeple olusan sigma (J) baglarini esas alir.
Dolayisiyla bu teoriye gore katyonlar ancak valans sayis1 kadar bag yapabilir. Bu
yaklagimkoordinasyon kimyasi i¢in son derece sakincali olmus ve uzun yillar
gelismesini engellemistir [2]. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasi
icin kullanilan daha gercekei bir teori Kristal Alan Teorisidir.Bu teoriye gore metal
ligant arasindaki bag iyonik karakterdedir. Kristal Alan Teorisi 1950°1i yillara kadar

Valans bag teorisinin agiklayamadig1 bazi 6zellikleri agiklamistir [5].

Koordinasyon kimyasi son yillarda olduk¢a hizli bir gelisme siireci ge¢irmektedir.
Sentezlenip karakterize edilen bilesikler birgok farkli alanda kullanilmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri biyolojik yapilar i¢in de ¢ok biiyiikk 6nem arz etmektedir.



Buna 6rnek olarak hemoglobin molekiiliindeki hem’in prostetik grubu ve klorofil
molekiilii verilebilir. Hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin yesil
bitkilerin oksijen iiretmedeki fonksiyonlar1 canli yagami i¢in son derece dnemlidir.
Ozellikle Cd*", Hg*", Pb*'gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarmm sebep oldugu
cevre kirliliginin dnlenmesinde koordinasyon bilesikleri 6zel bir éneme sahiptir.
Koordinasyon bilesikleri boyar madde ve ila¢ sanayisinde, polimerizasyon
endiistrisinde, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, otooksidasyon katalizdrlerinde,
analitik reaktif olarak, su ge¢irmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, cevher
zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda ve biyolojik sistemlerde model bilesikler

olarak kullanilmaktadir [6].

2. MAKROSIKLIK BILESIKLER

En az 9 iiyeli ve bunlarin en az {icii dondr karakterli olan halka sistemlerine
“makrosiklik bilesikler” ad1 verilir [7]. Tipik olarak makrosiklik halka, oksijen, azot,
kiikiirt ve nadir de olsa fosfor, arsenik, selenyum ve silisyum gibi heteroatomlari
igerir [8]. Makrosiklik bilesiklerin koordinasyon bilesikleri arasinda énemli bir yeri
vardir. Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde merkezde elektropozitif
ya da elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite (oyuk) ve dista da
hidrofobik karakter gosteren esnek bir yapinin oldugu goriiliir [7]. Makrosiklik
bilesikler anyon ya da katyon bagladiklarinda bazi yapisal degisikliklere ugrarlar.

Porfirin, korrin halkasi ve diger makrosiklik bilesikler uzunca bir siiredir
bilinmelerine ragmen anyon ve katyon baglayabilme oOzelligi gosteren sentetik
makrosiklik bilesiklerin hazirlanmas1 ve reaksiyonlarinin incelenmesi yeni bir

konudur. Bu konuyla ilgili 6zellikle son otuz yildir nemli ¢caligmalar yapilmistir[8].

Makrosiklik bilesikler yalnizca porfirin ve korrin halkasindan ibaret degildir.
Bunlarin disinda da ¢ok ©nemli makrosiklik yapilar mevcuttur. Ornegin;
ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, spherandlar,
homo- ve hetero tag eterler ve daha bircok bilesik grubu bu sinifta yer alir. Onemli
makrosiklik yapilardan olan homo- ve hetero tag eterler cok ilging ve farkli iyon

baglama ozellikleri gostermektedirler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali



metal katyonlarina kars1 kuvvetli afinite gosterirler. Bu sebeple biyolojik sistemlerde

iyon taginmasi ile ilgili ¢aligmalarda “iyon tasiyict molekiil” olarak kullanilirlar [9].

\ NH N=—
m N N
[NH HNj \ X N /
L

Siklam Porfirin Ftalosiyanin
Sekil 2.1 : Baz1 makrosiklik bilesikler.

Tipkt basit yapilt ¢ok disli ligandlarda oldugu gibi Makrosiklik ligandlarda metal
katyonunun iyon-dipol etkilesimiyle makrosiklik halkadaki dondér atomlara
baglanabilecegi molekiiler bir kavite (oyuk) mevcuttur. Bu kavitenin biiyiikliigi
(cap1) makrosiklik yapida yer alan atomlarin sayisiyla orantilidir. Makrosiklik birim
dort tane dondr atom bulundurdugu zaman on iki -onyedi iiyeli makrosiklik halkalar,
bes dondr atom bulundurdugu zaman on bes-yirmibir tyeli ve altt dondr atom

bulundurdugu zaman onsekiz — yirmi bes iiyeli makrosiklikler meydana gelir [10].

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali, gecis metalleriyle ya da diger iyonlarla
kompleks olustururken “sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimi “ne uygun hareket
ederler. Makrosiklik halkada yer alan donor atomlarin sert ya da yumusak olma
ozelligine baglh olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlari ile
tercihli etkilesimleri s6z konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asitlerin ve bazlarin
her ikisi i¢in, elektronlari ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii giic
olan, bagka bir deyisle polarlasabilirligi diisiik olan, atom, molekiil veya iyonlari
tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlart ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron go¢ii kolay olan, polarlasabilirligi yiiksek

olan, atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir [11].



Sentetik makrosiklikler iizerine yazilan ¢ok az sayidaki rapor, 1960 6ncesine aittir.
Linstead, Elvidge ve calisma arkadaslari, 1950’lerde bazi makrosiklik ligantlarin
sentezini rapor etmislerdir. Tri- ve tetradentat ligantlar olarak da adlandirilan bu
ligantlarin bir kismi porfirinler ve ftalosiyaninlerle ilgilidir [8]. Bu yeni makrosiklik
bilesiklerin bakir, nikel ve kobalt kompleksleri rapor edilmistir. Siklamin sentezi ilk
olarak 1936 yilinda rapor edilmesine ragmen siklamin kobalt ve nikel komplaksleri

1960’larin ortalarina kadar elde edilememistir [12,13].

Curtis 1960’ 11 yillarin basinda Schrauzer, Umland ve Thieirg 1962 yilinda yeni
sentetik makrosiklik komplekslerin sentezleriyle ilgili bir dizi c¢aligmalar
yapmiglardir [14]. Calisilan bilesiklerin ¢esitliligi ve sahasi kisith olmasma ragmen
1964’den sonra makrosiklik bilesiklerin koordinasyon kimyasi hizli bir sekilde
gelisme gostermistir. Makrosiklik bilesiklerin, 6nemli dogal bilesiklere model

olabilecegi gergegi bu gelismede dnemli bir etkendir.

Pedersen’in 1967 yilinda tag eterlerin sentezini ve komplekslesme 6zelliklerini rapor
etmesinden sonra [7], bu tiir bilesiklerin farkli anorganik ve organik katyonlar ile
komplekslesme 6zelliklerine olan ilgi giderek artmigtir [10]. Makrosiklik halkadaki
dondr atomlarin sayisi, halkanin biiyiikligii ve substituentlerin tiirii gibi 6zellikler
degistirilerek bircok tac eter tiirevi sentezlendi. Bunlardan bazilar kriptantlar,

kaliksarenler, rotaksenler, pseudorotaksenler, lariat eterler ve ftalosiyaninlerdir.

Son yillarda en ¢ok ilgi ¢eken alanlardan birisi de konak-konuk kimyasidir. Konak,
konuk, kompleks terimleri, ve bunlarin baglanma kuvvetleri 1977 yilinda
tanimlanmistir [15]. Konak-konuk kimyasi; uygun biiyiikliik ve bigime sahip organik
konak molekiillerle kompleks yapabilecek 6zellikteki organik veya anorganik konuk
molekiiller arasindaki etkilesimleri ve sonucta olusturduklar1 bilesiklerin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerini inceleyen kimya dalidir. Daha 6nceleri konak-konuk
arasindaki etkilesimlerin sadece kovalent karekterli oldugu diigiiniilmesine ragmen
Cram ve arkadaslari, yaptiklar1 calismalar neticesinde bu etkilesimlerin hidrojen
bagi, van der Waals ¢ekim kuvvetleri, n-asit ile n-baz etkilesimleri, iyon paylasimi ve
¢oOziicliyle yeniden organizasyon seklinde olabilecegini belirtmislerdir. Konak
baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir molekiil veya iyonu temsil eder. Konuk

ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlar ifade eder [16].



2.1 Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin giinlimiizde giderek artan O6nemi ve genis bir uygulama
alaninin olmas1 bu bilesiklerin sentezleri lizerine degisik yontemlerin gelistirilmesine
ve en verimli metodlarin arastirilmasina yol agmistir. Bu nedenle son yillarda degisik
dondr atomlar ve gruplar tasiyan, farkli iiyeli ¢ok sayida makrosiklik halkalar

sentezlenmistir.

