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OZET

POLIOKSA GRUBU TASIYAN METALLI FTALOSIYANIN SENTEZi V
KARAKTERIZASYONU

Bu c¢alismada ilk olarak, 2-(2-kloroetoksi) etanol bilesigine tosilleme islemi
yapilmistir.. 2-(2-kloroetoksi)etil-4-metilbenzensiilfonat, 1,8-dihidroksi antrakinon
ile reaksiyona sokularak 1,8-bis(2-(2-kloroetoksi)etoksi) antrakinon bilesigi elde
edilmistir. 1,8-bis(2-(2-kloroetoksi)etoksi) antrakinon, Nal ile reaksiyona sokularak
1,8-bis(2-(2-iyodoetoksi)etoksi) antrakinon bilesigi elde edilmistir. Bu elde edilen
tirlin, 4,5-dihidroksi ftalonitril ile makrosiklizasyona ugratilmistir. Son olarak 21
tiyeli olan 5,28-diokso-4a,5,11,12,14,15,22,23,25,26-dekahidro-4H-4,6-
metantribenzo [h,q,t][1,4,710,13,16] hekzaoksasiklohenicosin-18,19-dikarbonitril
bilesiginin kobalt ftalosiyanini sentezlenmistir.

Elde edilen yeni maddelerin yapilari, lH-NMR, 13C-NI\/IR, IR, UV-Vis. ve kiitle
spektroskopik verileri ile elemental analiz degerleri kullanarak aydinlatilmistir.

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



SUMMARY

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIiON OF
METALLOPHTALOCYANINES CONTAINING POLYOXA MOIETIES

In this study, firstly tosylationed 2-(2-kloro-ethoxy)ethanol. 1,8-bis(2-(2-kloro-
ethoxy)-ethoxy)-anthraquinone compund was synthesized reaction of between 2-(2-
kloro-ethoxy)-ethyl-4-methylbenzenesulphonate and 1,8-dihydroxy-anthragquinone.
1,8-bis(2-(2-iodo-ethoxy)-ethoxy)-anthraquinone  compound was  synthesized
reaction of between 1,8-bis(2-(2-kloro-ethoxy)-ethoxy)-anthraquinone and Nal. This
new compound was macrocyclizationed with 4,5-dihydro-phthalonitrile. Finally,
cobalt phthalocyanine was synthesized 5,28-dioxo-4a,5,11,12,14,15,22,23,25,26-
decahydro-4H-4,6-methanotribenzo[h,q,t] [1,4,710,13, 16]hexaoxacyclohenicosine-
18,19-dicarbonitrile which it consist of 21 member macrocyclic moiety.

The structure of new compounds were identified by using elemental analysis, *H-
NMR, *C-NMR, IR, MS and UV-VIS data.

Keywords: Phthalocyanine; Peripheral; Macrocyclic Compounds; Macrocyclization;
Crown Ether
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GENEL BIiLGILER
GIRIS
1. KOORDINASYON KiMYASI

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
kimyasi alaninda ilk ciddi ¢alisma 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan yapilmistir
[1]. Alfred Werner (1866-1919), komplekslerin geometrik yapilarinin temel
ozelliklerini inceleyen, stereokimya konusunda egitim almis Isvigre’li bir kimyacidir
[2]. Koordinasyon kimyasinin ilk temsilcisi Alfred Werner valans teorisinin
etkisinden kurtularak adiyla anilan teorisini olusturmustur. Werner 1911°de teorisini
ispatlayan bazi koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligini ortaya
koyduktan sonra bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmeyi basarmistir. Bu ¢alismalarinin

sonucu olarak da Alfred Werner 1913 yilinda Nobel ddiiliine layik goriilmistiir.

Organik ve anorganik yapilar arasinda arakesit olusturabilen koordinasyon bilesikleri
genel olarak metal olan bir merkez atomunun etrafinin iyon veya molekiillerle
sartlmastyla olusur. Gilinlimiizde sentetik makrosiklikler konusunda pek c¢ok
aragtirma yapilmaktadir. Clinkii heterohalkali ligand ve tiirevleri bulunan makrosiklik
bilesikler, biyolojik etkileri nedeniyle, olduk¢a Onemli bilesiklerdir. Halka iiyesi
olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar1 iceren heterohalkali bilesikler hem

endiistrinin ¢esitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Koordinasyon bilesikleri gida maddelerinde, boya endiistrisinde, tekstil endiistrisinde
ve daha pek cok alanda kullanim alanina sahiptir. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok
onemli bir grubunu olusturan vic-dioksimler ve makrosiklik bilesiklerin gosterdigi
cesitli 6zellikler, bu grup bilesiklerin bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok 6nemli bir
duruma gelmesine neden olmustur. Koordinasyon bilesiklerinin bu grubu, boyar
maddeler ve lak sanayisinde, otooksidasyon katalizorlerinde, polimerizasyon
endiistrisinde analitik reaktifler olarak, metal ekstraksiyonunda, makrosiklizasyon
reaksiyonlarinda, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag

sanayisinde, cevher zenginlestirmede, elektrik ve elektronik sanayide, sularin

1



sertliginin giderilmesinde ve biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak
kullanilmaktadir [3]. Biitiin biyolojik yapilarda koordinasyon bilesiklerinin 6nemi
bilinmektedir. Hayatin devamu igin 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 6neme
sahip “klorofil” yesil pigment olup bu magnezyum-pirrol kompleksidir (Sekil 1.1).
Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirrol sistemi ile meydana getirdikleri

kompleksler biyolojik katalizorlerdir [4].

CH,
7 CHsy
N
HsC
\CH2
HaC CHs
HOOC COOH
@ (b)

Sekil 1.1: Biyolojik yapilardaki pirrol kompleksleri.
(a) Klorofilin yapisi
(b) HEM grubunun yapisi.



2. MAKROSIKLIiK BILESIKLER

En az dokuz iiyeli ve en az ii¢ heteroatomlu (O, N, S, v.b.) halkali bilesikler,
makrosiklik bilesik olarak kabul edilmektedir. Porfirin (P), porfirazin (Pz) ve
ftalosiyanin (Pc) gibi tetrapirrol tirevleri de bu tir halkali yapilardandir.
Koordinasyon bilesiklerinden olan porfirin ve korrin gibi tetrapirrol tiirevleri,
sitokrom ve klorofil gibi dogal bilesiklerde bulunduklarindan bilim adamlarinin
ilgisini ¢ekmekte ve bunlarla ilgili yogun bir sekilde pratik ve teorik caligsmalar
yapilmaktadir [5]. Koordinasyon kimyasinda makrosiklik yapili bilesikler 20.
yiizyilin baslarindan beri lizerinde ¢aligilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak porfirinler,
benzer yapidaki ftalosiyanin pigmentleri ve azot ihtiva eden siklam tiirii bilesikler

gosterilebilir [6].

Gecis metallerinin ¢esitli ligandlarla kompleksleri yaklasik 100 yildir iizerinde
caligilan bir konu olmasina karsilik alkali metalleri ile kompleks olusturan ligandlar

1967 yilindan beri iizerinde yogun arastirmalarin yapildigr énemli bir konu olmustur

[7].

2.1. Tac Eterler

Sentetik makrosiklik bilesiklerle ilgili en biiyiik atilim, 1967 yilinda C. J. Pedersen’in
tag eterlerle ilgili yaptig1 bir calismadir. ilk defa Pedersen tarafindan hetereoatom
olarak yalnizca oksijen iceren, bir ¢ok alkali ve toprak alkali iyonlar1 ile kompleks
veren tag (crown) eterler sentezlenmis (Sekil 2.1) ve 33 tane ¢esitli biiytikliikte
makrosiklik polieter bilesigi ile bunlar1 alkali metal kompleksleri yaymlanmstir.

Pedersen, bu ¢alismasiyla 1987’de Nobel Kimya 6diiliinii almistir [7].

Pedersen, bis(2-kloroetil)eter (A) ile 2-(0-hidroksifenoksi)tetrahidropiranin sodyum
tuzu (B) niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlart sonunda, sulu 1-biitanollii ortamda
bis-2-(0-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).



NaOH (sulu)

OH
CICH,CH,OCH,CH,Cl  + 2 O\ 1-biitanol
—_—
© o OH

(L,

(A) (B)
OH HO o/_\o/_\o
O A
Ououo 0\_/0\_/0
©) (D)
Ana iiriin Yan Grln Sekil

2.1: 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) olusmasina neden olmustur. Diger taraftan (A) ile
ortamda safsizlik olarak bulunan katekol arasinda ve yan iriin olan (C) ile (A)
arasinda gerceklesen yer degistirme reaksiyonlar: sonunda ise beklenmeyen yan iiriin
(D) olusmustur. Pedersen bu ilging yan iiriiniin yapi1 analizlerine iliskin verileri
yorumlayarak, bu bilesigin (D) halkal1 bir polieter oldugunu saptamistir. Elde edilen
yan  Uriniin  [TUPAC  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 taca benzemesinden esinlenmis,
halkali polieterlerin “ta¢ eterler” olarak isimlendirmelerini Onermistir. Ayrica
Pedersen’ in Onerisiyle tag eterlerin kag {liyeli bir halka olusturduklarini, halkada yer
alan substitiientlerin ve oksijen atomlarinin sayisini belirten 6zel bir isimlendirme ve
kodlama kullanmaya baglanmistir. Buna goére yan iiriin (D), dibenzo-18-crown-6
olarak kisaca DB 18 C6 koduyla bilinmektedir.

