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OZET

Bu calismada, periferalinde N,S; makrobisiklik gruplar tasiyan MgPz (8) olarak
gosterilen yeni magnezyum porfirazin, HPc  (11) olarak gosterilen metalsiz
ftalosiyanin ile kobalt ftalosiyanin CoPc (12); ve periferalinde N,S, makrosiklik
gruplar tagiyan H,Pc (18) ve onlarin sentezinde kullanilan oniki yeni baslangic maddesi
ile literatiirden fakli yontemle sentezlenen iki bilesigin sentezi ve karakterizasyonu
yapildi. N-Tosilbis(3-iyodopropil)amin (1), N-Tosil-bis(3-(tosiloksi)propil)amin ve
sodyum iyodiirden hazirlandi. N-Tosilbis(3-bromopropil)amin (2), N-Tosil-bis(3-
(tosiloksi) propil) amin ve sodyum bromiirden hazirlandi. N-Tosilbis(3-
merkaptopropil)amin (4) ise N-Tosilbis(3-tiyoasetoksipropil)amin (3) ve %37’lik
HCT’den hazirlandi.

N,N’-Bistosil-1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan (5) bilesigi, ‘high dilution’ yontemi
ile N-Tosilbis(3-iyodopropil)amin (1) ve N-Tosilbis(3-merkaptopropil)amin (4)
bilesiklerinin reaksiyonundan elde edildi. (5) bilesigindeki tosil gruplarinin LiAlH, ile
kesilmesiyle 1,9-Ditiya-5,13-Diazasiklohekzadekan (6) bilesigi sentezlendi.

(6) bilesiginin Cs,COs’1n template etkisi varliginda 5,8-ditiya-6,7-dikarbonitril-1,12-
diiyodododeka-6-en bilesigi ile ve 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,2-di-p-
toluensiilfonat bilesigi ile verdigi reaksiyonla farkli iki metotla MgPz baslangi¢c maddesi
5,8,16,24-tetratiya-1,12-Diazabisiklo [10.7.7] oktakos-6-en-6,7-dikarbonitril (7) elde
edildi.

Magnezyum biitoksit ve (7) bilesiginin varlifinda tipik bir metot olarak genellikle
uygulanan siklotetramerizasyonla tetrapirrol bilesigi N»S4 karisik donorlii makrobisiklik

siibstitiie MgPz (8) elde edildi.

(9) bilesigi literatiirde belirtilen metottan farkli bir metotla sentezlendi. 1,2-bis(2-
tosiloksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen ile Nal’iin kuru aseton igerisinde argon
atmosferinde oda sicakliginda karistirilmasiyla pratik olarak (9) bilesigi sentezlendi.

(6) bilesigi ile 1,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen ve 1,2-bis(2-

tosiloksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen reaksiyonlarindan makrobisiklik ftalonitril
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(10) bilesigi elde edildi. Makrobisiklik ftalonitril (10) bilesiginin, n-pentanol ve DBU
varliginda siklotetramerizasyon reaksiyonundan H;Pc (11) ve elde edilen metalsiz
ftalosiyaninin, kinolin i¢inde anhidro kobalt(Il) kloriir tuzu ile kaynatilmasiyla da

CoPc (12) elde edildi.

Pikolil amin ve 3-kloro-1-propanoliin reaksiyonundan (13) bilesigi sentezlendi. (13)
bilesiginin de tiyoiire ve fuming HCI ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi sonucu (14)
bilesigi elde edildi. (1) bilesigi ile (14) bilesiginin asir1 seyreltik ortamda reaksiyona
girmesiyle makrosiklik (15) bilesigi sentezlendi. (15) bilesigindeki tosil grubunun
LiAlH, ile kesilmesiyle (17) bilesigi sentezlendi. Makrosiklik ftalonitril (17) bilesiginin,
n-pentanol ve DBU varliginda siklotetramerizasyon reaksiyonundan H,Pc (18) elde

edildi.

Yeni bilesiklerin yapilar1 IR, NMR, MS ve UV-vis spektral verileri ve elementel analiz

ile karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Azot-kiikiirt karistk donor, Makrobisiklik, Ftalosiyanin,

Magnezyum porfirazin, Kobalt kompleks, Asir seyreltik ortam.
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SUMMARY

In this work, we reported the synthesis and structural properties of novel MgPz (8)
peripherally attached N,S; (11) and N,S; macrobicyclic moiety, metal free
phytallocyanine, H,Pc, (11) and CoPc (12). Also, we have synthesized and
characterized twelve novel reactants. N-Tosylbis(3-iodopropyl)amine (1) was prepared
from N-Tosyl-bis(3-(tosyloxy)propyl)amine and Nal; N-Tosylbis(3-bromopropyl)amine
(2) was from N-Tosyl-bis(3-(tosyloxy) propyl)amine and NaBr; N-Tosylbis(3-
merkaptoproyl)amine 4) was also prepared from N-Tosylbis(3-

thioasetoxypropyl)amine (3) and %37 solution of HCI.

The preparation of compound N,N’-Bistosyl-1,9-dithia-5,13-diazasiclohexadecane (5)
was carried out with the reaction of N-Tosylbis(3-iodopropyl)amine (1) and N-
Tosylbis(3-merkaptopropyl)amine (4) by high dilution technique. Detosylation of
compound (5) was performed a reductive detosylation by using LiAlH4 to yield 1,9-

dithia-5,13-diazasiclohexadecane (6).

Porphirazinato magnesium MgPz (8) was obtained from the reaction of 5,8-dithia-6,7-
dicarbonitrile-1,12-diiodododeca-6-en and 5,8-Dithiadodec-6-en-6,7-dicarbonitrile-1,2-
di-p-toluenesulphonat under the template effect of Cs,COs to yield 5,8,16,24-tetrathia-
1,12-Diazabicyclo [10.7.7] oktacos-6-en-6,7-dicarbonitrile (7) by two new methods.
Synthesis of MgPz (8) peripherally attached N,S4 macrobicyclic moiety was carried out

by cyclomerisation of compound (7) using magnesium butoxide.

Compound (9) was synthesized by the novel proposed strategy. Treatment of 1,2-bis(2-
tosiloxyetilmercapto)-4,5-dicyanobenzene with Nal by stirring at room temperature in

dry acetone under argon atmosphere resulted .n the formation of desired compound (9).

The reaction of compound (6) with 1,2-bis(2-iodoetylmercapto)-4,5-dicyanobenzene
and 1,2-bis(2-tosyloxyetylmercapto)-4,5-dicyanobenzene yielded to macrobicyclic
phtalonitrile compound (10). Treatment of macrobicyclic phtalonitrile compound (10)

with n-pentanol and DBU by cyclomerisation reaction yielded H,Pc (11) and metal free
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phtalocyanine. Boiling of this metal free phtalocyanine in quinoline with anhydro CoCl,

yielded CoPc (12).

Compound (13) was synthesized from the reaction of picolyl amine and 3-chloro-1-
propanol. The reflux of compound (13) with thiourea and fuming HCI yielded
compound (14). Macrocyclic compound (15) obtained from the reaction of (1) and (14)
by high dilution.

Detosylation of compound (15) was performed a reductive detosylation by using
LiAlH4 to yield (17). Treatment of macrobicyclic phtalonitrile compound (17) with n-

pentanol and DBU by cyclotetramerisation reaction yielded H,Pc (18).

All new compounds were characterized by a combination of elemental analysis and 'H,

BC NMR, IR, UV-vis and MS spectral data.

Keywords: Nitrogen-sulfur mixed donor; Macrobicycle; Magnesium porphyrazine,

Phthalocyanine; Cobalt complex; High dilution.
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1. GIRIiS

Anorganik Kimya, elementlerin ve bilesiklerin yapilarini, kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini, tepkime verme egilimlerini inceleyen bir bilim dalhdir. Anorganik
Kimya’nin en hizli gelisen ve en ilgi ceken alanlarindan biri de Koordinasyon
Kimyasi’dir. Koordinasyon kimyasi, merkez atomu ile onu ¢evreleyen atom, iyon ya da
molekiiller arasindaki etkilesimleri inceler ve bu alanda ilk ciddi ¢alisma Alfred Werner
tarafindan yapilmistir. Werner 1893 yilinda, daha sonraki yillarda kendi adiyla anilacak
olan teorisini ortaya atmis ve bu caligmalari nedeniyle 1913 yilinda Nobel o6diili
almistir. Werner teorisi esas ve yardimci valans kavramlanyla koordinasyon
bilesiklerinin yazilislarini, iyonlagmalarint ve geometrik sekillerini aciklamigtir

(Giindiiz 1976).

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu ve bu metal iyonunun 6zelligine
gore farkli sayida yiiklii veya yiiksiiz gruplarin merkez atomuna sikica baglanmasi
sonucu olusur. Bu sekilde meydana gelen bilesige “kompleks” veya “koordinasyon
bilesigi” denir. Merkez atomuna baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Bu
ligandlarin iki veya daha fazla donor 6zellige sahip grup icermesi halinde, reaksiyon
sonucunda olusan komplekste bir veya daha fazla halkali yapt meydana gelir. Meydana
gelen bilesik “selat bilesigi” veya “metal selat”, metal ile reaksiyona giren bu tiir
ligandlara ““selat teskil edici” denir (Bekaroglu 1972). Kompleks veya koordinasyon
bilesiginin gosterdigi oOzellikler, reaksiyona giren merkez atomun elektronik
konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina ve merkez atoma bagh ligandlarin tasidigi
aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin elektron delokalizasyonuna

baghdir.

Giiniimiizde olduk¢a genis bir kullanim alam1 bulan koordinasyon bilesikleri
konusunda yapilan calismalar bu yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik ilerlemeler
gostermistir (Bekaroglu 1972). Sentezlenip karakterize edilen bilesikler pek ¢ok farkli
alanlarda kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesikleri boyar madde ve ila¢ sanayinde,

polimerizasyon endiistrisinde, otooksidasyon katalizorlerinde, analitik reaktifler olarak,



su gecirmez ve atese dayanikli malzeme yapiminda, cevher zenginlestirme, metal
ekstraksiyonunda ve biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri biyolojik yapilar i¢in  cok biiyilkk 6nem tasimaktadir.
Hemoglobin molekiiliindeki hem’in prostetik grubu ve klorofil buna 6rnek olarak
verilebilir (Sekil 1.1.) (Schauzer ve Kohnle 1964). Hemoglobinin oksijen tasimadaki
rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen iiretmedeki fonksiyonlar1 canli yagami i¢in son
derece 6nemlidir. Ayrica koordinasyon bilesikleri, dzellikle Ti*, Cd**, Hg**, Pb** gibi
agir metal iyonlarinin sebep oldugu cevre kirliliginin 6nlenmesinde ¢ok biiyiik bir
oneme sahiptirler. Koordinasyon kimyasi alanindaki bu hizli ilerlemeler ve
koordinasyon bilesiklerinin organik ve anorganik bilesiklerin reaksiyonundan meydana
gelmesi, organik ve anorganik kimya arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir (Giindiiz

1976).

HOOC COOH HzC\

Sekil 1.1: Hem grubu ve Klorofilin yapisi



Koordinasyon bilesiklerinin bir grubunu olusturan ftalosiyaninler, porfirazinler ve
kriptantlar sahip olduklar1 ¢esitli 6zellikler nedeniyle bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok
onemli bir konuma gelmislerdir. Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-7
elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilesiklerdir. Genel olarak
ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler ~veya dort izoindolin  biriminin
kondenzasyon iiriinleri olarak kabul edilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerindeki benzen
halkalarinin bulunmadig1 yapilar porfirazinler olarak bilinmektedir. Pirrol halkalarim
birbirlerine baglayan kopriiler metilen kopriisii olursa, elde edilen bilesikler porfirinler,
imino kopriisii olursa, elde edilecek bilesikler ise tetraazaporfirinler (porfirazinler)
olarak adlandirilmaktadir. Degisik heteroatomlar igceren iki veya daha fazla halkal
bilesikler kriptandlar olarak bilinmektedir. Jean Marie Lehn tarafindan bu bilesiklerin
katyonlar1 bir kapsiil gibi icine alarak kusattigi ve bdylece son derece kuvvetli

kompleksler olusturdugu belirlenmistir (Dietrich vd 1969).

1.1. Tezin Amaci

Bu calismamizda literatiire girecek karisik donorlii (N/S) makrosiklik grup ihtiva
eden ftalosiyanin ve porfirazin bilesiklerinin sentezini ve karakterizasyonu
amaclamaktayiz. Ftalosiyaninlere periferal substituent grup olarak farkli ozellikte
fonksiyonel gruplarin baglanmasi durumunda veya ftalosiyanin c¢ekirdegine farkl
gruplarin  baglanmas1 ile farkli Ozelliklere sahip ftalosiyaninler elde edilir.
Ftalosiyaninlere siibstitiie makrosiklik halkalarda yer alan farkli dondr atomlarinin
bulunmasi farkli metal tiirleri ile kompleks yapabilme 6zelligini kazandiracak ve degisik
uygulama alanlarn i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi saglayacaktir.

Makrosiklik yapidaki dondr atomlart oksijen oldugu takdirde, bu tiir
makrosiklikler alkali ve toprak alkali metalleri ile katilma bilesikleri olustururken;
makrosiklik yap1 oksijen yaninda azot ve kiikiirt gibi yumusak karakterli dondr atomlart
icerdigi takdirde gecis metalleri ile kompleks bilesikleri vermektedir.

Bu caligmamizda hedeflenen makrosikliklerin sentezi ve bunlardan elde etmeyi
planladigimiz kriptand tiirevleri ile metalli ve metalsiz ftalosiyanin ve porfirazin

tiirevlerinin yapilarin1 spektroskopik teknikler kullanarak aydinlatmay1 amaclamaktayiz.



1.2. Literatiir Ozeti

Periferal substituent igeren ftalosiyaninler ve porfirazinler yeni magnetik ve
elektronik 6zellikler gosterirler. Diizlemsel yap1 ve renk yogunlugu bu sinif bilesiklerin

organik materyallere nazaran daha iistiin 6zelliklere sahip olmasin1 saglar.

Asetil benzo (15-crown-5) birimleri tasiyan ftalosiyanin ile Cu, Co, Pd-
ftalosiyaninler Kogak ve arkadaglarnn tarafindan sentezlenmistir. Tac eter
siibstitiientlerinin komplekslesme davraniglarini ve Pd-Pc’nin agregasyonunu, Pd-Pc’nin
kloroformdaki ¢ozeltisi iizerine alkali metal tuzlarinin (KNOjz;, NaNO;) metanoldeki
cozeltilerini farkli miktarlarda ekleyip UV-VIS spektrumundaki degisiklikleri izleyerek
incelemislerdir (Kogak vd 2000).
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Sekil 1.2: Asetil benzo (15-crown-5) birimi iceren ftalosiyanin

Periferal substituent olarak tetratiyadiaza makrobisiklik birim igeren ftalosiyanin
Gok ve arkadaslarinca sentezlenmis ve yapis1 aydinlatilmistir. Bu bilesik analitik kimya
acisindan oldukca onemlidir. Ozellikle agir metal ekstraktorii olarak kullanilabilir.
Ayrica sentezlenen bu yeni tip ftalosiyanin sensor materyal olarak da kullanilabilir.

Metalsiz ftalosiyanin formiilii Sekil 1.3'te gosterilmistir (Gok vd 2001).



Sekil 1.3: Tetratiyadiaza makrosiklik birim iceren ftalosiyanin

Periferal substituent olarak crown eter yapisi bulunduran diger bir ftalosiyanin
Kantekin ve arkadaslan tarafindan sentezlenmistir. Bu ftalosiyaninin Ni(Il) kompleksi

Sekil 1.4°te gosterilmektedir (Kantekin vd 2007).
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Sekil 1.4: Crown birim iceren ftalosiyanin

Gonca ve Giil yaptiklar1 ¢calismada, metiltiyo kopriileri iizerinden periferal konumda
8 adet naftil birimi iceren yeni porfirazin tiirevleri sentezlemisler ve yapilarim
spektroskopik tekniklerle aydinlatmiglardir (Sekil 1.5). Porfirazin tiirevlerinin periferal
konumlarinda bulunan farkl: siibstitiientler (alkil-, aril-, eter-, naftil-, siilfonil-, amino-,
vb.) porfirazinlere farkli c¢oziicii ortamlarinda ¢oziiniirliik, alkali veya gecis metal

iyonuyla etkilesim, mezofaz olusumu gibi yeni islevler kazandirir (Gonca ve Giil 2005).
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Sekil 1.5: Naftil Gruplari igeren Magnezyum-Porfirazin
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Periferal siibstitiient olarak diaza-tetraoksa-ditiya makrobisiklik gruplar iceren yeni
bir metalloporfirazin ve metalsiz porfirazin Karadeniz ve arkadaslarinca sentezlenmis
ve yapilart aydmlatilmistir (Sekil 1.6). Sentezlenen porfirazinler, redoks kimyas1 ve yeni
fonksiyonel materyallerin hazirlanmasi i¢in 6nemlidir. Ayrica agir metal iyonlarimin
baglanmasinda ve amonyum, organik molekiiller, Cs*, Rb* gibi katyonlar i¢in sira dist

komplekslestirici ajanlardir (Karadeniz vd 2007).

Sekil 1.6: Diaza-tetraoksa-ditiya makrobisiklik gruplar i¢eren ¢inko porfirazin

Kaliksarenler, molekiiller ve iyonlar i¢in ‘konak’ molekiil olarak davrandiklar1 ve
daha kompleks yapilarin olusturulmasinda iskelet gorevi gordiikleri i¢in uzun siiredir
arastirmacilarin ilgi duydugu bilesikler olmustur. Ayrica bu tiir bilesikler biiyiik metal

katyonlarina kars1 secici olduklar i¢in niikleer atiklarin saflastirilmasinda uygulama



alan1 bulabilmektedirler. Yeni bir iyon reseptorii olarak kullanilmak iizere Kabay ve
arkadaslar1 tarafindan ta¢ eter ve kaliksaren igceren magnezyum porfirazin

sentezlenmistir (Kabay vd 2009).
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Sekil 1.7: Tac eter kombine kaliks[4]aren iceren magnezyum porfirazin

1.3. Makrosiklik Bilesikler

En az dokuz iiye ve en az ii¢ hetero atomdan olusan halkali yapilar makrosiklik
bilesikler olarak tanimlanir. Basit bir ligand cesitli metallerle kompleks yaparak
makrosiklik bir bilesik olusturabilir. Porfirinler ve benzeri yapidaki pigmentler ilk
sentezlenen ve yapisi aydinlatilan makrosiklik bilesiklerdir (Constable 1990).
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Sekil 1.8: Bazi1 makrosiklik bilesikler
1.3.1. Makrosiklik Bilesiklerin Tarihcesi

Koordinasyon kimyasinin ‘makrosiklik bilesikler’ alaninda gectigimiz elli yil icinde
onemli gelismeler olmustur. Cok sayida ve cok cesitli sentetik makrosikliklerin metal
iyonlarin1 koordine eden ligandlar olarak davranabilmesi bu gelismelerin en Snemli

sebebidir.

20. yiizyilin basimndan beri makrosiklik ligandlar iceren koordinasyon bilesikleri
bilinmektedir. Porfirin, korrin ve ftalosiyanin kompleksleri bu siirecte arastirilmistir. Bu
molekiillerin, dogada bulunan 6nemli makrosiklik iceren molekiillerle olan benzerlikleri
arastirmaya deger goriilmiistir. Bu dogal molekiiller arasinda hem, sitokromlar ve

klorofil pigmentleri sayilabilir.

1960 yilindan 6nce birkac sentetik makrosiklik bilesik literatiirde yayimlanmistir
(Linstead ve Whalley 1952, Ficken ve Linstead 1952, Melson 1979). Linstead, Elvidge



ve arkadaglarmin yaymlan ¢esitli makrosiklik bilesiklerin sentezini ele almaktadir. Bu
molekiiller tri- ve tetra- disli ligandlar1 olan porfirin ve ftalosiyaninlerle iligkili

molekiillerdir. Bu molekiillerin Cu, Co, Ni gibi kompleksleri yapilmistir.

1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan ilk kez 1936 yilinda sentezlenmistir. Ancak bu
makrosikligin Ni ve Co kompleksleri 1960’larm ortalarinda hazirlanmistir (Melson

1979).

1960 oncesi yapilan ¢alismalar, bilincli bir sekilde makrosiklik ligandlar igeren
bilesiklerin sentezlenmesine yonelik degildir. 1960’11 yillarin baginda ilk kez Curtis
Sekil 1.9’da goriilen makrosiklik yapiy1 tris-etilendiaminnikel(II) perklorat ve aseton
kullanarak sentezlemistir (Melson 1979). Bu calismanin ardindan Sekil 1.9’daki

reaksiyon tipi kullanilarak cesitli makrosiklik bilesikler sentezlenmistir.

[Ni(en)s](ClOs):  + (CH3)2CO E— E Ni (Cl0O4)

Sekil 1.9: Sentezlenen ilk makrosiklik bilesik

Curtis ile aynm yillarda Thompson ve Busch Sekil 1.10°da gosterilen reaksiyonu

kullanarak yeni bir makrosiklik ligand sentezlemistir.
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Sekil 1.10: Thompson ve Busch tarafindan sentezlenen makrosiklik bilesik
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1963 yilinda o-aminobenzaldehitin metal iyonlar1 varligindaki kendi kendine
kondenzasyon reaksiyonu tekrar arastirilmis ve tetramerik kondenzasyon iiriinleri izole
edilmistir (Sekil 1.11). Bu reaksiyon ilk kez 1954 yilinda tanimlanmis olup reaksiyon

tiriinleri dogru sekilde karakterize edilememistir (Melson 1979).

N N——=
NH
T M \Mz/
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X

Sekil 1.11: o-aminobenzaldehitin kendi kendine kondenzasyon reaksiyonu

Bu bilesiklerin dogal biyolojik 6nemi olan molekiillere benzerligi 1964 yilinda
dikkat cekmistir. Bu ozelligin kesfedilmesi yeni ¢aligmalar i¢in bir uyaric1 olmustur.
1967 yilinda Pedersen tarafindan, komplekslesme ajani olarak ifade edilen yeni bir seri
makrosiklik bilesik sentezlenmistir (Pedersen 1967). Bu molekiiller, ¢esitli yan gruplar,
birkag¢ eter oksijeni ve degisik halka boyutu iceren siklik polieterler (crown) dir. Bu
bilesiklerin alkali metal ve toprak alkali metal iyonlarma giiclii koordinasyonu,
makrosiklik kimya alaninda genislemeye sebep olmustur. Crown bilesiklerinin
sentezinden hemen sonra ilk makropolisiklik kompleks yapici ajanlar (kriptandlar) Lehn
ve arkadagslan tarafindan sentezlenmistir (Dietrich vd 1969). Bu bilesikler (kriptandlar)
uygun boyuttaki metal iyonlarimi kavitelerine alarak bir i¢ kompleks olusturmaktadir.
[k sentezlenen kriptandlar bisiklik tiirevlerdi, 70’li yillarin sonlarinda ii¢ ve dort

makrosiklik grup iceren tiirevler sentezlenmistir (Lehn vd 1977).

Son yillarda siirdiiriilen ¢aligmalar sonucunda pek ¢ok farkli ozellikler gosteren
sentetik makrosiklik bilesikler sentezlenmistir. Bu calismalar siirecinde 6zellikle metal
iyonlarinin biyolojik sistemlerdeki etkinligi ve rolii iizerine ¢ok sayida calisma
yapilmistir. Biyoinorganik kimya alanindaki gelismeler makrosiklik bilesiklerin

komplekslerine olan ilgiyi giderek artirmistir. Boylece biyoinorganik calismalar hem
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dogal hem de sentetik makrosiklik kompleksleri kapsayacak sekilde genisletilmistir. Bu
amacla kan proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkasi, klorofil molekiilii ve B,
vitamininin korrin halkast ayrintili bir bigimde ele alinmistir.

Makrosiklik bilesikler kimyasi biyolojiden bagka diger branslarla da iliskilidir.
Yapilan calismalardan elde edilen gelismeler, metal-iyon Kkatalizorleri, organik
sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metotlar konusunda onemli katkilar saglamistir

(Izatt ve Christensen 1987).

1.3.2. Makrosiklik Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde, merkezde elektropozitif ya da
elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite ve dista da hidrofobik karakter

gosteren esnek bir yapinin oldugu goriiliir (Pedersen 1967).

Makrosiklik bilesigi olusturan dondr atomlari, metal atomu yardimiyla, bes veya alti
tiyeli selat halkasinin koordinasyonunu saglar. Farkli metal iyonlarin1 baglayabilecek
dondr gruplarn tasiyan hetero atomlu makrosiklik gruplar ozellikle tercih edilirler.
Donér grup olarak sadece oksijen atomu igeren tac¢ eterler, alkali ve toprak alkali
metalleri ile katilma reaksiyonu verirken makroaza ve aza-tiya karisik donor atomlu
makro halkalar gecis metalleri ile kompleks olusturabilir. Makrosiklik kavitenin
biiytikliigii; makrosiklik halkay1 olusturan atomlarin sayisina, dondr atomlarinin

hibritlesme 6zelligine ve halka iskeletinin sertligine baghdir.