Makrosiklik bilesiklerin eldesinde birkac yol goze carpmaktadir.
1-)Basit halka olusumu,

2-)Bir diger molekiille birleserek halka kapanmasi,

3-)iki veya dért, ayni anda farkli gruplarin kondenzasyonu [17].
) —

—
» —= O kapanma (closurefcappirg)

FEsse ) kaynastma (condensation)
~ar

Jalkalagma (cyclzation)

SVERYER

Sekil 2.2 : Makrosiklik bilesiklerin sentezi i¢in bazi halka kapatma metodlart

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 6zel sartlarin
saglanmasiyla gerceklestirilen reaksiyonlardan elde edilirler. Makrosiklik halka
olusumu reaksiyonlarinda verim genellikle diisiik olur. Ciinkii halka kapama
reaksiyonlarinda oligomer veya polimer karistmlari da yan firiin olarak

olusabilmektedir. Halka reaksiyonlarinda uygulanmasi gereken sartlar seyreltik



calisma veya template etkidir [18]. Halka olusumu reaksiyonunda yan {iriin

olusmasini etkileyen baslica bes etken vardir.
1-)Zincir uzunlugu

2-)Zincir lyelerinin yapilari

3-)Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi
4-)Ug gruplarin tabiatlar

5-)Reaksiyon teknigi

()

Makrosiklik
G_Lﬁ\] O
l |'ﬁl 1.
ol
010
Polmer

Sekil 2.3 : Zincirden makro halka veya polimer olugumu
2.2 Tag eterler

Tac eterlerin kesfi ilging bir tesadiif olarak gergeklesmistir. Charles Pedersen,

USA’da bir sirketin elastomer kimyasallar boliimiinde kimyac1 olarak ¢alismaktaydi.

Pedersen, katekoliin monotetrahidropranil kompleksini hazirlamig, iki ekivalent
fonksiyonel grubun mono degisiminin zor oldugunu ve iiriin i¢inde degismeyen
katekoliin az miktariin aynen kaldigini ortaya koymustu. O zamanlar bu alanda
kullanilabilecek bazi materyaller mevcuttu. n-Butanol igerisinde NaOH ile
muamelesi sonucu fenoliin protonlarin koparilabilecegini ve 2,2'-dikloroetil eter ile

reaksiyonunu takiben kopriilii bis (fenol) bilesiginin elde edilebilecegini belirlemisti.
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Bu bilesik vanadyum ile kompleks olusturmada kullanilmis, yapis1 agik olmayan az
sayida beyaz kristaller izole edilmis, bu proje ile beklenmedik bir seyler ortaya
cikmigti. Pedersen, vanadyum reaktifi ile olusturulan bu bilesigin infrared
spektrumunun hidroksil gerilme bantlar1 gostermemesine ragmen, UV-vis
spektrumunda bir baz kaymasi olduguna isaret etmisti. Bu etkinin, bir hidroksil
grubunun bir fenoksit iyonu olusturmak iizere protonlarin koparildigi zaman
olacagimi iimit etmisti. Ancak bu sekilde bir olusum beklenmiyordu. Pedersen
tamamen de olmasa, degisen baslangi¢ maddelerinin yeni bir halka igeren bilesiklere

donilisme egilimi oldugunu ve sonugta dibenzo-18-tag-6 yapisinin olustugunu kesfetti

[19].

Lutringhhaus ve Ziegler, Pedersen’in bu kesfinden yaklasik otuz yil evvel,
Pedersen’in izole ettigi bilesiklere olduk¢a benzeyen bilesikleri hazirladilar. Ancak
onlar, bu bilesiklerin alkali ve toprak alkali katyonlarn ile kompleks olusturma
kabiliyetlerinden ziyade, halka yapilar ile ilgilendiler. Bu yeni tarz komplekslesme
reaktifinin (tac eter) yeni bir sinif makrosiklik oldugunu ve ayrica ilging bir yapiya
sahip oldugunu Pedersen ortaya koydu. Bu caligmalara ilave olarak ¢ok sayida tac

eter tiirevleri hazirlandi1 ve komplekslesme 6zellikleri genis bir sekilde incelendi.

NaOH
(CICHzCHz)zO
CH%CHzCHzCHzOH
OH HO, o omo
@ A [
0 Ouo fo) [¢]
Ou N/

Ana {iriin Yan iiriin

Dibenzo-18-tag-6 sentezi

Sekil 2.4 : Dibenzo-18-tag-6 sentezi



Pedersen tarafindan ilk sentezi yapilan ta¢ eter (18-tag-6)’dir. Bu bilesik 2-(o-
hidroksifenoksi) tetrahidropiranin sodyum tuzu ve bis(2-kloroetoksi) eterden, bis[2-
(o-hidroksifenoksi)etil]eter hazirlarken ortamda bulunan az miktarda katekolden yan

urin olarak elde edildi.

Ta¢ eterlerin adlandirilmas1 Pedersen tarafindan yapilmig olup, adlandirmada

Pedersen’in izledigi sira soyledir [20]:

1) Bagl hidrokarbon halka varsa sayis1 ve tiirti,
2) Polieter halkadaki atomlarin sayisi,

3) Tag adi,

4) Polieter halkadaki oksijen atomlarinin sayisi,

s g Jd
@ :: i C( J
RN Q. Ay
Benzo[-12-tag4] Berzof- 8-t

Sekil 2.5 : Benzo-18-tag-6 ve benzo-12-tag-4

Tag eterler ¢ok ilging ve olaganiistii iyon baglama 6zellikleri olan makrosikliklerdir.
Bu bilesiklerin yapisi incelendiginde hidrofil karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda
hidrofobik karakterde esnek bir gergevenin oldugu gériiliir. I¢ oyukta elektronegatif
veya elektropozitif bag yapici atomlar bulunur ve pek ¢ok anyon, katyon ve hatta
notral molekiillerle bag yapma egilimindedir. Bag olusumu sirasinda cesitli yapisal

degisimlere ugradiklarini belirtmek gerekir [21].

2.3 Karisik Donoérlii Makrosiklikler

Bu makrosiklikler, igerdikleri donér atomlarinin tiirlerine gore: azot-oksijen donor

atomlar1 iceren makrosiklikler, kiikiirt-azot donor atomlar1 i¢eren makrosiklikler,
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kiikiirt-oksijen donoér atomlar igeren makrosiklikler ve azot-kiikiirt-oksijen karigik

dondrlii makrosiklikler gibi alt basliklarda ele aliabilir.

2.3.1 Azot-Oksijen Donér Atomlarim i¢ceren Bazi Makrosiklikler

Hem azot, hem de oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler,
Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir [22]. Diazapolimakrosikliklerin

sentezi, tag eterlerin sentezine gére daha zor ve yorucudur.

0 [ L l._.\_.___.-.___ r

W il Trietilamin (i (W]
Y { o 0 C Henren . N—H
H.M (i} (] NH, Fy A = H-N I
° F — — " 1 Seymelik Oram J
l L&} L
4 | —
THF l LiAIM,

b T e P A
=0 o Trietilamin o o o v 1
L N T W "-h'm|-'h o o C 4+ H-N L

L™ L g Sewyreliik. O ! ! o
.-I - J Seyreli tam el . .
-

Sekil 2.6 : Azot-Oksijen dondr atomlarini igeren bisiklo makrosiklik

Bilesiginin sentezi

once 1,8-diamino-3,6-diokzaoktan ile triglikolildikloriir, trietilamin ve benzen
mevcudiyetinde seyreltik ortamda reaksiyona sokularak monosiklik diazapolieter
elde edilir. Elde edilen dilaktam THF’li ortamda LiAlH4’le indirgenir. Daha sonra
sentezlenen diamino makrosiklik, 1 mol triglikolildikloriirle reaksiyona
sokulmus,daha sonra diamit tiirevi, diboran ile muamele edilerek indirgenir. 6 M HCI
ile karistirilarak dihidrokloriir tuzu olusturulur. Bu tuz suda ¢oziiliir ve bazik bir iyon
degistirici kolondan gegirilir. Boylece bilesik saf halde elde edilmistir. Bu yontem
kullanilarak farkli sayida eterik oksijen ihtiva eden kriptand-[1.1.1]°den kriptand-
[3.3.3]’¢ kadar pek ¢ok kriptand sentezlenmistir[23]. Reaksiyon denklemi (Sekil

2.6)’da verilmistir.
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2.3.2 Kiikiirt-Azot Donor Atomlari iceren Bazi Makrosiklikler

Makrosiklik ve makrobisiklik bilesiklerdeki oksijen atomlarmin yerine kiikiirt
atomlarmin girmesi, kadmiyum, civa ve kursun gibi toksit agir metallere karsi
secimliligi artinr. Bu amagla, Lehn ve arkadaglar kiikiirt ihtiva eden mono- ve
bisiklik bilesikleri sentezlediler. Bunun i¢in bis(2-bromoetil)amin ile etanditiol 2:2
oraninda sodyum hidroksit ve hardal gazi varliginda kondenzasyon reaksiyonuyla
diaza-tetratiya-18-tac-6’y1 sentezlediler. Bu reaksiyonun verimi son derece diisiiktiir
(% 5-10 civarinda). Elde edilen bu iiriin, seyreltik ortamda ksilen ve trietilaminli
ortamda ditiyadikarboksilli asit dikloriir ile reaksiyona sokuldu. Daha sonra diamit
tiirevi diboranla indirgenerek hidroliz edildi. Bazik kolondan gecirilerek saf halde
hegzatiyadiaza makrobisiklik bilesigi sentezlendi [24]. Reaksiyon denklemi (Sekil
2.7)’de gosterilmistir.
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Sekil 2.7 : Hegzatiya-diaza bisiklo makrosikliginin sentezi