Daha sonra J. M. Lehn iki boyutlu ta¢ eterlerin azotlu tiirlerinden (aza eterlerden)
hareketle ii¢ boyutlu tiirlere gecti ve bunlara kriptant denildi. Kriptantlar, iki

noktanin en az ti¢ koprii ile birlesmesinden olugmaktadir [8]. Degisik heteroatomlar



ihtiva eden tek makrohalkali bilesiklere; koronandlar (coronand), yine degisik
hereoatomlar igeren iki veya daha ¢ok halkali bilesiklere; kriptandlar (cryptand),
zincir yapisindaki koronand ve kriptand analoglarina podantlar adi verilmektedir.

Tag eterler ise, heterotom olarak sadece oksijen igeren koronandlardir [9].

2.1.1. Tag Eterlerin Fiziksel Ozellikleri

Etilen oksitin oligomerlesmesi ile olusan tag eterler renksiz, kokusuz, viskoz sivilar
veya erime noktasi ¢ok diisiik olan katilardir. Tag eterler oldukca higroskopiktirler.
Organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziiniir. Cokga aromatik halka bulunduran tag eterler
renksiz, daha az higroskopik, kristal yapili bilesiklerdir. Oda sicakliginda suda,
alkollerde ve bilinen diger ¢oziiciilerde daha az ¢oziiniirler [10]. Piridin ve formik

asit gibi ¢oziiciilerde oldukga iyi ¢oziiniirler.

Siklik kopriilii tag eterler etilen oksit oligomerlerinden hidrokarbonlarda ¢ok daha iyi
coziinlirlerken, suda daha az c¢oziiniirler. Baz1 tag eterler alkali veya toprak alkali

katyonlarla olusturduklar1 kompleksler ile ¢oziliniirliikleri artirilabilir.

2.1.2. Tac Eterlerin Kimyasal Ozellikleri

Basit yapili dialkil eterler, alifatik ve alisiklik tac eterler kararlidirlar. Aromatik tag
eterler anisol veya veratrol gibi tepki gosterirler. Yani ta¢ eterler nitrolanmis veya
halojenlenmis olabilir veya formaldehitle tepkime verirler. Dibenzo-18-crown-6

bilesigi bozunmaksizin 380°C’de destillenebilir.

Kiikiirt veya azot gibi heteroatom igeren tag eter tiirevleri klasik tac eterlerden daha
reaktiftirler. Aza tiirevleri kuvvetli bazdirlar ve asitlerle reaksiyona girip tuz

Olustururlar [11].

2.1.3. Tacg Eter Kompleksleri

Tag eterlerin en dikkate deger 6zelligi alkali, toprak alkali ve amonyum iyonlar ile
cok kararli kompleksler olusturabilmeleridir [12]. Metal iyonlu tac eterlerin kristal
kompleksleri bilinen bir ¢oziiciide iki maddenin karisimiyla elde edilmistir. Bu
kompleksler metalsiz ta¢ eterlerden daha yiiksek erime noktasina sahiptir.
Komplekslerin stokiyometrisi tag eter : tuz= 1:1, 2:1 veya 1:2 seklinde alinip katyon

cap1 ve tag eterin kavitesine uygunlugu tespit edilir [13-14].



Azot ve kiikiirt iceren tag¢ eterlerde alkali ve toprak alkali metal komplekslerinin
kararhilig1 azalmaktadir. Fakat buna karsilik Ag® veya agir metal iyonlar ile olan

komplekslerin kararlilig1 artmaktadir.

2.1.4. Tac Eterlerin Kullanim Alanlari

Tag eterler, kimya teknolojisinde ve analitik kimyada iyon g¢ifti ekstraktanti, iyon
tagiyict, maskeleyici ajan ve sensor olarak kullanilmaktadir [15]. Tag eterler endiistri
ve farmakolojik arastirmalar da c¢ok genis bir uygulama alanina sahip yapay
makrosiklik polieterlerdir. Bu bilesiklerin yapilar1 farkli sayida etilen oksit
birimlerine sahip hidrofobik halka tarafindan sarilan hidrofilik bir kaviteye sahiptir
[16]. Tag eterler kavitesine, en biiyiik afiniteyi alkali ve toprak alkali katyonlarina
gosterir. Tag eterlerin bu iyonoforik 6zellikleri canli sistemlerin membranlardan iyon
gecisini, ¢oziinen ayrimi ve anyon aktif katalizini saglar. Faz sinir1 boyunca katyon
transferi tac eterlerlerin en ¢ok uygulama alanidir [17]. Ta¢ eterler DNA hiicre
bolinmesine ve DNA hasarli bolgesini spesifik metal iyonlari ile taninmasina neden
olur [18]. Bununla birlikte pek ¢ok ¢alisma tag eterlerin memeli hiicrelerinde DNA’
ya hasar vermedigini (genotoksik) gostermistir [19]. Siibstitiie ve siibtitiie olmayan
tag eterler, prokaryotik ve Okaryatik hiicrelerde sitotoksik oldugu belirlenmistir

(Sekil 2.2) [20].

15-crown-5 18-crown-6

Sekil 2.2: Bazi tag eter 6rnekleri.



2.2. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin giiniimiizde giderek artan 6nemi ve genis bir uygulama
alaniin olmasi bu bilesiklerin sentezleri lizerine degisik yontemlerin gelistirilmesine
ve en verimli metodlarin arastirilmasina yol agmistir. Bu nedenle son yillarda degisik
donor atomlar ve gruplar tasiyan, farkli tiyeli ¢ok sayida makrosiklik halkalar

sentezlenmistir.
Makrosiklik bilesiklerin eldesinde birkag¢ yol goze carpmaktadir (Sekil 2.3).

a) Basit halka olusumu,
b) Bir diger molekiille birleserek halka kapanmasi,
¢) Iki veya dort, ayni anda farkli gruplarin kondenzasyonu [9],

C) B halkalagma (cyclization)
C . — Q kapanma (closure/capping)
C D — Q kaynagma (condensation)

Sekil 2.3: Makrosiklik bilesiklerin sentezi i¢in bazi halka kapatma metodlari.

Makrosiklik bir bilesik, iki ucu x gibi ayn1 fonksiyonel grubu olan bir bilesik ile aynm
sekilde y gibi bir difonksiyonel grubu tasiyan bir bilesigin ¢ok Ozel sartlarin
saglanmasiyla gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilirler. Makrosiklik halka
olusumu reaksiyonlarinda verim genellikle diisiik olur. Ciinkii halka kapama
reaksiyonlarinda oligomer veya polimer karisimlart da yan irlin olarak
olusabilmektedir (Sekil 2.4). Halka reaksiyonlarinda uygulanmasi gereken sartlar
seyreltik ¢alisma veya template etkidir [6]. Halka olusumu reaksiyonunda yan iiriin
olugmasini etkileyen zincir uzunlugu, kapanma reaksiyonun tiirii, u¢ gruplarinin

ozellikleri ve deney teknigi gibi parametreler bulunmaktadir.
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Sekil 2.4: Zincirden makro halka veya polimer olusumu.
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3. FTALOSIYANINLER

3.1. Ftalosiyaninlerin Bulunusu ve Yapilarinin Belirlenmesi

Ftalosiyanin kelimesi Yunanca terimler olan nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu
mavi) terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-7t
elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) ¢ok saglam yapili renkli makrosiklik
bilesiklere denir. Genel olarak ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort
diiminoizoindolin biriminin kondenzasyon iiriinleri olarak kabul edilmektedir.
Metalsiz ftalosiyaninler kisaca PcH,, metalo-ftalosiyaninler ise MPc formiilleriyle
gosterilir (Sekil 3.1).

SN N\

NN ,

N -

N M

N\ .7\

;T N

&\ % N N/

PcH,

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

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

edilmistir (Sekil 3.2) [21].



Sekil 3.2 : Ilk 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 (Sekil 3.3) [22].

C/ t:\‘ \\C
o A SN D
4 + 8CuCN —— N——Cu—nN |
@Br (;l;c/ ) \c
\ 9 /
NQC/ Xe—N

Sekil 3.3 : Bakur ftalosiyanin sentezi.

Ftalosiyanin iicilincli kez 1928°de, ftalimid iiretimi esnasinda demir bir reaktorde
¢oziinmiis haldeki ftalikanhidrit igerisinden amonyak gecirilirken tesadiifen dikkat
cekmistir. Bu reaksiyonda goriilen koyu mavi renkli madde Dunworth ve Drescher

tarafindan izole edilerek ftalosiyanin oldugu kanitlanmistir.

1929 yilinda Linstead ve arkadaslar1 ftalosiyanin yapilarin porfirinlerle olan
iliskilerini ve diizlemsel yapilarini incelemislerdir [23]. Ftalosiyanin bir¢ok metal
iyonu alabilecek biyiiklikte, kompleks olusumuna dogrudan katilan pirrol

halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu igeren dort

10



iminoizoindolin iinitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir [24]. Bu yap1 daha

sonra X-1s1n1 Kirinim Analizi teknigi ile de dogrulanmustir.