Porfirin, ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler,
podandlar, polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve daha bircok bilesik grubu
makrosiklik bilesikler sinifinda yer alir. Bu bilesikler ¢ok ilgin¢ ve farkli iyon baglama
ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler (tac eterler) alkali ve toprak alkali metal
katyonlarina karsi kuvvetli affinite gosterirler. Bu o6zelliklerinden dolay1 biyolojik
sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili c¢alismalarda ‘iyon tasiyici molekiil’ olarak

kullanilirlar (Liotta 1978).

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali ya da gecis metalleriyle kompleks
olustururken ‘sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimine uygun hareket ederler.

Makrosiklik halkada yer alan dondr atomlarin sert ya da yumusak olma 6zelligine bagh
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olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlar1 ile se¢imli olarak
etkilesimleri s6z konusudur. Burada sozii edilen sertlik kavrami, asit ve bazlarin her
ikisi i¢in de, elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii zor olan,
baska bir deyisle polarlasabilirligi diisik olan atom, molekiill veya iyonlar
tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlan ¢ekirdek tarafindan
kuvvetle tutulmayan ve elektron gogii kolay olan, polarlasabilirligi yiiksek olan atom,

molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir (Tunali ve Ozkar 1993).

1.3.3. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin sentezinde en verimli yontemin gelistirilmesi i¢in pek c¢ok
calisma yapilmistir (Melson 1979). Genel olarak makrosiklik yapi, iki ucu ayni
fonksiyonel grup (A) olan bir bilesik ile diger bir difonksiyonel (B) bilesigin reaksiyonu
sonucu olusur (Sekil 1.12).

Y

Sekil 1.12: Genel olarak makrosiklik yapinin olusumu

Makrosiklik bilesiklerin sentezinde karsilasilan temel giiclitkk reaksiyonun polimer
olusumu yOniinde ilerlemesidir. Reaksiyonun istenilen halkalasma yo&niinde

ilerleyebilmesi i¢in etkili olan faktorler;

a) Zincir uzunlugu,
b) Zinciri olusturan atom veya gruplarin yapisi,
c) Halka olusumu reaksiyonlarinin tipi ve u¢ gruplarin 6zellikleri,

d) Deney teknigidir.
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Makrosiklizasyon reaksiyonunda ©Ozel sartlar saglanmadik¢a kanigik driinler,
polimerik yapilar veya oligomer karisimlari olusur. Seyreltik calisma veya template etki

uygulandiginda ise hedeflenen makrosiklik bilesikler sentezlenebilir.
1.3.3.1. Seyreltik Calisma Yontemi (High Dilution)

IIk defa 1912 yilinda P. Ruggli tarafindan siklik amidlerin sentezinde seyreltik
calisma yontemi kullanmilmistir (Sekil 1.13).

o O
o:(> 4>: o) d o
Seyreltik ortam L1A1H4
—_—

HN NH

+ w i
QUJ &"u"J - J

Sekil 1.13: Diaza[ 18]crown-6 bilesiginin seyreltik ortamda sentezi

Polimerik iiriinlerin olusmamasi i¢in istenen iiriinii verecek olan A ve B reaktifleri,
cok seyreltik bir ortamda, ¢ok yavas ve aym hizda damlatilir. Bu yontemin sakincasi
son derece kiicilk miktarda iiriin elde etmek igin bilyiikk reaktor hacimlerinin ve

dolayistyla ¢ok miktarda ¢6ziictiniin kullanilmasidir.

Seyreltik calisma prensibinde reaksiyonun kinetik acidan incelenmesinin Onemi
vardir. Molekiil i¢i halka kapanma reaksiyonlar birinci dereceden reaksiyonlardir ve
reaksiyon hizi (r.) konsantrasyonla orantilidir. Molekiiller arasi kondenzasyon
reaksiyonlari ise ikinci dereceden reaksiyonlardir ve reaksiyon hizi (rp) konsantrasyonun

karesi ile orantilidir.

I'c kc[X-Y] ke

o kp[X-Y]? k[X-Y]
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Bu formiilden de anlasilacagi gibi seyreltik ortamda calisma molekiil ici
reaksiyonlarin olusumu lehinedir. Bu metotta 10%10° M konsantrasyonlarda

calisilmaktadir (Steed ve Atwood 2000).

X Z
Q Halkalasma hizi= k[X-Y]
Y
X X X
+ < _— < Polimerizasyon hizi=ky[X-Y] 2
Y Y Z

Y

Sekil 1.14: Seyreltik calisma yontemi ile makrosiklik sentezi
1.3.3.2. Template Etki (Kalp Etkisi)

Seyreltik calisma prensibi, kiiciik miktarlar i¢in ¢ok fazla miktarda c¢oziici
kullanimin1 gerektirdigi i¢in pek tercih edilen bir yontem degildir. Calismalar bu
yonteme alternatif bulma iizerine yogunlasmistir. Sonunda, metal iyonlar1 varliginda
kaynasma reaksiyonlar1 yapildigi zaman, iki molekiiliin aktif ug¢larmin birbirlerine
dogru yonlenmesi ve istenen reaksiyonun gerceklesmesinin miimkiin oldugu
bulunmustur. Polimer ve oligomer yapilarindan kac¢inmak icin metal iyonlarinin
istenilen yonlendirmeyi saglayarak halkanin kapatilmasi islemi “template etki” olarak

adlandirilir.
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J_z KCl Polimer

Sekil 1.15: [18] crown-6 bilesiginin sentezinde siklik ve asiklik iiriinlerin olusumuna
neden olan muhtemel yollar

Template etkisi ile bir ucu niikleofilik, diger ucu elektrofilik zincir seklindeki bir
bilesigin kendi uclan arasindaki reaksiyonundan halkali bilesik elde edilir (Sekil 1.16
(A)). Bir molekiiliin niikleofilik ucunun diger bir molekiiliin elektrofilik ucuyla

birlesmesi sonucu ise oligomer ya da polimer {iriinler olusur (Sekil 1.16 (B)).

/
ol Intramolekiiler
\\10|

B /%\/\/\/\/\/\/\/\/Oé\
Intermolekiiler n

Sekil 1.16: Template etkinin karsilastirilmasi
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Template etkisi ile makrosiklik halka olusumu genellikle iki sekilde yiiriir.

1. Molekiiller metal etrafinda, kendi aralarinda bag olusturarak tek adimda

makrosiklik yapiy1 olusturur.

Sekil 1.17: Template etki ile ayn1 birimlerden halka olusumu
2. Metal etrafinda farkli yapidaki birimler bir araya gelerek birkac basamakta

makrosiklik bilesigi olusturur. U¢ gruplarin 6zelliklerine bagh olarak ¢ok sayida

sentez sekli gozlenebilir.

2 +oﬁ@>ﬁ

>

B B C B
< oo ()
° o
C

Sekil 1.18: Template etki ile farkli birimlerden halka olusumu

Metal iyonunun makrosiklik kavite ile uygun olmasi reaksiyon verimini yiikseltir.
Elde edilen halkali yap1 bir metal kompleksidir. Bu kompleksin stabilitesi degisken

olabilir ve metali kaviteden ¢ikarmak ¢ok zor olabilir.

Template etki, makrobisiklik bilesiklerin, molekiiler diigiimlerin (knots), ic¢ ice

gecmis halkalarin (katenanlar) sentezinde yaygin olarak kullanmilmaktadir. Alkali metal
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iyonlar1, toprak alkali metal iyonlari, gecis metali ve lantanit katyonlar1 template
davranis1 gostermektedir. ik olarak Cs* iyonu template etkisi gostermesi igin siklik
irinlerin sentezlenmesinde kullanilmis ve buna sezyum etkisi denilmistir (Steed ve

Atwood 2000).

Template etki yontemi ile sentezlenen makrosiklik bilesikler; baslangic molekiiliine,
u¢ gruplarn reaktivitesine, donor atomlarin rijitligine, molekiiliin geometrisine, metal
katyonun biiyiikliigiine, koordinasyon sayisi ve koordinasyon geometrisine gore

farklilik gosterebilir. Bu metodun avantajlari;

a) Dogrudan metal kompleksinin elde edilebilmesi,

b) Yiiksek oranda seyreltik caligmaya gerek kalmamasi,

c) Reaksiyon veriminin yiiksek olmasi,

d) Makrosiklik halkanin istenilen izomeriye yonlendirilebilmesi olarak sayilabilir.
Bu metodun dezavantajlari ise;

a) Uygun metal secimindeki giicliik,

b) Metalsiz yapiya gecme giicliigii,

c¢) Kompleks makrosiklik bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin az olmasi,

d) Yan iiriinlerin olusmasi ve beklenen iiriiniin her zaman olusmamasidir.
1.3.3.3. Polimerlerin Parcalanmasi

Bu metotta, dogrusal polimerlerden siklik iiriinlerin olusumlar saglanir. Bu

sekilde monomerler, dimerler ve trimerler seklinde halkali yapilar olusur (Sekil 1.19).

=L
O LI

Sekil 1.19: Dogrusal polimerlerden halkali yapilarin elde edilmesi
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Bu metot, genellikle bir diasit ile dioliin kondensasyonuyla elde edilen poliesterlerin
depolimerizasyonu i¢in uygulanmistir. Bu sekilde pek cok poliester siiksinik asit ile
polimetilendiollerin (HO-(CH,),-OH; m=2-5 ve 7-9) depolimerizasyonuyla elde
edilmistir (Giirek 1996).

1.4. Tac Eterler

Siklik polieterler tag eterler olarak adlandirilir. Molekiil goriiniimleri ‘kral taci’na
benzedigi ve katyonlar1 kompleks olusumu sirasinda taglandirdiklart i¢in bu isimle
anilmaktadirlar (Zeigler 1955). Amerikali Charles J. Pedersen 1967 yilinda, lineer diol
sentezlemeye calisirken dibenzo[18]crown-6 bilesigini ilk defa tesadiifen sentezlemistir.
Katekol ile kontamine olmus 2-(o-hidroksifenoksi)tetrahidropiranin sodyum tuzu ve
bis(2-kloroetil)eterin reaksiyonundan olusan bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eter; n-
biitanol icerisinde NaOH ile geri sogutucu altinda 1sitildiginda dibenzo[18]crown-6 %
44-48 verimle sentezlenmistir (Sekil 1.20) (Pedersen 1967). 1987 yilinda, tesadiifen
sentezlenen bu molekiil iizerine yaptig1 izolasyon ve karakterizasyon calismalari
Pedersen’e Nobel odiilii kazandirmistir. Ayrica tag eterlerin, cesitli alkali ve toprak

alkali metallerle kararli kompleksler olusturdugunu da gostermistir.

OH OH HO.
el
+ Cl' 1. NaOH/n-BuOH
—_—
O, 2.H', H:0
o o) o o)
P

(L LG
Lo

Sekil 1.20: ilk tag eterin (dibenzo[ 18]crown-6) tesadiifen sentezi (Pedersen 1967)
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Tac eterler en basit ve en ilgi ¢ceken makrosiklik ligandlardir. Notral molekiiller ve

katyonlar icin ‘konak’ molekiil olarak davranirlar. En basit sekliyle eterik oksijen

atomlarinin alkil gruplariyla baglanmasindan olusur.

1.4.1. Tac Eterlerin Adlandirilmalar:

Tac eterler genis halkali yapiya sahip olduklan i¢in bu bilesiklerin isimlendirilmesi

oldukga giictiir. Bu yiizden kisaltilmig adlar tiiretilmistir. Tag¢ eterler adlandirilirken su

sira gdz Oniine alinmustir.

1.
2.
3.
4.

Hidrokarbon halkalarinin sayis1 ve tiirii,
Polieter halkasindaki oksijen atomu sayisi,
Siif adi, ‘tag’,

Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi simetrik oldugunda ‘sym’,

asimetrik oldugunda ‘asym’ ile gosterilir.

% %QD

Disiklohekzil[18]crown-6 Dibenzo[14]crown-4

7

C JQQ
e

[18]crown-6 Dibenzo[16]crown-5

Oy
@Q

asym-dibenzo[19]crown-6

Sekil 1.21: Bazi tac eterlerin yapisal formiilleri ve kisaltilmis adlart
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1.4.2.  Tac Eterlerin Sentezi
Pedersen, tag eterleri sentezlemek icin alti farkli sentez yontemi tanimlamistir. Bu

calismalar gilinlimiizdeki modern siklik eter hazirlama yontemlerinin temelini

olusturmaktadir.

H —1
2 NaOH
a) + C—R—Cl ————
| _J
OH HO, 0—T—0
NaOH —
b) + C—§—(C —— Lo—Ta,
2 NaOH
H 0—s—o0 0—s—o0
o—U—0
4 NaOH
+ 2C—U—C ——— < )
0—U—0
0—vVv—o0
o—v—cl 0—v—o
0
KOBuI <
o—v—-cl j

O

Sekil 1.22: Tag eter sentezleme yontemleri

Pek cok yeni tag eterler Sekil 1.22°de gosterilen (a) veya (b) yontemi kullanilarak
hazirlanmaktadir. Sekil 1.22°de gosterilen yontemlerin tamami Williamson eter
sentezine Ornek olusturmaktadir. Pedersen’in tamimladigi orjinal yontem ise (c)
yontemidir. Ancak, (b) yontemiyle yapilan sentezlerde verim iki katina ¢ikmaktadir.

Yontem (e) ise, baslangic materyallerinin kolay bulunamamasi ve verimin diisiik olmasi
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nedeniyle tercih edilmemektedir. 1971 yilindan bu yana tosillemenin yaygin kullanimi
ile bu yontemin verimi artirilmistir. (f) yontemi, arenlerden doymus siklohekzil
halkalarim iireten katalitik indirgenme reaksiyonlaridir. (b) yontemiyle cesitli izomerler

elde edilebilir (Steed ve Atwood 2000).

Bu yontemler disinda giiniimiizde en sik kullanilan tac eter sentezleme yontemleri,
makrosiklik bilesiklerin sentezinde de anlatilan seyreltik ortamda ¢alisma ve template

etki metodudur.
1.4.3. Tac Eter Kompleksleri

Tac eterler, esnek konformasyona sahip polidentat ligandlardir. Cesitli metal
iyonlar ile, makrohalkanin ve metal iyonunun yarigapina bagh olarak 1:1, 1:2 ve 2:3
oranlarinda kompleksler olusturur (Pedersen 1970). 1:1 oranindaki metal-tac eter
komplekslerinde metal iyonu polieter halkasindaki bosluga yerlesmektedir. Diger
oranlarda ise kompleksler katyonun iki polieter halkasi arasinda oldugu sandvig
yapisindadir. Tag eterler farkli katyonlar1 selektif olarak baglayabilir. Iyon-tac eter
komplekslerinin olusumu icin gerekli sartlar ve kompleks kararliligini etkileyen

faktorler sunlardir (Kettle 1998),

. Polieter halkasinidaki kavitenin ve metal iyonunun bagil biiytikliikleri,
. Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayist,

Oksijen atomlarinin simetrik olarak yerlesimi,

1

2

3

4. Oksijen atomlarinin bazikligi,

5. Polieter halkasindaki sterik engellemeler,

6. Metal iyonunun ¢oziicii ile birlesme egilimi,
7

. Metal iyonunun elektriksel yiikii.

Ta¢ eter-metal komplekslerinin yiiksek kristallenme oranlar1 vardir ve ozellikle
metanolde iyi ¢Oziiniirler. Coziiniirlikkleri alkali metal tuzlarinin eklenmesiyle artirilir.
Bazi1 makrosiklik polieterler KMnO4, KOH gibi tuzlar1t aromatik hidrokarbonlarda

¢Oziiniir kilmaktadir.
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1.5. Karisik Donorlii Makrosiklikler

Degisik sayida N, S ve O igeren makrosiklik bilesiklerin sentezi yapilabilmektedir.
Tac eterlerdeki oksijen atomlarmin kiikiirt ve azot atomlar1 ile yer degistirmesi sonucu,
makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina kars1 gosterdikleri
kompleks olusturma ilgisi biiyiik 6l¢iide azalir. Bu tiir bir yer degistirme ile gecis metal

iyonlarina olan ilgi ise artar.

Komplekslerin kararlhiliklarinda O>NR>NH>S sirasina gore azalma olur. Bu azalma
dondr atomlarinin elektronegativitelerindeki azalma ile dogru orantihidir. Katyon ile

hetero atom arasindaki etkilesim de bu nedenle azalmaktadir.

1.5.1. Azot-Oksijen Karisik Donérlii Makrosiklik Bilesikler

Ligand olarak kullanildiginda siklik polieterler, alkali ve toprak alkali metal
iyonlarina karsi giiclii baglanma gosterirken, eterik oksijen atomlar1 geg¢is metal
iyonlarina giiclii baglanamaz. Azot atomlan gibi, gecis metal iyonlarnyla giiclii bag
yapabilen dondr atomlarinin halkaya dahil edilmesi oksijen atomundan kaynaklanan bu

kisitlilig1 engellemede yardimcidir.

Dort azot donor atomu igeren tetradentat makrosiklik ligandlarla karsilastirildiginda
daha az sayida N,O, iceren makrosiklikler vardir. Kluiber ve Sasso, bis-(N-2-
bromoetilsalisilaldiminato)nikel (II) ile sodyum iyodiiriin aseton icerisindeki
reaksiyonundan bzo,[14]tetraen-4,11-N,-1,8-O, (R=H) notral makrosiklik ligandi
sentezlemislerdir (Sekil 1.23 a) (Kluiber ve Sasso 1970) Bu bilesikteki N,O, donoér seti
halkada trans pozisyonunda yerlesmistir. Armstrong ve Lindoy dialdehitler ve
diaminlerden  azot-oksijen donor atomlari iceren makrosiklik ligandlarn
sentezlemislerdir (Sekil 1.23 b) (Armstrong ve Lindoy 1975). Daha sonra bu ligandin
nikel(Il), bakir(Il), ¢inko(Il) ve kadmiyum(II) kompleksleri sentezlenmis ve
koordinasyon 6zellikleri incelenmistir. Sekil 1.23 c¢’de gosterilen N4O, dondr setini
iceren makrosiklik bilesik Yano ve arkadaslart tarafindan, heptan-2,4,6-trion ile
etilendiaminin etanoldeki reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Bu ligandin bakir(Il)
asetat ve nikel(Il) asetat tuzlar1 ile notral kompleksleri sentezlenmis ve metal iyonlarinin

iki oksijen atomu ve iki azot atomu ile koordine oldugu bulunmustur (Yano vd 1972).
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Sekil 1.23: N,O, donor atomu iceren makrosiklik bilesikler
1.5.2. Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Makrosiklik Bilesikler

Kiikiirt iceren makrosiklik bilesiklerin sentezi icin kullanilan metotlardan biri, bazik
ve seyreltik ortamda dihalojeniirler ile dimerkaptanlarin reaksiyonudur. 1971 yilinda
Pedersen tarafindan farkli sayilarda oksijen ve kiikiirt atomu iceren aromatik tiya-crown
bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 1.24). Bu bilesikler, siibstitiie oligoetilen glikol
dihalojeniirler ve sodyum hidroksitin, stokiyometrik miktarlarda siklik merkaptan yada
ditiyollerle, inert atmosferde n-biitanol ile geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla

sentezlenmistir (Pedersen 1971).

} s s

)
B St

a

E
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Sekil 1.24: Pedersen tarafindan sentezlenen aromatik tiya-crown eter bilesikleri
(Pedersen 1971)
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1.5.3. Kiikiirt-Azot Karisik Donérlii Makrosiklik Bilesikler

Yapisinda dondr atom olarak sadece azot atomu veya kiikiirt atomu iceren makrosiklik
bilesiklere gore kiikiirt ve azot karisik dondr atomu iceren makrosiklik bilesikler daha az
calisilmigtir. Tiyoeter donor atomlan iceren makrosiklik sistemlerin Palladyum(Il) ve
Platin(Il) gibi yumusak metal iyonlarina daha rahat baglanabildigi belirtilmistir (Blake ve
Schroder 1990). Monomerik N,S, donér igeren makrosiklik ligandlarda bu metal iyonlara
baglanmaktadir. Ayrica karistk dondrlii makrosiklik ligandlar Ag'*, Hg**, Cu*, Cd** ve
Pb**’nin secici olarak ayrilmasinda kullanilmaktadir (Chartres vd 2002).

Karigik dondr atomu iceren makrosiklik sistemlerle ilgili olarak Lindoy ve
arkadaslan tarafindan 16-iiyeli, N,S;-donorii iceren makrosiklik sistemler ile bunlarin
paladyum (II) ve platin (II) kompleksleri ve tek halkali analoglar1 sentezlenip yapilari
aydinlatilmistir (Sekil 1.25) (Groth vd 1996, Atkinson vd 2001).

Boc
Cl HS m /
S N
Cs2C0Os/DMF
C—N + N—Boc : ——
Seyreltik calisma
N S
Cl HS / U

PhH,

PhH,C

Sekil 1.25: N,S, dondr atomu igceren makrosiklik bilesigin sentezi (Groth vd 1996)

Makrosiklik tiyollerin sentezi, cogunlukla baz olarak Cs,COs; iceren kuru
dimetilformamid icerisinde oligo(tiya-crown eter) dihalojeniirler ile ditiyollerin
reaksiyonundan gerceklesir. Diger alkali katyonlarinin karbonatlar baz olarak kullanilsa
da, sezyum tuzlart makrosiklik siilfiirlerin sentezinde onemli bir rol oynamaktadir.
Fakat kolay siklizasyon reaksiyonlar1 dimetilformamid i¢inde daha ucuz bir baz olan

K,CO;j ile de basarili bir sekilde gerceklestirilmistir (Cooper 1992).
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1.5.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Makrosiklik Bilesikler

Azot, kiikiirt ve oksijen atomu igeren makrosiklik bilesiklerin sayist pek fazla

degildir. Porfirazin sentezlemek iizere hazirlanan ditiyamaleonitril tiirevinin sentezi

Sekil 1.26’da gosterilmektedir (Karadeniz vd 2007).
(\ CN

S.
(\N/w m (\N
H
0 o) I S CN 0

[ j . ji kuru Na:COs [ j

kuru Nal, CH;:CN
0 o . CN 0

Sekil 1.26: 15,18,23,26-tetraoksa-5,8-ditiya-1,12-diazabisiklo[ 10.8.8]oktakos-6-en-

6,7-dikarbonitril bilesiginin sentezi (Karadeniz vd 2007)

CN

R
»

Sekil 1.27°de gosterilen karisik dondr atomlu kompleks bilesik, simetrik olmayan
makrotrisiklik ligand ile bakir(I) ve bakir(Il) perkloratlarin 1:1 oranindaki
reaksiyonundan sentezlenmistir. Kompleksin elektronik spektroskopi sonuclar1 bakir(I)
iyonlarinin 18 iiyeli kaviteye, bakir(Il) iyonlarinin ise 12 iiyeli kaviteye yerlestigini

gostermistir (Alberts vd 1977).

Sekil 1.27: N4S¢0, donér atomlarini igceren makrosiklik kompleks bilesik
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1.6. Kriptandlar

Pedersen’in crown eterleri kesfettigi yillarda Fransiz bilim adami Jean Marie
Lehn, notral katyon tasiyicilar igin bilinen tarzda katyonlart sarip kusatacak katyon
komplekslestirme reaktiflerini gelistirmek icin calisiyordu. Lehn, makrosikligin zit
koselerine baglanmis ii¢ zincir iceren crown eterleri sentezledi. Bu bilesiklerin
katyonlar1 bir kapsiil gibi icine alarak kusattigim ve bdylece son derece kararli
kompleksler olusturdugunu belirledi (Dietrich vd 1969). Lehn ve arkadaslari, iki halka
iceren bu yeni makrosiklik ligandlar i¢cin Yunanca’da “gizli, sakli” anlamina gelen
“kriptand” ismini Onerdiler. Katyonlar kriptantlarin kavitesi icine tamamen yerlestigi

zaman olusan kompleks “kriptat” olarak isimlendirildi.

Crown eter Kriptand

Sekil 1.28: Makrosiklik ve makrobisiklik yap1 ornekleri

1.6.1. Kriptandlar ve Tac¢ Eterler Arasindaki Farklar

Tac eterler ile kriptandlar genellikle benzer 6zelliklere sahip molekiillerdir. Her iki
grup molekiiller tekrarlanan (CH,CH,O) birimleriyle ifade edilirler. Kriptandlar da tag
eterler gibi alkali metaller ile saglam kompleksler olustururlar. Fakat ta¢ eterlerde iki
boyutlu diizlemsel kavite varken, kriptantlarda iic boyutlu kiiresel kavite vardir.
Kriptandlar 6zellikle bu ii¢ boyutlu yapilarindan dolayr mitkemmel bir iyon se¢imliligi
ve kararlilig1 sergilemektedirler. Tag eterler ise genellikle katyon baglama kararlhiligina

sahiptirler.
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1.6.2. Kriptandlarin Adlandirilmasi

Lehn, bisiklik hidrokarbonlarin adlandirilmasinda standart [IUPAC yaklasiminin bir
benzerini 6nerdi. Bu amacla, kriptandlarin etilenoksi (-CH,CH,0-) bloklar1 ve diizenli
olarak siralanmis dondr atomlardan olustugunu kabul etti. Boylece, her biri ii¢ etilenoksi
birimine ve iki oksijen atomuna sahip olan ii¢ ayr1 zincirden olusmusg bir kriptand
“[2.2.2]-kriptand” olarak adlandirildi. Eger iki trietilenoksi ve bir tetraetilenoksi zinciri
mevcut ise her bir zincirdeki oksijen donoérlerinin sayis1 2, 2 ve 3 olacaktir. Bu bilesik

e “[3.2.2]-kriptand” ya da sadece “[3.2.2]" olarak adlandirilacaktir. Fakat [2.2.2]-
kriptant’in kopriilerinden biri bir benzen halkasi igerirse, yapinin nasil ifade edilecegi
sorunu ortaya cikmaktadir. Lehn, benzen halkasin1 gostermek i¢in B semboliinii
kullandi. Fakat, bu sadece kriptantin bir aromatik halkaya sahip oldugunu ifade etmekte

ve orto-, para- ya da meta- konumunda olup olmadigi hakkinda bilgi vermemektedir

AT s Bal

&_O O_) &_o o_) <--—O O—)

[2.2.2]-kriptand [3.2.2]-kriptand [2.2.25]-kriptand

Sekil 1.29: Baz1 kriptandlarin adlandirilmalar

Koprii azotlarindan her birinin molekiiler kavitenin icine veya disina yonlenmesi

LT

sonucu kriptandlar ii¢ izomerik yapida bulunurlar. Bu izomerler “in-in”, “in-out” ve
“out-out” olarak isimlendirilebilir. Sekil 1.30’da diprotonlu kriptandlarin bu muhtemel

ic konformasyonu goriilmektedir (Dantz vd 1998).