2.3.3 Kiikiirt-Oksijen Donor Atomlari iceren Makrosiklikler

Tiya ta¢ eterlerin sentezinde en uygun yontem, uygun bir o,w-oligoetilenglikol

dikloriir ile bir a,w-dimerkaptan veya sodyum siilfiiriin reaksiyonudur. Bradshaw ve
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arkadaslari, Dann, Chniesa ve Gates’in yontemine [25] benzer bir yontemle 11 farkl
tiyoeter sentezlemislerdir. Bu yontemde, uygun oligoetilenglikol diklortir, bir ditiol
veya sodyum siilfiir ile reaksiyona sokularak bircok tiyoeter tiirevi sentezlenmistir

[26]. Verim genellikle polimer olusumu nedeniyle diisiiktiir (% 5-30).
a) o,w-diklortir ile ditiyol’iin reaksiyonundan

b) a,w-dikloriir ile etan ditiyol’iin reaksiyonundan

<’“SH !
O NaOEt, EtOH J.’F5 Oﬁ)
< : LS
_—SH | H
.|:|va_'_] 'I\\,f’s‘\//
| 4.7-tritiya-15-tag-5
S ¢
( ’ HS. ! G/\-
NaOEt, EtOH 5 S
. N ] Nao - {' J (b)
HS~ -0
<_-c Cl \ P
"l" I—

1,4, 10-tritiya-15-tag-5

Sekil 2.8 : Bazi kiikiirt-oksijen karisik dondrlii makrosikliklerin sentezi

2.3.4 Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Dondérlii Makrosiklikler

Asagidaki (Sekil 2.9°da) birinci monosiklik ve ikinci bisiklik makrosiklikler, Sekil

2.6 ve Sekil 2.7°deki metoda uyarlanarak sentezlenmistir.
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Sekil 2.9 : Azot- kiikiirt- oksijen donér atomlari iceren mono ve bisiklik 6rnekler

Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit dikloriir bilesiginden baslayarak monosiklik
bilesikler % 55 verimle elde edilmistir. Daha sonraki basamakta elde edilen bu mo-
nosiklik bilesikler diasit dikloriiriin kondenzasyon reaksiyonuyla ara iiriin
(intermediat) olarak diamid bilesigi olusturmaktadir. Diamid bilesiginin

indirgenmesiyle de % 20 verimle bisiklik bir makrosiklik meydana gelmektedir [27].

3. FTALOSIiYANINLER

3.1 Ftalosiyaninlerin Tanim ve Tarihgesi

Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal adi
Yunancadaki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile kadar
degisebilen ftalosiyaninler ~dort iminoizoindolin  biriminin  kondenzasyon
iriinleridirler ve 18 @ elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olusurlar
Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen ftalosiyaninler dogal olarak

bulunmazlar (Sekil 3.1).
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Tetraazaporfirin Porfirin
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tetrabenzotetraazaporfirin
tetrobenzoporfirazin Tetrabenzoporfirin
ftalosiyanin

Sekil 3.1 : Porfirin, Porfirazin, Tetrabenzoporfirin ve Ftalosiyanin

Arasindaki Yapisal liskiler

Ftalosiyaninler ilk olarak 1907°de, bazi 1,2-disiibstitiie benzenlerin reaksiyonlar
sirasinda gozlenmistir. Braun ve Tcherniac, South Metropolitan Gaz Company

(Londra)’da asetik asit ve ftalimit'den orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda

tesadiifen koyu renkli ¢oziinmeyen bir yan {liriin elde etmislerdir [28].

Benzer sekilde 1927°de Diesbach ve von der Weid Fribourg iiniversitesinde orto-
dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin icerisinde reaksiyonu sirasinda mavi

renkli bir {iriin olarak ftalosiyanin elde etmis ancak yapisini aydinlatamamislardir

[29].

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel

olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid tretilirken reaksiyon ortaminda mavi-
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yesil bir safsizlik goriilmiistiir. incelemeler sonucu, bu safsizligim reaktdriin cam
astarindaki bir catlaktan dis demir gévdeye sizan ftalimidin demirle yaptig1 bir {iriin
oldugu ve ¢ok kararli, ¢oziinmeyen pigment 6zelligi tasidigr anlasilmistir. Bu tirlin

daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir [30].

Ftalosiyanin’in ilk sentezinden yaklasik ¢eyrek yiizyil sonra, Imperial Chemical
Industry tarafindan desteklenen Linstead ve grubunun 1929-1933 yillan arasinda
yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari
aydmlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler {izerine yaptigi cesitli fizikokimyasal
Olciimlerle yapilart dogrulanmistir [31]. X-15mm1 veya elektron mikroskop gibi

metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit edilmistir.

Fakat ilk olarak Linstead’in Onerdigi ftalosiyaninlerin yapisal formiild,
makrohalkadaki C-N baglarmin esit uzakligini ve C-C baglarinin benzen g¢ekirdegi
ile baglanmasini, oksidasyon iiriinlerinin homojenligini ve metal tiirevlerinin

izomerik formlarinin varligin1 agiklamakta yetersiz kalmaktadir.

Ftalosiyaninin daha yeterli yapis1 Sekil 3.2°de gosterildigi sekilde Berezin tarafindan
Onerilmistir [32]. Noktalar makrohalkanin 16 m-elektronlarini ve benzen halkasinin
24 m-elektronlarini gostermektedir. H,Pc’nin iki imino hidrojen atomunun ig
iyonizasyonu ile delokalize olmus iki elektronu vardir. Bu nedenle ftalosiyanin

kompleksi iyoniktir ve cogu organik coziiciilerde ¢oziinmez.

(XT"“\ )

HH

*,
e

Sekil 3.2 : Berezin tarafindan 6nerilen, elektronlarin (noktalar) dagiliminin
Gosterildigi ftalosiyanin yapisi

Porfirinlerin aksine tamamen sentetik T{riinler olan ftalosiyaninlerin, yazici
miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmalarini yan1 sira,

malzeme biliminde de uygulamalari mevcuttur [33]. Ftalosiyaninlerin birgok

15



kullanim alaninda ilgi gérmesinin sebebi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerdir. Ozellikle ftalosiyanin halkasmin dogasindan kaynaklanan delokalize

elektron sistemi bu uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Ornegin, molekiiler yari iletken olarak [34], yakit hiicrelerinde [35], non-lineer optik
malzeme olarak [36], elektrofotografide [37], siv1 kristal olarak [38], elektrokromik
madde olarak [39], optik veri depolamada [40], fotoelektrokimyasal hiicrelerde [41],
fotovoltaik hiicrelerde [42], gaz sensOr cihazlarda algilayict olarak [43] ve

fotodinamik terapide fotosensitizer olarak [44] kullanilmaktadir.

Ftalosiyaninler, endiistriyel uygulamalarinin ¢ogunda c¢ozeltileri  halinde
kullanildiklar i¢in ¢6ziicii etkisi olduk¢a dnemlidir. Mesela fotodinamik terapi igin
kullanilacak ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziicii iginde agregasyon yapmamasi istenir
[45].

Ftalosiyaninler, bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu olan
dort iminoizoindolin {initesinin koordinasyonundan olusmuslardir ve yap1 X 1s1m

kirmim teknigi ile de dogrulanmistir.

S N\ \
\ NH N=
N N
\ /
l{l HN
N\ NS
N
PCH2 PCM

Sekil 3.3 : a) Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,), b) Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir [46] oldugundan
dolay1, bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak farkli 70°den fazla

element kullanilmistir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi
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dorttlir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisimi tercih eden
metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir.
Boyle durumlarda merkez metal atomu kloriir, su ya da piridin gibi ligandlarla

eksenel olarak koordine olur.

3.2 Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

16 10

Sekil 3.4 : Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterilmesi

Metalsiz ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, ‘dihidrojen ftalosiyanin’ (H,Pc) ya
da yalmiz ‘ftalosiyanin’ (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc)

bulunan katyon ftalosiyaninden dnce kullanilarak kisaltma yapilir (‘NiPc’ gibi).