Linstead metalsiz ve bir¢ok metalli ftalosiyaninlerin vakumda siiblimlestirmeyle
bliytik tek kristaller olusturarak saflastirilabilecegini gostermistir. Robertson molekiil
yapilart bilinen organik bilesiklerin kristal yapilarimi1 belirleyecek teknikler
gelistirmistir. Metalsiz ftalosiyanin kesin X-1gin1 analizi yapilan ilk organik yap1
olmustur [25]. Elde edilen yapilar Linstead tarafindan ileri siiriilen yapiy1 dogrulamis
ve aromatik karakterden dolay1 ftalosiyaninin 7 elektron sisteminin elektronik

delokalizasyonunu gostermektedir.

Muller alan-emisyon mikroskopunu kullanarak ilk direkt resmini rapor etmistir.
Vakumda sivi azot sicakliginda tutulan ince platin elektrot iizerine siiblimlesmis
CuPc molekiilleri yiiksek voltajda floresanli ekran iizerinde bir sekil
olusturmuglardir. Bu resimde molekiiliin “dort yaprakli yonca” sekli resimden

kolaylikla ayirt edilebilir [26].

Molekiiliin bir biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin
yapisit metal komplekslerinin olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde
biiyiilk Ooneme sahiptir. Elektronik yapt N-H baglarinin kararliligimi ve solvent

molekiilii baglama yatkinligin belirler.

Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini belirler. Kat1 halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde X-151n1

kristallografi en giivenilir yontemdir.

1935 yilinda ilk kez iiretilip piyasaya verilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyasi bir
ftalosiyanin polisiilfonattir [27-28]. Ge¢misten giliniimiize kadar metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozelliklerinin incelenmesiyle ilgili ¢ok sayida makale
yayinlanmistir. Ftalosiyaninlerin genis bir uygulama alaninin olmasi, giiniimiizde

aragtirmacilarin tizerinde yogun bir sekilde ¢alismalarina neden olmaktadir [29].

Ftalosiyaninin yapisi porfirin sistemine benzemektedir. Farkliliklar dort benzo tinitesi
ve mezo pozisyonunda bulunan dort azot atomudur. Metin gruplart aza kopriileri ile
yer degistirmislerdir. Bu yiizden ftalosiyaninler tetrabenzotetraaza porfirin olarak da
adlandirilirlar. Porfirin makrohalkasi gibi ftalosiyanin de diizlemsel 187 elektronuyla

aromatik davranis gostermektedir [30].
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Ftalosiyanin dianyonuna metal takilmasi, molekiiler planaritesini Dy, Simetrisinden
(metalsiz Pc), D4y simetrisine gevirir (metalli Pc). Ftalosiyaninlerde diyagonal azotlar
arasindaki uzaklik 396 pm iken porfirinlerde bu uzaklik 402 pm’dir. Porfirinlerden
farkl1 olarak tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlari
tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 tyeli i¢
makro halkay1 olusturan baglar porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlari
tizerinde gergeklestirilen koprii baglar1 énemli 6lclide kiiglilmiistiir. Bag acilar1 ve
bag uzunluklar1 bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore
0.026 nm daha kii¢iilmesine neden olmustur [31]. Ornegin FePc’de Fe-N uzakligi
192.6 pm iken Fe-TTP’de bu uzaklik 197.2 pm’dir. Bu da metallerin, porfirinlerde
planar kompleksler olusturmasina karsilik ftalosiyaninlerde kare piramid

kompleksler olusturabilmesi anlamina gelmektedir [30].

Gilintimiizde 70’e yakin sayida degisik element, ftalosiyaninin merkez atomu olarak
kullanilmistir. Neredeyse tiim metaller ve bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi
bazi metaloidler ve muhtemelen metal olmayan fosfor, bir ftalosiyanin ligandi ile
koordine olabilir. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayis1 dorttiir. Yiiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile kombinasyonu, kare tabanli piramit
veya oktahedral yapiyla sonuglanir. Baz1 durumlarda merkez metal atomu, su, Klor
veya piridin gibi bir veya iki aksiyel ligantla koordine olabilir. Lantanitler ve
aktinitler ile beraber, sandvi¢ yapili bir kompleks; iki ftalosiyanin ve bir merkez
metale sekiz koordine azot atomu baglanmasi ile olusur. Diger ender goriilen
ftalosiyanin halkalari; merkezde bor ve buna bagl {i¢ izoindol iinitesinden olusan
subftalosiyaninler (SubPc) ve uranyum merkezli bes izoindol iinitesinden olusan

stiperftalosiyaninlerdir (SuperPc) (Sekil 3.4) [32].
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X=F, ClL. Br, OH,OR, Pr

SubPc SuperPc

Sekil 3.4: Subftalosiyanin ve siiperftalosiyanin.

Benzen ¢ekirdeginin yerine naftalen, antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,I0-Phc) gibi
genislemis n-sistemi iceren bazi ek Pc tiirevleri de vardir. Bunlar da ftalosiyanin ailesine
baglidir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makrosiklik, 1, 2-naftalosiyanin (1, 2-Nc) ve 2,3 -
naftalosiyanin (2,3 -Nc) bilinmektedir (Sekil 3.5) [32].
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2.3-Ac

Sekil 3.5: Naftaloftalosiyanin, antrasenftalosiyanin ve fenantroftalosiyaninler.
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3.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

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

il

10 4 3

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

n&p  :Stbstituentlerin konumu, nonperiferal ve periferal

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

Sekil 3.6 : Ftalosiyanin serilerinin adlandirilmasi [33].

Daort benzo linitesi lizerinde makrosiklik substitiisyon i¢in on altt konum bulunur. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 g¢evresel “p” (peripheral) konumlar
ve l, 4,8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 ¢evresel olmayan “np” (non-
pripheral) konumlar olarak adlandirilir [30]. “t” kisaltmasi dort izomerden olusan
peripheral olarak tetra-substitue olmus bir ftalosiyanini belirler. Ornegin; metalsiz
tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin “H,Pc-ttb” olarak kisaltilir. Makro halkaya baglanmig
substitiientler kisaltilmis isimde “Pc”den sonra kullanilir. Sivi kristal bilesik
1,4,8,11,15,18,22,25-0ktahekzil  ftalosiyaninatonikel(II) “NiPc-onp-C6” olarak
kisaltilir. Burada C6 her biri alti karbon atomu bulunduran (hekzil,-CgHj3) periferal
olmayan sekiz alkil substituenti gosterir. Merkezdeki katyona baglanmig herhangi bir

eksenel ligand “a” kisaltilmig isimde iyondan 6nce gosterilir.

Ornegin; bir ftalosiyanin tiirevi olan 2,3,9,10,16,17,23,24—oktadodesiloksi-
ftalosiyaninatosilikon(1V)dihidroksit “a-(HO),SiPc-op-OCj,” seklinde kisaltilir.
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3.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tiirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplart doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica,
karboksil veya siyano gruplarini tasiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag olmalidir.
Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukg¢a gergin bir

yapidadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitin metal iyonlartyla yer degistirmesi sonucu ve periferal
pozisyonlara g¢esitli substituentlerin takilmasiyla birgok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir [34].

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi {lirlin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin

eldesinde iirlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiliksek olmaktadir.

Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal iyonu
capinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi kararlilig: etkiler. Metal
iyonunun ¢api molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir.
Metal iyon ¢ap1 1.35 A olan bosluk ¢apindan kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal
atomlar kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A, buna
karsilik kursunun ¢apr 1.75 A, magnezyumun gap1 ise 1.18 A’ dur.

Metal igeren ftalosiyaninler, elektrovalent ve kovalent ftalosiyaninler olarak iki
boliimde toplanabilirler. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metal ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu
molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin
digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda alkol icinde ¢oziiniir ve diger metal
tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir

ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir.
Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda

herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik ftalosiyanin molekiilii
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arasindaki bagin oldukca saglam olmasi ve biitlin molekiiliin aromatik karakter

tagimasidir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Bu {iriinler periferal pozisyondaki
substitue gruplar sayesinde [25, 35], siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla
suda ¢Ozlinliir hale getirilirler [36]. Bu tiir bir sentez yontemiyle elde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlari olusmakta ve izomer ayirmast da oldukca
giic olmakta veya miimkiin olamamaktadir. izomer karisimindan etkilenmemek
amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup igermeyen, fakat metal iizerinde
aksiyal koordine olmus, suda ¢oziiniirlik saglayan gruplar igeren, ftalosiyaninlerin

sentezi gerceklestirilmistir [30].

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢Oziiniirliiklerinin olmamasina
karsin kovalent tiirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi1 organik c¢oziiciilerde

¢Oziiniirler.

Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli substituentler takilmasi
kristal haldeki molekiilleraras1 etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve

dolayistyla organik solventlerdeki ¢oziiniirliiklerini belirgin bir sekilde artirmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiirlinlin fiziko-kimyasal 6zellikler iizerinde
onemli etkisi vardir. Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal

uyarilmis haldeki 6zellikleri, kompleks olarak baglanmig metalin tabiatina baglidir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Kuvvetli asit ve bazlara kars1
dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum
permanganat, dikromat veya seryum tuzlar1) muamele edildiginde yiikseltgenme
iriinii olan ftalimide doniiserek makrohalka bozunur. Fakat benzen halkalarina nitro,
siyano gruplari, triflorometil, triflorometiltiyo gibi flor iceren substituentler,
fenilsulfonil gibi elektoronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere

kars stabilitesi artirilabilir [37].

Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanir, fakat nitrik asitte bozunduklarinda

nitrolanamazlar.

Ftalosiyaninler pek cok reaksiyonda katalizor olarak kullanilir. Ornegin, kobalt
ftalosiyanin, siilfit atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizleme araci

olarak kullanilir. Ftalosiyanin varliginda benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik
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aside donigebilir. Ftalosiyanin sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden

yaklagik 15 kat daha biiyiik olan magnetik anizotropi ile gosterilir [38].

3.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitiie olmamis
ftalosiyaninlerin o yapisi ve P yapisi olmak tizere 2 tip kristal yapist vardir. Bu iki
tip yap1 arasinda ¢oziiniirliik, renk, termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir.
B-formu, a-formuna gore daha kararhidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. B-formunda
metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir yapiya
sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde {ist tste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olugmaktadir. Bu yapilar X 1sm1 difraksiyonu yoOntemiyle

ayrilabilirler. B-formu yaninda ti¢iincii bir yap1 olarak da X formu vardir [39].

a - yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat
asidi i¢inde ¢ozlinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢ékmesi bu
olaya ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik
¢oziicti kullanildiginda olusur. o—Formu yiiksek sicakliklara isitilir veya aromatik
karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil 3.7) [39].

X-kristal yapisi ise a-formunun 6giitiilmesi ile elde edilir.
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Sekil 3.7: Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik gosterimi
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Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Yiiksek vakum ve 500°
C’nin {izerinde siiblimlesir. Ftalosiyaninler yar iletken ve metalik iletken o6zellik
gostermektedirler. Iletkenlikleri 10™ ile 10* Scm™ arasinda degismektedir.
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekiillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden, bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altili koordinasyonlu sistemlere doniistir (Sekil 3.8) [39].

Sekil 3.8: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi.
a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu.
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu.

¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu.

3.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir [48]. n-Elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin
renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon

pikleri verirler [39].

Metallo ftalosiyaninlerin  basitlestirilmis  enerji  diyagrami  Sekil 3.9°da
gosterilmektedir. Sekilde metal iyonunun 1s, {i¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet)
orbitalleri, merkezdeki azot atomlarinin 4c-hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 -
orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semasi
hakkinda sunlar sdylenebilir. Metal atomu ile azot atomlar1 arasinda 4 kuvvetli bag
yapan o- orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali mevcuttur.
HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1,6 eV’ luk bir enerji farki vardir. Dikkate

alinmas1 gereken, metal iyonunun 3d-, 4s- kombinasyonundan olusan ve enerji

19



seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital daha mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q
ve soret bandlarindaki n-n* gegisleri ¢evre sartlarina (¢oziicli, aksiyal koordinasyon
v.s), substitiisyonlara, metal iyonlarinin biiyiikliigiine, oksidasyon sayisina ve

elektronik konfigiirasyonuna baglidir [39].
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Sekil 3.9: Metallo ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami.

Ftalosiyaninlerin  UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm
araliginda kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m-n* gecislerinin sebep oldugu Q
bandlar1 bulunmaktadir [51]. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metallo
ftalosiyaninleri ayirt etmek igin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-
720 nm araliginda ¢oziicii konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen

esit iki band vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler.

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrosiklik m sisteminden dolay1 genis
diamanyetik halka kaymas1 gosterdigi  bilinir.  Ftalosiyaninlerin  aromatik
protonlarmin sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. Ilave aksiyel bagh ligandlarmn
protonlart yiiksek alana dogru biiylik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve

makrosiklik protonlarinin pozisyonlarina baghidir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumda gbze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18 & elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin

cekirdegindeki N-H protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasidir [52].
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Ayrica ¢oziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin

'HNMR spektrumunda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin IR ve far-IR spektrumlarinda gézlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok biiyilk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin Kkarakterize
edilmesi giiglesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™ *de goriilen NH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Farkli metallo-ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda
gozlenen fark ise, ayn1 metallo-ftalosiyaninlerin o ve B formlar1 arasindaki farktan
az olmaktadir [52]. Ftalosiyaninler siilfonil substitiientlerinin yonelmesiyle, substitiie
olmayan ve o-substitiic olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun

dalga boylarina kaydigi gortilmektedir [39].

3.6. Ftalosiyaninlerin Agregasyonu

Cozelti icindeki ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlari 350 nm civarinda Soret
bandi (B bandi) ve 670 nm civarindaki Q bandi olmak iizere iki ana bant igerir.
Serbest bazi ftalosiyaninlerde Q bandinin dejenerasyonu Q bandi 655 ve 690 nm
civarinda iki siddetli banda ayrilir. Bu pozisyondaki bandlara merkez metal
atomunun etkisi kiicliktiir. Bu da gecislerinin kaynaginin ftalosiyanin gibi (n-m*)
ligand bazli oldugunu soyleyen teoriyi kuvvetlendirir. Bu molekiillerin maksimum

floresans emisyonu ¢ok kiigiik bir Stokes kaymasi gosterir [11].

Ftalosiyaninler su igerisinde dimer olusturmaya olduk¢a meyillidirler ve biiyiik
hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten kaginma egiliminin bir sonucu
olarak daha yiiksek siralanmis kiimeler olustururlar. Metanol, etanol, piridin ya da
dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerin ilave edilmesi ile ya da katyonik misel igine alarak
disagregasyonun kolaylastigi bilinmektedir. Aliiminyum ftalosiyaninlerin metanol
icerisindeki maksimum absorpsiyon bandi 670 nm (Q bandi) civarindadir [40].
Uzerine su ilave edildiginde ise, ikinci absorpsiyon bandi 640 nm civarinda
gozlenmistir. Bu band dimer absorpsiyonunu belirler [11]. Dimer absorpsiyonu Q
bandinin molar ekstraksiyon katsayisinda gozle goriiliir bir diisiise neden olur.
Karsilikli iki diizlemsel makro halkadan olustuguna inanilan dimerler ya yigin
seklinde ya da sarmal konformasyonda bulunabilir. Spektral davranis molekiiler

dimerlere uygulanan exciton teori ile agiklanabilir. Sonug¢ olarak dimerin singlet-
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singlet absorpsiyon spektrumu monomer absorpsiyona bagli olarak maviye

kayacaktir.

Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu kiimelesme gosteren monomerlerden daha
yiiksek enerjide olur ama yasakli kirmiziya kayma hali mevcuttur ve kompleks

ortaminda gozlenen sondiirme fenomeni ile agiklanabilir.

Agregasyon FDT uyaricilar i¢in ciddi bir problemdir. Hidrofilik gruplarla substitue
olmus ftalosiyaninler diizleme dik bir sekilde istiflenirler. Agregasyon igin bu itici
kuvvet hidrofobik karakterdedir ve su ile temas etmemeye meyillidir. Agregasyonun
varlig1 spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasi
(hipokromizm) ile gdzlenir. istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinin disagregasyonu
organik  ¢oziiciilerle (metanol, dimetilstilfoksit, piridin) ya da uygun
konsantrasyonlarda deterjanlarla yapilabilir. Bu ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen lipofilik
stibsitiientli ftalosiyaninler i¢in benzen gibi c¢oziicliler kullanilabilir. Dimerik
agregasyon icin tahmin edilen denge sabiti 10°-107 M™ arasindadir ve
komplekslestirici  metale  baghdir.  Metallerin  agregasyon  siralamasi
Cu>H>Fe>V>Zn>Co>Al seklindedir [41]. Fotodinamik terapide fotosensitif
maddelerin birikmesiyle olusan fotodinamik reaksiyonlarin neden oldugu istenmeyen
yan etkilerden kaginmak gerekmektedir. Ftalosiyanin molekiilleri fotosensitif madde

olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir.

3.7. Ftalosiyaninlerin Elde Edilis Yontemleri

Ftalosiyaninler periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
[11]. Ftalosiyaninlerin ve substitue ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda, giiniimiizde
kullanilmakta olan o-siyano benzamit, o-bromo benzen, ftalonitril, 1,3-
diiminoizoindolin, ftalimid veya ftalik anhidrit bilesiklerinden sentezlenir (Sekil
3.10). Bu yontemler, genelde kullanildiklar1 baslangic maddeleri yo6niinden

birbirinden ayrilirlar.
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Sekil 3.10: Ftalosiyanin sentez yontemleri.

3.7.1. o-Siyano benzamitten ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyanin ilk eldesi olan bu yontemde, Tcherniac ve arkadaslari 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 [42] ( Sekil 3.11 yontem 1B).