TN G ooy

ZNH HNZ

H*N H*N HNSY
\ /
g—s— g =g—=2
—_— O—O O—O
exo - exo endo - endo exo - endo
out-out in-in out-in

Sekil 1.30: Diprotonlu kriptandlarin izomer yapilari
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1.6.3. Kriptandlarin Sentez Yontemleri
1.6.3.1. Diazapolioksamakrosiklikler Uzerinden

Diazapolimakrosikliklerin sentezi, tac eterlerin sentezine gore daha zordur. Once
1,8-diamino-3,6-diokzaoktan ile triglikolildikloriir benzenin ¢oziicii olarak kullanildig
trietilaminli ortamda seyreltik ortamda calisma sartlarinda reaksiyona sokularak
monosiklik diazapolieter elde edilir. Elde edilen dilaktam THF’li ortamda LiAlH,’le
indirgenir. Daha sonra sentezlenen diamino makrosiklik, 1 mol triglikolildikloriirle
reaksiyona sokulur. Olusan diamit tiirevi, diboran ile muamele edilerek indirgenir. 6 M
HCl ile karistirilarak dihidrokloriir tuzu olusturulur. Bu tuz suda ¢oziiniir ve bazik bir
iyon degistirici kolondan gecirilir. Bdylece saf halde [2.2.2] sentezlenmis olur. Bu
yontem kullanilarak farkli sayida eterik oksijen ihtiva eden kriptand-[1.1.1]’den
kriptand-[3.3.3]’e kadar pek cok kriptant sentezlenmistir (Sekil 1.31) (Dietrich vd
1973).

0 /N 0
o  Trietiamin Y\o O/\f
lI I CeHe
/ \_/ \ / \ C C —— > H—N N—H
HoN ¢} (0] Ho CI/ \__/ \ / \ /\ ngh—DJlutlon K/ o O\)
/
l LiAH,
/\/O/\/g/\/?f gr:gjdm PJ E K\o o/\N y
\ J AN A A S H_L P
O ) 0)
l BoHs
o © 1) HCI (\O 0
HsB- N/\/O/\/O/\/N—BHg /\/0/\/0/\/N

O\) 2) Baz K/ O

Sekil 1.31: Diazapoliokzamakrosiklikler tizerinden kriptand-[2.2.2] eldesi (Dietrich
vd 1973)

28



1.6.3.2. Tetralaktam ile Ditosilat Tiirevlerinin Reaksiyonundan

Siklam, dietilen glikol ditosilat ve susuz Na,CO; kuru asetonitril icerisinde 12
saatin iizerinde geri sogutucu altinda kaynatilir. Elde edilen iiriin aliimina kolonda
(CH,Cl,:MeOH 97: 3) temizlenir ve 1 M KOH sulu ¢ozeltisiyle yikanir. Yag halinde
iirtin elde edilir (Sekil 1.32) (Brandés vd 1998).

T
S sO Na2CO3 k/N

Sekil 1.32: Tetralaktam ile trietilenglikolditosilat’in reaksiyonundan kriptand eldesi
(Brandés vd 1998)

1.6.3.3. Tek Basamakta Diamino Tiirevleri ile Diiyodo Tiirevlerinin

Reaksiyonundan Kriptand Sentezi

Diamin tiirevi ve susuz Na,COjs’1n kuru asetonitrildeki ¢ozeltisine diiyodo tiirevi
ilave edilir ve 36 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra sogutulur, siiziiliir ve
¢oziiciisii kuruluga kadar evapore edilir. Kalintiya diklorometan ilave edilir ve birkag
dakika karistirilarak siiziiliir. Diklorometan evapore edilir. Geriye kalan kisim 6nce
notral aliimina (THF/etanol) ve daha sonra silika jel kolondan (metanol/% 30’luk

amonyak : 20/1, 10/1, 5/1) eliie edilir (Sekil 1.33) (Krakowiak vd 1992).

kaynatma

NdzCOz
N o 0 N
(\ /j <\ /> CH3CN 4/\// \ / \>
Sekil 1.33: Tek basamakta kriptant sentezi (Krakowiak vd 1992)
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1.6.3.4. Diazasikloalkan Tiirevleri Uzerinden

Diasit dikloriir ile diazasikloalkan, trietilamin varliginda benzen icerisinde oda
sicakliginda reaksiyona sokulur. Daha sonra amit gruplart kuru tetrahidrofuran icinde
lityum aliiminyum hidriir ile 65 °C’de indirgenir (Sekil 1.34) (Simmons ve Park 1968).

Bu bilesiklerin ¢oziiniirliigii, su ve alkolde diisiik olmasina kargin apolar ¢oziiciilerde

yiiksektir.
NH 1) (C,Hg)sN, CgHg N
/ Gocl 25°C // \
(CH,), (CH,), + (CH,),.» > (CHy)y (CH,), (CH,),,
| 2) LiAIH,, THF \
\NH/ COcCl 65 °C \N/

k,I,m>6

Sekil 1.34: Diazasikloalkanlar iizerinden kriptand sentezi (Simmons ve Park 1968)

1.6.4. Kriptand Kompleksleri (Kriptatlar)

Kriptand [2.2.2] gibi makrobisiklik ligandlar, ii¢ koprii ile baglanmis iki kopriibasi
atomuna (azot, karbon, fosfor, vb.) sahiptirler. Bunlar genellikle kiireseldirler ve kararlh
kompleksler olusturmak icin kafes yapili kavitelerinde metal iyonlarim1 sarip
kusatabilme yetenegine sahiptirler. Ilk kriptand olan [2.2.2]’nin 1968 yilinda Lehn ve
arkadaglar1 tarafindan sentezlenmesinden sonra, ¢ok fazla sayida makrobisiklik ve
makropolisiklik bilesik sentezlenmis ve bunlarin komplekslesme o6zellikleri

incelenmistir (Zhang vd 1998).

Kriptandlarin kararli kompleksler olusturmasinda etkili bazi faktorler vardir. Bunlar,
boyut-uyum iliskisi, kriptandlarin simetrisi, etilen grubunun propilen ile

yerdegistirmesi, benzo siibstitiisyonu ve ¢oziiciiniin tiirii olarak sayilabilir.

Kriptandlarin ii¢ boyutlu kaviteleri oldukga rijit bir yapiya neden olur. Kriptand
komplekslerinin termodinamik kararhliklari, katyon biiyiikliigiiniin ve kriptant kavite
capinin uyumuna baghdir. Kriptand [2.1.1] Li*nu, [2.2.1] Na*nu, [2.2.2] K"’ nu boyut-
uyum iliskisi nedeniyle kuvvetlice baglamaktadir (Izatt vd 1991, Izatt vd 1995).
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Benzen ve diger substituentlerin kriptandlarin komplekslesme o6zellikleri iizerine
etkileri bazi aragtirma gruplar1 tarafindan incelenmistir (Ttimler vd 1977, Cox vd 1981,
Buschmann 1986). Benzen halkalarinin kriptandlara katilmasi, genellikle metal

iyonunun baglanmasini ve secimliligini azaltmaktadir.

Coziicii de kriptand komplekslerinin kararliligini etkileyen onemli bir faktordiir.
Metanol ortaminda kriptandlarin katyonlarla 1:1 reaksiyonu igin kararlilik sabitleri,
onlarin sudaki aym reaksiyonunun kararhilik sabitlerinden daha biiyiiktiir (Izatt vd

1985).

Kriptandlarin pek cok kullanim alanlar1 mevcuttur. Organik sentezlerde faz
transfer katalizorii olarak, metal iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve geri
kazanilmasinda, izotoplarin zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda, organizmadan zararl
toksik metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda, radyoterapide kanserli hiicrelerin icerisine
radyoizotoplarin tasiniminda, ATP'nin hidrolizinde, polimerlere, kati anorganik desteklere
ve antikora kovelent bagla baglanmada, dzellikle de yeni bilesiklerin sentezinde baslangi¢
maddeleri olarak kullanilmaktadirlar (Lehn 1978, Montanari ve Tundo 1981, Heumann ve

Schiefer 1981, Krakowiak 1993, Dietrich 1993,).

1.7. Ftalosiyaninler

[k ftalosiyanin bilesigi, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve
asetik anhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iriin olarak elde edilmistir.
Ftalosiyaninlerle ilgili ikinci bilesik 1927 yilinda Diesbach ve von der Weid tarafindan
o-dibromobenzenin piridinli ortamda bakir(I) siyaniir ile olan reaksiyonundan %23
verimle elde edilmistir. Diesbach ve von der Weid sentezledikleri bu ftalosiyaninin
alkalilere, siilfirik aside ve 1518a kars1 son derece dayanikli oldugunu gozlemlemislerdir.
Bu 6zellikleri arastirmacilarin ftalosiyaninlere olan ilgisini artirmistir. Ftalosiyaninlerin
yapis1 ilk defa Linstead ve arkadaslarinca 1933 yilinda aydimnlatilmistir. Linstead ve
arkadaslan ftalosiyanin ismini benimseyip birka¢ metaloftalosiyaninin (MPc) yapisini

aydmlatmislardir (Leznoff ve Lever 1996).
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Ftalosiyanin kelimesi Yunanca terimler olan nafta(kaya yagi) ve siyanin(koyu mavi)
terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-m elektronuna
sahip 16 tiyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik bilesiklerdir. Genel olarak ftalosiyaninler,
tetrabenzotetraazaporfirinler, dort izoindolin biriminin kondenzasyon {iriinleri olarak
kabul edilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninler kisaca PcH, , metalo-ftalosiyaninler ise
MPc formiilleriyle gosterilir. Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil a ve B, vitamini gibi

porfirinlere yapisal olarak benzemelerine ragmen, dogada mevcut degildirler.

Ftalosiyanin grubu bilesikler, ftalosiyanin metal tiirevlerinden olusmustur.
Molekiilin merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yar1 metaller (metaloidler) ve
hatta fosfor gibi ametaller ile yer degistirerek metalo-ftalosiyaninleri olustururlar. Bazen
metalo-ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarma cesitli Lewis bazlan
yerlestirilebilmektedir. Ayrica benzen halkalarindaki hidrojen atomlari, ¢esitli gruplarla

degistirilerek periferal substituent ihtiva eden pek ¢ok ftalosiyanin sentezlenmektedir.

Kare diizlem yapili ftalosiyaninlerin koordinasyon sayis1 dorttiir. Farkli metaller
ftalosiyanin c¢ekirdegine eklendiginde kare piramidal ve oktahedral gibi daha yiiksek
koordinasyon sayili geometrileri tercih etmektedirler. Boyle durumlarda, merkez iyonu
aksiyal konumlarina bir veya iki tane kloro, su ve piridin gibi ligandlan
baglayabilmektedir. Metalo-ftalosiyaninlerde M-N baglarinin uzunlugunun, benzer

anologlar1 olan porfirinlerinkinden daha kisa oldugu belirlenmistir.

N=—" 7 N N=— VY N
N \ N \
NH HN ‘ N M N ‘
I o
N~ X _—N N7 XN
PcH2 PcM

Sekil 1.35: Metal-free ftalosiyanin (PcH;) ve metal ftalosiyanin (PcM)



Dolayisiyla ftalosiyaninler porfirinlere gore daha rijid ve daha kiigiik hacimlidirler.
Ftalosiyaninler, lantanit ve aktinit grubu elementlerle sandvi¢ tarzi kompleksler
olusturabilmektedirler. Bu sandvi¢ tipi kompleksler iki ftalosiyanin ve bir merkez
iyonundan olugmaktadir. Burada merkez iyonuna sekiz azot atomu koordine olmustur

(Andre vd 1985, Turek vd 1987).

Cok sik gorillmeyen ftalosiyanin halkalar1 subftalosiyaninler (SubPc) ve
siiperftalosiyaninler (SiiperPc)’dir. Subftalosiyaninler ii¢ diiminoizoindol ile bor
halojeniirlerin kondenzasyon iiriinleridir (Meller ve Ossko 1972). Siiperftalosiyaninler
ise bes diiminoizoindol birimi ile uranyum(VI)’nin kondenzasyon iiriinleridir (Day vd

1975, Marks ve Stojakovic 1978) .

R R

SubPc

X=F, Cl, Br, OH, OR, Ph SuperPc

Sekil 1.36: Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin (SuperPc)

1.7.1. Ftalosiyanin Baslangic Maddeleri

Ftalosiyaninler ftalik asit(1), ftalonitril(2), ftalik anhidrid(3), ftalimid(4),

diiminoisoindolin(5) ve o-siyano benzamid(6) gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden

elde edilir. Siibstitiisyonun orto pozisyonda olmas1 sarttir.
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OH
0
OH
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O (0]
Ftalik asit (1) Ftalonitril(2) Ftalik anhidrid (3)
0 NH 0
NH,
NH NH
CN
O NH
Ftalimid (4) Diiminoisoindolin (5) 0-Siyano benzamid (6)

Sekil 1.37: Ftalosiyanin baslangic maddeleri

Ftalosiyanin kompleksleri, metalloporfirazinlerden farkli olarak, nadiren mevcut
ftalosiyanin ligandindan elde edilirler. Genellikle ftalosiyanin kompleksi, uygun
baslangi¢c maddelerinden ve anhidro metal tuzunun template etkisiyle elde edilir. Bu
kondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasit incelenmis ve biilyiik olasilikla bu
mekanizma, ftalosiyanini  olusturan  baslangic  maddelerinin adim  adim
polimerizasyonunu veya merkezi metal iyonunun koordinasyonunu takip eden reaktif
ara maddelerin olusumunu ve halka kapanmasini icermektedir. Halka kapanmasi sadece
metalin template etkisi ile gerceklesmemekte ve bu koordinasyonun dogal
stabilizasyonu, ayrica termal stabilizasyon ve ftalosiyanin makrohalkasinin yapisinda
bulunan aromatikligi de kapsamaktadir. Ftalosiyaninlere ozelliklerini gelistirmek
amactyla cesitli siibstitiientleri eklemek icin uygun siibstitie olmus baslangic
maddelerinden yola ¢cikmak, daha sonra ftalosiyanin halkasina siibstitiient baglamaktan

daha kolay bir yontemdir.
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1.7.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin sentezi, genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler i¢inde,
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril, izoindolindiimin veya
1,2-dibromo benzen tiirevleri kullanilarak tek adimli bir reaksiyonla elde edilir. Coziicii
olarak genellikle n-pentanol, n-hekzanol, kinolin gibi kaynama noktasi yiiksek
coziiciiler kullanilmaktadir.

: :CN
CN

Kinolin,

NH MXe, kdyndtmd
N
Kinolin,
NH MX:, kaynatma
W N
NH l
Kinolin,
O MXo, iire, kaynatma
NH
0 Kinolin, Kinolin,
MXa, iire, kaynatma MX: ile MX:, kaynatma
o) etanolde kaynatma
o) Li2Pc H:Pc

(6]

Sekil 1.38: Ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

1.7.2.1. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Siibstitiient icermeyen ftalosiyaninler, metal tuzlari, metal koordinasyon bilesikleri,
metaller ve alasimlar ile ftalonitril’in reaksiyonundan sentezlenebilir. Bu tip
reaksiyonlar coziicii kullanilmaksizin ftalonitril’in erime noktasinda gerceklestirilir
(Farrel vd 1978). Bu sentezlerde, 1-kloronaftalen ve kinolin (bazikliginden dolay1) gibi
yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler de kullanilabilir (Kasuga vd 1986).

Diger bir alternatif yontem alkoller ve diger protik ¢oziiciilerle birlikte 1,8-

diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) ve 1,5-diazabisiklo[4.3.0]-non-5-en kullanildig1
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reaksiyondur. Bunlara bir 6rnek, iki-katli lutesyum ftalosiyanin verilebilir. Bu sentezde
dinitril tiirevi, Lu(OAc)33H,0, DBU ve n-hekzanol azot atmosferinde 170-175 °C’de
24 saat siireyle kaynatilmistir. Gerekli saflagtirma islemlerinden sonra yesil iki-kath

lutesyum ftalosiyanin elde edilmistir (Ahsen vd 1988).

(o/\l CN' Lu(OAc);3H,0
:©/ \/©i n—hekzanol

DBU
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- e SN, S
“ CIP
b -
o L To—p=
8 0= d
=0 o o
—a .D—D-E::—o 7 b M
M:
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Sekil 1.39: Ftalonitril tiirevleri {izerinden ftalosiyanin eldesi (Ahsen vd 1988)

1.7.2.2. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Sentez sirasinda yiiksek sicakliklarda cesitli metallerle oksijenin metal-oksijen bagi
olusturmas1 nedeniyle ftalimidler iizerinden ftalosiyanin sentezi pek yaygin degildir.
(Derkacheva ve Luk’yanets 1980). Ftalimid, iire ve PdCl, (1:4:14 mol oranlarinda),
(NH4);Mo00, katalizorliigiinde nitrobenzen igerisinde 4 saat riflaks edilir. Reaksiyon
sonunda elde edilen bilesik siras1 ile propan-2-ol, % 2-3’lilk NaOH ¢o6zeltisi ve % 2-
3’likk HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen PdPc, konsantre siilfirik asitten 4 kez
kristallendirilerek saflastirilir (Kempa ve Dobrowolski 1988).
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Sekil 1.40: Ftalimid tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi (Kempa ve Dobrowolski
1988).

7

1.6.2.3. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Siibstitiie ftalik asit tiirevi, kobalt(Il) siilfat hepta hidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI) nitrobenzen icerisinde 180°C’de 6 saat 1sitilir. Sogutulduktan
sonra ham {irlin siiziilir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile
yikanir. Geriye kalan kati kisim NaCl ile doyrulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edilir ve
kisa siire 1sitilir. Oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir. Kati kissm 0.1 M NaOH
cozeltisinde 80°C’de c¢oziilir ve siizilir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80°C’de
amonyak cikist tamamlanincaya kadar isitilir. Bu islemler birka¢ kez tekrarlanarak
saflastirilir. Benzer sekilde diger metalo-ftalosiyaninler de sentezlenebilir (Kudrevich

vd 1997).

Ure, NH,Cl 74
R COLH PhNO,
\@ (NH4)2MoO4 \‘Vk\
T

£

+ [M]

CO,H 180°C, 6 saat
N\

Sekil 1.41: 4-Siibstitiie ftalik asit tizerinden ftalosiyanin eldesi (Kudrevich vd 1997).

é/\
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1.7.2.4. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

Dibromobenzen tiirevi, CuCN ve kuru tetrametiliire argon atmosferinde 190 °C’de 8
saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra etanol ile seyreltilir ve siiziiliir. Kati kistm Once
etilalkol sonra NaCN cozeltisiyle birkac kez kaynatilir. Boylece reaksiyona girmeyen
reaktantlar uzaklastirilir. Daha sonra da kolon kromotografisiyle saflastirilarak yesil

iiriin elde edilir (Yildiz 1998).

e ™
T T e T
L, )

Sekil 1.42: 1,2-Dibromobenzen tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi (Yildiz, 1998)

1.7.3. Ftalosiyaninlerde Saflastirma Yontemleri

Siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri klasik yontem olarak, siiblimasyon veya derisik
siilfirik asitte hazirlanan cozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle
saflastirilir. Ancak bu yontemler, siibstitiie ftalosiyaninler i¢in fazla kullamilan
yontemler degildir. Ciinkii bu bilesiklerin ¢ogu yiiksek sicakliklarda veya siilfirik asitli
ortamda bozunmaktadir (Zhang vd 1998). Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢6ziinme
problemleri olmasi nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi yontemleri ile
saflagtirmalart1  da miimkiin olamamaktatadir. Bununla birlikte ¢oziinebilen
ftalosiyaninler igin ekstraksiyon ve kristallendirme ile saflastirllmalari miimkiindiir

(Izatt vd 1991).
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1.7.4. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri
1.7.4.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler renkli maddeler olduklar igin goriiniir ve ultraviyole bolgede
karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik
¢oziiciilerdeki 10%-10° M konsantrasyonlarda yapilan Uv-Vis olgiimlerinde 600-700
nm civarindaki Q bandina ait pik spesifiktir ve m-n* gecislerinden kaynaklanir. Q
bandina ait bolge aym zamanda metallo ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirtetmek icin de
karakteristik bir bolgedir. Metalli ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda siddetli tek bir
pik verirken, metalsiz ftalosiyaninler aym bolgede yaklasik esit biiytikliikte iki pik verir.
Daha az yogunlukta UV bolgeye kayan ikinci bir absorpsiyonda 340 nm civarindadir ve
bu band B (Soret) bandi olarak adlandirilir. Kloroformda c¢oziinen 1,4- oktahekzil
siibstitiie PcNi ve 1,4- oktahekzil siibstitiie PcH; absorbsiyon spektrumlar drnek olarak

verilebilir (Hanack vd 1998).

1.4-(CatialaPety ] 1ACaHigigPet |
4000 000 BOO.0 2100 400.0
Winvsangihy Irrn] Wi eargth (em)

Sekil 1.43: PcH, ve PcNi’nin kloroformdaki absorbsiyon spektrumlar1 (Hanack vd
1998).

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda Q ve B bandina ilaveten bazi
molekiillerin spektrumunda liganddan metale ya da metalden liganda olan yiik
transferinden veya dimerik komplekslerin m-sistemleri arasinda olusan hareketli

eslesmelerden dolay1 farkli bandlar da gozlenebilir (Schutte vd 1993).
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1.7.4.2. NMR Spektroskopisi

Diizlemsel yapidaki aromatik 18m-elektron sistemi nedeniyle cekirdekteki NH
protonlarinin  TMS’den daha kuvvetli alana kaymasi, ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumlarinda gozlenen en ilging noktadir (Koray vd 1986, Ahsen vd 1988).
Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisiilk alanda goriilmektedir. Aksiyel
konumda bagli olan ligandlarin protonlar yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma degeri
gostermektedir. Yilksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve
mesafesine baghdir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumunda, farkli konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka

protonlarinin biiyiik bir kayma degeri gosterdigi saptanmistir (Kobayashi vd 1995).

1.7.5. Ftalosiyaninlerin Kullammm Alanlari

Uzun yillardan beri sadece boya ve pigment sanayisinde kullanilmis olmalarina
ragmen son zamanlarda ftalosiyaninlerin kullanim alanlari, cesitlerinin artmasiyla
olduk¢a cogalmistir. Yar1 iletkenlerde, fotoiletkenlerde, tilkkenmez kalem
miirekkeplerinde, Kkatalizorlerde, elektro katalizorlerde, fotokopi cihazlarinda,
fotografcilikta, bilgisayarda optik veri depolamada, tekstilde, fotovoltaik materyallerde,

molekiiler algilayicilarda, non-lineer optikte, molekiiler metallerde kullanilmaktadirlar.

Ayrica biyokimya alaninda hem ve dismutaz ile ilgili modellerde, peptit sentezi
ayiraclarinda, boyamada ve artik giiniimiizde fotodinamik kanser tedavisinde de
kullanilmaktadir (Ali ve van Lier 1999). Ftalosiyaninler fotodinamik kanser
tedavisindeki foto algilayicilar olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellik ‘fotodinamik etki’
olarak nitelenir ve ftalosiyaninlerin, fotoekzite molekiillerinin triplet oksijen ile (CO,)
etkilesmeleri sonucu singlet oksijen ('0y) meydana gelmesine dayanir. Isin tedavisinden
1-48 saat Oncesinde bolge secimliligine sahip fotoalgilayict (Pc) c¢ozeltisi, timor
icerisine damardan enjekte edilerek yerlestirilir. Boylece 1sik altinda (lazer) olusan
singlet oksijen ('0y), tiimér dokusunun Slmesini saglayacak kadar kuvvetli bir

oksidandir (Luk’yanets 1999).

Ftalosiyanin uygulamalarinin ¢ogu, degisik ¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirliigiine baghidir.