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi Sekil 3.4’de
gorilmektedir. Dort benzo tinitesi iizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum
bulunur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 ¢evresel ‘p’ (peripheral)
konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 ¢evresel olmayan ‘np’
(non-peripheral) konumlar olarak adlandirilir. ‘t> Kisaltmasi dort izomerden olusan
periferal olarak tetra-siibstitiie olmus bir ftalosiyanini belirler. Ornegin, metalsiz
tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin ‘H,Pc-t-tb’ olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis
stibstitiientler kisaltilmis isimde ‘Pc’ den sonra kullanilir. Sivi kristal bilesik

1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(IT) ‘NiPc-onp-C6’ olarak
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kisaltilir. Burada Cg her biri alt1 karbon atomu bulunduran (hekzil, - C¢ H;3) periferal

olmayan sekiz alkil siibstitiienti gosterir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand ‘a’ kisaltilmis isimde
iyondan  6nce  gosterilir.  Ornegin, bir  ftalosiyanin  tiirevi  olan
2,3,9,10,16,17,23,240ktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(I'V)dihidroksit ‘a-
(HO)2SiPc-op-OC12’ seklinde kisaltilir.

3.3 Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Birgok -disiibstitiie benzen tiirevleri metalsiz ftalosiyanin eldesinde baslangic
maddelerini olusturur. Fakat birgok laboratuar sentezlerinde ftalonitril (1,2-
disiyanobenzen) kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle solvent ile veya solventsiz gerceklestirilir. Pentan-10l veya

2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici solventler siklikla kullanilir.

Uriin verimini arttirmak igin kullanilan DBU, DBN ya da susuz NH; gibi bazik
katalizorler ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da ¢oziicii iginde siklotetramerlesmesinde

etkili maddelerdir.

Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek icin alkali ve toprak alkali metaller kullanilir.
Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karsi hassastirlar, asit protonuyla yer
degistirirler. Asitle isleme sokma sonucu metal iyonu koparak yerine protonlar gecer.
Li veya Na alkoksidler kullanildigi zaman asit veya su ile muamelesinde kolaylikla
serbest baza doniisiirler. Solventsiz hazirlama 200 °C’de eriyik fazda hidrokinon gibi

indirgeme ajani ve ftalonitril ile gergeklesir.

Bircok metalli ftalosiyanin, siklotetramerlesme i¢in yonlendirici (template) olarak
metal iyonu kullanilarak ftalonitrilden veya diiminoizoindolinden direkt olarak
hazirlanir. Gegis metali kullanildiginda metal, siilfiirik asit bile olsa asit islemi ile
uzaklastirilamaz. Reaksiyon kosullar1 makrosiklik halkanin periferal pozisyonundaki
stibstitiientler kadar metale bagl olarak da degisir. Bakir(Il) asetat veya ¢inko(II)
asetat gibi bir metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi ile birlikte ftalikanhidrit ya da
ftalimid de sentezler i¢in baslangic maddesi olabilir. Metalsiz ya da Li-ftalosiyanin

ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonlarla da bir¢ok metalli ftalosiyanin elde
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edilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin birgok organik ¢oziiciide c¢oziinmemesi
yiiziinden metallemenin tamamlanmasi icin kloronaftalen ya da kinolin gibi yiiksek
kaynama noktali aromatik ¢d6ziiciilerin kullanilmasi gerekir. Li-ftalosiyanin
kompleksinin aseton ve etanolde ¢oziinmesinden dolayr metalli ftalosiyanin {iriindi,

metal-iyon yer degistirme reaksiyonu tamamlanmasiyla kolayca elde edilir.

Sekil 3.5 : Ftalosiyanin sentez yontemleri

3.3.1 o-Siyanobenzamid Kullamlmasi ile Sentezleme

Ftalosiyaninlerin ilk sentezi o-siyanobenzamidin etanolun kaynama sicakliginda
yogunlastirilmasiyla diisitk verimde gerceklestirilmistir. (Yontem 1A) Bu bilesigin
rengi mavidir. Linstead bu sonucu dogrulamis ve bu verimin magnezyum metali,
antimon metali veya magnezyum oksit, magnezyum karbonat gibi magnezyum
tuzlartyla 230 °C’nin tizerine 1sitildiginda %40’a kadar ¢ikabilecegini ayrica bu
metalli ftalosiyaninin soguk derisik H,SO4 ile metalsiz hale gegirilebilecegini

belirtmistir[47] (Yontem 1B)
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Sekil 3.6 : o-Siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin sentezi

3.3.2 0-Dibromo Benzenden Ftalosiyanin Sentezi

Bu metod da, metal, metal halojeniirler (MX>) veya metaloksit kullanilir. Reaksiyon
kaynama noktasit yiiksek bir ¢oziicide (TMU ve kinolin) yapilabildigi gibi,
reaktantlarin karistirilarak 300°C” de kizdirilmasiyla da olabilmektedir.

Ftalosiyaninler ekstrem sartlara kargi kararli olduklarindan, bu metodla ¢ok ¢esitli
substitiie ftalosiyaninleri elde etmek miimkiindiir. Ftalonitril ¢6zeltisi standart sartlar
altinda, 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-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 3.7. Yontem II1A).

Ftalonitril tizerinden gergeklestirilen diger bir yontemde ise Mg ve ya Na metali ile
200°C’ de metalloftalosiyanin ve buradanda konsantre H,SO, ile muamelesi ile
metalin uzaklastirilmast sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 3.7.

Yontem I1IB).

Hidrokinon, piridin ve ya 4,4’- dihidroksi benzen kullanilarak, substitue ftalonitril
kapali bir tiipte 180°C” de reaksiyona sokularak metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir

(Sekil 3.7. Yontem I1IC) [47].
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Sekil 3.7 : Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

3.3.3 Ftalikanhidrit, ftalimid veya ftalikasitten ftalosiyanin eldesi

Nitrobenzen gibi kaynama noktasi yiiksek ¢oziicli i¢inde iire kullanilarak cesitli
metal tuzlariyla metalli ve ya metalsiz substitiie ftalosiyaninler elde edilebilir.

Metalin cinsine bagh olarak (Mg, Li gibi) derisik H,SO4 ile muamele ederek metalsiz

ftalosiyanine gegilebilir (Sekil 3.8).

(0]

Ure, Nitrobenzen
0 > N M N

O \ e ’ ’ \ /
o 170-190°C, MCl, l{l N
katalizor
G
\ N

Sekil 3.8: Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi
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3.3.4 1,3-Diiminoizoindolin Kullanilmasi ile Sentezleme

Ftalonitrilin metanoldeki ¢ozeltisinden sodyum metoksit esliginde sicakta amonyak

gazi gecirilmesiyle elde edilen 1,3-diiminoizoindolin bilesiginden de ¢esitli

ftalosiyaninler elde edilebilmektedir.
ra "
{“._ ;ﬁ}
NIT (CH,CN), el S
|f{:h. } I Butanol [|/T'\'-“~'-"' L § T~.'=I;$\-..-|.|-Hq;\|
~ il I N
L Me,N{CH,),0H S e
B - P
1355C \ /

Sekil 3.9 : 1,3-diiminoizoindolin kullanilarak ftalosiyanin sentezi

Elvidge ve Linstead 1,3-diiminoizoindolini NiCl; ile sicak formamidde isittiklarinda
%96 verimle metalli ftalosiyaninler elde etmislerdir. 1,3-diiminoizoindolin bilesigi
stiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifte 1sitildiginda
%34 ve %45 gibi verimlerle metalsiz ftalosiyanin olusturulmustur. Ayrica
iminoizoindolin bilesigi 2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde tek basina isitildiginda

%85 verimle metalsiz ftalosiyanin vermistir.

3.4 Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

3.4.1 Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid ve
nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplari doymamis aromatik gruba

direkt olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
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ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarini

tasityan karbon atomlar arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoisoindol
cekirdeginden olugmustur. Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin ylikselmesini saglar. Bu
nedenden dolayr metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iirlin verimi metal iceren
ftalosiyaninlere kiyasla daha disiiktiir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini
olusturan, iminoisoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonu ile kolaylikla yer
degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal

ozellikleri biiyiik 6l¢ciide merkez atomuna baglidir.

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler, organik
¢oziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olamazlar, seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu

molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararlidirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler. Baz1
tiirfleri inert ortamda, vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve biitlin molekiiliin pseudo

(yalanci) aromatik karakter tasimasidir.

Ftalosiyaninlerin kararliligi, ortadaki oyuk capi ile metal iyonu capmnin uygun
olmasina baglidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiyiikk veya kiigiik oldugunda, metal

ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin da ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metal, (-2) degerlikli ftalosiyanin ile iki bag
yapar; geriye kalan baglar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan
doldurulur. Ornegin; Fe(Ill) kloriir ile ftalonitril reaksiyona sokuldugunda

klorodemir-Pc elde edilir.
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Ftalosiyaninlerin kristal yapisit bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligimi gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin dort valansi
koplanar olmalidir. 4 koordinathh Be, Mn, Fe ve Co tiirevleri de kristallerde
diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCl,’deki kobaltin ve c¢esitli tiirevlerdeki
berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin
diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal kararliligini gosterir.
Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyonda katalizor olarak kullanilir. Ornegin, kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci
olarak kullanilir. Demir, kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzin ig¢indeki

kiikiirdiin giderilmesi isleminde siilfiirii oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir.

Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik aside doniisebilir.
Ftalosiyaninler kolayca siilfonlanabilir fakat nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden yaklasik

15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir.

3.4.2 Ftalosiyaninlerin fiziksel o6zellikleri ve yapisi

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari 6nem tasiyan o-formu ve B-formu olmak
tizere iki tip kristal yapis1 yaninda a-formunun 6giitiilmesiyle elde edilen ii¢iincii bir

yap1 olarak x formu vardir.

Kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik agisindan fark gosteren bu kristal yapilardan B-formu
o-formuna gore daha kararlidir ve en cok rastlanan yapidir. o -Yapisi, sentez
sirasinda polar ¢oziciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat asidinin ig¢inde
¢cOzlinmiis ftalosiyanin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu olaya 6rnek
olabilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢doziicii
kullanildiginda olusur. a-Formu yiiksek sicakliklara 1sitilir veya aromatik karakterli

organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir.

Ftalosiyanin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligim gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vs. metallerle doldurulur. Metallo ftalosiyanin

molekiiliiniin D4, simetrisine sahiptir. Cesitli molekiillerin eksenel olarak metale
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baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu piramidal yapiya veya altili
koordinasyonlu sistemlere doniisiir. Iki degerlikli gecis metalleri ftalosiyanin
molekiiliiniin kavitesine uygun gelirken; Sn®",Pb*" gibi iyonik ¢ap1 biiyiik olan

iyonlar makrosiklik diizlemin disina ¢ikar.

Siibstitiient icermeyen ftalosiyanin molekiillerinin X-1ginlar1 yap1 analizleri =-
elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlar1 hakkinda bilgi

Verir.

Siibstitiient icermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzoid yapilarint korurlar.
Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore
aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da metal iyonu

baglanmasiyla nétralite saglanmaktadir.

3.4.3 Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerde 10”- 10° M konsantrasyonlarda yapilan UV-vis Slgiimlerinde, Q
bantlar1 olarak adlandirilan siddetli n-n* gegisleri 600-700 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik aynm1 zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt
etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm
araliginda esit iki bant verirler. Coziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagl olarak

spektrum iizerinde ftalosiyaninler ise; ayn1 farkliliklar meydana gelmektedir.

Metalli bolgede siddetli tek bir bant verirler. Metalli ftalosiyaninlerde n-n* gegisleri;
¢Oziicli konsantresi ve polaritesine ilaveten metal iyonuna bagli olarak da
degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan UV-vis
spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zayif
bir bant gozlenir. Bu bantlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir.
Metanol gibi polar coziiciilerde spektrum alindiginda 675 nm’deki Q bandinin

siddetinin oldukc¢a azaldig1, 630 nm’de ise yeni bir bant meydana geldigi goriiliir.

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiiler iyonlarin kararlilifi ve

molekiiler pargalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal
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ftalosiyaninlerin spektrumlar1 baslica [M(Pc)]" ve [M(Pc)]™" molekiiler iyonlarmi
gosterirler. M= Pt*", Zn*, Co**, Cu*" ve Ni* oldugunda metalin ayrilmasi ve
ftalosiyanin molekiiliiniin parcalanmasi temel islem degildir. Buna karsihik M= Mn "™
oldugunda parcalanma s6z konusudur ve [Mn(Pc)]" ve[Mn(Pc)]™" iyonlarmin kararl
olmadigi da goriilmektedir. Ayrica bazi ii¢ degerli metal komplekslerinin kiitle
spektrumunda [M=A13+, Mn3+] kararli molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar cesitli

degerlerdeki komplekslerin kararliliklarinin metale gore degistigini gostermektedir.

Oldukgea ilging oOzelliklere sahip nadir toprak metal ftalosiyanin komplekslerinin
spektroskopik teknikler kullanarak molekiiler ve elektronik yapilar1 hakkinda daha
siirli bilgi sahibi olunmasina karsilik, Lutesyum ftalosiyaninlerle ilgili cok genis ve

detayli caligmalar yapilmis ve yaymlanmistir.

3.4.4 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerinden, ¢oziindiikleri ¢dziiciiniin 6zelliginden
ve diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer formlarinin bir karisimi halinde
bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak tanimlanir. Ftalosiyaninlerin
agregasyonuna bir¢ok faktor etki eder Ornegin metalli ftalosiyaninler metalsiz

ftalosiyaninlerden daha ¢ok agregasyon egilimine sahiptirler [49].

Bazi metallerin agregasyon siralamasi Cu>Fe>VO>Zn>Co>Al seklindedir [50].
Agregasyonda c¢oziicliniin etkisi olduk¢a fazladir. Kullanilan ¢6ziiciiniin polar
karakteri (solvasyon giicii) ya da dielektrik sabiti biiyiidiik¢e agregasyon artar.Polar
coziiciiler kullanilarak alinan UV-vis spektrumunda monomer yapih ftalosiyaninlerin
675 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630 nm’ deki piklerin siddeti ve
yayvanlig1 artar. Apolar ya da dielektrik sabiti kiicliik olan ¢oziiciiler i¢in durum

yukaridaki agiklamanin tersidir (Sekil 3.11) [51].
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Sekil 3.10 : Ayn1 metal ftalosiyaninin farkli iki solventteki UV-vis
spektrumlari a) NiPc UV-vis spektrumu ( 2,156x10-7 M, CH,Cl, ) b) NiPc UV-vis
spektrumu ( 2,156x10-7 M, Etanol )

3.4.5 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Siibstitiie grup icermeyen ftalosiyaninlerin  genel organik ¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirlikkleri azdir. Ftalosiyaninlerin organik ¢dziiciilerdeki ¢oziiniirliigii, makro
halkanin ¢evresel pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar siibstitiie
edilerek veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek arttirilabilir [52]. Bu
siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi artirir  ve onlarin

cozlinmelerini saglar.

Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninler genel olarak elektrovalent ve kovalent
olmak iizere iki ¢esittirler. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metalleri ( Na, Li, K, Ca, Ba ) igerirler ve organik coziiciilerde ¢oziinmezler.
Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina
karsilik, kovalent tiirde olanlar (alkali ve toprak alkali metallerin disindaki metal
atomlarii igerenler) bazi organik c¢oziiciilerde (kloronaftalen ve kinolin gibi)

¢Oziintirler.

Genelde tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin okta siibstitiie benzerlerine gore daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olduklar1 goriilmistir [53]. Bu davranisin  baglica nedeni tetra siibstitiie

ftalosiyaninlerin dort yapi izomeri karigimi olarak izole edilmeleri [54] ve simetrik
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oktasiibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastinldiginda kati halde daha diizensiz
olmalaridir. Ayni zamanda, daha diisiik simetrili izomerler makrosiklikligin periferal
stibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1r daha yiiksek dipol

moment gosterirler.

Genel olarak ¢oziiniirliikleri yiiksek olan ftalosiyaninlerin endistriyel alanda
kullanilabilirlikleri daha kolay ve ekonomik oldugundan ¢oziiniir ftalosiyaninlerin

ticari degerleri daha fazladir.

3.5 Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerle bunlarin metalli tiirevlerinde saflastirma islemi,
siiblimasyonla veya derisik siilfiirik asitte ya da derisik nitrik asitte ¢oziliip
stiziildiikten sonra, buzlu suda ¢oktiirme ile yapilmaktadir. Bu klasik saflastirma
yontemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilesiklerinin kuvvetli asitlere karsi olan
dayanikliligina ve yiiksek sicakliklara kadar 1sitildiklarinda gosterdikleri karaliliklara
baglidir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin aside kars1 dayanikliliklar1 azaldig igin siilfiirik

asitle saflastirma genellikle 6nerilmez.
Ftalosiyaninler i¢in 6ngoriilen saflastirma yontemleri asagida siralanmastir:

a) Derisik H,SO4’de ¢ozdiikten ve silizdiikten sonra, soguk suda veya buzlu suda

yeniden ¢oktlirme,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri konsantre hidroklorik asit ile suda ¢6ziiniir hale

getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

c¢) Alimina tzerinden kolon kromatografisi ve sonrasinda ¢dziiciiniin

uzaklastirilmasi,

d) Normal, flas ya da vakum metotlari1 kullanarak silikajel iizerinden kolon

kromatografisi yapildiktan sonra ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi,

e) Safsizliklar1 wuzaklastirip, saflagtirilmis ftalosiyaninleri elde etmek {izere

cOziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikama,
f) Ince tabaka kromatografisi (TLC),

g) Yiiksek performansli stvi kromatografisi (HPLC),
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h) Siiblimasyon yontemi,
1) Jel-gecirgenlik yontemi.

Iyi c¢oziinen ftalosiyaninler icin en iyi saflastirma yontemi ekstraksiyon olarak

Onerilmektedir.