EtOH NéC\N/ N
oz ! %
Il =
ON—CNH, vontem 1A \ /
4 NH HN |
Jgpm— ./ \,
1- Mg, Sb, MgO veya \ //
N
MgCO3, 240°C R NQC/ \c/ N
2- H,S0,
Yontem 1B =

Sekil 3.11: 0-Siyano benzamit iizerinden ftalosiyanin eldesi.
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3.7.2. 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 3.12)
[43].

\ C/ "\l \\C
= !
Br A \ : /
+ 8CuCN VA SN D
/ Br Yontem A ~ I“. c
\ u I

Sekil 3.12: o-Dibromo benzenden ftalosiyanin sentezi.

3.7.3. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Bu metodda, elementel metal, metal halojeniirler (MX3) 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[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) ya da 1,5-diazabisiklo [4.3.0]
non-5 ene (DBN) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyona sokularak oldukg¢a yiiksek
verimle metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 3.13. Yontem II1A).

Ftalonitril izerinden gergeklestirilen diger bir yontemde ise Mg veya Na metali ile
200°C’ de metalloftalosiyanin ve buradan da konsantre H,SO4 ile muamelesi ile
metalin uzaklastirilmasi sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir (Sekil 3.13.

Yontem I1IB).
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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 3.13. Yoéntem IIIC) [11].

1-M*OR
—_—
2-H* __C c
= /2
Yontem A /N \N/ Q\
_~—C C
X —CN 1- Mg, Na veya M* \ /
4 - - /NH NQ |
2-H
CN =
Z Yéntem 1B C\ //C
N
AN
indirgen madde
Yontem I1IC

Sekil 3.13: Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi.

3.7.4. 1,3-Diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin metanoldeki c¢ozeltisinden sodyum metoksit varliginda, sicaklikta

amonyak gazi gegirilerek 1,3-diiminoisoindolin elde edilmektedir (Sekil 3.14).

R R
(CH,CN), é e
NH B ——— N="\ #Z TN
R R / A A
Butanol c C
| =\ /
NH NH l
R NH  Me,N(CH,),0H <~ N
S \ / R
— N
R=H 135°C R N NN
R=EtOCH, c
R=PhOCH, _

Sekil 3.14 : 1,3-diiminoisoindolinden ftalosiyanin sentezi.

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 3.15).
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Sekil 3.15: 2,16 ve 2,17-difenil ftalosiyanin sentezi.

3.7.5. 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 3.16).

0
Ure, Nitrobenzen

O >
170-190°C, MCl,
katalizor

Sekil 3.16: Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi.
3.7.6. 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 i¢inde, oda sicakliginda, kendi kendine
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, % 5-18 aras1 bir verimle
gerceklesir. Elde edilen iirlin, izomerlerin karistmindan 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 3.17) [44].
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Sekil 3.17: imino-3-metiltiyo-izoindolinden ftalosiyanin sentezi.

3.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

3.8.1. Substitusyon Reaksiyonlar:

Aromatik karakter tasiyan ftalosiyaninler niikleofilik aromatik substitusyon,
elektrofilik aromatik substitusyon gibi aromatik kimyanin bilinen reaksiyonlarini
verirler. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin halojenleme, sulfolama ve nitrolama
gibi elektrofil aromatik substitusyon reaksiyonlarindan elde edilen iiriinler tek degil,

karisim halindedir.

Metalsiz ftalosiyaninler merkezde 2, benzen halkalarinda 16 tane olmak iizere toplam
18 hidrojen atomu igerir. Merkezdeki hidrojenlerin sadece metal iyonlariyla yer
degistirebilme Ozelligine karsilik, benzen halkalarinda bulunan hidrojen atomlar
bircok uygun substituentle yer degistirebilir. Bundan dolayr erimis NaCl veya
ftalikanhidrit i¢cinde dogrudan klorlama ile benzen halkalar1 tizerinde mevcut olan 16

uygun yer kismen veya tamamen klor atomlar1 ile doldurulabilir.

Ftalosiyanin tiirevleri direk ve indirek olmak f{izere iki yoOntemle elde edilir.
Ftalosiyaninin dogrudan dogruya reaksiyona sokuldugu direk yontemde ortaya ¢ikan
iiriinde substituentler gelisigiizel dagilim gosterir. Indirek ydntemde ise oOnce
baslangic maddesi substitusyon reaksiyonuna sokulup daha sonra ftalosiyanin

sentezlenir. Olusan iirlinde substituentler halka tizerinde esit sekilde dagilir (Sekil
3.18).
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Sekil 3.18: Elektrofil aromatik substitusyonun makrosiklik halka {izerinde

gerceklesmesi

Ftalosiyaninlerin periferal substitusyonuna, halojenli ftalosiyaninlerde alkali alkoksid

veya tiolat ile halojen atomlarinin doniistimii 6rnek teskil eder (Sekil 3.19).

Cl Cl X X
Cl P Cl X P X
N~ 1 - N
| LEK™X , A !
_ | =N
N—Cu—N o ?\—C‘Iu—N
== ! 2.200-210 °cC == i
N N
cl N N cl X N 2N X
Cl Cl X X
X=5-4-Tol

Sekil 3.19: Ftalosiyaninlerin periferal substitusyonu

Ftalosiyaninde imid {iinitelerinin hidrolitik halka ag¢ilmasi ile hidrolizi sonucunda
oktakarboksilikasidi ~ olugturmasi  ftalosiyanin ~ makrosiklik  halkasindaki

substituentlerin modifikasyonuna 6rnek teskil eder (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: Ftalosiyanin makrosiklik halkada substituent modifikasyonu

Substitue ftalosiyaninler, substitue olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu
farklar icerisinde en Onemlisi, dallanmis biiyiikk bir grubun eklenmesinin
ftalosiyaninin ¢ozliniirliigiinii degistirmesidir. Baz1 durumlarda oksokromik grubun
eklenmesi ile daha donuk ve agik yesil renkli {iriin elde edilir. Alkoksi, ariloksi,
alkilmerkapto ya da arilmerkapto gruplarin eklenmesi ise rengi yesile kaydirir.
Aminoftalosiyaninler kuvvetli asitlerle muamele edildiginde kuaterner tuzu olusturur
ve halkadaki elektron yogunlugu azaldigindan ftalosiyaninin rengi maviye doner.
Amino gruplar1 hidroklorik asitli ortamda kolaylikla diazolanabilir ve bu bilesik

kenetlenme ve yer degistirme reaksiyonlari i¢in uygun bir ara iirlin olarak kullanilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle kolaylikla yiikseltgenip ftalimide
doniistiiklerinden direk olarak nitrolanamazlar. Ftalosiyaninlerin nitro tiirevlerinin
elde edilmesinde en iyi yol, nitroftalonitril ya da nitroftalimidin uygun ¢oziictide

metal tuzu ile sitilmasidir [45].

3.8.2. Redoks Reaksiyonlari

Redoks reaksiyonlarinda ftalosiyanin kompleksleri kimyasal ve elektrokimyasal
olarak hem yiikseltgenir hem de indirgenir. Redoks reaksiyonlarindaki bu
davranislari, redoks potansiyeli enerji durumunun belirlenmesi, indirgenmis ya da
yiikseltgenmis ftalosiyaninlerin preparatif kimyaya kazandirilmasi ve aktif
komponent olarak fotoredoks proseslerde kullanilmasi bakimindan &nem
kazanmaktadir [45].
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Redoks f{irlinleri manyetik suseptibilite, elektronspin rezonans (ESR), elektronik

spektrumlart ile karakterize edilebilmektedir.

Alkali metaller gibi kuvvetli indirgen etkisi olan maddeler, iki degerlikli metal
iyonlariin ftalosiyanin komplekslerini indirgeyebilmektedir. Tetrahidrofuran (THF)
icinde sodyum veya lityum, ya da sodyum naftalen veya dilityumstilben ile metalli
ftalosiyaninler indirgenebilmektedir.

CuPc i¢in ilk indirgenme iirlinii indirgenmis (Pc)- ligandinin Cu(Il) kompleksi olan

(CuPc)-, ikinci tirtin ise (Pc)- ligandinin 3d;o kompleksi olan Cu(I)’dir.

Merkez atomun indirgenmesine SnPc olusumu 6rnek teskil eder (Sekil 3.21).

>5—N
SnCl,. kinolin, Ieﬂux ;N

Sekil 3.21: Ftalosiyaninlerde merkez atomun indirgenmesi

Ftalonitrilin kondenzasyonu ile makrosiklik halkaya yerlesen nitro gruplarinin
indirgenmesi ile amino — substitue ftalosiyaninlerin elde edilmesi makrosiklik

halkadaki substituentlerin indirgenmesine 6rnek teskil eder(Sekil 3.22).

NO, NH,

N/ I “
O,N _ ! Na,$.9H,0 HN N
— = — 1
— N Ll.lI_N A N—M—N

: NO == i
N NG, ' NH

N >~ N N

N >~ N

0,N

H,N
Sekil 3.22: Ftalosiyaninlerde substituent indirgenmesi
Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonilkloriir veya halojenlerle gerceklesir. Metal ve

ilave aksiyel ve periferal substituentlere bagli olarak metalde ve ligandda veya

sadece ligandda meydana gelir. Iki olasilik arasindaki fark UV/Vis spektroskopisi ile
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gozlenir. Metal oksidasyonu oldugu zaman Q-bandi hafif batokromik kayma gosterir,
makrosiklik oksidasyon ftalosiyaninin absorbsiyon 6zelliklerinde daha biiyiik etkiye
sahiptir [45].