Yiiksek aromatik karakterleri ve kristal yapilarindaki makrohalkalar arasinda meydana

40



gelen istiflenme tiirli (agregasyon) etkilesimler nedeniyle genellikle bilinen organik
coziiclilerde c¢ok az, suda ise hi¢ ¢oziinmez (Kubiak ve Waskowska 2003).
Coziintirliiklerinin yanisira, spektral ve elektrokimyasal 6zellikleri de makrosiklik halka
etrafindaki substitiientlere baglidir. Bu nedenle ftalosiyanin cekirdeginin elektronik

yapist, biiyiik oranda tam siibstitiie olmasina baglidir (Eberhardt ve Hanack 1998).

Son zamanlarda ftalosiyaninlerin komplekslerinin non-lineer optik (NLO)
uygulamalan ile ilgili ¢cok sayida arastirma yapilmaktadir. Optik iletisimde optik
sinyallerin ¢ziimlenmesinde ve optik sinyallerle ilgili diger uygulamalarda non-lineer
optik materyallere olan ilgi azimsanmayacak diizeye ulagmistir. Bu yeni materyaller
yiiksek hizli elektro-optik ve tam optik diizenleyicilere ve diger ilgili araglara ihtiyag
duyarlar. Organik non-lineer materyaller yiiksek yogunluktaki verilerin saklanmasi icin,
faz konjiigasyonu i¢in, halografi i¢in ve wuzayla ilgili 151k modiilasyonu ig¢in
kullanilabilir. Ftalosiyaninler ayrica dalga yonlendiricilerin ve tiimler optik araglarin
fabrikasyonunda inorganik materyallere kiyasla daha ekonomiktirler ve kullanim

kolayligina sahiptirler.

Ftalosiyaninlerin non-lineer optik uygulamalari arasinda yer alan optik
sinirlandiricilarla ilgili caligmalar da iimit vadetmektedir. Shirk ve arkadaslarinca
bildirilen [(CP)4PcPb] ftalosiyanin ile Perry ve ¢alisma grubunca sentezlenen tetra-tert-
biitil siibstitiie gruplar iceren kloroindiyum(III) ftalosiyanin optik sinirlandirici olarak
oldukga iyi materyallerdir. M. Hanack ve arkadaslan optik sinirlandirici 6zellige sahip
Indiyum ftalosiyaninleri optimize etmek icin yeni bir yaklasimla farkli aksiyel ve
periferal siibstitiientler ile naftaftalosiyanin tiirevlerini kullanmislardir (Hanack vd

2001) .

1.8. Porfirinler

Porfirinler dogada en fazla bulunan ve hayati organlarin metabolizmasinda c¢ok
onemli rol oynayan makrosiklik bilesiklerdir. Porfirin molekiili metilen kopriileriyle
birbirine baglanan dort pirrol halkasindan meydana gelir. Sentetik porfirinler, kolay
bulunabilen ve ucuz materyallerden basit metotlarla ve iyi verimlerle elde edilebildikleri

icin ilgi duyulan bilesikler olmustur.
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Sekil 1.44: Porfirin molekiiliiniin yapis1

Porfirin halka sistemi olduk¢a kararli ve aromatik karakterlidir. Porfirinin gecis
metalleri ile olusturdugu kompleksler ¢ok kararlhidir. Na, K ve Li gibi metaller porfirin
molekiilii ile 2:1 oranminda kompleksler olusturmasina ragmen, hemen hemen biitiin
metaller 1:1 oraninda kompleksler olusturmaktadir (Falk 1975). Porfirin metal
kompleksleri biyolojik bakimdan ©Onemli fonksiyona sahip bilesiklerdir. Porfirin
tirevleri fotosentez, oksijen tasinmasi ve depolanmasi gibi biyololojik faaliyetlerde

onemli rol oynar.

Porfirinler ve metal kompleksleri genellikle goriiniir bolgede karakteristik
absorbsiyon pikleri verir. Siddetli ve keskin olan bu pikler 400-500 nm civarinda Soret
bandidir. Metallo porfirinlerin spektrofotometrik Olc¢iimlerinde Soret bandi yaygin

olarak kullanilir.

1.9. Porfirazinler

Porfirazin olarak bilinen tetraazaporfirinler, meso karbon atomlarinin azot atomlart
ile yer degistirdigi porfirin tiirevleridir (Sekil 1.45). Bu molekiiller, makroheterosiklik
tetrapirrol sistemlerinin bir {iyesidir ve porfirinler ile ftalosiyaninlerin yapisal hibritleri
gibi diisiiniilebilir. Ayrica hiicreler i¢in yasamsal olan solunum, elektron tasinimi ve
fotosentez gibi siireclerde rol alan hemoglobin, miyoglobin, sitokromlar ve klorofil gibi

en dnemli dogal bilesiklerin bilesenleridir (Zhao, 2004).
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Sekil 1. 45: Porfirin ve porfirazin yapisi

UIPAC adlandirma sistemine gore en basit porfirazin (H,Pz), 2,7,12,17,21,22,23,24-

oktaazapentasiklo[16,2,1,1,1,1]tetrakosaundekan olarak adlandirilir.

20 19
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N24
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Sekil 1.46: Porfirazinin siibstitiientleri icin adlandirma sistemi

H,Pz’nin konjligasyon sistemi ¢ok noktalidir ve i¢ ¢ekirdegi 18w elektronlar (8 cift
bagdan ve igteki azot atomlarindan 2 w-elektronlar1) icerdigi i¢in aromatik
molekiillerdir.

1937 yilinda Linstead, ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi halka sistemi icin
porfirazin terimini énermistir (Linstead ve Noble 1937). Daha sonraki yillarda Cook ve
Linstead difenilmaleonitrilden oktafenilporfirazinin sentezini yayimlamislardir (Cook ve
Linstead 1937). Bu donemde porfirazin sentezi, ftalosiyanin bilesiklerinin sentezine
benzemekteydi. Metal/metal tuzlarinin yiiksek sicaklikta (< 250°C) siibstitiie maleonitril
ile reaksiyonundan porfirazinler elde edilmekteydi. 1952 yilinda Linstead,

magnezyumun kalip etkisinden yararlanilan yeni yontemi tanimlamistir. Bu yontemde
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siiksinonitril veya maleonitril tiirevleri propanol icinde magnezyum ile birlikte
1sitilmaktadir (Linstead ve Whalley 1952). 11k sentezlenen porfirazin bilesikleri organik
coziiclilerde az c¢oziindiikleri igin karakterizasyonlar1 yeteri kadar yapilamamistir
(Linstead ve Whalley 1952, Ficken ve Linstead 1952, Linstead 1953, Baguley vd 1955,
Brown vd 1957). Ancak 1970’ten sonra organik coziiciillerde ¢oziinebilen pek c¢ok
porfirazin tiirevi sentezlenmistir. Alkil amino-, alkoksi-, alkiltiyo- ve alkil- siibstitiie
porfirazinler gibi ¢ozuniirliigii artinlmis porfirazinler bu siirecte sentezlenmistir. 1980
yilindan sonra Hoffman siilfiirli porfirazinlerin sentezi i¢in gecerli bir yol tanimlamistir.
Disodyum maleonitril ditiyolatin arilasyonu veya alkilasyonu ile cis- siibstitiie maleik
dinitrillerin kalip etkisi ile kondenzasyonu sonucu yapisinda siilfiir atomlar1 iceren

porfirazinler sentezlenmistir (Schramm ve Hoffman 1980).

Ftalosiyaninlerde pirrol halkasinin B-pozisyonu dort benzen halkasi ile kapatilmis
iken porfirazinlerde ise farkli gruplarin tutturulabilecegi agik alanlar vardir ve bu

molekiile pek cok yeni 6zellikler kazandirabilir (Sekil 1.47).

s = _
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Sekil 1.47: Porfirazin molekiiliindeki acik B-pozisyonu

Molekiiler mimarisi benzer olmasina ragmen porfirinler ve porfirazinler tamamen
farkli sentetik yollardan elde edilir. Porfirazinler, magnezyumun template siklizasyonu
ile maleonitril tiirevlerinden hazirlanirken porfirinler ise pirrol ve aldehit tiirevlerinin
kondenzasyonu ile elde edilir (Linstead ve Whalley 1952). Sekil 1.48’de gosterilen S

porfirazinlerin ¢evresel gruplarimi gostermektedir.
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Sekil 1.48: Simetrik porfirazinleri hazirlamak i¢in maleonitril tiirevlerinin template
siklizasyonu
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Genellikle biitoksit veya propoksit formunda magnezyum template etkisi icin en sik
kullanilan iki degerlikli metaldir. Diger IA ve IIA grubu metallerinde template etki icin
kullanildigr yaymlanmistir (Cook vd 1988). Maleonitril tiirevlerinin n-biitanol veya n-
propanol igerisinde magnezyum biitoksit veya magnezyum propoksit ile kaynatilmasi
sonucu magnezyum porfirazin elde edilir. Magnezyum porfirazinin serbest baz tiirevini
elde etmek icin asit ile demetalize etmek gerekir. Bunun i¢in genellikle trifloroasetik
asit (TFA), 6M H,SO, veya asetik asit kullanilir. Metalsiz ftalosiyanin formu pek cok

metal tuzlar ile reaksiyon vererek farkli metallo porfirazinler elde edilir.
Simetrik olmayan porfirazinler iki farkli dinitrilin siklizasyonu ile hazirlanir. Bu

siklizasyon reaksiyonu sonucu M[pz(A;;B4.)] tipinde alt1 farkli porfirazin karisimi elde

edilir. A ve B porfirazin pirroliiniin ¢evresindeki iki farkli grubu temsil eder n=1-3"tiir.
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Sekil 1.49: Farkli iki maleonitril tiirevinden simetrik olmayan metallo porfirazin sentezi

Bu reaksiyonu bir ya da iki simetrik olmayan porfirazin tiirevine yonlendirebilmek

icin ¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Bu stratejiler su sekilde siralanir;

1.

A dinitril tiirevinin konsantrasyonu artirilarak ana iiriiniin A4 veya A3B olarak
elde edilmesi saglanabilir.

Farkli polariteye sahip dinitril tiirevlerinin kullamilmasiyla iiriinlerin
kromatografik metotlarla ayrigsmalar saglanir.

Biiyiikk B gruplarimin kullanimi ile, 6zellikle trans A;B; porfirazinlerin olusumu

desteklenirken cis AB3 ve B4 olusumu baskilanir (Zhao, 2004).

Ornegin, 4,7-bis(izopropiloksi)-1,3-diiminoisoindolin ile ‘trans yonlendirici’ olarak

davranacak 4,7-bis(izopropiloksi) cevreli B grubu olusturulur. A grubu ise alkil, aril,

tiyoeter, -NR, veya eter gruplaridir. Bu iki dinitril tiirevinden trans M[pz(A;;B,)]

formunda simetrik olmayan metallo porfirazin olusur (Forsyth vd 1998, Ehrlich vd

2000, Lee vd 2001). Genellikle A gruplar, icerdikleri heteroatomlar ile (siilfiir, azot
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veya oksijen), ekzosiklik metal-iyon baglanmasi iceren yeni bilesiklerin

sentezlenebilmesi i¢in dizayn edilirler.

SR OR NR,R,

PR R,
SR OR NR,R, PR,R,
A=Fonksiyonel
Gruplar X\ Y
Y-
‘ ML:2 X

X Y
NRlRZ s PR1R2 \\/ \)
Y-

TN X=$,NR, O
N Y=S,NR, O
X=N
‘ X=OH
N X
NS

Sekil 1.50: Porfirazin cevresinde bulunan A gruplari
B gruplan ise, bilesigin elektronik, optik ve redoks 6zelliklerine katkida bulunabilir.

Fakat bu gruplar secilirken ozellikle istenilen geometride ve c¢oziiniirliikte bilesigin

olusumunu saglayacak 6zellikte olmalarina dikkat edilir.
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Organik coziiciide coziinebilenler Suda ¢iziinebilenler

(H;C)5C C(CH3)3

C; C3H; OH
HO. H3C\ CH3
+ N= / N+
n
n
C,H,0, 0C,H, \E }
S S 0 o]
— ()=<; 4>=0
S S

CH(CHz)z

Yiizey alani artiran gruplar

B= Coziiniirliigii saglayan gruplar
HSn(H,0)S S(CH,)nSH

Do

Sin(H,C)S S(CH,)nSi

o

Sekil 1.51: Porfirazin ¢evresinde bulunan B gruplar
1.9.1. Porfirazin Sentez Reaksiyonunun Mekanizmasi

Literatiirde maleonitrilden porfirazin olusum reaksiyonunun mekanizmasi ile ilgili
bir yaym yoktur. Ancak, ftalonitrilden ftalosiyanin olusum mekanizmasi aragtirilmis ve
bu mekanizmanin porfirazinler i¢in de benzer olacagi 6ngoriilmiistiir (Christie ve Deans
1989). Sekil 1.52°de niikleofil Y grubu genellikle bir alkoksittir. Fakat iki degerlikli
metal iyonunun koordinasyonu ile aktive olan maleonitril molekiilii olabilecegi de
ongoriilmiistiir. Y nin niikleofilligi maleonitrildeki karbon atomuna yo6nlenir ve karbon
atomunun geometrisini lineerden trigonale zorlar. Boylece azot niikleofil gibi davranir
ve diger bir nitril karbonuna molekiil i¢inde baglanarak pirrolin halkasini olusturur.
Magnezyum iyonunun template etkisiyle niikleofilik yonlenme reaksiyonu devam eder.
Magnezyum iyonunun c¢evresinde dort maleonitrilin siklizasyonu sonlandiginda Y

grubu indirgenerek reaksiyondan cikar.
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Sekil 1.52: Porfirazin siklizasyonu icin 6nerilen mekanizma
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1.9.2. Porfirazinlerin Sentez Yontemleri

Metalsiz porfirazinler siiksinoimidinlerin klorbenzen ve nitrobenzen gibi kaynama
noktas: yiiksek coziiciiler icinde 1sitilmasiyla elde edilir. Porfirazinlerin sentezinde
heterosiklik o-dikarboksilik asitlerin o-dinitril tiirevleri de kullanilir. Bu tiirevler yiiksek
verimle saf porfirazinlerin sentezlenmelerini saglar. Hetero o-dinitriller metalsiz

porfirazinlerin sentezi i¢in sadece uygun bir Onciidiir.

R R
R, R,
RS xX=
R
HOR ile Li, H* Ri \ N [
X NN\, X?
\ NH N=—
.
R, X! CN Mg H
X N / N
‘ Me:N(CH2):0H, NH3 \
2 P N HN
R; X CN \
1
DBU/EtOH / N \
Ry 1 2 R,
—X X
R, R,

Sekil 1.53: Metalsiz porfirazin sentez yontemleri

Porfirazin sentezinin ftalosiyanin sentezinden en biiyiikk farki, sentezde metal
iyonunun, magnezyum iyonu, yonlendirici etkisinin sart olmasidir. Bu da, farkh
metaller kullanarak cesitleme yapma olanagimi zorlastirmaktadir. Yine de, elde edilen
magnezyum porfirazin kompleksinin (MgPz) trifloroasetik asit, derisik hidroklorik asit
veya 6M siilfiirik asit gibi kuvvetli asitler ile demetalasyonu sonrasinda metalsiz

porfirazin (H,Pz) hazirlanmaktadir (Linstead vd 1937, Woehrle vd 1985).
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Sekil 1.54: Metal porfirazinlerin sentez yontemi

Gecis metali iceren cesitli metalli porfirazinler, metalsiz porfirazinlerin daha ¢ok
sicak dimetilformamid veya diklorobenzen icerisinde metallerle veya metal tuzlaryla
reaksiyonundan elde edilir. Verimi daha diisiik olmasina ragmen nadirende dogrudan
maleonitrilin metallerle veya metal tuzlariyla reaksiyona girmesiyle Co, Fe, Mg, Cu,
Mn, Ru, Os ve VO igeren porfirazinler sentezlenmistir (Ficken ve Linstead 1952,

Baguley vd 1955, Fitzgerald vd 1991).

1.9.3. Porfirazinlerin Genel Saflastirma Yontemleri

Porfirazinler 550 °C’nin iizerinde erimeden bozunan, renkleri maviden yesile kadar
degisiklik gosteren kati maddelerdir. Ftalosiyaninlerin aksine porfirazinler
siiblimlestirme ile saflagtirilamazlar. Siibstitiie grup bulundurmayan porfirazinlerin
organik c¢oziiciilerdeki c¢oziiniirliigii diisik oldugu icin saflagtirilmalarinda
kristallendirme veya kromatografik yontemler uygulanamaz. Bu bilesiklerin
temizlenmesinde genellikle organik coziiciilerle Soxhlet ekstraksiyonu yapilarak

safsizliklarin uzaklastirilmasi gerceklestirilir.

1.9.4. Porfirazinlerin UV-Vis Spektrumlari

Metallo porfirazinler simetrik olarak siibstitiie edildiklerinde ideal Dy, simetrisi
gosterirler. Cift dejenere LUMO orbitalleri (e,) ve iki HOMO orbitalleri (a;, ve asy)

simetrisindedir. Porfirazin ve ftalosiyaninlerin HOMO orbitalleri (diisiik a;,) boliinmiis
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enerjilidir. a;, orbitalindeki enerji diismesi ve boliinme, elektronegatif mezo azot
atomlarindaki elektron yogunlugundan kaynaklanir. Bu kompleksler iki goriinebilir
gecis gosterir. ay;-e; gecisine karsihik gelen uzun dalga boylu Q band1 ve aj-eg
gecisine karsilik gelen daha kisa dalga boylu Soret (B) bandidir. Porfirazinler ile
ftalosiyaninler icin soret bandi 340 nm civarinda goriiliir. Siibstitiie olmayan metallo
ftalosiyaninler icin Q bandi 670 nm’ye yakin iken siibstitie olmayan metallo
porfirazinler icin ise 570 nm civarindadir (Linstead vd 1952). Alkil siibstitiientler
eklendiginde porfirazinlerin Q bant dalga boyu ¢ok az degisir, ancak heteroatom
siibstitiientler ile, (SR),, ((NRy);) ve (OR), gruplarn halka ile elektronik etkilesim
gosterebildigi icin, Q bant dalga boyu degisikligi saglanabilir. Ayrica heteroatomlar
izerinde bulunan ortaklanmamis elektron ciftlerinin n-n* gecislerinden kaynaklanan

piklerde elektronik absorbsiyon spektrumunda goriiliir (Doppelt ve Huille 1990).

Makrosiklik simetrisi azaldikca es enerjili LUMO orbitalleri ikiye yarilir (bag ve bsg).
Bu yarilma Q bandinda belirgin bir yarilmaya neden olur. Temelde Soret bandinin da
yarilmas1 gerekirken yiiksek enerjili aj,-byg ve ajy-bsg arasindaki gegislerin enerji farka
daha kiiciik oldugundan deneysel olarak gozlenmez (Baumann vd 1996, Sibert vd

1996).

1.9.5. Porfirazinlerin Kullammm Alanlari

Porfirazinler; medikal biyoloji alaninda, mikroorganizmalarin biiyiimelerini
durdurmada, ileri teknolojik malzemelerin yapiminda, fotodinamik kanser terapisinde,
tekstil boyalarinin olusturdugu cevre kirliliginin giderilmesinde, supramolekiiler
katalizorler olarak, pigment ve boyarmadde olarak kullanilmaktadirlar (Alessio vd

1997, Iengo vd 2003).
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1. Kullamilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi

UV-Vis Spektrofotometresi

NMR Spektrometresi

Kiitle Spektrometresi

Elementel Analiz

:Perkin Elmer, Spektrum BX, FT-IR
:UV-1601, UV-Visible Spektrofotometre,

Shimadzu

:Varian Mercury Plus 300 MHz Spektrometre
Varian XL-200 NMR Spektrometre

Varian AS400 Mercury Spectrometre

Bruker 400 MHz solid-liquid NMR
:Micromass Quatro LC/Ultima LC/ULTIMA-
MS/MS Spektrometre

micrOTOF Kiitle Spektrometre (Bruker)

:LECO Elemental Analyzer

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

3-Amino-1-propanol, 3-kloro-1-propanol, pikolil amin, sodyum karbonat, potasyum
karbonat, etanol, diklorometan, trietil amin, p-toluen siilfonil kloriir, hidroklorik asit,
sodyum bikarbonat, magnezyum siilfat, N,N’- Dimetilformamit (DMF), sodyum
bromiir, metanol, sodyum iyodiir, sodyum siyaniir, 4,5-dikloroftalik asit, astik anhidrit
karbon disiilfiir, 3-kloro-1-hidroksi propan, isobiitanol, ditersiyer biitil dikarbonat,
aseton, kloroform, asetonitril, potasyum tiyoasetat, hekzan, petrol eteri, toluen, kinolin
sezyum karbonat, dietileter, Lityum aliiminyum hidriir, Tetrahidrofuran (THF), toz
magnezyum, n-biitanol, iyot, 1,8- diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en (DBU), anhidro
kobalt (II) kloriir, silikajel, nétral aliimina, mavi bant siizge¢ kagidi Merck, Fluka,

Aldrich, Riedel de Haen ve Alfa Aesar
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kullanilan teknik ¢oziiciiler ise i¢c piyasadan temin edilmistir. Kullanilan c¢oziiciiler,

standart yontemlere gore saflagtirilmistir (Perin ve Armarego 1988).

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. Sodyumsiyanoditiyaformiyat Sentezi

Uc boyunlu bir litrelik balonda yeni kristallendirilmis (14,7g; 300 mmol) NaCN 90
mL kuru DMF igerisinde 1 saat karistirilarak bulamag haline getirildi (reksiyon ceker
ocakta yapildi). Distan buzlu su ile sogutulan bu karisima 10 dakika igerisinde (18,1
mL) CS, damlatildi. Buzlu su uzaklastirilip, 30 dakika daha oda sicakliginda kuvvetlice
karistirlldi. Koyu kirmizi-kahverengi macun haline gelen karigim iizerine 250 mL kuru
isobiitanol ilave edildi. Uriin ¢oziiniinceye kadar 1sitildi. Reaksiyona girmemis NaCN’ii
uzaklastirmak igin, ¢ozelti sicak iken siiziildii. Cozelti oda sicakligina kadar sogutuldu
ve daha sonra derin dondurucuda bir gece boyunca bekletildi. Uriin, uzun igne halinde
kristallendi. Elde edilen kristaller siiziildii ve az miktarda kuru dietileter ile yikandi.

Vakumda P,Os yaninda kurutuldu. Verim 35 g (% 93) (Nostrum vd 1996).

1
NaCN + s, —2ME___ NC—C—SNa.3 DMF

Sekil 2.1: Sodyumsiyanoditiyaformiyat bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.3.2. Ditiyomaleonitril disodyum tuzu Sentezi

Sodyum siyano ditiyaformiyat (34,4 g; 0.1 mol) 110 mL kloroformda c¢oziiliip
siiziildiglinde koyu kirmizi-kahverenginde bir ¢6zelti olustu. Cozelti 4-5 giin boyunca
oda sicakliginda ve karanlikta bekletildi, olusan Katilar siiziildii. Uriin ve kiikiirt karigim
kloroform ve eterle yikandi. 70-80 mL metanol ile geri sogutucu altinda kaynatildi.
Coziinmeyen kiikiirt siiziilerek ayrildi, siiziintii {izerine dietileter ilave edilerek
kristallenmeye birakildi. Olusan limon saris1 rengindeki kristaller siiziildii ve dietileter
ile yikanarak vakumda kurutuldu. Verim 14,7 g (% 44), e.n.: > 300°C (Nostrum vd
1996)
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NC SNa
I CHCl3
NC—C—SNa.3DMF ——— 5 ‘

NC SNa
Sekil 2.2: Ditiyomaleonitril disodyum bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.3. 5,8-Ditiya-6,7-dikarbonitril-1,12-diklorododeka-6-en Sentezi

Uc boyunlu 250 mL’lik bir balona (12,26 g; 60 mmol) 3-iyodo-1-kloropropan ve 30
mL kuru asetonitril ilave edildi ve argon atmosferinde oda sicakliginda karistirild.
Cozeltiye (5,58 g, 30 mmol) ditiyamaleonitril disodyum tuzunun 45 mL kuru
asetonitrildeki siispansiyonu ilave edildi. Reaksiyon karisimi Ar atmosferi altinda 96
saat karistirildi. Reaksiyon kloroform:hekzan (3:2) ¢oziicii sistemiyle (TLC) kontrolii ile
sonlandirildi. Reaksiyon karigimi siiziildii ve siiziintiiniin c¢oziiciisii evaporatorde
uzaklastirildi. A¢ik turuncu renkli yag halindeki kalint1 100 mL kloroformda ¢oziildii ve
(4x30 mL) su ile yikandi. Kloroform fazi MgSO; iizerinden kurutuldu ve siiziildii.
Kloroform evaporatorde diisiik basingta uzaklastirildi. Elde edilen koyu turuncu yagimsi
riin  silikajelle doldurulmus kolondan kloroform:hekzan (3:2) ¢oziicii sistemiyle
saflastirildi. Acik sar1 renkli yagims iiriin elde edildi. Verim 9,46 g, (% 40) (Karadeniz
vd 2007).