3.6 Uygulama Alanlar

3.6.1 Boyama

Imperial Chemical Industry ¢alisanlari ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok {istiin
pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue ticari adiyla

bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baglanmistir.

Silfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik o-tipi tanecikler iiretilerek CuPc
pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin daha biiyiik ve daha mat B-tipi
taneciklere doniismesini Onlemek {izere kararlilik saglayic1 halojenlenmis
ftalosiyaninler kullanilmigtir. Kisa siire sonra siilfolanmis ftalosiyaninler olarak suda

¢Oziinlir boyalar, tekstil kullanimlar i¢in kalic1 boyalar bulunmustur.

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma
kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikce artan isteklerini karsilamak tizere mavi

ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretilmektedir.

Bir¢ok poliaromatik hidrokarbonlar kanser yapicidir. Endiistride uygulanan reaktif
boyama yontemiyle pamuk {iizerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu cins
maddeleri adsorplama 6zellikleri vardir. Bu o6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde

kullanilirlar.
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3.6.2 Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde

sensor cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO) gibi gazlar ve organik

¢Oziicli buharlarina kars1 duyarliklar vardir.

3.6.3 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirict
bir yontemdir. Bu yoOntemde periferal siibstitiiye ftalosiyanin kompleksleri
fotouyarici olarak kullanilir. Fotouyarict maddenin timorli doku iizerine yerlesmesi
ve oksijenli ortamda lazer 1s1iyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron
tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron
bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirli olur.
Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklari 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire giines 1smlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen fotohissedici
maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek i¢in izotiyosiyanat gruplar bulunduran yeni
fotouyaric1 maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak segilen antikorun amin gruplarma baglanmakta ve bdylece fotouyarici
antikorla adreslenmektedir. Fotouyarici takili antikor viicuda verildiginde biitiin
viicuda ya da bolgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine toplanmaktadir. Bu bdlgeye
uygun dalga boylarinda lazer 1s1m1 uygulandiginda olusan singlet oksijen kanserli
hiicreleri yok eder. Boylece, hasta gilines 15181 almig bile olsa diger hiicrelerde bir

hasarlanma olmaz.

3.6.4 Niikleer Kimya

Iyonlastiric1 radyasyona kars1 ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin
niikleer kimyada birgok kullanimi1 vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla

1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu,
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Co, Mo gibi) dretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karigim
stilfiirik asitte coziiliip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’den

ayrilir.

3.6.5 Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
ozellikten yararlanilarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit

faz lizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler.

3.6.6 Reaksiyon Katalizleme

Uzerinde ¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar
tarafindan pahali platin metal elektrodlarin yerine MPc ile kaplanmig yiiksek
oriyantasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir. Bircok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme {izerine stirdiiriilen
calismalarin birinde periferal olarak siibstitiiyentleri bulunan bazi CoPc ve FePc

tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun yararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde
fotouyarici olarak da 6nerilmektedir. Ftalosiyaninler birgok oksidasyon reaksiyonunu
katalizlerler. Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin
reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin i¢inde bulunan ve pargalama reaksiyonu
katalizoriinli zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da
CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi
olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere MPc
baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit i¢ine hapsedilmis
ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢cin ¢ok onemlidir ¢linkii metalli
ftalosiyaninin kendi kendine ylikseltgenmesi olmaz. CoPc’li karbon elektrotlar

iizerinde yapilan karbondioksitin once karbon monoksite daha sonra da karbon

31



monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile kiikiirt dioksitin
yiikseltgenmesi ve ¢evre saglig icin 6dnemli olan klorlu aromatiklerin suda ¢oziiniir

FePc-t-SOsH kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

3.6.7 Optik Veri Depolama

Gegcen on yilda, kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yar iletken diod lazerlerinde kullanmak iizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararlhiliklar1 ve
yart iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmig uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok cekici malzemeler olmuslardir. Ince bir film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme tizerine verilen noktasal lazer 1sitma malzemeyi noktasal olarak
stiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya

da yazma isi gergeklestirilir.

3.6.8 Diger Alanlar

Metalli ftalosiyaninler, molekiillerin birbirlerine paralel dizildikleri kristaller
olusturduklarinda iyot gibi bir elemanla uygun doplama yapilirsa “molekiiler
metaller” olusur. Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizilotesi (IR) 1sinlan geciren optik filtreler yapilir.

3.6.9 Gelecekteki Alanlar

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif boliimler baglanmasi
izerine ¢aligmalar baglamigtir. Bunlarin i¢inde ferrosen, sterik olarak engellenmis

fenoller, tetratiyafulvalen vardir. Yiiksek iletkenlikte molekiil i¢i yiikk aktarimi
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saglamak i¢in hem elektron verici hem de elektron cekici kovalent olarak bagl bir

sistemin sentezi oldukga ilging bir hedeftir.

Detayli ve karmasik molekiil modelleme programlart arttik¢ca istenilen yapida
ftalosiyanin tiirevlerini tasarlamak olanagi da artacaktir. Tek kristal diizenli hatasiz
ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda yeni tekniklerin arastirmasi siirecektir. Bu
malzemeler 6zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik ¢aligmalarinda yararh

olacaktir.

Bir ftalosiyanin ile bir anorganik ya da molekiiler yari iletkenden olusmus kompozit
malzemelerin Ozellikleri ve yapiminin anlasilmasi basarili fotovoltaik cihazlarin
tasarimi i¢in ¢ok Onemlidir. Degisken ¢ok tabakali yapilar gelecek icin ¢ok ilgi
¢ekicidir. Molekiiler yari iletken olarak Cgo gibi son zamanlarda kesfedilen elektron

cekici fullerenleri igeren kompozitler iizerine ¢ok sayida aragtirma yapilmaktadir.

Bundan bagka, ftalosiyanin malzemelerle nanometre boyutlarinda metal ya da yar
iletken pargaciklarin birlesimi ilging optoelektronik etkiler verir. Cok yakin gegmiste
elektronik parcalar biiyiik bir hizla kiigiilmiistiir. Ayn1 hiz siirerse gelecek yiizyilin
ortalarinda bilgisayar islem parcalar1 bir ftalosiyanin molekiiliinden baska bir

malzeme olmayacaktir.

4. ANTRAKINON

Antrakinonlar dogada bulunmasina ragmen 1835 yilinda Laurent tarafindan
antrasenin nitrik asit ile yilikseltgenmesi ile elde edilene kadar farklarina

varilamamigtir. Antra kelimesi Yunanca’ da komiir anlamina gelmektedir [55,56].

Dogal bir karsiligi olmayan azo boyalarindan farkli olarak, en énemli dogal kirmizi
boyalarin tamami antrakinonlardir. Antrakinon boyalarinda, molekiildeki
stibstitiientin tiiri ve konumu rengi belirlemektedir. Bir kural olarak, basit

antrakinonlarda siibstitiientin bazikligi arttik¢a batokromik kayma artar [57].

Antrakinon 9,10-dihidro-9,10-diketoantrasen, 9,10-dihidro-9,10-dioksoantrasen ve

9,10 antrasendion olarak da bilinmektedir.

33



1, 4, 5 ve 8 konumlar1 a, 2, 3, 6 ve 7 konumlari ise  olarak tanimlanmaktadir.

Antrakinonlar boyar madde iiretiminde biiyiik bir 6neme sahiptir.

4.1 Fiziksel Ozellikleri

Antrakinon soluk sar1 renkli, 286 °C’ da eriyen ve atmosfer basincinda 379-381 °C’
da kaynayan kristal yapili bir katidir. Alifatik alkoller ya da bilinen hidrokarbonlar
igerisinde ¢oziiniirliigii oldukca azdir. Antrakinon en iyi asetik asitten ya da yiiksek
kaynama noktasina sahip olan nitrobenzenden ve diklorobenzen veya
triklorobenzenden kristallendirilir. Antrakinonun metanol igerisinde sogurma

absorpsiyon yaptigi dalga boylar1 250 nm (g = 4,98), 270 nm (¢ = 4,5), 325 nm

(e=4,02) dir.

4.2 Kimyasal Ozellikleri

Antrakinonun ¢inko ve amonyak ile indirgenmesi sonucu iyi bir verimle ve yliksek
saflikta antrasen elde edilir. Antrakinonlarin 6zellikleri siradan kinon veya gercek
ketonlarla ¢ok az benzerlik gosterir. Ayrica antrakinonlar 1s1 ve yiikseltgeyici

reaktiflere kars1 oldukga dayaniklidirlar [56].