ZnPc, AIPcCl, NiPc, ve MgPc komplekslerinde rediiksiyon metalde degil
ftalosiyanin ligandinda olur. CrPc, MnPc, FePc ve CoPc komplekslerinde ise hem
metalde hem de ligandda rediiksiyon goriiliir. MPc’lerin ¢ok zor ¢dziinmesine karsin

(MPc)n- polar organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢Oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin geg¢is metal komplekslerinin olgiilen oksidasyon degerlerine goére
kolay okside olabilme sirasi; Mn(II)>Fe(II)>Co(IT)>Ni(II) seklindedir. Zn(II), Cu(Il),
Ni(Il) i¢in ftalosiyanin ligand1 okside olurken, Mn(II), Fe(II) ve Co(II) halinde metal
M(Il) — M(III) seklinde okside olmaktadir (Sekil 3.23).

X
7 7
N. _N 1. 1,, 1-kloronaftalen. reflux NI _N
/1\( - /I\( N
/N N= Metod 7A /N N=
N N

2. Tionikloriir. oda sic. X
1. M=Fe(I) Metod 7B 1. M=Fe(Il)
2. M=Sn(Il) 2. M=Sn(IV)

Sekil 3.23: Ftalosiyaninin merkez atomu iizerinde oksitlenme.

Ftalosiyanin komplekslerinin  kolaylikla indirgenebilip, ylikseltgenebilmeleri,
ftalosiyanin halkasindaki artan yer degistirmeden kaynaklanir. Degisik redoks
basamaklarinda bulunan maddeler keskin ve birbirinden oldukca farkli ¢6ziinme

renkleri vermektedir.

Elektrokimyasal dl¢timler, redoks potansiyelinin kalitatif olarak tespit edilmesi igin
yapilmaktadir. Olgiimler, genelde ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiine gore organik
coOziiciilerde veya suda yapilmaktadir. Metod olarak da siklik voltametri veya

polarografi kullanilmaktadir.
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3.8.3. Doniisiim Reaksiyonlari

3.8.3.1. Alkali Metal Ftalosiyaninlerden
a) Alkali Metal - Metal Déniistimii

Alkali metal ftalosiyaninler yaygin olarak pentan-1-ol gibi alkol i¢inde Li ile
muamelesiyle metalsiz ftalosiyaninden Li ftalosiyanin elde edilir. Reaksiyon karigimi
istenilen metal atomu ile reflux edildiginde metalli ftalosiyanine doniisiim saglanmis
olur (Sekil 3.24). Dilityum ftalosiyaninde lityumun degisimi metalli veya metalsiz

ftalosiyaninler elde etmek i¢in oldukga kullanighdir.

\I N “
[M]
Buli DMSO ij \ M_
reﬂux

/Cﬂ .'I:/

o 50

Sekil 3.24: Alkali-metal ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniisiim{l.

b) Alkali Metal - Hidrojen Déniistimii

Dilityum ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyaninlere doniistimii hidroliz ile olur (Sekil
3.25).

) N7 ON
11 HO /H HNH
L
H
¥ NN

Sekil 3.25: Alkali-metal ftalosiyaninlerin metalsiz ftalosiyaninlere doniistimii.
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3.8.3.2. Metalsiz Ftalosiyaninlerden
Hidrojen — Metal Déniistimii

Hidrojen metal doniisiimii ile metalsiz ftalosiyaninlerden metalli ftalosiyanin elde

edilebilir (Sekil 3.26).

N >
SN N
- Cu(OAC) _ H
N—Cl‘u—N
-
u pentan-1-ol /_\ “II
N N N

Sekil 3.26: Metalsiz ftalosiyaninin metalli ftalosiyanine doniistimii.

3.9. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlari

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

endiistriyel renklendiricilerdir. Ftalosiyaninlerin kullanildig1 diger alanlar sunlardir:

e Sivi kristal gorilintiileyici uygulamalarinda lazer boyalarinda,

e Enerji iiretiminde ve fotovoltaik pil iiretiminde,

e Fuel-oil (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,
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Elektronik goriintiileyici tiirlerinde,

Sivi kristal ekran olarak,

Kimyasal  algilayicilarda  uyarilmaya  hassas  elementlerin

kullanilmasinda ve

Molekiiler metaller ile iletken polimerlerinde [46-47].

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 oldukg¢a genistir. Ayrica bazi kanser
tiirlerinin fotodinamik terapisinde (FDT) kullanilmaktadirlar. Kanserin fotodinamik
terapisi, kirmizi 1s18a duyarlilik gosteren neoplastik dokularin 1s18a duyarh
bilesiklerin (fotosensitizerlerin) sistemli ve gilinlin kosullarina uygun bir bigimde
hazirlanmas1 ve uygulanmasini igerir. Hematoporfirin tiirevlerinin dimer ve
oligomerlerince zenginlestirilmis karisimi bircok iilkede 1993 yilindan beri bazi

kanser tiirlerinin fotodinamik terapisinde kullanim i¢in uygun bulunmustur [48].
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4. ANTRAKINON

4.1. Genel Bilgiler

Antrakinonlar dogada bulunmasimna ragmen 1835 yilinda Laurent tarafindan
antrasenin nitrik asit ile yiikseltgenmesi ile elde edilene kadar farklarina
vartlamamistir. Antra kelimesi Yunanca’ da komiir anlamina gelmektedir [53].

Dogal bir karsiligi olmayan azo boyalarindan farkli olarak, en énemli dogal kirmizi
boyalarin tamami antrakinonlardir. Antrakinon boyalarinda, molekiildeki
siibstitlientin tiirii ve konumu rengi belirlemektedir. Bir kural olarak, basit
antrakinonlarda siibstitiientin bazikligi arttik¢a batokromik kayma artar [54].
Antrakinon 9,10-dihidro-9,10-diketoantrasen, 9,10-dihidro-9,10-dioksoantrasen ve

9,10-antrasendion olarak da bilinmektedir.

Sekil 4.1: Antrakinon bilesigl.

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

Antrakinonlar boyar madde iiretiminde biiyiik bir éneme sahiptir.

4.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Antrakinon soluk sar1 renkli, 286 °C’ da eriyen ve atmosfer basincinda 379-381°C’
de kaynayan kristal yapili bir katidir. Alifatik alkoller ya da bilinen hidrokarbonlar
igerisinde ¢oziinlirliigli oldukc¢a azdir. Antrakinon en iyi asetik asitten ya da yiliksek
kaynama noktasina sahip olan nitrobenzenden ve diklorobenzen veya

triklorobenzenden kristallendirilir. Antrakinonun metanol igerisinde sogurma
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absorpsiyon yaptig1 dalga boylar1 250 nm (g = 4,98), 270 nm (¢ = 4,5), 325 nm (¢
=4,02) dir.

Antrakinonun ¢inko ve amonyak ile indirgenmesi sonucu iyi bir verimle ve yiiksek
saflikta antrasen elde edilir. Antrakinonlarin 6zellikleri siradan kinon veya gercek
ketonlarla ¢ok az benzerlik gosterir. Ayrica antrakinonlar 1s1 ve ylikseltgeyici
reaktiflere karsi olduk¢a dayaniklidirlar [53].

Antrakinon boyalan yiiksek kimyasal, foto ve elektrokimyasal kararliligi nedeniyle
cok 1ilgi cekicidir. Ayrica bu serideki bilesiklerle biitiin goriiniir bolge araliginda
absorpsiyon yapan boyalar sentezlemek miimkiindiir. Oregin; sadece

aminoantrakinonlar saridan maviye kadar olan tiim araligi kapsamaktadir [55].

4.3. Antrakinonun Elde Edilis Yontemleri

4.3.1. Antrasenin Yiikseltgenmesi

Antarasenin antrakinona yiikseltgenmesi i¢in kullanilan yiikseltgenler dikromat,

nitrik asit, molekiiler oksijen ve ozon olarak belirtilmistir.

o]

+ NayCn0; + 4 HS0; —= “‘ +Na,80, + Cn(SO,); + 5 H0

o}

Sekil4.2: Antresenden antrakinon eldesi.

4.3.2. Frield-Crafts Reaksiyonu

Antrakinon tiretiminde tercih edilen diger bir yontem de ftalik anhidritin aliiminyum
kloriir varliginda benzen ile tepkimesi sonucu o-benzoilbenzoik asit elde edilmesi ve

bunun asit katalizorliiglinde halka kapanmasinin izlemesidir.

0 Q
0
_H
o + + 2}\1('13 —
0

CO.H

0

Sekil 4.3: Ftalik anhidritten antrakinon eldesi.
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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.

o 0
6 H
3 —C0=-C0C
+ —
Z
H
5 0
0

Sekil 4.4: 1,4-naftokinondan antrakinon eldesi.