NC._ _SNa NC_ _S Cl
CH:CN
2 + ‘ [ ‘
I

c NC SNa NC S

Sekil 2.3: 5,8-Ditiya-6,7-dikarbonitril-1,12-diklorododeka-6-en bilesiginin elde edilis
reaksiyonu

2.3.4. 5,8-Ditiya-6,7-dikarbonitril-1,12-diiyodododeka-6-en Sentezi

500 mL’lik iki boyunlu bir balonda, argon atmosferinde (7,46 g; 25,28 mmol) 5,8-
Ditiya-6,7-dikarbonitril-1,10-diklorododeka-6-en  kuru asetonda 1sitilarak ¢oziildii,
¢ozelti iizerine (10,62 g; 70,52 mmol) kuru Nal ilave edildi. Reaksiyon karisimi argon
atmosferinde 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon

icerigi oda sicakligina sogutuldu, ¢oziiciisii kuruluga kadar buharlastirildi. Kalint1 100
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mL dietileterde ¢o6ziildii ve doygun sulu sodyum tiyosiilfat c¢ozeltisi ile (3x40 mL)
yikandi. Eter fazi Na,SO4 iizerinden kurutuldu, siiziildi. Coziiciisii kuruluga kadar
evaporatorde diisiikk basingta buharlastirildi. Elde edilen koyu sar1 renkli yagimsi iiriin
silikajelle doldurulmus kolondan hekzan:kloroform (1:1) ¢oziicii sistemiyle saflagtirildi.

Acik sar1 renkli yag iiriin elde edildi. Verim 5,80 g (% 37) (Karadeniz vd 2007).

S
I[ . Nal kuru aseton I

Sekil 2.4: 5,8-Ditiya-6,7-dikarbonitril-1,12-diiyodododeka-6-en bilesiginin elde edilis
reaksiyonu

2.3.5. 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,12-diol Sentezi

250 mL’lik ii¢ boyunlu balona (3,73 g; 20 mmol) disodyumditiyomaleonitril, (0,1 g;
0,67 mmol) kuru Nal ve 50 mL kuru aseton konuldu. Damlatma hunisine de (4,54 g; 48
mmol) 3-kloro-1-propanoliin 15 mL kuru asetondaki c¢ozeltisi konuldu. Reaksiyon
balonu 0°C’ye sogutuldu ve argon atmosferinde, 45 dakikada 3-kloro-1-propanol
cozeltisi reaksiyon balonuna damlatildi. Ekleme islemi bittikten sonra bir gece oda
sicakliginda karistirlldi ve sonra 18 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Siirenin
sonunda reaksiyon karigimi selitten siiziildii ve ¢oziiciisii kuruluga kadar evapore edildi.
Kalan bordo renkli yagims1 madde 80 mL diklorometanda ¢6ziildii ve (3x25 mL) saf su
ile yikand1. Diklorometan faz1 MgSQO; iizerinden kurutuldu, siiziildii. Elde edilen bordo
renkli yag iiriin silikajelle doldurulmus kolondan diklorometan:metanol (9:1) c¢oziicii
sistemiyle saflastirildi. San renkli yag iiriin elde edildi. Verim 3,50 g (% 65) (Lange vd
1995).
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NC. _SNa NC_ _S OH
CH3CN
2 + ‘ _ ‘

cl OH NC” “SNa NCT S

Sekil 2.5: 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,12-diol bilesiginin elde edilis
reaksiyonu

2.3.6. 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,12-di-p-toluensiilfonat Sentezi

Kriyostat hiicresine (2,0 g; 7,74 mmol) 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,12-
diol ve 25 mL kuru piridin konuldu. Damlatma hunisine de (4,06 g; 21,3 mmol) p-
toluen siilfonil kloriiriin 15 mL kuru piridindeki ¢ozeltisi konularak argon atmosferinde
-2°C’ye sogutuldu. Sicakligin 0°C’yi gecmemesine dikkat edilerek 1,5 saatte damlatild.
Ekleme islemi bittikten sonra 6 saat daha bu sicaklikta karistirildi. Siirenin sonunda
kriyostat hiicresi bir gece dipfrize (-18°C) konuldu. Reaksiyon igerigi, 230 g buz 72 mL
derisik HCI karisimu tizerine dokiiliip hizlica karistirildi. Buzlar eriyince karisim (5x90
mL) kloroform ile ekstrakte edildi. Birlestirilen kloroform fazlari notral olana kadar
(3x150 mL) saf su ile yikandi. Kloroform fazi MgSQ; iizerinden kurutuldu ve siiziildii.
Elde edilen kahverengi yagimsi kati iiriin iizerine 20 mL etanol konulup karistirildiginda
sar1 renkli iiriin elde edildi. Gooch krozeden siiziiliip kurutuldu. Verim 3,1 g (% 71),

e.n.: 84-86°C (Lange vd 1995).

) )

S OH NC S OTos

e . . kuru piridin
+ p-toluen siilfonilkloriir ——— 8

NCT S OH NC™ S OTos

o

Sekil 2.6: 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,12-di-p-toluensiilfonat bilesiginin
elde edilis reaksiyonu
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2.3.7. 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion Sentezi

4,5-dikloroftalik asit (60 g; 0,26 mol) ve 140 mL asetikanhidrit, 1000 mL’lik tek
boyunlu bir balona konuldu. Reaksiyon karigimi argon atmosferinde 140°C’de 20 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve c¢oziiciisii diisiik basing altinda buharlastirildi. Meydana gelen katinin
izerine petrol eteri ilave edilerek iyice yikandi. Yikama islemine asetik asit kokusu
gelmeyinceye kadar devam edildi. Daha sonra kati madde desikatérde kurutuldu. Verim

48 g (% 86,7) (Wohrle vd 1993).

i i
cl 2\ cl C
OH (CH3C0)2CO N\
0
a1 «OH al C/
[l Il
0 0

Sekil 2.7: 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.8. 5,6-Dikloro-1-H-izoindol-1,3-(2H)-dion Sentezi

5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion (47,96 g; 0,22 mol) iizerine formamit (65 mL; %
98) ilave edildi ve argon atmosferinde 220°C’de 3 saat siireyle geri sogutucu altinda
1sitildi. Bu siire sonunda reaksiyon karistmi oda sicakligma sogutularak bir cam
krozeden siiziildii. Elde edilen katt madde saf suyla iyice yikand1 ve limon saris1 renkte
oluncaya kadar yikama islemine devam edildi. Elde edilen agik kahve renkli {iriin,
vakumlu etiivde 100°C’de P,Os yaminda kurutuldu. Verim 44,1 g (% 98), e.n. :193-
196°C (Wohrle vd 1993).

a I 0
I
AN ¢ G

HCONH2 \

0 NH

Cl C/ /
I c h
(@)

Sekil 2.8: 5,6-Dikloro-1 H-izoindol-1,3-(2H)-dion bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.3.9. 5,6-Dikloro-1,3-benzendikarboksamid Sentezi

5,6-Dikloro-1-H-izoindol-1,3-(2H)-dion (44 g, 0,2 mol) iizerine 600 mL % 25’lik
NHj3 ilave edildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Baslangicta koyu sarimsi renkte
olan karisim, reaksiyon ilerledik¢ce bej rengine doniistii. Bir giin sonra karigima 200 mL
% 32’lik NH; ilave edildi ve karistirma islemine 24 saat daha devam edildi. Bu siire
sonunda olusan bej renkli kati madde krozeden siiziildii ve yikama sular1 notral
oluncaya kadar saf su ile iyice yikandi. Elde edilen bej renkli kati madde, vakumlu
etiivde 100°C’ de P,Os yaninda kurutuldu. Verim 38 g (% 92), e.n.: 247°C (Woéhrle vd
1993).

Il 0
cl C cl %
\ %25 NHs .
NH ———— NH2
/ %32 NHs
Cl ﬁ cl C/NHz
; ]

Sekil 2.9: 5,6-Dikloro-1,3-benzendikarboksamid bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.10. 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen Sentezi

Sogutulmus (0°C) bir kriyostat hiicresine, taze destillenmis SOCI, (130,8 mL) ve
kuru DMF (187 mL) ilave edildi. Cozelti argon atmosferinde 2 saat karistirildi. Daha
sonra kriyostat hiicresine 2 saat icerisinde kisimlar halinde, (37,4 g, 0,18 mol) 5,6-
dikloro-1,3-benzendikarboksamid ilave edildi. {lave ile birlikte madde kivamli hale
geldi. Ilave islemi bittikten sonra 0-5°C arasinda Kkaristirma islemine argon
atmosferinde, 5 saat daha devam edildi. Daha sonra hiicre, 0°C’de 12 saat daha
karistirildi. Karigim, 1400 mL buz iizerine dokiildii ve oda sicakligina kadar karistirildi.
Meydana gelen agik kahve renkli madde SO,Cl kokusu gidinceye kadar, bol saf su ile
yikandi ve sarimsit kahve renkli madde elde edildi. Madde vakum desikatorde
kurutulduktan sonra iki kez metanolden kristallendirildi. Verim 25 g, (%75), e.n. : 182-
184°C (Woéhrle vd 1993).
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Sekil 2.10: 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.3.11. 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi

ki boyunlu, 1000 mL’lik bir balona (24,94 g; 0,126 mol) 4,5-dikloro-1,2-
disiyanobenzen ve 160 mL kuru DMF konularak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 2-merkapto
etanol ilave edildi ve 50°C’deki yag banyosunda 15 dakika 1sitildi. Bu sirada agik kahve
renkli cozeltinin rengi, bordoya doniistii. Daha sonra reaksiyon karisimina argon
atmosferinde, kisimlar halinde (46,92 g; 0,44 mol) kuru Na,COj; ilave edildi. Ilave
isleminden sonra reaksiyon igerigi 50°C’de 48 saat daha karistirildi. Bu siire sonunda
karistm oda sicakligna sogutuldu, olusan koyu renkli viskoz madde mavi banttan
siiziildii ve siiziintii evaporatorde kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi ham
iriin, 50-60 mL kloroform ilave edilerek coktiiriildii. Coken kisimlar, siiziildii ve
vakumlu etiivde, P,Os yaninda kurutuldu. Daha sonra metanol ile kristallendirildi.

Kirmizi kahve renkli iiriin elde edildi. Verim 15,2 g (% 70) (Giirek ve Bekaroglu 1997).

Cl CN NC S OH
/ \ DMF
Cl CN NC S OH
A
Sekil 2.11: 1,2-Bis(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen bilesiginin elde edilis
reaksiyonu

2.3.12. 1,2-Bis(2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi

Kriyostat hiicresine (5,10 g; 18,20 mmol) 1,2-bis(2-hidroksietilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzenin 22 mL kuru piridindeki ¢ozeltisi konuldu. Damlatma hunisine de
(7,74 g; 40,60 mmol) p-toluen siilfonil kloriiriin 14 mL kuru piridindeki ¢ozeltisi
konularak argon atmosferinde, sicaklik 0°C’yi gecmeyecek sekilde damla damla

eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra 4°C’de 14 saat karistirildi ve siirenin sonunda 120
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g buza dokiildii. Kanisim (4x25 mL) diklorometan ile ekstrakte edildi. Organik faz 25
mL soguk % 15’lik HCI ¢ozeltisi ve 25 mL soguk su ile yikanarak Na,SOy iizerinden
kurutuldu, siiziildi. Coziicisii kuruluga kadar evaporatorde diisilk basingta
buharlastirildi. Elde edilen koyu sar1 renkli iiriin metanolden kristallendirildi ve acik sar1

renkli kati iiriin elde edildi. Verim 7,6 g, (%72), e.n.: 137°C (Giirek ve Bekaroglu 1997).

S OH { OTos

NC NC S

kuru piridin

p-toluensiilfonil kloriir
NC S OH NC S OTos

Sekil 2.12: 1,2-Bis(2-tosiloksi-etilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen bilesiginin elde edilis
reaksiyonu

2.3.13. Bis(3-hidroksipropil)amin Sentezi

1 litrelik ti¢ boyunlu balona (47,12 g; 0,628 mol) 3-amino-1-propanol, (42 g; 0,396
mol) kuru Na,COj3 ve 200 mL kuru etanol konuldu. Ayn bir erlende (37,8 g; 0,8 mol) 3-
kloro-1-propanol 60 mL kuru etanolde coziilerek siringaya alindi ve siringa infiizyon
pompasina yerlestirildi. Argon atmosferinde, balondaki siispansiyon geri sogutucu
altinda kaynamaya basladiginda siringadaki cozelti 13 saatte reaksiyon ortamina
damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra 16 saat daha riflaks edildi ve oda sicakligina
sogutuldu. Reaksiyon karisimi selitten siiziildii ve ¢oziiciisii evapore edildi. Acik sari
renkli yagimst maddeye vakum destilasyonu yapilarak renksiz yag olan bis(3-hidroksi

propil) amin 130-140°C’de toplandi. Verim 25,07 g (% 30) (Chak vd 1996).

&
m . m Na2CO3 NH
kuru etanol
NH, OH Cl OH
OH

Sekil 2.13: Bis(3-hidroksipropil)amin bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.3.14. N-Tosil-bis-[3-(tosiloksi)propil] amin Sentezi

150 mL’lik ii¢ boyunlu reaktor kabina (6,5 g; 0,049 mol) bis(3-hidroksipropil)amin
konulup 80 mL yeni destillenmis CH,Cl, ile argon atmosferinde ¢oziildii ve -5°C’ye
sogutularak (21,8 mL; 0,156 mol) trietilamin damla damla eklendi. Daha sonra sicaklik
0°C’nin altinda tutularak kat1 (28,5 g; 0,149 mol) p-toluen siilfonil kloriir, argon gazi
gecerken 3-3,5 saatte porsiyonlar halinde ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon karisimi 3 saat
daha 0°C’nin altinda karistirildi ve sonra kendiliginden oda sicakligina getirilerek bir
gece daha oda sicakliginda kanstirildi. Elde edilen beyaz trietilamin hidrokloriir
siiziildii, agik sar1 renkli siiziintii; (5x25 mL) su, (5x25 mL) 1 M HCI, (5x25 mL) su ve
(25 mL) doygun NaHCO; ¢ozeltisi ile yikandi. CH,Cl, faz1 MgSOy, iizerinden kurutuldu
ve ¢oziiciisii evapore edildiginde agik sar1 renkli viskoz yag ele gecti. Bu yag dietileter
ile tanin edildiginde beyaz kati N-tosil-bis(3-(tosiloksi)propil)-amin bilesigi ele gecti.
Madde etanolden kristallendirildi. Verim 18 g, (% 62), e.n. : 68-69°C (Chak vd 1996).

OH <_—\ OTos
kuru CH2Cl2

NH + p-toluensiilfonil kloriir ——— 5 NH

OH OTos
Sekil 2.14: N-Tosil-bis-[3-(tosiloksi)propil] amin bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi
2.4.1. N-Tosilbis(3-iyodopropil)amin Sentezi [1]

Iki boyunlu 250 mL’lik balonda (6 g; 40 mmol) Nal, 60 mL kuru asetonda ¢oziildii.
Cozeltiye (3,93 g; 6,6 mmol) N-tosil-bis(3-(tosiloksi)propil)amin bilesigi eklendi ve
argon atmosferinde 3 saat riflaks edildi. Reaksiyon ITK (silikajel, kloroform) ile takip
edildi. Reaksiyon igerigi sicak olarak siiziildii, siiziinti kuruluga kadar evapore

edildiginde agik sart renkli kati elde edildi. Madde kurutulup metanolden
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kristallendirildi. A¢ik sart renkli kristaller vakumda kurutuldu (Sekil 2.15). Verim 2,74
g, (% 82), e.n.: 84-85°C.

Elementel Analiz :C13H19yNS O, 1,

Hesaplanan (%) :C:30,76; H: 3,74; N: 2,76

Bulunan (%) : C:30,58; H: 3,51; N: 2,98

IR (KBr tablet), (cm™) :3033 (Ar-H), 2932-2863 (C-H alif.), 1595 (Tos.),
1336 (-S0O»), 483 (CH,l)

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) 17,70 (d, 2H, Ar-H), 7,30 (d, 2H, Ar-H), 3,17 (m,
8H, NCH; ve CHyl), 2,4 (s, 3H, CH3-Ar), 2,1 (m,
4H, CH)

BC-NMR (CDCl3), (8:ppm) 141,32, 133,49, 127,54, 124,90 (ArC), 47,49
(NCH, ve CHzl), 30,29 (CH3), 1924 (CHyp)

MS (m/z) : 508 [M+1]", 530 [M+Na]"

Tos Tos
N . Nal kuru aseton, Ar N
3h
OTos OTos ! !

Sekil 2.15: [1] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.2. N-Tosilbis(3-bromopropil)amin Sentezi [2]

Tek boyunlu 250 mL’lik balonda (9,57 g; 16mmol) N-tosil-bis(3-(tosiloksi) propil)
amin, 60 mL kuru DMF de ¢oziildii ve iizerine (8,475 g; 82 mmol) NaBr eklendi. Argon
atmosferinde, 120°C’de, 5,5 saat karistirildi. Siire sona erdiginde sicak iken siiziildii,
siiziintii 10-15 mL kalana kadar evapore edildi. Elde edilen siispansiyon 350 mL buz-su
karisimina dokiiliip karistirildi. Olusan beyaz kati siiziiliip soguk su ile yikandi,
vakumda P,0s yaninda kurutuldu ve metanolden kristallendirildi. Beyaz renkli kristaller

vakumda kurutuldu (Sekil 2.16). Verim 5,09 g, (%77), e.n.: 79-80°C .

Elementel Analiz :C13H9NSO,Br>
Hesaplanan (%) :C: 37,77; H: 4,60; N: 3,38
Bulunan (%) :C: 37,60; H: 4,80; N: 3,63
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IR (KBr tablet, (cm™) 13032 (Ar-H), 2940-2870 (CH,), 1596 (Tos.),
1332 (-SO»), 454 (CH,Br)

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) 17,72 (d, 2H, Ar-H), 7,35 (d, 2H, Ar-H), 3,41 (¢,
4H, CH,Br), 3,23 (t, 4H, NCH,), 2,42 (s, 3H, CHj-
Ar), 2,15 (t, 4H, CH,)

3C-NMR (CDCls), (8:ppm) 143,89, 135,99, 130,09, 127,49 (ArC), 48,16
(CH»Br), 32,24 (CH,N), 30,54 (CH3), 21,78 (CH>)
MS (m/z) 414 [M+1]", 436 [M+Na]*
T(I)s T(l)s
N . NaBr kuru DMF, Ar N
55h
OTos STos Br Br

Sekil 2.16: [2] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. N-Tosilbis(3-tiyoasetoksipropil)amin Sentezi [3]

100 mL’lik iki boyunlu balonda (1,652 g; 4 mmol) N-tosilbis(3-bromopropil)amin
50 mL diklorometan:asetonitril (1:1) karisgtminda ¢oziildii. Uzerine (1,83 g; 16 mmol)
potasyum tiyoasetat eklendi ve 40°C’de 72 saat argon atmosferinde Kkarigtirildi.
Reaksiyon ITK ile (95:5 kloroform:hekzan) takip edildi ve sonlandirildi. Olusan tuz
mavi banttan siiziildii ve siiziintii kuruluga kadarbuharlastirildi. Kalan kahverengi yag
sabit faz olarak aliimiina hareketli faz olarak 95:5 kloroform:hekzan ¢oziicii sistemi
kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ac¢ik kahverenginde viskoz yag

madde elde edildi (Sekil 2.17). Verim 1,1 g, (% 68).

Elementel Analiz :C17 HpsNS304

Hesaplanan (%) :C: 50,62, H: 6,20, N: 3,47

Bulunan (%) :C: 50,44, H: 6,39, N: 3,21

IR (KBr tablet), (cm™) :3025 (Ar-H), 2927-2870 (C-H alif.), 1694 (C=0),
1598(Tos.), 1340 (-SO,)

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) 17,71 (d, 2H, Ar-H), 7,33 (d, 2H, Ar-H), 3,20 (m,

4H, NCH,), 2,85 (m, 4H, SCH»), 2,40 (s, 9H,
CH;-Ar ve CH;CO), 1,8 (m, 4H, CH,)
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BC-NMR (CDCls), (8:ppm)

:195,55, 194,51 (C=0), 143,47, 143,36, 136,09,
135,86 (ArC), 47,45 (NCH,), 42,12 (SCH>), 30,60
(CH3), 21,49 (CH)

MS (m/z) 404,10 [M+17]", 421,12 [M+H,0]"
SCOCH;
Br
CH;COSK , CH2Cl2:CH3CN
Tos-N Tos-N
Ar, 40°C, 72 saat
Br SCOCH;

Sekil 2.17: [3] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. N-Tosilbis(3-merkaptopropil)amin Sentezi [4]

250 mLl’lik iki boyunlu balonda (0,16 g; 0,397 mmol) N-tosilbis(3-

tiyoasetoksipropil)amin 70 mL absolii etanolde ¢oziildii. Cozelti riflaks olurken 7 mL %

37’lik HCIl eklendi ve 24 saatgeri sogutucu altinda kaynatildi. Siirenin sonunda

¢Oziiclisi vakumda alindi, kalan san renkli kalint1 75 mL kloroformda ¢6ziildii ve (3x25

mL) saf su ile yikanarak organik faz MgSQ, tizerinden kurutuldu. MgSO, siiziildii ve

siiziintii kuruluga kadar buharlastirildi. Sar1 renkli yag madde elde edildi (Sekil 2.18).

Verim 0,11 g, (% 90).

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

'H-NMR (CDCls), (3:ppm)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm)

:C13 HyiINS30,
:C: 48,90, H: 6,58, N: 4,39
:C: 49,22 H: 6,23, N: 4,74

:3030 (Ar-H), 2929-2866 (C-H alif.), 2571 (SH),
1598 (Tos.), 1337 (-SO»)

:7,61 (d, 2H, Ar-H), 7,23 (d, 2H, Ar-H), 3,16 (t,
4H, NCH»), 2,45 (d, 4H, SCH»), 2,36 (s, 3H, CH3),
1,78 (m, 4H, CH»)

:143,11, 135,6, 129,46, 126,77 (ArC), 46,88
(NCH»), 45,75 (SCH,), 32,42 (CHz3), 21,28 (CH»)
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MS (m/z) :320,08 [M+1]"

SCOCH,

Etanol, %37 HCI, Ar
Tos-N

> Tos-N

SCOCH; SH

Sekil 2.18: [4] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. N,N’-Bistosil-1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan Sentezi [5]

Bir litrelik ii¢ boyunlu balona bir gece etiivde kurutulan (2,96 g; 9,08 mmol) Cs,CO3
ve 200 mL kuru DMF konularak degaz edildi ve 30°C’ye 1sitildi. Bir beherde (1,27 g;
2,5 mmol) N-tosilbis(3-iyodopropil)amin bilesigi 50 mL kuru DMF’de coziildii ve
icinden Argon gazi gegirilerek siringaya alindi. Bagka bir beherde (0,8 g; 2,5 mmol) N-
tosilbis(3-merkaptopropil)amin bilesigi S0 mL kuru DMF’de ¢oziildii ve iginden Argon
gaz1 gecirilerek siringaya alindi. Siringadaki cozeltiler Cs,CO3/DMEF siispansiyonuna
2,5 mL/dakika olacak sekilde siringa pompasi ile eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra
bir gece daha ayni sicaklikta karistirildi. Siirenin sonunda oda sicakligina sogutuldu,
DMF evaporatérde tamamen uzaklastirildi. Kalinti 100 mL kloroformda ¢oziildii, su ile
(3x30 mL) yikandi, organik faz MgSQ, iizerinden kurutuldu ve siiziildii. Kloroform
evaporatorde uzaklastirildi, beyaz renkli kati dietileter ile kanstirilarak temizlendi ve
metanolden kristallendirilerek vakum desikatorde kurutuldu (Sekil 2.19). Verim1,10 g,
(%77), e.n.: 183-184°C.

Elementel Analiz :Cr6H33N>S404

Hesaplanan (%) :C: 54,73, H: 6,66, N: 491

Bulunan (%) :C: 54,99, H: 6,96, N: 4,64

IR (KBr tablet), (cm™) :3067, 3025 (Ar-H), 2958-2874 (C-H alif.), 1599

(Tos.), 1333 (-SO»)
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'H-NMR (CDCls), (5:ppm) :7,68 (d, 4H, Ar-H), 7,30 (d, 4H, Ar-H), 3,15 (m,
8H, NCH»), 2,58-2,45 (m, 8H, SCH,), 2,41 (s, 6H,
CHj3), 1,91 (m, 8H, CH,)

3C-NMR (CDCls), (8:ppm) 143,71, 135,66, 130,00, 127,48 (ArC), 49,48
(NCHy,), 29,81 (SCH,), 30,19 (CH3), 21,75 (CH,)
MS (m/z) £ 571 [M+1]*
I HS
Cs,CO3, kuru DMF Tos S
Tos-N + N-Tos S > D

N
30°C
1 HS Tos

Sekil 2.19: [5] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. 1,9-Ditiya-5,13-Diazasiklohekzadekan Sentezi [6]

iki boyunlu 250 mL’lik balona (0,41 g; 10,8 mmol) LiAlH4 ve 40 mL kuru THF
konulup degaz edildi. Sistemden hizlica Argon gecerken (0,53 g; 0,92 mmol) N,N’-
bistosil-1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan bilesigi kiiciik parcalar halinde balona
eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi argon atmosferinde 72 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Siirenin sonunda oda sicakligina sogutuldu, LiAlH,’{in
fazlasin1 bozundurmak i¢in 30 mL THF-su (2:1 v/v) karisimi yavas¢a balona damlatildu.
Reaksiyon karigimi selit {izerinden siiziildii ve siiziintii kuruluga kadar buharlastirildi.
Elde edilen yagims1 madde diklorometanda ¢oziildii ve mavi banttan siiziildii. Stiziintii
kuruluga kadar buharlastirilip kurutuldugunda agik sar1 renkli viskoz yag madde elde

edildi (Sekil 2.20). Verim 170 mg, (% 71).