Antrakinon boyalan yiiksek kimyasal, foto ve elektrokimyasal kararlili§i nedeniyle
cok ilgi cekicidir. Ayrica bu serideki bilesiklerle biitiin goriiniir bolge araliginda
absorpsiyon yapan Dboyalar sentezlemek miimkiindiir. $dyle ki sadece

aminoantrakinonlar saridan maviye kadar olan tiim aralig1 kapsamaktadir [58].
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4.3 Elde Edilis Yontemleri

4.3.1 Antrasenin Yiikseltgenmesi

Antarasenin antrakinona ylikseltgenmesi i¢in kullanilan yiikseltgenler dikromat,
nitrik asit, molekiiler oksijen ve ozon olarak belirtilmistir. Bunlardan sadece

dikromat prosesi endiistriyel olarak ¢ok fazla kullanilmaktadir.
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4.3.2 Frield-Crafts Reaksiyonu

Antrakinon iiretiminde tercih edilen diger bir yontem de ftalik anhidritin aliiminyum
kloriir varliginda benzen ile tepkimesi sonucu o-benzoilbenzoik asit elde edilmesi ve
bunun asit katalizorliigiinde halka kapanmasimin izlemesidir. Istenilen verimi elde
etmek i¢in her 1 mol ftalik anhidrit icin 2 mol susuz aliiminyum kloriir

kullanilmalidir.
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4.3.3 Diels-Alder Reaksiyonu

Antrakinon 1,4-naftokinonun az miktarda 1,3-biitadien igerisinde 100-110°C’ da
etkilestirilmesi, ardindan baz varliginda tetrahidroantrakinonun hava ile

yiikseltgenmesi ile saf olarak elde edilir.

4.3.4 indan’n Yiikseltgenmesi

Stirenin dimerlesmesi ile yiiksek verimle 1-metil-3-fenilinden elde edilir. Siibstitiie
indanin kimyasal ya da katalitik yiikseltgenmesi, halkalasma reaksiyonu sonucu

antrakinon veren o-benzoilbenzoikasit’ in olugsmasini saglar.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Kullanilan Aletler
Infrared Spektrometresi : Perkin Elmer, Spectrum BX, FT-Ir
UV-Vis Spektrofotometresi : UV-1601,UV-vis.

Spectrophotometer, Shimatzu

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

5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

1,8-Dikloroantrakinon, 2-(2-aminoethoxy)ethanol, trietilamin, 4-
dimetilaminopridin, p-toluen siilfonil kloriir, 3,4- dihidroksi maleonitril, Sezyum
karbonat, Sodyum karbonat, Sodyum bikarbonat, Asetonitril, Diklorometan, N,N-
dimetiletanolamin, Magnezyum siilfat, Dimetil formamit, silikajel, notral aliimina,
mavi bant siizge¢ kagidi Merck, Fluka, Aldrich, Riedel de Haen ve Alfa Aesar
firmalarindan, kolon kromatografisi i¢in kullanilan teknik ¢oziiciiler ise i¢ piyasadan

temin edilmistir. Kullanilan ¢dziiciiler, standart yontemlere gore saflastirilmistir [59].
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5.3. Baslangic maddelerinin sentezi

5.3.1 Katekolden Aseton Bilesiginin Sentezi:

0 ,
Ry -0H 0 P,0y/ 60°C - \L AH;
= CHyC—CHy e

: 3 C’/ \TH.!

7 OH
Sekil 5.1 : Katekolden Aseton Bilesiginin Sentezi

250mL’lik bir balonda toluenden kristallendirilen katekolden(30g) tartildi ve 70
°C’deki su banyosunda aseton(30mL) ile ¢oziildii. 10 dakika iginde sicaklik kontrol
edilerek azar azar P,Os (48g) ilave edildi. Cozeltide kirmizi camur gibi kat1 olustu.
Dekante edildi. Kirmizi renkli s1vi kisitma %10’Iuk Na,CO; (3g) ilave edildi ve iki
faz olustu. Kirmizi renk agilip sar1 hal aldi. Ust faz daha agik renkli alt faz daha

yesilimsi oldu. Bu iki faz birbirinden su buhar1 destilasyonu ile ayrildi[60].

5.3.2 Aseton Bilesiginin Bromlanmasi:
liry
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Sekil 5.2: Aseton Bilesiginin Bromlanmasi
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250mL’lik {i¢ boyunlu bir balon alindi. Balonun ortadaki boynuna geri sogutucu ve
iizerine gaz muslugu, yan boynuna termometre, diger yan boynuna ise damlatma
hunisi konuldu. Diizenek bu sekilde hazirlandiktan sonra balona aseton bilesigi
(21,15g) konuldu. Uzerine taze destillenmis asetanhidrit (67 mL) , BF;-dietileter
kompleksinden (0,4 mL) siringa ile ilave edildi. Biraz karnstiktan sonra ayirma
hunisine Br, (19,68 mL) konuldu. Sicaklik 0 °C’yi ge¢meyecek sekilde damlatma
hunisindeki brom damlatiimaya baslandi. Damlatma 3,5 saatte tamamlandi. Bromun
damladigi yerlerde sar1 renkli ¢Okelek olustu. Damlatma bitince kirmizi renkli
coOzeltinin icinde sar1 c¢okeltiler gozlendi. Bu karisim %10’luk Na,CO; (30g)

¢Ozeltisine yavag yavas ilave edildi. Olusan kristaller gooche krozeden siiziildii [61].

5.3.3 Bromlu Maddenin Nitrillenmesi:

b O\ Al CuCN/ DA “‘3‘ N D\t_ﬁHa
g .
Br o’ L NC ™0 CH

Sekil 5.3: Dibromlu Aseton Bilesiginin Nitrillenmesi

300 mL’lik tek boyunlu bir balona bromlu madde (10,05g) , CuCN (14,58g) ve kuru
DMF (120mL) konulup argon atmosferinde degaz edildi. Refluks olduktan sonra
(3,5 saat) 1siticisi kapatildi ve gece boyunca karistt. Olusan siyah ¢ozeltiye kloroform
eklenip mavi bant siizgec kagidindan 2 kez siiziildii. Daha sonra 5 kez su (5x400mL)
ile yikand1 ve organik faz MgSQ, tlizerinden kurutuldu. MgSOy4 i gidermek igin
yeniden siiziildii ve siiziintii evapore edildi. Elde edilen yesil katiya kolon

yapildi[62]. Sonug olarak beyaz toz toz kristali olan nitrilli madde elde edildi.

En: 193 °C (0,92g; Verim %9).

39



5.3.4 4,5-Dihidroksi-1,2-ftalonitril hidrolizi:

CN (9 - 1.3 CN - CH
W DenHso,

C
/ \EH3

CN ~0 CN ~0H

Sekil 5.4: Dinitrillenen Maddenin Hidrolizi

Nitrilli madde bir beherde derisik H,SOy ile iyice karistirildi ve su ilave edildi. Buz
banyosundaki behere su ilave edilince renk degisti ve ince ince kristaller olustu.

Olusan kristaller gooche krozeden siiziildii ve kloroform ile yikanip kurutuldu.

5.3.5 1,8 bis-[2-(2-hidroksi-etoksi) amino]-antrakinon sentezi

1,8-Dikloroantrakinon (4.12g, 14mmol) argon atmosferinde 2-(2-
aminoethoxy)ethanol (14.44 ml, 137.2 mmol) CH3;CN’deki (400ml) ¢ozeltisine ilave
edildi. Reflax sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda karisim oda
sicakligina getirilip, evapore edildi. Geriye kalan kat1 CH,Cl, (400 ml) ile ¢oziildii.
Organik faz saf su (3x 80 ml) ile yikandi. Organik faz MgSO, lizerinden kurutuldu ve
evapore edildi. Geriye kalan mor renkli kat1 kolon kromatografisi [SiO,: kloroform]

ile saflagtirildi{63] E.n: 103-105 °C (1,02g; Verim %25).
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Sekil 5.5: [2] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
5.3.6 1,8- bis-[2-(2-tosiloksi etoksi) amino]-antrakinon sentezi

Cift cidarli kaba, 2 nolu bilesigin (2 g, 4.83 mmol) kloroformdaki (30 mL) ¢6zeltisi ,
trietilamin (7.2 ml, 51.4 mmol ) ve 4-dimetilaminopiridin (0.04g ) konuldu. Kriyostat
-5 °C’ye getirildi, p-toluen siilfonil kloriiriin (9,8 g, 52,4 mmol) CH,Cl,’deki (25 mL)
¢ozeltisi 0°C altinda olacak sekilde damla damla 2 saatin iizerinde reaksiyon
ortammma damlatildi. Karisim, bir gece oda sicakliginda karistiktan sonra,
diklorometan (20 ml) eklendi. Organik faz NaHCO; (3 x20 ml) ile yikandi, MgSO,4
iizerinden kurutuldu ve evapore edildi [64]. Kalan mor renkli kati soxhlet ile

saflagtirildi. Em : 116-117 °C Verim 0,19 g; (%84,76).

o (0]
O‘O Ji O ‘ O
+ Et3N 3

HN.
NH 0 HN CH2CI2 (NH °© j

q . .
( j SO2CI K j
OTos TosO

Sekil 5.6 : [3] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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5.4 Orijinal maddelerin sentezi

5.4.1 5,28-dioksa-4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodekahidro-4aH-4,6-
metantribenzo|e,n,q][1,4,7,10,13,19]tetraoksadiazasiklohenicosin-18,19-

dikarbonitril sentezi [3]

250 mI’lik iki boyunlu balona (0.45 g; 0.62 mmol) 3 nolu bilesik, (0.1 g; 0.62 mmol)
3,4-dihidroksi ftalonitril , (0.57 g; 1.75 mmol) CsCO3; ve 40 ml DMF konuldu,
sistem degaz edildi ve 75 °C ‘de 10 giin 1sitildi. Siirenin sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karigimi evapore edildi. Geriye kalan kati madde 20 mL
diklorometan ile ¢oziildii. Karisima % 10 luk NaCOj; ¢ozeltisinden 25 ml eklendi ve
1 saat oda sicaklifinda kanstirildi. Fazlar ayrildiktan sonra su fazi (3x20 mL)
diklorometan ile ekstrakte edilip birlestirilen organik fazlar MgSO, {izerinden
kurutuldu. Mavi banttan siiziilen ¢ozeltinin ¢oziiciisii kuruluga kadar evapore edildi.
Kalan mor renkli katt kolon kromatografisi [SiO,: Etilasetat/Hekzan (2:1)] ile
saflagtirildi. Em : 113-114 °C Verim 0,1 g; (%22,2).