4.3.4. indan’m Yiikseltgenmesi

Strienin dimerlesmesi ile yiiksek verimle 1-metil-3-fenilindan elde edilir. Siibstitiie
indanin kimyasal ya da katalitik ylikseltgenmesi, halkalasma reaksiyonu sonucu

antrakinon veren o-benzoilbenzoikasitin olusmasini saglar.
0 ]
HiC
H
H COH
‘ O

Sekil 4.5: Strienin dimerlesmesi ile antrakinon eldesi.
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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-visible

spectrophotometer, shimadzu

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

2-(2-kloro etoksi) etanol, sodyum hidroksit, tetrahidrofuran, p-toluen siilfonil kloriir,
potasyum karbonat, diklorometan, hidroklorik asit, sodyum bikarbonat, magnezyum
stilfat, sodyum klortir, dimetil formamit, asetonitril, metanol, sodyum iyodiir, toluen,
sodyum hidroksit, 4,5-dihidroksiftalonitril, etilasetat, aseton, kloroform, asetonitril,
hekzan, sezyum karbonat, dietileter, tetrabiitil amonyum iyodiir, n-pentanol, 1,8-
diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en (DBU), anhidro kobalt (II) kloriir, silikajel, notral
alimina, 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 ¢6ziiciiler, standart yontemlere gore

saflastirilmistir [56].
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5.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

5.3.1. 2-(2-kloroetoksi)etil-4-metilbenzensiilfonat sentezi [2]

Cift cidarh kaba, sodyum hidroksitin (4 g, 0.1 mol) sudaki (20 mL) ¢ozeltisi ve 2-(2-
kloroetoksi)etanoliin (%99, 7,5 mL) THF’ deki (40 mL) ¢ozeltisi konuldu. Kriyostat
-2 °C’ ye getirildi, p-toluen siilfonil kloriiriin (12,15 g, 0.063 mol) THF’daki (20 mL)
cozeltisi 0 °C altinda olacak sekilde damla damla 3 saatin iizerinde reaksiyon
ortamina damlatildi. Karisim, 0-5 °C’ de 3 saat karistiktan sonra, buzun (100 g)
tizerine dokiiliip derin dondurucuda 1 gece bekletildi. Karisim oda sicakligina gelene
kadar karistirildiktan sonra kloroform (3x75 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz, saf
su (2x200 mL) ile yikandiktan sonra doygun NaCl (3x150 mL) ve su ile yikandu.
Organik faz MgSO, tizerinden kurutuldu. Evapore edildi. Verim 15,0 g (%76.94)
[57].

CH,
THF
Cl (e} OH + —_— C|/ \o/ \
0 OTos
0-5°C
l SO,CI 2

Sekil 5.1 : [2] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.

5.3.2. 2,2-Dimetil-1,3-benzodioksol bilesiginin sentezi

Toluenden kristallendirilen katekoliin (30 g) asetondaki (30 mL) ¢6zeltisine zaman
ve sicaklik kontrollii olarak (10 dakika, 60°C), azar azar P,Os (48 g) ilave edildi.
Ilave isleminden sonra ¢ozeltide olusan kirmizi kat1 dekante edilerek ayrildi. Kalan
kirmizi renkli ¢ozeltiye %10’luk Na,COg3 (3g) ilave edildi ve iki faz olusumu(agik
sari-yesil) gozlendi. Bu iki faz birbirinden su buhar1 destilasyonu ile ayrildi. Verim
21.15 g (% 52) [56].

0 CH
OH 3
P,0s / 60°C A%

II
+ HsC—C—CHj /C\
CH
o) 3

OH

Sekil 5.2 : 2,2-dimetil-1,3-benzodioksol bilesiginin elde edilis reaksiyonu.
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5.3.3. 5,6-Dibrom-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol bilesiginin sentezi

3 boyunlu bir balona 2,2-dimetil-1,3-benzodioksol (21,15 g) koyuldu. Uzerine ilk
olarak taze destillenmis asetanhidrit (67 mL), BFs-dietileter kompleksinden (0,4 mL)
siringa pompasi ile ilave edilerek karistirildi. Bir siire sonra damlatma hunisine
alinmis olan Br; (19,68 mL) sicaklik kontrolii (0°C) yapilarak reaksiyon ortamina 3,5
saatte damlatildi. Damlatma sonunda olusan kirmizi ¢ozelti igerisinde sar1 ¢okelti
gozlendi. Bu karisim oda sicakligindaki %10 NayCOs (30 g) ¢ozeltisi lizerine yavas
yavas ilave edildi. Olusan kristaller gooch krozeden siiziildii. Verim 41.25 g (%95)
[57].

Br O
(0] CH /I 2 Br CH3
\ e 3 H3C—C_ BF3-Dietileter kompleksi \C/
+ -
/ C\ H3C—(‘\/ o’c / \CH
N
g CHs o Br 0 :

Sekil 5.3 : 5,6-Dibrom-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol bilesiginin elde edilis
reaksiyonu.
5.3.4. 5,6-Disiyano-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol bilesiginin sentezi

Tek boyunlu bir balona 5,6-dibrom-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol (10,05g) , CuCN
(14,589g) ve kuru DMF (120mL) konulup argon atmosferinde degaz edildi.3,5 saatlik
riflaksin ardindan, karisim oda sicakliginda 1 gece boyunca karistirildi.. Olusan siyah
¢ozeltiye kloroform eklenip siiziildii. Daha sonra 5 kez su (5x400mL) ile yikand: ve
organik faz MgSOy tizerinden kurutularak siiztildii. Stiziintii evapore edildi ve geriye
kalan yesil kat1 kolon kromatografisi ile saflastirildi (SiO,: Kloroform:Hekzan 95:5)
[58]. Sonug olarak beyaz toz toz kristali olan nitrilli madde elde edildi. Verim 0,92 g
(% 36) e.n:193°C

Br 0\ /G CucN/DMF NC O\C a
c
N AN
Br o/ CHs NC o/ CHa
Sekil 5.4 : 5,6-disiyano-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol bilesiginin elde edilis
reaksiyonu.
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5.3.5. 4,5-Dihidroksi-1,2-ftalonitril bilesiginin sentezi [3]

Nitrilli madde bir beherde derisik HoSOy 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. Verim
(%85) e.n: 238°C (boz).

o CH NC OH
NC 3 Der. H,SO,4
\C/

/ \CH
o 3 NC OH

3

NC

Sekil 5.5 : [3] bilesiginin elde edilis reaksiyonu.

5.3.6. 1,8-Bis-(2-(2-kloroetoksi)etoksi)-4a,9a-dihidroantrakinon sentezi [4]

500 mL’lik iki boyunlu bir balona 1,8-dihidroksiantrakinonun (5,56 g, 0,023 mol)
asetonitrildeki (205 mL) ¢ozeltisine, 2-(2-kloroetoksi)etil-4-metilbenzensiilfonat (15
g, 0,054 mol) ve K,CO3; (31,97 g, 0,23 mol) argon atmosferinde ilave edildi.
Reaksiyon karigimi  riflaks  sicakligina  getirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisinde etilasetat ile takip edilerek 2 giin sonunda sonlandirildi. Oda
sicakligina kadar sogutuldu. Evapore edilip iizerine kloroform eklenerek 1 gece
boyunca karigtirildi. Siiziiliip tekrar evapore edildi ve kurutuldu.  Kolon
kromatografisi ile saflastirildi (SiO,: Etilasetat/Hekzan 1:2). Verim 2,16 g (% 20,8)
[58].

o

TosO (0] Cl O‘O
—_—
O‘O K,CO3, CH3CN

OH o OH [ j

Sekil 5.6: [4] bilesiginin elde edilis reaksiyonu.
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5.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

5.4.1. 1,8-Bis-[2-(2-iyodoetoksi)etoksi]-4a,9a-dihidroantrakinon sentezi [5]

100 mL’lik iki boyunlu bir balona 4 bilesigi (0,95 g, 2,09 mol) asetonda ( 48 mL) Ar
atmosferinde ¢oziildii. Ortamdan hizlica Ar gazi gegerken balona, parcalar halinde
Nal (1,26 g, 8,36 mol) eklendi. Reaksiyon riflaks sicakliginda 4 giin karistirilarak
sonlandirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligini sogutulup siiziilerek evapore edildi.
Elde edilen sar1 kati madde metanolden kristallendirildi. Verim 0,77 (%64). Erime
noktas1 92.5°C.

Elementel Analiz . C22H2206l;

Hesaplanan (%) : C,41.54; H, 3.46; 1, 39.94

Bulunan (%) : C,41.28; H, 3.75; 1, 39.68

IR (KBr tablet), (cm™) : 3079 (Ar C-H), 2928-2886 (CH,), 1666
(C=0), 1280 (C-0)

'H-NMR (CDCly), (6:ppm) : 7.80 (d, 2H, Ar-H), 7.62 (t, 2H, Ar-H), 7.35
(d, 2H, Ar-H), 4.0 (t, 12H, -CH,-), 3.30 (t, 4H, -
CHy-)

MS (m/z) £ 636.95 [M+1]",

(0] (@]
)=
(O O Oj (O (o] Oj

O

C » C )

cl I
4 5

@)

Sekil 5.7 : [5] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.