Elementel Analiz :C1oH26NLS»

Hesaplanan (%) :C: 54,96, H: 9,92, N: 10,68

Bulunan (%) :C: 55,30, H: 9,55, N: 11,05

IR (KBr tablet), (cm™) :3277 (NH), 2925-2825 (C-H alif.), 1629 (N-H,
egilme)
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'H-NMR (CDCl3), (3:ppm) 12,75 (m, 8H, NCH)), 2,60 (m, 8H, SCH>), 2,55 (b,
2H, NH), 1,75 (m, 8H, CH,)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm) 146,58 (NCH,), 29,02 (SCH,), 28,31 (CH,)
MS (m/z) :263,16 [M+1]"
Tos S <\\S
N
N LiAlH,, kuru THF 130N

N o
~Tos Ar, 72 h N
S S H

Sekil 2.20: [6] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.7. 5,8,16,23-tetratiya-1,12-Diazabisiklo[10.7.7]hekzakos-6-en-6,7-dikarbodi-

nitril Sentezi [7]

1. Yontem:

500 mL’lik iki boyunlu balona, bir gece etiivde (110 °C’de) kurutulmus (4,90 g ;
15,0 mmol) Cs,CO;3 ve 100 mL kuru asetonitril konularak degaz edildi. Siispansiyon
tizerine (1,31 g; 5,0 mmol) 1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan 50 mL kuru
asetonitrilde c¢oziillerek oda sicaklifinda konuldu. Bu karisima 5,8-ditiya-6,7-
dikarbonitril-1,12-diiyodododeka-6-en (2,38 g; 5,0 mmol)’in 100 mL kuru
asetonitrildeki ¢ozeltisi 35 °C’de eklendi ve 72 saat argon atmosferinde bu sicaklikta
kanistirlldi. Reaksiyon (hekzan:kloroform, 2:3) c¢oziicli sistemiyle ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek sonlandirildi. Reaksiyon igerigi siiziildii ve ¢oziicii
diisiik vakumda kuruluga kadar buharlastirildi. Kalint1 kloroformda ¢6ziildii ve selitten
siiziildii. Kloroform kuruluga kadar diisiik basmgta uzaklastirildi. Bordo renkli yag
halindeki ham iiriin elde edildi. Uriin sabit faz olarak silikajel, hareketli faz olarak 95:5
kloroform:metanol ¢oziicti sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi
(Sekil 2.21). Verim 1,51 g, (% 62).

2. Yontem:
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250 mL’lik iic boyunlu balona (0,8 g; 2,5 mmol) Cs,COs; ve 100 mL kuru
propiyonitril  konulup degaz edildi. (0,17 g; 0,65 mmol) 1,9-ditiya-5,13-
diazasiklohekzadekan ve (0,37 g; 0,65 mmol) 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-
1,2-di-p-toluensiilfonat 30’ar mL kuru propiyonitrilde ¢oziilerek ayr iki siringaya argon
atmosferinde alindi. Cs;COs-propiyonitril siispansiyonunun sicakligi 75°C’ye ayarlanip
reaktifler 2,1 mlL/saat olacak sekilde ilave edildi. Reaktiflerin eklenmesi
tamamlandiktan sonra sicaklik 100°C’ye ayarlanip yedi giin bu sicaklikta karigtirildi.
Reaksiyon ITK (hekzan:kloroform, 2:3) ile takip edilip sonlandirldi. Coziiciisii
kuruluga kadar evapore edildi. Kalan kalinti iizerine 50 mL (1:1) su:diklorometan
konulup bir gece karistirildi. Fazlar ayrildiktan sonra su fazi (2x25 mL) diklorometan ile
ekstrakte edilip organik fazlar birlestirildi ve MgSO; tizerinden kurutuldu. Mavi banttan
siiziilerek ¢oziiciisii kuruluga kadar evapore edildi. Kalan bordo renkli yagims1 madde
sabit faz olarak silikajel, hareketli faz olarak 95:5 kloroform:metanol ¢oziicii sistemi

kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi (Sekil 2.21). Verim 0,20 g, (% 63,7).

Elementel Analiz :CoH36N4S4

Hesaplanan (%) :C: 54,54, H: 7,43, N: 11,57

Bulunan (%) :C: 54,16, H: 7,08, N: 11,92

IR (KBr tablet), (cm™) :2952-2812 (C-H alif.), 2200 (C=N)

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) :3,24-1,75 (m, 24H, NCH, ve SCH,), 1,65-1,15
(m, 12H, CH3)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm) 121,70 (C=N), 112,79 (C=C), 56,06, 54,20
(NCH»), 38,71, 30,06 (SCH»), 28,51 (CHy)

MS (m/z) 485 [M+1]"

1. Yontem:

NH CN (\
kuru CH3CN S

N

s I S\\/ /js\/CN
Oy s (O
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2.Yontem:

I\E\’ OTos N m
S CN S
\/ o (\ \/CN
. kuru propiyonitril S
Cs2C03, Ar )k
S U OT()S CN S CN

Sekil 2.21: [7] Bilesiginin elde edilis reaksiyonlar

2.4.8.Tetrakis(5,8,16,24-tetratiya-1,12-Diazabisiklo[10.7.7]oktakos-6-en)

porfirazinato magnezyum (MgPz) Sentezi [8]

Schlenk tiipiine (0,0067 g; 0,279 mmol) toz magnezyum, 3,5 mL kuru n-biitanol ve
kiigiik bir parga iyot kristali ilave edildi. Karigim argon atmosferinde, 120°C’de
magnezyum biitoksit olusuncaya kadar, 24 saat, kaynatildi. Daha sonra bu siispansiyon
oda sicakligina sogutuldu ve hizlica argon gazi gecerken (0,21g; 0,434 mmol)
5,8,16,24-tetratiya-1,12-Diazabisiklo [10.7.7] oktakos-6-en-6,7-dikarbodinitril bilesigi
ilave edildi. Sistem yeniden argon atmosferinde 120°C’de 24 saat riflaks edildi. Siirenin
sonunda reaksiyon karisimi yesil renkli oldu ve icinde kati olustu. Olusan kati sicak
cozeltiden gooch krozeye siiziildii ve metanol ile yikandi. Kurutulan magnezyum
porfirazin sabit faz olarak silikajel, hareketli faz olarak 95:5 kloroform:metanol ¢oziicii
sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi (Sekil 2.22). Verim 0,28 g, (%
34), e.n.> 300°C.

Elementel Analiz :CggH44N16S16Mg

Hesaplanan (%) :C: 53,87, H: 7,34, N: 11,42

Bulunan (%) :C: 54,25, H: 6,97, N: 11,79

IR (KBr tablet), (cm™) :2960-2874 (C-H alif.), 1632 (C=N)

'H-NMR (CDCl5), (8:ppm) :3,57 (t, 48H, NCH,), 3,12 (br, 48H, SCH»), 2,73-

1,22 (m, 48H, CH,CH,)

UV-vis (kloroform), Amax (Iog €) nm :675 (4.39), 616 (4.00), 377 (4.49), 344 (4.50), 245
(4.88)

MS (m/z) : 2038,40 [M+2K]*
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Sekil 2.22: [8] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

U

2.4.9. 1,2-Bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen Sentezi [9]

ki boyunlu, 250 mL’lik balonda (1,55 g; 10,33 mmol) Nal 35 mL kuru asetonda
argon atmosferinde ¢6ziildii. Balondaki karisima (1 g; 1,70 mmol) 1,2-Bis(2-tosiloksi-
etilmerkapto)-4,5,disiyanobenzen ve 50 mL daha kuru aseton konulup sistem degaz
edildi ve 30°C’de 14 giin karigtirildi. Reaksiyon 4:1 (silikajel, petrol eteri:etilasetat) ile
takip edilerek sonlandirildi. Reaksiyon igerigi mavi banttan siiziiliip asetonu kuruluga
kadar evapore edildi. Kalan sar1 renkli madde iizerine 100 mL kloroform konulup
coziilmeye calisild1 ve (3x30 mL) doygun Na,S,03 cozeltisi ile yikandi. Kloroform fazi
MgSO, iizerinden kurutulup evapore edildi. Elde edilen acik sar1 renkli kat1 maddeye
sabit faz olarak silikajel, hareketli faz olarak 4:1 (petrol eteri:etilasetat) ¢oziicii sistemi
kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirildi (Sekil 2.23). Verim 0.75g (% 88), e.n.:
147-148°C.

Elementel Analiz :C1oH 1 oNLSs 1,

Hesaplanan (%) :C: 28,80, H: 2,00, N: 5,60

Bulunan (%) :C: 28,96, H: 2,31, N: 5,41

IR (KBr tablet), (cm™) :3077 (ArH), 2958-2844 (C-H alif.), 2230 (C=N)

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) :8,00 (s, 2H, Ar-H), 3,70 (m, 4H, ICH,), 3,50-3,38
(m, 4H, SCH>)
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»C-NMR (CDCls), (5:ppm) 141,41, 129,49, 115,83, 110,37 (ArC), 38,11
(ICH,, SCH,)
MS (m/z) £ 498 [M-2]", 502 [M+2]"

NC S OTos NC s/j 1
+ Nal —_—
NC S OTos NC S, 1

Sekil 2.23: [9] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.10. 2,3,6,7,10,11,13,14-octahydro-5H,9H-4,12-(propanotiyopropan)-1,8,15.4,
12,23-benzotetratiyadiazasikloheptadecine-17,18-dikarbonitril Sentezi [10]

1. Yontem:

(0,19 g; 0,725 mmol) 1,9-Ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan 20 mL kuru
asetonitrilde ¢oziilerek balona alindi. Uzerine (0,71 g; 2,17 mmol) Cs,COs eklendi ve
reaksiyon balonu degaz edildi. Reaksiyon ortamindan hizlica argon gaz1 gecerken (0,34
g; 0,725 mmol) 1,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzenin 20 mL kuru
asetonitrildeki ¢ozeltisi hizlica ilave edildi ve sistem yeniden degaz edildi. Reaksiyon
sicakligi 83°C’ye ayarlanarak 15 giin argon atmosferinde geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon ITK ile (silikajel, kloroform:petroleteri:metanol) (7:2:1) izlenerek
sonlandirildi. Reaksiyon karisimi sicak iken mavi banttan siiziildii, ¢oziiciisii kuruluga
kadar evapore edildi. Kalint1 25 mL diklorometanda ¢6ziildii, ¢oziinmeyen tuzlar mavi
bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve diklorometan kuruluga kadar buharlastirildi (Sekil

2.24). Sar renkli madde elde edildi. Verim 0,25 g; (% 67,5), e.n. :134°C.
2. Yontem:

250 mL’lik ii¢c boyunlu balona (0,8 g; 2,5 mmol) Cs,COs; ve 100 mL kuru
propiyonitril  konulup degaz edildi. (0,2 g 0,76 mmol) 1,9-ditiya-5,13-
diazasiklohekzadekan ve (0,45 g; 0,76 mmol) 1,2-Bis(2-tosiloksietilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen 30’ar mL kuru propiyonitrilde c¢oziilerek ayr1 iki siringaya argon

atmosferinde alindi. Cs,COs-propiyonitril siispansiyonunun sicakligi 75°C’ye ayarlanip
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reaktifler 2,1 mlL/saat olacak sekilde ilave edildi. Reaktiflerin eklenmesi
tamamlandiktan sonra sicaklik 100°C’ye ayarlanip yedi giin bu sicaklikta karistirildi.
Reaksiyon ITK ile (kloroform) takip edilip sonlandirildi. Coziiciisii kuruluga kadar
evapore edildi. Kalan kalint1 iizerine 50 mL (1:1) su:diklorometan konulup bir gece
karistirildi. Fazlar ayrildiktan sonra su fazi (2x25 mL) diklorometan ile ekstrakte edilip
organik fazlar birlestirildi ve MgSQO, iizerinden kurutuldu. Mavi banttan siiziilerek
¢coziiciisii kuruluga kadar evapore edildi. Kalan acik kahve renkli yagimsi madde
silikajel ile doldurulmus kolondan kloroform ile saflastirildi (Sekil 2.24). Verim 0,30 g,
(% T7).

Elementel Analiz :Co4H34N4S4

Hesaplanan (%) :C: 56,92, H: 6,71, N: 11,06

Bulunan (%) :C: 56,53, H: 7,11, N: 10,69

IR (KBr tablet), (cm™) :3043 (Ar-H), 2924-2854 (C-H alif.), 2232 (C=N)

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) :7,58 (s, 2H, Ar-H), 2,80 (m, 12H, NCH,), 1,82-
1,75 (m, 12H, SCHy), 1,22 (m, 8H, CH,)

BC-NMR (CDCls), (5:ppm) 131,29, 126,12, 115,73 (ArC), 113,67 (C=N),
48,61 (NCH,), 29,28 (SCH,), 28,39 (CH>»)

MS (m/z) :507 [M+1]°

1. Yontem:

\)]

AL

<

ps l ° N Cs2C03, Ar
* kuru CH3CN
O S
2. Yontem:

m OTos
NH s _ GO

: kuru proplyomtrll
SU OTos

Sekil 2.24: [10] Bilesiginin elde edilis reaksiyonlar
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2.4.11. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi [11]

Schlenk tiipiine (0,15 g; 0,296 mmol) makrobisiklik ftalonitril bilesigi, 2 mL kuru n-
pentanol ve 0,05 mL DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) konulup argon
atmosferinde 2,5 saat riflaks edildi. Sogutulan reaksiyon icerigi gooch krozeden siiziildii
ve dietileter ile yikanarak kurutuldu. Kurutulan koyu yesil renkli katiya kloroform ile
Soxhlet ekstraksiyonu yapildi. Koyu yesil renkli madde elde edildi (Sekil 2.25). Verim
0,26 g; (% 43), e.n.>300°C.

Elementel Analiz :CoH33N16516

Hesaplanan (%) :C: 56,86, H:6,81, N: 11,05

Bulunan (%) :C: 56,47, H:7,18, N: 11,42

IR (KBr tablet), (cm™) :3290 (NH), 3085 (ArH), 2925-2862 (C-H alif.),
1645 (C=N)

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) 17,58 (s, 8H, ArH), 3,05 (s, 96H, NCH,, SCH,),

1,11 (s, 32H, CH,)
UV-vis (kloroform), Amax (Ioge) nm :729 (4,49), 698 (4,53), 667 (4,39), 438 (4,12), 331

(4,50)
MS (m/z) :2025,95 [M]*
% g}}
N
A\ =
(\N S\|/\—CN kuru n—pentanol S

|
—CN DBU, Ar,
Ca S {*
\J ﬁ)\/ &C—:{\\j

u

Sekil 2.25: [11] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.12. Kobalt Ftalosiyanin (CoPc) Sentezi [12]

Schlenk tiipiine (40 mg; 0,020 mmol) metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (0,0026 g; 0,020
mmol) anhidro CoCl,, 1 mL kuru kinolin konulup argon atmosferinde 4 saat 180°C’de
1sitildi. Sogutulan reaksiyon igerigine metanol ilave edilerek seyreltildi ve koyu yesil
renkli kati madde gooch krozeden siiziildii, metanol ve dietil eter ile yikanarak
kurutuldu. Kurutulan koyu yesil renkli kati maddeye kloroform ile Soxhlet
ekstraksiyonu yapildi. Koyu yesil renkli madde elde edildi (Sekil 2.26). Verim 0,013 g;
(% 32), e.n.>300°C.

Elementel Analiz :CosH136N16S16CO

Hesaplanan (%) :C: 55,30, H:6,52, N: 10,75

Bulunan (%) :C: 55,73, H:6,06, N: 11,20

IR (KBr tablet), (cm'l) :3073 (ArH), 2925-2866 (C-H alif.), 1635 (C=N),

UV-vis (kloroform), Anax (loge) nm : 698 (4,60), 640 (4,39), 479 (4,63), 420 (4,95), 338
(5,14)

MS (m/z) : 2092,27 [M+¥2H,0+1]", 2081,70 [M]*
Y dn O
S - \/s/ = -

\ S SN anhydro CoClz, \ \ SN
NH N= ' kinolin, Ar N\ /N\

N\ / N\ /C \
{\l HN {\l N
— S p— =/

J J

Sekil 2.26: [12] Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.13. 3,3’-[(Piridin-2-ilmetil)azandiil]bis (propan-1-ol) Sentezi [13]

Bir litrelik iki boyunlu balona (19,69 g; 0,186 mol) Na,COs, (8,95 mL; 0,0845 mol)
pikolil amin ve 300 mL kuru asetonitril konulup degaz edilerek argon ile doyuruldu.

Sistemden hizlica argon gaz1 gecgerken (16,04 mL; 0,186 mol) 3-kloro-1-propanol
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eklendi ve reaksiyon argon atmosferinde 5 giin riflaks edildi. Reaksiyon ITK ile
(silikajel, toluen:metanol) (3:2) takip edilerek sonlandirildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulup selit iizerinden siiziildii ve siiziintii kuruluga kadar evapore edildi.
Elde edilen kahverengi yag iiriin, sabit faz olarak silikajel, hareketli faz olarak 3:2
toluen:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi (Sekil

2.27). Verim 15,2 g; (% 81,9).

Elementel Analiz :C1oH20N> 0O,

Hesaplanan (%) :C: 64,28, H:8,93, N: 12,5

Bulunan (%) :C: 64,37, H:9,26, N: 11,03

IR (KBr tablet), (cm™) :3391 (O-H), 3013 (ArH), 2935-2856 (C-H alif.),
1654 (C=N).

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) :8,41 (d, 1H, py-H), 7,58 (t, 1H, py-H), 7,21 (t,

1H, py-H), 7,08 (d, 1H, py-H), 4,82 (b, 2H, OH),
3,60-3,50 (s, 6H, ArCH,, OCH»), 2,50 (t, 4H,
NCH,), 1,60 (t, 4H, CH,).

'3C-NMR (CDCls), (8:ppm) 159,72, 149,89, 137,72, 124,00, 123,06 (ArC),
62,19 (OCH,), 60,05 (NCH,), 52,87 (ArCH,),
29,20 (CHa)
MS (m/z) 1225 [M+17*
X

P
\ Kuru CH3CN N
+ 2 + Na2CO3 ——m —
Ar, 5 giin kaynatma

= cl OH gHn N >
N
HO
NH,

OH
Sekil 2.27: (13) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.14. 3,3’-[(Piridin-2-ilmetil)azandiil]bis (propan-1-tiyol) Sentezi [14]

100 mL’lik balona (4,48 g; 20 mmol) 3,3’-[(Piridin-2-ilmetil)azandiil]bis (propan-1-
ol), (3,04 g; 40 mmol) tiyoiire ve 10,52 mL fuming HCI eklenip argon atmosferinde 20
saat riflaks edildi. Siirenin sonunda oda sicakligina sogutulan ¢ozeltinin iizerine (13,44
g; 240 mmol) KOH 20 mL suda ¢oziilerek damla damla eklendi. Ekleme islemi bittikten

sonra 3 saat daha geri sogutucu altinda kaynatilip oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon
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karistminin iist faz1 bir erlene aktarilarak 3M’lik HCI ¢ozeltisi ile pH=1"e getirildi.
Erlendeki c¢ozelti (3x25 mL) kloroform ile ekstrakte edilerek MgSQO, iizerinden
kurutuldu. Kloroform fazi evapore edildiginde sar1 renkli yag madde elde edildi (Sekil

2.28). Verim 0,65 g; % 12,7.

Elementel Analiz :C12H20N,S,

Hesaplanan (%) :C: 56,25, H:7,81, N: 10,93

Bulunan (%) :C: 55,92, H:7,60, N: 11,23

IR (KBr tablet), (cm™) :3059 (ArH), 2930-2864 (C-H alif.), 2544 (SH),
1668 (C=N).

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) :8,60 (d, 1H, py-H), 8,00 (s, 1H, py-H), 7,80 (d,

1H, py-H), 7,17 (t, 1H, py-H), 3,25 (t, 2H, SH),
2,80-2,85 (m, 6H, NCH,), 2,60 (m, 4H, SCH»),
2,2-1,8 (m, 4H, CH»).

BC-NMR (CDCl3), (8:ppm) 162,16, 149,33, 137,30, 125,77, 124,02 (pyC),
51,42 (NCH,), 36,82 (NCH,), 30,98 (SCH,), 21,38
(CHy)
MS (m/z) 2257 [M+17*
B 9
S
N/ ” fuming HCI N/
* A Ar, 12 M KOH
N > H,N NH, N
HO HS
OH SH

Sekil 2.28: (14) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.15. 5-[(4-metilfenil)siilfonil]-13-(piridinilmetil)-1,9-ditiya-5,13-diazasiklo
hekzadekan Sentezi [15]

Uc boyunlu, 500 mL’lik balona (3,0 g; 9,21 mmol) Cs,CO3 ve 225 mL kuru DMF
konulup degaz edildi. (0,65 g; 2,54 mmol) 3,3’-[(Piridin-2-ilmetil)azandiil]bis (propan-
1-tiyol) ve (1,29 g; 2,54 mmol) N-tosilbis(3-iyodopropil)amin bilesikleri 50’ser mL
kuru DMF’de coziilerek argon atmosferinde iki ayr1 siringaya cekildi. Balondaki
Cs,CO3-DMF siispansiyonu 35 °C’de iken siringalardaki reaktifler 2,5 mL/saat olacak
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sekilde damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra 41°C’de 10 giin karistirildi.

Reaksiyon ITK ile (silikajel, kloroform) takip edilerek sonlandirildi. Céziiciisii kuruluga

kadar buharlastirildiktan sonra kalan madde iyice kurutuldu ve iizerine diklorometan

ilave edilip 1 gece karistirildi. Diklorometan fazi mavi bant siizge¢ kagidindan siiziiliip

kuruluga kadar evapore edildi. Turuncu renkli yag madde elde edildi (Sekil 2.29).

Verim 0,82 g; % 63,6.

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (KBr tablet), (cm™)

'H-NMR (CDCl5), (3:ppm)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm)

MS (m/z)

:CasH37N3530,

:C: 59,17, H:7,29, N: 8,28

:C: 59,43, H:7,01, N: 8,05

:3061, 3023 (ArH), 2925-2868 (C-H alif.), 1596
(Tos.), 1338 (-SO,)

8,50 (d, 1H, py-H), 8,01 (d, 1H, py-H), 7,65 (m,
2H, Ar-H), 7,42 (t, 1H, py-H), 7,30 (m, 2H, Ar-H),
7,10 (d, 1H, py-H), 3,70-3,60 (m, 4H, NCH,), 3,20
(m, 4H, NCH,), 2,85 (s, 2H, CH,), 2,50 (s, 3H,
CH3), 2,10-1,80 (m, 8H, SCH,).

150,36, 145,39, 137,03 (pyC), 130,10, 128,08,
124,26, 122,45 (ArC), 62,51 (NCH,), 53,36
(NCH,), 48,30 (SCHy), 42,21 (CH,), 35,56 (CH3),
22,16 (CHy)

:508 (M]*

\ N
1
‘ Cs,CO;3, kuru DMF N
$,CO3, kuru
N/ + N—Tos
40°C
I

HS

a

SH

J Ol

Sekil 2.29: (15) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.16. 5-(Piridinilmetil)-1,9-ditiya-5,13-diaza siklohekzadekan Sentezi [16]

250 mL’lik iki boyunlu balona (0,50 g; 13,5 mmol) LiAlH4 ve 40 mL kuru THF
konuldu. (0,77 g; 1,52 mmol) piridin grubu igeren tosilli madde 40 mL kuru THF te
coziilerek damlatma hunisine konuldu ve sistem degaz edildi. Piridin grubu igeren tosilli
madde, LiAlH4-THF siispansiyonuna oda sicakliginda bir saatte damlatildiktan sonra
reaksiyon karisimi 4 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Siirenin sonunda oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karistmina 30 mL (2:1) THF:su karisim1 damla damla
eklendi. Reaksiyon karigim selit iizerinden siiziilerek ¢ok az diklorometan ile yikandi.
Siiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Elde edilen yagimsi kati madde diklorometanda
coziilerek ¢oziinmeyen kismi mavi bant siizgec kagidindan siiziildii. Diklorometan
evapore edildiginde turuncu renkli yag madde elde edildi (Sekil 2.30). Verim 0,33 g;
(% 61,6).