Elementel Analiz 1 C30H26N4O6

Hesaplanan (%) :C,6691; H,4.83; N,10.41

Bulunan (%) : C, 66.68; H,5.19; N,10.78

IR (KBr tablet), (cm™) : 3045 (ArH), 2963-2867 (CH»), 1670 (C=0),
2229 (C=N)

"H-NMR (CDCl3), (6:ppm) : 7.85(m, 2H, Ar-H), 7,60 (d, 2H, Ar-H), 7.38(m,

2H, Ar-H), 4.40(s, 2H, NH), 4.0(s, 8H, -CH,-
0),3.20(s, 8H, -NH-(CH,),-0), 8.15 (m, 2H,
Ar-H)
C-NMR (CDCls), (8:ppm) :163.2, 156.2, 147.6, 137.3, 135.2, 134.7, 134.1,
133.5, 126.7, 126.0, 115.6
MS (m/z) : 539 [M+1]", 556 [M+H,0]"
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Sekil 5.7 : [4] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
5.5. Kobalt Ftalosiyanin Sentezi

Schlenk tiipiine; 4 no’ lu bilesik (0.16g, 0.3 mmol) , susuz CoCl, ( 0.01g, 0.08mmol)
konularak N,N-dimetiletanolamin (1 ml) de ¢oziildii. Sistem argon atmosferinde 150
°C’de 24 saat kanistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi. Oda sicakligina

kadar sogutulan reaksiyon karisimi su, soguk etanol ve eterle yikandi, vakumda

kurutuldu. E.n > 300 °C Verim 0,1 g; (%18).

Elementel Analiz 1 C120H104N16024Co

Hesaplanan (%) :C, 65.15; H,4.7; N, 10.13

Bulunan (%) :C, 65.52; H,4.33; N,10.45

IR (KBr tablet), (cm™) : 3058 (ArH), 2940 (CH»), 1629 (C=N).
MS (m/z) 2210 [M]", 2212[M+2]"
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[ ] N-N-Dimetiletanolamin
[o O CoCl,
o) /(; Ar, 24 saat, 150°C
N CN
4 5

Sekil 5.8: [5] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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6. SONUC VE TARTISMA

Periferal konumda aza-oksa polieter grubuna bagli antrakinon grubu bulunduran
metalloftalosiyanini sentezleyebilmek i¢in Oncelik siibstitlie dinitril bilesiginin (4)

sentezlenmesi gerekmektedir.

Bu bilesigi sentezleyebilmek i¢in oncelikle; 1,8- bis [2-(2-tosiloksietoksi) amino]-
antrakinon (3) ve 4,5-dihidroksi 1,2-ftalonitril (1) bilesiklerinin sentezleri literatiire

gore gerceklestirildi.

Sentezlenen yeni bilesik (3) ile ilgili spektral ve analitik veriler 6nerilen yapi ile
uyum gostermektedir. Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumunda 6 = 8.15, 7.85, 7.60 ve
7.38 ppm degerlerinde gozlenen sinyaller antrakinon grubuna ait kimyasal kayma
degerlerine karsilik gelmektedir. Makrosiklizasyonla birlikte tosil grubuna ait
sinyallerin kaybolmasi ve benzene ait sinyalin ortaya c¢ikmasi olusumu
desteklemektedir. Poli eterik gruplara ait kimyasal kayma degerlerinde degisiklik
gozlenmemesi beklenen bir sonuctur. Yeni bilesige ait BC-NMR spektrumundaki
degerler baslangic maddeleri ile uyumludur. Yeni bilesikte 6 = 163.2 ve 115.6
degerlerinde gozlenen C=0O ve C=N karbonlarina ait sinyallerin gdzlenmesi

sentezlenen bilesigin hedeflenen bilesik oldugunu ortaya koymaktadir.

Bilesige ait (4) IR spektrumunda v(C=0) ve v(C=N) ait gerilme frekanslar1 sirasi ile
1672 ve 2229 cmde gozlenmesine karsilik, tosil grubuna ait spesifik gerilme

frekansinin kaybolmasi da sentezin gergeklestigini ifade etmektedir.

Ote yandan yeni bilesige ait elementel analiz ve kiitle degerleri [m/z= 539(MH) ] de
ayn1 kaniy1 desteklemektedir.

Makrosiklik  siibstitlie  dinitril  bilesiginin (4) anhidro CoCl, ve N,N-
dimetiletanolamin (anhidro baz) ortaminda siklotetramerizasyonu sonucu olusan
kobalt ftalosiyanin yapisi elementel analiz, IR, MS ve UV -vis spektroskopi teknikleri
ile incelendi. Kobaltin paramanyetik olmasi sebebiyle NMR spektrumlar1 saglikli

olmayacagindan belirtilen tekniklerle yapisal inceleme yapildi.

Bilesige ait IR spektrumunda nitril grubuna ait karakteristik (C=N) gerilme

frekansinin (2229 cm™) kaybolmasina karsilik azometin grubuna ait (C=N) gerilme
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frekansinin 1629 ¢cm™ ortaya ¢ikmasi ftalosiyanin olusumunu desteklemektedir.

Elementel analiz ve kiitle spektrum degerleri de ayn1 olusumu teyid etmektedir.

Kobalt (II) ftalosiyaninin UV-vis spekturmunda 685 nm’de belirgin sekilde ortaya
¢ikan tek Q bandi yapinin Dy, simetrisinde bir metalftalosiyanin oldugunu [65]
ortaya koymaktadir. Bu absorbsiyonun ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan m—m*
gecisinden kaynaklandigini  s0ylemek miimkiindiir[66]. Bu gec¢isin HOMO
orbitallerinden LUMO orbitaline gegise karsilik geldigi ifade edilebilir[67].
Spektrumdaki UV bolgede ortaya ¢ikan diger absorbsiyonlarin ( A =367 ve 310 nm)
sored band1 (B band) ile ilgili olduklar bilinen bir gergektir.
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8. EKLER

EK A.1

EK A.2

EK A3

EKA4:

EKAS:

EK A.6

EK A.7

: (4) Nolu bilesigin IR spektrumu
: (4) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

: (4) Nolu bilesigin Bc spektrumu

(4) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(5) Nolu bilesigin IR spektrumu

: (5) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

: (5) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu
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Sekil A.1 : 5,28-dioksa-4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodekahidro-4aH-4,6-
metantribenzo|e,n,q][1,4,7,10,13,19]tetraoksadiazasiklohenicosin-18,19-dikarbonitril [4] Bilesiginin IR Spektrumu



Sekil A.2 : 5,28-dioksa-4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodekahidro-4aH-4,6- metantribenzo-[e,n,q][1,4,7,10,13,19]-
tetraoksadiazasiklohenicosin-18,19-dikarbonitril [4] Bilesiginin 'H- NMR Spektrumu
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Sekil A.3 : 5,28-dioksa-4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodekahidro-4aH-4,6-
metanotribenzo[e,n,q][1,4,7,10,13,19]tetraoksadiazasiklohenicosin-18,19-dikarbonitril [4] Bilesiginin BC-NMR Spektrumu

54



B4l 1T

Jn 313
577 DTN

=

e 0BG

T T eME, T e 1 TH]

T ¥
D
|
|
[~ -
13 ]
- 1
J — e ——— -
& ﬁ — ﬁ S __Llll —|—|—m - T [+

T

Sekil A.4 : 5,28-dioksa-4,5,10,11,12,14,15,22,23,25,26,27-dodekahidro-4aH-4,6- metantribenzo-[e,n,q][1,4,7,10,13,19]-

tetraoksadiazasiklohenicosin-18,19-dikarbonitril [4] Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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Sekil A.5 : CoPc bilesiginin IR spektrumu
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Sekil A.6 : CoPc Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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Sekil A.7 : CoPc¢ Bilesiginin UV Spektrumu
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