5.4.2. 5,28-diokso-4a,5,11,12,14,15,22,23,25,26-dekahidro-4H-4,6-
methanotribenzo[h,q,t][1,4,7,10,13,16]heksaoksasiklohenikosin-18,19-

dikarbonitril sentezi [6]

K,CO3 (3,20 g, 0,023 mol), TBAI’'nin (5 mg, 0,014 mmol) DMF’deki (100 mL)
¢ozeltisine Ar atmosferinde ilave edildi. Reaksiyon 110°C’de 1 saat karistiktan sonra
5 no’lu bilesigin (0,63 g, 0,1 mmol) DMF’deki (25 mL) ¢ozeltisi ve 4,5-
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dihidroksiftalonitrilin (0,16 g, 1 mmol) DMF’deki (25 mL) ¢ozeltisi saatte 1 mL

olacak sekilde ( toplam 25 saat) siringa pompasi ile reaksiyon ortamina eklendi.

Reaksiyon 110°C 12 giin riflaks edildi. Bu siirenin sonunda, reaksiyon oda

sicakligina sogutulup evapore edildi. Kloroform (200 mL) eklenerek 1 gece boyunca

karistirildiktan sonra siiziilerek evapore edildi. Geriye kalan viskoz yag kolon

kromatografisi ile saflastirildi [SiO,: Kloroform/Metilalkol 98:2]. Verim 11.5 g (%

21,3)

Elementel Analiz :C30H24N203

Hesaplanan (%) : C,66.72; H, 4.44; N, 5.18.

Bulunan (%) : C, 67.08; H, 4.69; N, 4.85.

IR (KBr tablet), (cm™) : 3079 (Ar C-H), 2926-2868 (CH,), 2204
(C=N), 1670 (C=0).

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) : 7.75 (m, 3H, Ar-H), 7.60 (m, 3H, Ar-H), 7.31
(s, 2H, Ar-H), 4.30-3.6 ( m, 8H, -CHy-), 2.0 (t,
8H, -CH,-).

BC-NMR (CDCls), (8:ppm) : 135.56, 130.25, 84.28, 81.71, 76.63, 76.02,
53.25, 47.62.

MS (m/z) : 540 [M]", 563 [M+Na]"

(L

“‘IIW%"%

(0]

NC CN

5 3 6

Sekil 5.8: [6] Bilesigin elde edilis reaksiyonu

5.4.3. Ftalosiyanin sentezi [7]

Schlenk tiipiine; 6 no’ lu bilesik (0.03g, 0.055 mmol), susuz CoCl, (0.0147 g, 0.113
mmol) ve DBU ( 0.014 mL) (1,8- diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en) konularak n-

pentanol (1 mL) de ¢oziildii. Sistem argon atmosferinde 150°C° de 24 saat
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karigtirildi. Bu silire sonunda reaksiyon sonlandirildi. Oda sicakligina kadar

sogutuldu, siiziildii. Once su ile sonra etanol ve eterle yikandi, vakumda kurutuldu.

Verim:0.11 g (%9), e.n>300°C.

Elementel Analiz :C120Hg6Ng03,Co

Hesaplanan (%) :C,64.92; H,4.32; N, 5.05

Bulunan (%) : C,65.25; H, 4.59; N, 5.30

IR (KBr tablet), (cm™) : 3132 (Ar C-H), 2930-2864 (CHy), 1647 (C=0),
1614 (C=N)

UV-vis (kloroform), Amax (I0ge) nm : 690 (4.51), 645 (4.18), 370 (4.46)

MS (m/z) : 2218 [M]7, 2219 [M+1]"

O o o
( © kuru n-pentanol, CoCl, N A
N

o o Ar, 24 saat, 150°C

Sekil 5.9 : [7] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu.
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6. SONUC ve TARTISMA

Periferal konumda antrakinon tasiyan tag eter substitue yeni kobalt ftalosiyanini
sentezlemek icin iki yeni bilesigin hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu bilesiklerden
birisi [2-(2- iyodo etoksi) etoksi]-4a,9a-dihidroantrakinon (5), digeri ise; 5.28-
diokso-4a,5,11,12,14,15,22,23,25,26-dekahidro-4H-4,6-methanotribenzo [h,q,t]
[1,4,7,10,13,16]-heksaoksasiklohernikosin-18,19-dikarbonitril (6) dir.

Antrakinon’un dikloro tiirevinin (4) asetonlu ortamda Nal ile reaksiyonu sonucu%64
verimle iyotlu tiirevi elde edilmistir. Bilesige ait 'H-NMR spektrumu baslangig
maddesine biiyiik benzerlik gostermektedir [51]. Proton NMR spektrumunda
gozlenen bu durumu son derece normaldir. Sadece I-CH,-CH, grubuna ait
sinyallerinde kaymalar goriilmektedir. Benzen sonucu IR spektrumunda da
gbzlenmesi beklenen bir sonugtur. Bilesigin olusumu ile ilgili en 6nemli bilgi kiitle
spektrumunda goriilmektedir. Spektrumdaki m/z : 636.95 deki molekiiler iyon pikine
delalet eden deger bilesigin olusumunu gostermektedir. Elemental analiz
sonuglarinin da ayni1 sonucu desteklemesi yapinin Onerilen sekilde oldugunu teyid

etmektedir.

Dinitril tiirevi bilesik (6) 4,5-dihidroksiftalonitril (3) ile 1,8-disiibstitue antrakinon
(5)’tin siringa pompasi yardimiyla seyreltik ortamdaki reaksiyonundan elde
edilmistir. Bilesige ait IR spektrumunda fenolik gruplara ait gerilme frekanslarinin
deforme olmasina karsilik C=N gruplarina ait rezonansin 2204 cm™ ortaya ¢ikmasi
makrosiklizasyonun  gerceklestigini  gostermektedir. Bilesige ait 'H-NMR
spektrumunda aromatik ve alifatik gruplara ait kimyasal kayma degerleri kii¢iik
kaymalarla baslangic maddelerine (5) benzer degerlerde goriilmektedir. 5 nolu
baslangic maddesinden gelen 6=7,31 ppm degerindeki singlet kondenzasyonu
olusumu desteklemektedir. Bilesige ait “*C-NMR degerleri ¢ozimiirligin siurh
olmas1 sebebiyle yeterince aydinlatici olamamaktadir.Bilesige ait kiitle degerleri
m/z= 540 [M]* ve 563 [M+Na]® makrosiklizasyonun gergeklestigini net olarak

gostermektedir.



Susuz CoCl, ve anhidro baz olan DBU varliginda gergeklestirilen
siklotetramerizasyon (kobalt ftalosiyanin olusumu) sonucu ele gegen koyu yesil
renkli bilesigin IR spektrumunda dinitril tiirevine ait spesifik olan C=N gerilme
frekanslarinin deforme olmasima karsilik ftalosiyanin olusumuyla ortaya c¢ikan
azometin grubuna ait (C=N) frekansmm 1614 cm de goriilmesi yeni olusumu
desteklemektedir. S6z konusu bilesigin kiitle spektrumunda m/z= 2218 [M]" ve 2219
[M+1]" degerleri de yine 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Ftalosiyaninin  UV-VIS. spektrumunda Q bandi bélgesinde karakteristik
absorpsiyonlar gézlenmistir. Bu bolgede ortaya ¢ikan tek absorpsiyon [59] bilesigin
D4n simetrisinde kare diizlem metal ftalosiyanin oldugunu ifade etmektedir. Bu
absorpsiyonun n-n* geg¢isinden kaynaklandigini ifade etmek gerekir. Yine Q bant
bolgesindeki omuz (A=370, 321 nm) ftalosiyanin yapilarindaki n-n* gegislerinden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil A.1: 1,8-Bis-(2-(2-iyodoetoksi)etoksi-4a,9a-dihidroantrakinon [5] bilesigine ait IR spektrumu.



ntens T i NG, 104, i #123.120)
¥ID¥] . I

Y ' 179547

50535

L3695

. S67.0018
5w 0236 413081

.0 30 T i EO. ) R

-
T

' |
263 d7 I 545 05 L 1
—— 1 l] - ._I__i. Ilajlu_d Il._;_l " M - L_' " . l SR 2!]}9_1[[31

e

my .

Sekil A.2 : 1,8-Bis-(2-(2-iyodoetoksi)etoksi-4a,9a-dihidroantrakinon [5] bilesigine ait kiitle spektrumu.
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Sekil A.3 : 1,8-Bis-(2-(2-iyodoetoksi)etoksi-4a,9a-dihidroantrakinon [5] bilesigine ait "H-NMR spektrumu.
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dicarbonitrile [6] bilesigine ait IR spektrumu.
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56



MK
cocla
22.11.11

automation directory;

Pulse Seguence: s2pul

|
I
al

[ |
f i !

185,567
- -131.547
—=—— .130,2%9
__B4.281
82.714
—76.022
.53.253
—.1.285

e 42,627

wm%%mmmw’mwmﬁmmww

200 180 LED 140 LZu iog =] 60 A 20 ppm
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dicarbonitrile [6] bilesiginin **C-NMR spektrumu.
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Sekil A.7: 5,28-dioxo0-4a,5,11,12,14,15,22,23,25,26-decahydro-4H-4,6-methanotribenzo[h,q,t][1,4,7,10,13,16]hexaoxocyclohenicosine-18,19
dicarbonitrile [6] bilesiginin kiitle spektrumu.
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