IR (KBr tablet), (cm™) :3296 (NH), 3061-3013 (ArH), 2925-2853 (C-H
alif.), 1640 (C=N)
MS (m/z) :354 (M]*

X
@ ;

Sekil 2.30: (16) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.17. 4,5-bis({2-[13-(2-piridinilmetil)-1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekanil-
5]etil}tiyo) ftalonitril Sentezi [17]

100 mL’lik iki boyunlu balona (0,43 g; 3,12 mmol) kuru K,COs, (0,183 g; 0,312
mmol) 1,2-bis(2-tosiloksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen, (0,22 g; 0,623 mmol)

piridinli makrosiklik amin bilesigi ve 30 mL kuru propiyonitril konularak argon
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atmosferinde 100°C’de 9 giin karistirildi. Reaksiyon ITK ile (silikajel, kloroform) takip
edilerek sonlandirildi. Coziiciisii kuruluga kadar evapore edildi ve kalan kalint1 iizerine
50 mL su:diklorometan (1:1) konulup bir gece karistirildi. Fazlar ayrildiktan sonra su
faz1 (2x25 mL) diklorometan ile ekstrakte edilip birlestirilen organik fazlar MgSQO4
tizerinden kurutuldu. Mavi banttan siiziilen ¢6zeltinin ¢oziiciisii kuruluga kadar evapore
edildi. Kalan acik kahverengi yag madde vakumlu etiivde kurutuldu (Sekil 2.31).
Verim 0,20 g; (% 67.6).

IR (KBr tablet), (cm™) :3073 (ArH), 2925-2854 (C-H alif.), 2229 (C=N),
1659 (C=N)
MS (m/z) 951 [M]*
X
L
N

J

~ C,

| S

P ¢ a

TosO
CN N
K2COs I):
kuru propiyonitril
TosQ S CN  Ar, 100°C S CN
L/ (\ o
S

s

PI,

UL

(~

/

Sekil 2.31: (17) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.18. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi [18]

Schlenck tiipiine (0,18 g; 0,189 mmol) dinitrilli bilesik, 1,5 mL kuru n-pentanol ve 4
damla DBU konularak argon atmosferinde, 150°C’de 3,5 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Stirenin sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu. Olusan koyu
yesil renkli kat1 gooch krozeden siiziilerek dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Koyu yesil
renkli katiya kloroform ile Soxhlet ekstraksiyonu yapilarak temizlendi (Sekil 2.32).
Verim 20 mg; (% 11).
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IR (KBr tablet), (cm™) :3290 (NH), 3130 (ArH), 2924-2856 (C-H alif)),
1641 (C=N)

UV-vis (kloroform), An. (loge) nm :727 (4,14), 703(4,23), 670 (4,00), 414 (4,78), 347
(5,23)

Sekil 2.32. (18) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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3. SONUCLAR

Bu caligmada literatiirde kayith olmayan 15 yeni bilesigin sentezi ve 3 bilesigin de
literatiirde belirtilenden farkli bir yontemle sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda IR, lH—NMR, 13C—NMR, UV-vis, kiitle ve
elementel analiz verileri kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin 'H ve "“C-NMR
spektrumlarinin alinmasinda ¢6ziicii olarak CDCl; kullanilmistir. (8), (11) ve (12) nolu
bilesiklere ait UV-vis spektrumlarinin alinmasinda ¢oziicii olarak kloroform kullanilmus,
Amax degerleri belirlenmis ve bu degerlere karsi gelen ‘log € degerleri hesaplanmigtir
(Tablo 3.1). Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri
hazirlanarak alinmistir (Tablo 3.2). Ayrica sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel
analiz sonuglar (Tablo 3.3) ve kiitle spektrum degerleri ile desteklenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan 'H-NMR (Tablo 3.4), “C-NMR
(Tablo 3.5) ve kiitle spektrum degerleri (Tablo 3.6) tablolar halinde verilmistir.

Tablo 3.1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-vis spektral verileri

Bilesik | Coziicii Amax log €

[8] Kloroform | 675 (4.39) | 616 (4.00) | 377 (4.49) | 344 (4.50) | 245 (4.88)

[11] | Kloroform | 729 (4.49) | 698 (4.53) | 667 (4.39) | 438 (4.12) | 331 (4.50)

[12] | Kloroform | 698 (4.60) | 640 (4.39) | 479 (4.63) | 420 (4.95) | 338 (5.12)

[18] | Kloroform | 727 (4.14) | 703 (4.23) | 670 (4.00) | 414 (4.78) | 347 (5.23)
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Tablo 3.2. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR degerleri (cm™)

Bilesik Ar-H C-H NH Tosil C=N C=N Cc=C C=0 SH
alifatik

[1] 3033 2932-2863 - 1595 - - - - -
[2] 3032 2940-2870 - 1596 - - - 1694 -
[3] 3025 2927-2870 - 1598 - - - - 2571
[4] 3030 2929-2866 - 1598 - - - - -
[5] 3067-3025 | 2958-2874 - 1599 - - - - -
[6] - 2925-2825 3277 - - - - - -
[71 - 2952-2812 - - 2204 - 1685 - -
[8] - 2960-2874 - - - 1632 1457 - -
[9] 3077 2958-2844 2230
[10] 3043 2924-2854 - - 2232 - - - -
[11] 3085 2925-2862 3290 - - 1645 1585-1563 - -
[12] 3075 2925-2866 - - - 1635 - - -
[13] 3013 2935-2856 - - - 1654 - - 2544
[14] 3059 2930-2864 - - - - - - -
[15] 3061-3023 | 2925-2868 - 1596 - - - - -
[16] 3061-3013 | 2925-2853 3296 - - 1640 - - -
[17] 3073 2925-2854 - - 2229 - - - -
[18] 3130 2924-2856 3290 - - 1641 - - -




Tablo 3.3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri ve fiziksel ozellikleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuclar: (%)

Bilesik Renk e.n. (°C) Verim (%) C H N

[1] Acik sari 84-85 82 30.77 (30.58) 3.74 (3.51) 2.76 (2.98)
[2] Beyaz 79-80 77 37.77 (37.60) 4.60 (4.80) 3.38 (3.63)
[3] Acik kahverengi Yag 68 50.62 (50.44) 6.20 (6.39) 3.47 (3.21)
4] Sari Yag 90 48.90 (49.22) 6.58 (6.23) 4.39 (4.74)
[5] Beyaz 183-184 77 54.73 (54.99) 6.66 (6.96) 491 4.64)
[6] Renksiz (seffaf) Yag 71 54.96 (55.30) 9.92 (9.55) 10.68 (11.05)
[7] Bordo Yag 62, 64 54.54 (54.16) 7.43 (7.08) 11.57 (11.92)
[8] Yesil > 300 34 53.87 (54.25) 7.34 (6.97) 11.42 (11.79)
[9] Sari 147-148°C 88 28.80 (28.96) 2.00 (2.31) 5.60 (5.41)
[10] Sari Yag 68, 77 56.92 (56.53) 6.72 (7.11) 11.06 (10.69)
[11] Koyu yesil > 300 43 56.86 (56.47) 6.81 (7.18) 11.05 (11.42)
[12] Koyu yesil > 300 32 55.30(55.73) 6.52 (6.06) 10.75 (11.20)
[13] Kahverengi Yag 82 64.28 (64.37) 8.93 (9.26) 12.50 (11.03)
[14] Sari Yag 13 56.25(55.92) 7.81 (7.60) 10.93 (11.23)
[15] Turuncu Yag 64 59.17 (59.43) 7.30 (7.01) 8.28 (8.05)
[16] Turuncu Yag 62

[17] Acik kahverengi Yag 68

[18] Koyu yesil > 300 11

Tablo 3.4. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum degerleri (8=ppm)
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Bilesik ArH Py-H CHz NCHZ SCH2 CH3-AI’ N-H CHzBI’ CH21 CH3CO
[1] 7.7-7.3 (d, 4H) - 2.0 (m, 4H) 3.2 (m, 4H) - 2.4 (s, 3H) - - 3.1 (m, 4H) -
[2] 7.7-7.3 (d, 4H) - 2.1 (t, 4H) 3.2(t, 2H) - 2.4 (s, 3H) - 3.4 (t, 2H) - -
[3] 7.7-7.3 (d, 4H) - 1.8 (m, 4H) 3.2 (m, 4H) 2.8 (m, 4H) 2.4 (s, 3H) - - - 2.4 (s, 6H)
4] 7.6-7.2 (d, 4H) - 1.7 (m, 4H) 3.1(t, 4H) 2.4 (d, 4H) 2.3 (s, 3H) - - - -
[5] 7.7-7.3 (d, 8H) - 1.9 (m, 8H) 3.1 (m, 8H) 2.6 (m, 8H) 2.4 (s, 6H) - - - -
[6] - - 1.7 (m, 8H) 2.7 (m, 8H) 2.6 (m, 8H) - 2.55 (br, 2H) - - -
[7] - - 17-1.2 (m,12H) | 3.2-1.7 (m, 12H) | 3.2-1.7 (m, 12H) - - - - -
[8] - - 2.7-1.2 (m, 48H) 3.6 (t, 48H) 3.1(t, 48H) - - - - -
[9] 8.0 (s, 2H) - - - 3.5-3.4 (m, 4H) - - - 3.7 (m, 4H)
[10] 7.58 (d, 2H) - 1.2 (m, 8H) 2.80 (m, 12H) | 1.8-1.7 (m, 12H) - - - - -
[11] 7.6 (s, 8H) - 1.11 (s, 32H) 3.05 (s, 48H) 3.05 (s, 48H) - - - - -
[13] 8.4-7.1 1.6 (t, 4H) 2.5 (1, 4H) - - - - - -
(d,4H)
[14] - 8.6-7.2 2.2-1.8 (m, 4H) 2.85 (m, 6H) 2.60 (m, 4H) - - - - -
(d, 4H)
[15] 7.6-73 (m, 4H) | 8.5-7.4 2.85 (s, 2H) 3.7-3.2(m, 8H) | 2.1-1.8 (m, 8H) - - - - -
(d. 4H)
s=singlet, d=dublet, t=triplet, q=quartet, ~m= multiplet, br= broad

Tablo 3.5. Sentezlenen bilesiklerin "C-NMR spektrum degerleri (8 = ppm)
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Bilesik ArC CH, NCH, SCH, CH:Ar | C= =0 C=C | CH;Br | CHJI
[1] | 141.32-124.90 19.24 47.49 - 30.29 - - - - 47.49
[2] | 143.89-12749 | 21.78 32.24 - 30.54 - - - 48.16 -
[3] | 143.47-13586 | 21.49 47.45 42.12 30.6 - 195.55-194.51 - - -
[4] | 143.11-126.77 | 21.28 46.88 45.75 32.42 - - - - -
[5] | 143.71-127.48 | 21.75 49.48 29.81 30.19 - - - - -
[6] - 28.31 46.58 29.02 - - - - - -
[7] - 30.06-28.51 | 56.06-54.20 | 38.71-32.15 - 121.70 - 112.79 - -
[9] | 141.41-110.37 _ _ 38.11 - - 38.11
[10] | 131.29-115.73 |  28.39 48.61 29.28 - - - - - -
[13] | 159.72-123.06 |  29.20 60.05 - - - - - - -
[14] | 162.16-124.02 |  21.38 51.42-36.82 30.98 - - - - - -
[15] | 150.36-122.45 | 22.16 62.51-53.36 48.30 35.56 - - - - -
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Tablo 3.6. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumu verileri

Bilesik Mol Kkiitlesi (g/mol) Spektrum degerleri
[1] 413 414 [M+H]"
[2] 507 508404.10 [M+H]*
[3] 403 404.10 [M+H]"
[4] 319 320.08 [M+H]"
[5] 570 571 [M+H]"
[6] 262 263.16 [M+H]"
[7] 484 485 [M+H]"
[8] 1960 2038.40 [M+2K]*
[9] 500 498 [M-2H]", 502 [M+2H]"
[10] 506 507 [M+H]"
[11] 2026 2025.95 [M]*
[12] 2083 2092.27 [M+¥%2H,0+1]"
[13] 224 225 [M+H]"
[14] 256 257 [M+H]*
[15] 507 508 [M+H]"
[16] 353 354 [M+H]"
[17] 950 951 [M+H]"
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4. TARTISMA

Bu calismada, N,S; kangik donorlii makrobisiklik grup tasiyan yeni bir
magnezyum porfirazin, metalsiz ftalosiyanin, metalloftalosiyanin ve onalti iiyeli
N,S, tiirii karisik makrosiklige pikolil grubu eklenmis tiirevini tasiyan metalsiz
ftalosiyanin sentezlenmistir. Magnezyum porfirazin sentezi ig¢in, 5,8-ditiya-6,7-
dikabonitril-1,12-diiyodododeka-6-en ~ bilesigi  baslangic  maddesi  olarak
kullanilmigtir (Karadeniz vd 2007). Bu bilesigin elde edilmesinde o6ncelikle
ditiyamaleonitril disodyum tuzu (Nostrum vd 1996) ve 3-iyodo-1-kloropropanin kuru
asetonitrildeki siispansiyonunun argon atmosferindeki reaksiyonundan 5,8-ditiya-6,7-
dikabonitril-1,12-diklorododeka-6-en bilesigi sentezlenmistir (Karadeniz vd 2007).
Elde edilen bu bilesik kuru Nal ile kuru aseton i¢inde kaynatilarak 5,8-ditiya-6,7-
dikabonitril-1,12-diiyodododeka-6-en bilesigi elde edilmistir.

Magnezyum porfirazin sentezi i¢in kullanilan diger baglangic maddesi 1,9-ditiya-
5,13-diazasiklo hekzadekan (6) bilesigidir. Bu bilesik 1984 yilinda Siegfried ve
Kaden tarafindan siklik amidlerin diboran ile indirgenmesi metodu ile
sentezlenmistir. Biz bu caligmada ‘Asirt seyreltik ortamda c¢alisma’ yontemini
kullanarak (6) bilesigini sentezledik. Bilesigin sentezine, bis(3-hidroksipropil)amin
bilesiginin yeni destillenmis diklorometandaki ¢o6zeltisine -5 °C ’de, argon
atmosferinde p-toluen siilfonilkloriiriin eklenmesiyle elde edilen N-tosil-bis(3-
(tosiloksi)propil)amin bilesigi ile baslanmistir (Chak vd 1996). Bu bilesik (tritosilat)
etanolden kristallendirildiginde 68-69°C’de eriyen amorf bir katidir. Sentezlenen
tritosilat bilesigi, Nal’iin kuru asetondaki c¢ozeltisine argon atmosferinde eklenerek
reaksiyon karigimi ii¢ saat geri sogutucu altinda kaynatilmig ve N-tosil-bis(3-
(tosiloksi)propil)amin (1) bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen sar1 renkli ham iiriin
kurutulup metanolden kristallendirildiginde agik sar1 renkli, 83-85°C’de eriyen parlak
kristaller % 82 verimle elde edilmistir. Sentezlenen yeni bilesigin (1) IR
spektrumunda ArH, CH,, Tosil ve CH»I gruplarina ait gerilme titresimleri sirasiyla

3033, 2932-2863, 1595 ve 483 cm’de ortaya ¢ikmustir (Ek A.1). Aymi bilesigin 'H-

88



NMR spektrumunda alt1 farkl tiir proton gérmeyi beklerdik. Fakat spektrumda bes
farkli tiir proton gozlenmisti. Bu durum iyot ve azot atomlarinin
elektronegatifliklerinin birbirine yakin olmasi sonucu bu atomlara bagli olan metilen
protonlarinin ayn1 frekansta rezonansa gelerek beraber sinyal vermesinden
kaynaklanmis olabilir. & = 7.70 ve 7.30 ppm’deki dubletler benzen halkasindaki dort
protona ait olup, 6 = 3.17 ppm’deki triplet NCH, ve CH,l gruplarindaki sekiz
protona aittir. & = 2.43 ppm’deki singlet tosil grubuna ait protonlardan kaynaklanir. &
= 2.15 ppm’deki multiplet ise C-CH,-C grubuna aittir. Bu piklerin integral degerleri
2:2:8:3:4 seklindedir (Ek A.2). ilgili bilesige ait >C-NMR spektrumunda ArC,
NCH,, CH,lI, CHsAr ve CH; gruplarina ait kimyasal kayma degerleri sirasi ile o =
141.32-124.90, 47.49, 47.49, 30.29 ve 19.24 ppm’de goriilmiistiir. Bu spektral
degerler bilesigin onerilen yapisimi desteklemektedir (Ek A.3). Kiitle spektrumunda
gozlenen m/z degeri 508 [M+1]" ve 530 [M+Na]" dur (Ek A.4). Elementel analiz
sonuclarinin da hesaplanan degerlerle uyum icinde olmasi sentezlenen bilesigi

desteklemektedir.

Porfirazin sentezi icin kullamilan 1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan (6)
bilesiginin sentezinde gerekli olan diger bilesen N-tosil bis(3-merkaptopropil)amin
(4) bilesigidir. Bu bilesik Chak ve McAuley tarafindan 2006 yilinda N-tosilbis[3-
(tosiloksi)propil] amin ve tiyoiire bilesikleri kullanilarak sentezlenmistir. Bizim farkl
bir yontemle elde ettigimiz bilesik ii¢ ara basamak iizerinden sentezlenmistir. ilk
basamakta N-tosilbis(3-bromopropil)amin (2) bilesigi hazirlanmistir. Bu bilesik i¢in
N-tosil-bis(3-(tosiloksi)propil)aminin kuru DMF’deki ¢6zeltisi iizerine NaBr eklenip
argon atmosferinde ve 120 °C’de 5.5 saat karistirilir. Siirenin sonunda sicakken
siiziilen reaksiyon karistmi 10-15 mL kalincaya kadar evapore edilip buz-su
karistmna dokiiliir. Bu sirada olusan beyaz kati siiziiliip bol su ile yikandiktan sonra
kurutulur. Beyaz kati metanolden kristallendirildiginde 79-80°C’de eriyen beyaz
kristaller (2) %77 verimle elde edilmistir. (2) bilesiginin IR spektrumunda ArH, CH,,
Tosil ve CH,Br gruplarina ait gerilme titresimleri sirasiyla 3032, 2940-2870, 1596 ve
454 cm™ de goriilmektedir (Ek A.5). Bilesigin 'H-NMR spektrumunda bilesige ait
alt1 tiir proton net bir sekilde goriilmektedir. = 7.72 ppm’deki dublet azot atomuna
komsu benzendeki protonlara, 6 = 7.35 ppm’deki dublet ise metile komsu benzen
protonlarina aittir. § = 3.41 ppm’deki triplet CH,Br grubundaki protonlara, é = 3.23
ppm’deki triplet ise NCH, grubundaki protonlara aittir. & = 2.42 ppm’deki singlet
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tosil grubundaki metil protonlarina ait olup & = 2.15 ppm’deki multiplette C-CH,-C
grubuna aittir. Bu piklerin integral degerleri beklenildigi gibi 2:2:4:4:3:4 tiir (Ek
A.6). Ayni bilesige ait BC-NMR spektrumunda ArC, CH,Br, NCH,, CH3Ar ve CH,
gruplaria ait kimyasal kayma degerleri sirast ile 6 = 143.89-127.49, 48.16, 32.24,
30.54 ve 21.78 ppm’de goriilmiistir (Ek A.7). Bilesigin kiitle spektrumunda
gozlenen m/z degeri 414 [M+1]" ve 436 [M+Na]" dir (Ek A.8). Elementel analiz
sonuclarinin da hesaplanan degerler ile uyum icerisinde olmasi bilesigin yapisim
desteklemektedir.

Ikinci basamakta N-Tosilbis(3-tiyoasetoksipropil)amin (3) bilesigi, (2) bilesiginin
diklorometan:asetonitril (1:1) deki ¢o6zeltisine argon atmosferinde potasyum
tiyoasetatin eklenmesiyle sentezlenmistir. Reaksiyon 40°C’de 72 saat devam etmis,
ITK ile aliimiina tabakada 95:5 kloroform: hekzan coziicii sistemi ile takip edilerek
sonlandirilmistir. Elde edilen ham {irlin ayn ¢oziicii sistemiyle aliimiina kolondan
temizlendiginde % 68 verimle, acik kahverengi viskoz yag (3) elde edildi. (3)
bilesiginin IR spektrumunda, ArH, CH,, C=0 ve tosil gruplarina ait gerilme titresim
frekanslar1 sirasiyla, 3025, 2927-2870, 1694 ve 1598 cm ™’ de goriilmektedir (Ek
A.9). Ayn bilesigin 'H-NMR spektrumunda & = 7.71-7.33 ppm’de goriilen dubletler
benzen halkasindaki dort protona ait olup, 3.2 ppm’deki multiplet NCH, grubundaki
dort protona aittir. & = 2.85 ppm’deki multiplet ise SCH, grubundaki protonlara aittir.
0 = 2.40 ppm’deki singlet karbonil grubuna komsu metil protonlar1 ile tosil
grubundaki metil protonlarindan kaynaklanir. 6= 1.82 ppm’deki multiplet ise C-CH,-
C grubundaki dért protona aittir (Ek A.10). Bu bilesige ait ?C-NMR spektrumunda
C=0, ArC, NCH,, SCH,, CH3Ar ve CH, gruplarina ait kimyasal kayma degerleri
sirasiyla, & = 195.55- 194.51, 143.47- 135.86, 47.45, 42.12, 30.6 ve 21.49 ppm’de
goriilmiistiir (Ek A.11). Kiitle spektrumunda gozlenen m/z degeri 404.10 [M+1]"
yapiy1 desteklemektedir (Ek A.12). Elementel analiz sonuclar1 da hesaplanan

degerler ile uyum icerisindedir.

N-Tosilbis(3-merkaptopropil)amin (4) bilesiginin sentezi i¢in, (3) bilesiginin
etanoldeki ¢ozeltisine stokiyometrik miktarda % 37’lik HCI ¢6zeltisi eklenerek argon
atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Sitirenin sonunda ¢oziiciisii
evapore edilip ham iiriin kloroform ile ¢oziiliir. Kloroform fazi su ile yikanip MgSOy4
izerinden kurutulduktan sonra evapore edildiginde keskin merkaptan kokulu bilesik

(4) % 90 verimle sar1 yag halinde elde edildi. Bilesigin IR spektrumunda, ArH, CH,,
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-SH ve tosil gruplarina ait gerilme frekanslar1 sirasiyla 3030, 2929-2866, 2571 ve
1598 cm™"de goriilmiistir (Ek A.13). IR spektrumundan elde ettigimiz en onemli
delil 2571 cm™*deki merkaptan grubuna ait gerilme frekansmin varligi ve baslangic
maddesinde gozlenen (C=0) gerilme frekensinin kaybolmasidir. Aym bilesigin 'H-
NMR spektrumunda, 6= 7.61-7.23 ppm’deki dubletler aromatik protonlari, & = 3.16
ppm’deki triplet NCH; protonlarini, & = 2.45 ppm’deki dublet SCH; protonlarini, 8 =
2.36 ppm’deki singlet tosil grubundaki metil protonlarin1 ve 6 = 1.78 ppm’deki
multiplet C-CH,-C grubundaki protonlarn gostermektedir (Ek A.14). Bu bilesige ait
BC.NMR spektrumunda ArC, NCH,, SCH,, CH3Ar ve CH, gruplarina ait kimyasal
kayma degerleri sirasi ile 6 = 143.11-126.77, 46.88, 45.75, 32.42 ve 21.28 ppm’de
beklenildigi gibi ortaya ¢ikmaktadir (Ek A.15). Kiitle spektrumundaki m/z = 320
[M+1]" degeri yapiy1 desteklemektedir (Ek A.16). Elementel analiz sonuglari da

hesaplanan degerler ile uyum icerisindedir.

Magnezyum porfirazin sentezinde baslangic maddelerinden biri olarak
kullanilacak 1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan (6) bilesiginin sentezi icin (1) ve
(4) bilesiklerinin kuru DMF’deki ¢ozeltileri kuru Cs,CO3;’1n DMF’deki siispansiyonu
izerine, oda sicakliginda, farkli siringalardan 12 saatin {izerinde bir siirede es
zamanl olarak damlatilmistir. Damlatma islemi bittikten sonra bir gece daha ayni
sicaklikta karistirildiktan sonra reaksiyon sonlandirilarak ham iiriin metanolden
kristallendirilmistir. ‘Asir1 seyreltik ortamda ¢alisma’ yontemi ile gerceklestirilen bu
reaksiyonda % 77 verimle 183-184°C’de eriyen, beyaz renkli N,N’-bistosil-1,9-
ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan (5) bilesigi sentezlenmistir. (5) bilesiginin, kuru
THF ve LiAlH, siispansiyonu iizerine argon atmosferinde parca parca ilave edilip ii¢
giin geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucu tosil gruplar kesilerek, magnezyum
porfirazin ~ baslangic  maddesi  olarak  kullanacagimiz ~ 1,9-ditiya-5,13-

diazasiklohekzadekan (6) bilesigi sentezlenmistir.

(5) bilesigine ait IR spektrumunda ArH, CH, ve tosil gruplarina ait gerilme
titresimleri, 3067-3025, 2958-2874 ve 1599 cm ™ de goriilmiistir (Ek A.17). Bu
bilesigin 'H-NMR spektrumunda & = 7.68-7.30 ppm’deki dubletler aromatik
protonlart, 8 = 3.15 ppm’deki multiplet NCH, protonlarin, 6 = 2.58-2.45 ppm’deki
multiplet SCH, protonlarini, 8 = 2.41 ppm’deki singlet tosil grubundaki metil

protonlarimi ve 1.9 ppm’deki multiplet ise C-CH,-C protonlarini temsil etmektedir
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(Ek A.18). Aym bilesigin *C-NMR spektrumunda ArC, NCH,, CH;Ar, SCH,, ve
CH, gruplarina ait kimyasal kayma degerlerinin 6 = 143.71-127.48, 49.48, 30.19,
29.81 ve 21.75 ppm’de sirasi ile ¢iktig1 goriilmiistiir (Ek A.19). Kiitle spektrumunda
gozlenen m/z = 571 [M+1]" degeri ve elementel analiz sonuglari da hesaplanan

degerler ile uyumlu olmasi (5) bilesiginin yapisini1 desteklemektedir (Ek A.20).

(5) bilesigindeki tosil gruplarmin kesilmesiyle elde edilen 1,9-ditiya-5,13-
diazasiklohekzadekan (6) bilesiginin IR spektrumundaki en belirgin 6zellik 1599
cm'’deki tosil pikinin kaybolmasi ve 3277 cm™’de —NH pikinin goriilmesidir (Ek
A21). Ayrica 2925-2825 cm’de CH, 1629 cm’de N-H egilme pikleri
goriilmiigtiir. Bu bilesigin 'H-NMR spektrumunda dort tiir proton goriilmektedir. & =
2.75 ppm’deki multiplet NCH, protonlarina, d= 2.60 ppm’deki multiplet SCH,
protonlara aittir. 6= 2.55 ppm’de NH protonlar1 ve 6 = 1.75 ppm’deki multiplette ise
C-CH,-C protonlarina aittir (Ek A.22). Aym bilesigin BC-NMR spektrumunda
NCH,, SCH,, ve CH; gruplarinin kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6 = 46.58,
29.02, ve 28.31 ppm’de beklenildigi gibi goriilmiistiir (Ek A.23). Yine ayni1 bilesigin
kiitle spektrumunda gozlenen m/z = 263.16 [M+1]" degeri ve elementel analiz
sonuclarinin  hesaplanan degerler ile uyumlu olmas1 bilesigin  yapisin

desteklemektedir (Ek A.24).

5,8,16,23-tetratiya-1,12-diazabisiklo [10.7.7] hekzakos-6-en-6,7-dikarbodinitril
(7) bilesigi, (6) bilesiginin kuru asetonitrildeki ¢ozeltisinin argon atmosferinde
Cs,CO5 ve 5,8-Ditiya-6,7-dikarbonitril-1,12-diiyodododeka-6-en’in kuru
asetonitrildeki siispansiyonunun iizerine eklenmesi ile ve (6) nolu bilesigin kuru
propiyonitrildeki  ¢ozeltisi  ile 5,8-Ditiyadodek-6-en-6,7-dikarbonitril-1,2-di-p-
toluensiilfonat bilesiginin kuru propiyonitrildeki ¢ozeltisinin asir1 seyreltik ortamda,
Cs,CO; varligindaki makrobisiklizasyonu ile sentezlenmistir. Reaksiyonlar ITK ile
(hekzan:kloroform, 2:3) ve (kloroform:metanol, 95:5) ¢6ziicii sistemleri ile izlenerek
sonlandirilmistir. Ham iiriinler (kloroform:metanol, 95:5) c¢oziicii sistemi ile
silikajelle doldurulan kolonda temizlenmistir. % 62 ve % 64 verimle bordo renkli yag
iriin elde edilmistir. Bu bilesige ait IR spektrumunda CH, ve C=N gruplarina ait
gerilme frekanslari sirasiyla 2952-2812 ve 2204 cm™’de goriilmiistir (Ek A.25).
Bilesigin 'H-NMR spektrumunda ise &= 3.24-1.75 ppm’deki multiplet NCH, ve
SCH, gruplarina ait protonlari, 8= 1.65-1.15 ppm’deki multiplet C-CH,-C
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grubundaki protonlar1 temsil etmektedir (Ek A.26). Aym bilesigin BC-NMR
spektrumunda C=N, C=C, NCH,, SCH,, ve CH, gruplarina ait kimyasal kayma
degerleri 6 = 121.70, 56.06-54.20, 38.71-32.15, 30.06-28.51 ppm olarak gortilmiistiir
(Ek A.27). Kiitle spektrumunda gdzlenen m/z = 485 [M+1]" degeri ve elementel
analiz sonuglarinin hesaplanan degerler ile uyumlu olmasi sentezlenen bilesiginin

yapisini desteklemektedir (Ek A.28).

Tetrakis(5,8,16,24-tetratiya-1,12-Diazabisiklo [10.7.7] hekzakos-6-en)
porfirazinato magnezyum (MgPz) (8) bilesiginin sentezinde, (7)’den porfirazine
gecmek icin siklotetramer olusumunda en etkin yontem olan metal iyonunun
template etkisinden yararlanilmis ve bu amagla literatiirde tetrapirrol tiirevleri igin
yaygin bir sekilde kullanilan magnezyum iyonu tercih edilmistir (Schramm ve
Hoffman 1980, Polat ve Giil 2000). MgPz sentezi i¢in, kuru n-biitanol igerisine Mg
metali ve kiiclik bir parca iyot kristali ilave edilerek magnezyum biitoksit
olusturulmus ve (7) bilesiginin n-biitanoldeki siispansiyonu ilave edilerek
siklotetramerizasyon sonucunda MgPz (8) yesil renkli kat1 olarak % 34 verimle elde
edilmistir. Bu bilesige ait IR spektrumunda CH; ve C=N, gruplarina ait gerilme
titresimleri 2960-2874 ve 1632 cm’de cikmaktadir (Ek A.29). Magnezyum
porfirazin baglangic maddesi (7) bilesiginin IR spektrumunda ortaya ¢ikan C=N
titresimine ait karakteristik 2209 cm™’deki pikin kaybolmasi porfirazin olusumunu
desteklemektedir. MgPz bilesiginin '"H.NMR spektrumunda NCH,, SCH; ve C-CH,-
C gruplarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla & = 3.57, 3.12 ve 2.73-1.22
ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir (Ek A.30). Bilesige ait kiitle spektrumunda
gozlenen m/z = 2038 [M+2K]" degeri yapiy1 desteklemektedir (Ek A.31). Elementel
analiz sonuclar1 da hesaplanan degerler ile uyum i¢indedir. Porfirazinlerin UV-vis
spektrumlar1 goriiniir bolgede Q bandi ve UV bdlgede ise B bandi olarak adlandirilan
iki siddetli absorbsiyon bandi gostermektedirler (Kimura vd 2001). Dy,
simetrisindeki MgPz bilesigi, 675 nm’de Q bandi ve 344 nm ve 377 nm’de B bandi
vermistir. Bu bandlar m—n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. MgPz bilesiginin
kloroform iginde 1.10° M olarak hazirlanan cozeltisinin absorbsiyon spektrumunda
Q bandi Apa/(log €) degeri 675 (4.39) nm’de; soret (B) bandi gegisi ise 377 (4.49) ve
344 (4.50) nm’de gozlenmistir (Ek A.32). Q bandindaki tek absorbsiyon ( A=675 nm)

yapinin Dy, simetrik 6zellige sahip kare diizlem formda oldugunu gostermektedir.
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1,2-Bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen =~ [9]  bilesigi literatiirde
belirtilenden farkli olarak yeni bir metotla sentezlenmistir. Yeni metotta Nal, kuru
asetonda coziildiikten sonra argon atmosferinde 1,2-Bis(2-tosiloksietilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen eklenip 30 °C’de 14 giin karistirilmus, reaksiyon ITK ile (petrol
eteri:etilasetat, 4:1) takip edilerek sonlandirilmis ve % 88 verimle agik sar1 renkli,
e.n. 148-149 °C olan kat1 bilesik elde edilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda ArH,
CH, ve C=N gruplara ait gerilme titresim frekanslart 3077, 2958-2844 ve 2230
cm'’de cikmistir (Ek A.33). Bilesigin 'H- NMR spektrumunda aromatik protonlar d=
8.00 ppm’de singlet olarak ¢cikmustir. Alifatik protonlar ise 3.70 ppm’de ICH; grubu
ve 6 = 3.50-3.38 ppm’de SCH, grubu protonlar1 olarak ortaya ¢ikmistir (Ek A.34).
Bu bilesige ait BC-NMR spektrumunda da; ArC, ArCN, SCH,, ve ICH, gruplarina
ait karbon atomlarmin kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6 = 141.41, 129.49,
115.83, 110.37 ve 38.11 ppm’de goriilmiistir (Ek A.35). Bilesigin Kkiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z degeri 498 [M-2]" ve 502 [M+2]" olarak
cikmistir (Ek A.36). Bilesigin elementel analiz sonuclar1 da hesaplanan degerler ile

uyum i¢indedir.

Makrobisiklik ftalonitril (10) bilesiginin sentezi icin (6) bilesigi ile 1,2-bis(2-
iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen bilesiginin reaksiyonundan yararlanilmigtir.
1,9-ditiya-5,13-diazasiklohekzadekan bilesiginin kuru asetonitrildeki ¢ozeltisine
argon atmosferinde Cs,CO; ve 1,2-bis(2-iyodoetilmerkapto)-4,5-disiyanobenzenin
asetonitrildeki c¢ozeltisi hizlica ilave edilerek onbes giin, 83°C’de geri sogutucu
altinda kaynatilmistir. Reaksiyon ITK ile (7:2:1 kloroform:petrol eteri:metanol) ile
takip edilerek sonlandirilmis ve % 67.5 verimle sar1 renkli yag madde elde edilmistir.
Bu bilesik (6) bilesiginin 1,2-Bis(2-tosiloksietilmerkapto)-4,5-disiyanobenzen
(Giirek ve Bekaroglu 1997) ile propiyonitrilli ortamda riflaks edilmesiyle de daha
yiikksek verimle elde edilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda ArH, CH, ve C=N
gruplarma ait gerilme titresim frekanslar1 3043, 2924-2854, 2232 cm ™’ de cikmistir
(Ek A.37). Bilesigin 'H- NMR spektrumunda aromatik protonlar beklenildigi gibi &
= 7.58 ppm’de singlet olarak ¢cikmistir. NCH; grubuna ait protonlar multiplet halinde
0 = 2.80 ppm’de, SCH; grubuna ait olanlar yine multiplet olarak 6 = 1.82-1.75 ppm
araliginda ve CH, grubuna ait olanlarda 6 = 1.22 ppm’de multiplet olarak ortaya
cikmistir (Ek A38). Bu bilesige ait BC-NMR spektrumunda da; ArCS, ArCH, ArCN,
ArC, NCH,, SCH,, ve CH, gruplarina ait karbon atomlarimin kimyasal kayma
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degerleri sirasiyla & = 131.29, 126.12, 115.73, 113.67, 48.61, 29.28 ve 28.39 ppm’de
goriilmiistiir (Ek A.39). Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z degeri
507 [M+1]" olarak ¢ikmustir (Ek A.40). Bilesigin elementel analiz sonuglari da

hesaplanan degerler ile uyum icindedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesigi sentezi (11) dinitril tiirevinden gerceklestirilmistir.
Bu bilesigin sentezinde, daha 1limli sartlar icermesi sebebiyle Hanack’in
yontemlerinden yararlanilmistir (Drechsler vd 1999). Metalsiz ftalosiyanin sentezi
icin Schlenk tiipiine makrobisiklik ftalonitril bilesigi, protik ¢oziicii olarak kuru n-
pentanol ve kuvvetli bir organik baz olan DBU konulup argon atmosferinde 2.5 saat
riflaks edilmistir. Koyu yesil renkli H,Pc bilesigine kloroform ile Soxhlet
ekstraksiyonu yapilarak temizlenmis ve % 43 verimle ftalosiyanin elde edilmistir.
Bilesigin IR spektrumunda, 3290 cm™*de ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH titresimleri
ortaya ¢ikmus, ftalonitril bilesiginin 2231 cm " deki C=N piki kaybolmustur. Ayrica,
NH, ArH, CH,, C=N gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 3290, 3085, 2925-2862 ve
1645 cm™"de ortaya ¢ikmistir (Ek A.41). Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda & =
7.58 ppm’deki singlet aromatik protonlari, & = 3.05 ppm’deki pikler NCH, ve SCH,
protonlarini ve 8 = 1.11 ppm’deki pikler ise C-CH,-C protonlarin1 gostermektedir
(Ek A.42). Bilesige ait kiitle spektrumunda gdzlenen m/z = 2026 [M]* degeri yapiy1
desteklemektedir (Ek A.43). Elementel analiz sonuglar1 da hesaplanan degerler ile

uyum i¢indedir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin kloroform icinde 1.10° M olarak hazirlanan
¢ozeltisinin UV-vis spektrumunda goriiniir bolgede sinyal veren m—mn* gecislerine
ait Q bandlar1 Ay./(log €) 729 (4.49), 698 (4.53), 667 (4.39) nm’de gozlenmistir.
Soret bandina ait pikler ise 438 (4.12) ve 331 (4.50) nm’de goriilmiistiir (Ek A.44).
Q band1 bolgesinde iki absorbsiyonun varligt (A= 729 ve 698 nm) bilesigin

simetrisinin Dy, oldugunu ortaya koymaktadir.

Son olarak yine metalsiz ftalosiyaninden (11) baslanarak kobalt (II) ftalosiyanin
(12) sentezlenmistir. Bilesigin IR spektrumunda ArH, CH,; ve C=N gruplarma ait
gerilme titresim frekanslar1 3025, 2921-2850 ve 1635 cm ™’ de goriilmiistiir. Metalsiz
ftalosiyanine ait 3290 cm™’de gozlenen N-H gerilme frekansmin kaybolmasi

kobaltin ftalosiyanin koruna yerlestigini gostermektedir (Ek A.45). Bilesige ait kiitle
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spektrumunda m/z = 2081.70 ve 2092’de godzlenen pikler [M]* ve [M+V2H,0+1]"
iyon piklerini ifade etmektedir (Ek A46, A47). Elementel analizinden bulunan
degerler, hesaplanan degerler ile uyumludur. CoPc bilesiginin 1.10° M
konsantrasyonunda kloroformda hazirlanan ¢ozeltisinin  UV-vis  spektrumu
alindiginda n—n* gecislerinden kaynaklanan karakteristik Q bandlarina ait pikler
Amax/(log €) 698 (4.60), 640 (4.39) nm’de, Soret bandina ait pikler ise 479 (4.63), 420
(4.95) ve 338 (5.12) nm’de ortaya cikmustir (Ek A.48). Q bandinda bir tek
absorbsiyonun varligi (A= 698 nm) simetrinin D, oldugunu ve geometrinin de kare
diizlem olusunu gostermektedir. Metalsiz ftalosiyanine (11) gore dalga boylarinda

20-25 nm daha kisa dalga boylarina kaymalar ve piklerde yayvanlagma g6zlenmistir.

Uciincii grup ftalosiyanin sentezi icin oncelikle 3,3’-[(Piridinilmetil)imino]di-1-
propanol (13) nolu bilesigin sentezi gerceklestirilmistir. 3-kloro-1-propanol ile
pikolil amin arasindaki reaksiyondan s6z konusu bilesik sentezlenmistir. Bilesige ait
IR spektrumunda (Ek A.49), belirgin alifatik C-H gerilme frekanslar1 2921-2850 cm’
! azometin grubunun varlig, 1654 cm™ ve yayvan O-H titresimleri onerilen yapi ile
uyumludur. Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda (Ek A.50), piridine ait & = 8.41,
7.58, 7.21 ve 7.08 ppm’de ortaya cikan sinyaller, OH, ArCH,, NCH,, OCH, ve CH,
gruplaria ait siras1 ile & = 4.82, 3.60-3.50, 2.50 ve 1.60 ppm’lerde gozlenen
kimyasal kayma degerleri yapiy1 dogrulamaktadir. Bilesigin BC-NMR spektrumunda
(Ek A.51) gozlenen piridine ve alifatik karbonlara ait OCH,, NCH,, ArCH, ve CH,
rezonans degerleri, 8 = 159.72, 149.89, 137.72, 124.00, 123.06 (ArC), 62.19, 60.05,
52.87 ve 29.20 ppm’de gozlenmekte olup yapiyr dogrulamaktadir. Bilesige ait kiitle
degeri (m/z = 225) (Ek A.52) ve elementel analiz sonuglar1 da ayn1 dogrultudadir.

Ditiyal bilesiginin sentezi (14) pek cok sentez denendikten sonra bulunan en
pratik yoldur. Baslangic maddesinde (13) gozlenmeyen —SH gerilme bandinin 2544
cm’ gézlenmesi olusumun en belirgin delillerinden birisidir (Ek A.53). Yeni bilesige
ait 'H ve °C NMR degerlerinde gozlenen farkliliklar, & = 3.25 ppm’deki SH grubuna
ait sinyal ve 6 = 30.98 ppm’deki SCH, grubuna ait kimyasal kayma degeri onerilen
olusumu desteklemektedir (Ek A.54 ve Ek A.55). Molekiiler iyon piki (m/z=257) ve

elementel analiz degerleride ayrica yapiy1 dogrulamaktadir.
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Siibstitiie pikolil grubu tasiyan 16 iiyeli makrosiklik (15), (14) nolu bilesik ile (1)
nolu bilesigin siringa pompasi ile seyreltik ortamda reaksiyonundan elde edilmistir.
Bilesige ait IR spektrumunda (Ek A.57), -SH grubuna ait gerilme bandinin
kaybolmasina karsilik tosil grubuna ait spesifik rezonansin ortaya ¢ikmasi 1596 cm’
makrosiklizasyonun ~gerceklestigini  gostermektedir. Yeni bilesigin '"H NMR
spektrumunda (Ek A.58), & =7.65 ve 7.30 ppm’de ortaya cikan ve tosil grubuna ait
olduklar1 bilinen sinyallerin varligi ve yine BC NMR spektrumunda (Ek A.59), ayni
grubun, piridinin yani1 sira tosil grubunun varligina isaret eden ve 6 = 130.10, 128.08,
124.26 ve 122.45 ppm’lerde gozlenen kimyasal kayma degerleri sunulan yapiyi
dogrulamaktadir. Bilesigin kiitle spektrumunda m/z = 508 [M+1]" de gozlenen

molekiiler iyon piki ve elementel analiz verileride ayn1 yapiyi isaret etmektedir.

Pikolil ve tosil gruplan tasiyan 16 iiyeli bu yeni makrosiklik bilesigin THF’li
ortamda LiAlH4 ile reaksiyonu sonucu tosil grubu kesilmis ve bu durum bilesigin
(16) IR spektrumundan net olarak gozlenmistir (Ek A.60). Karakteristik tosil
frekansinin 1596 cm’™ kaybolmasma karsilik 3296 cm ™’ de N-H gerilme frekansinin
ortaya cikmast Oneriyi dogrulamaktadir. Bilesigin kiitle spektrumunda goézlenen

molekiiler iyon piki m/z = 354 [M]" aym1 sonucu desteklemektedir.

Tosil grubu kesilmis makrosiklik yapiyr (16) dinitril grubu tagiyan (17) bilesige
dontigtirebilmek icin  adi  gecen bilesik 1,2-Bis(2-tosiloksietilmerkapto)-4,5-
disiyanobenzen ile kuru propiyonitril i¢cinde geri sogutucu altinda kaynatilmis ve
reaksiyon gerceklestirilmistir. Yeni bilesige ait IR spektrumunda makrosiklige ait
3296 cm™ deki N-H gerilme bandimin kaybolmasia karsihk C=N grubuna ait
karakteristik gerilme frekansmin 2229 cm™ ortaya ¢ikmasi ve bilesige ait m/z = 951

[M+1]" pikinin kiitle spektrumunda varhig 6nerilen yapiy1 destekler dogrultudadir.

Metalsiz ftalosiyanin sentezi (18) geleneksel metotla yapilmistir. Sonugta olusan
koyu yesil renkli, beklenildigi gibi kloroformda c¢o6ziinen bilesik karakteristik
ftalosiyanin goriintiisiindedir. Bilesige ait IR spektrumunda 3290 cm’ de ortaya
cikan ve N-H gerilme frekansina karsilik gelen sinyal ve baslangic maddesine ait
2229 cm’de gozlenen karakteristik C=N rezonansmin kaybolmasi olusan yapinin

metalsiz ftalosiyanin oldugunu isaret etmektedir. Bilesigin UV-vis spektrumunda Q

97



band bolgesinde gozlenen iki absorbsiyon (A= 727 ve 703 nm) bu bilesigin D-,

simetrisinde olup metalsiz ftalosiyanin oldugunu ifade etmektedir.
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ONERILER

Bu tez calismasinda literatiirde kayitli olmayan her biri yeni bir basamakli olan 16
yeni bilesigin sentezi ve 2 bilesigin de literatiirde belirtilenden farkli bir yontemle
sentezi gerceklestirilmistir. N,S4 tiirii karisgtk donorli  makrobisiklik  dinitril
bilesiklerinden (7) magnezyum porfirazin sentezi i¢in, (10) bilesigi de metalsiz
ftalosiyanin ve kobalt (I) ftalosiyanin sentezi i¢in elde edilmistir. N,S, tiirii karisik
dondrlii makrosiklik dinitril bilesigi de (17) metalsiz ftalosiyanin sentezi i¢in elde
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisinda azot ve kiikiirt gibi yumusak dondr
atomlarinin bulunmasindan dolay1 bu bilesikleri siibstitiie grup olarak periferal
konumlarda iceren (8), (11), (12) ve (18) bilesiklerinin gecis metal iyonlarina karsi
se¢imli olarak ekstraksiyonlarda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Sadece (7), (10)
ve (17) bilesiklerinin ekstraktor olarak kullanilacagi diisiiniildiiginde bu gruplari
molekiil formiilinde dort adet iceren (8), (11), (12) ve (18) bilesiklerine gore iyon

baglama 6zelliklerinin daha az olacag diistiniilmektedir.

Bu tiir bilesiklerin azot atomlarindan kuaternize edilerek suda c¢oziinebilen
katyonik yapilara doniistiriilmesiyle; biyolojik uygulamalarda, medikal ve
fotodinamik kanser terapisinde, endiistriyel ve cesitli c¢evre kirliliklerinin
giderilebilmesi alanlarinda etkin olarak kullanilabilecekleri literatiirde cesitli

katyonik yapilar i¢in belirtilmistir (Lensen vd 2002).

Cok iiyeli makrosiklik molekiiller rotaksen olusumuna da imkan saglayabilir.
Kriptantlar, ftalosiyaninler ve porfirazinlerin farkli ve cesitli 6zelliklerinden dolay1
cok genis alanlarda kullanim olanagi bulmalari, bu tiir bilesiklerin 6nemini daha da

artirmaktadir.

Diger bir husus, bilindigi gibi toksik 6zellik gosteren agir metal iyonlarinin

sudan ekstraksiyonu ¢alismalar1 giiniimiizde oldukca 6nem kazanmustir. Ozellikle
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kirlilige kars1 veya degerli metallerin geri kazanimina yonelik yapilan ¢alismalarda,
degisik tiirdeki metal iyonlarina kars1i farkli segicilik gosterebilecek degisik
makrosiklik yapilarin sentezi iizerine olduk¢a fazla calisma yapilmaktadir.
Sentezledigimiz bu yeni bilesiklerin bu tarz calismalarda da ayrica

degerlendirilebilecegini diisiinmekteyiz.

100



KAYNAKLAR

Ahsen V., Yilmazer, E., Ertas, M., Bekaroglu, 0., 1988: Synthesis and
Characterization of the Crown-Ether Containing Metal-Free and Metallo
Novel Soluble Phthalocyanines. J. Chem. Soc. Dalton Trans., pp.401-406.

Ahsen, V., Yilmazer, E., Ertas, M., Bekaroglu, 0., 1988: Synthesis and
Characterization of Metal-free and Metal Derivatives of a Novel
Soluble Crown-ether-containing Phthalocyanine. J. Chem. Soc. Dalton
Trans., pp. 401-406.

Alessio, E., Macchi, M., Heath, S. L. and Marzilli, L. G., 1997: Inorganic
Chemistry, Vol: 36, pp.5614-5623.

Ali, H., van Lier J.E., 1999: Metal Complexes as Photo-and Radiosensitizers.
Chem. Rev.,Vol: 99, pp.2379-2450.

Armstrong, L. G. and Lindoy, L. F., 1975: Inorg. Chem.,Vol: 14,pp.1322.

Atkinson, I.M., Chartres,J.D., Groth, A.M., Lindoy, L.F., Lowe, M.P.,
Meehan,G.V., Skelton, B. W. And White, A.H., 2001: New Linked
Macrocyclic Systems. Interaction of Palladium(Il) and Platinium(II) with
Tri-linked N,S;-donor Macrocycles and Their Single-ring Aanalogues, J.
Chem. Soc., Dalton Trans., pp. 2801-2806.

Baguley, MLE., France, H., Linstead, R. P., Whalley, M., 1955: Coloring Matters
of the Tetraazaporphyrine series. J. Chem. Soc., pp. 3521-3525.

Baumann, T. F., Nasir, M. S., Sibert, J. W., White, A. J. P., Olmstead, M. M.,
Williams, D. J., Barrett, A. G. M., Hoffman, B. M., 1996: J. Am.
Chem. Soc., Vol:118, pp. 10479-10486.

Bekaroglu, O., 1972: Koordinasyon Kimyasi, LT.U. Kimya Fakiiltesi, Istanbul,
594s.

Blake, A.J. and Schroder, M., 1990: Adv. Inorg. Chem., Vol: 35: pp.1.
Brandés, S., Lacour, S., Denat, F., Pullumbi, P., Guilard, R., 1998: Convenient

Synthesis of new tetraazamacrocycle-based macrobicycles. J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 1, pp. 639-641.

101



Brown, P.M., Spiers, D.B., Whalley, M., 1957: J. Chem. Soc., pp. 2882-2888.

Buschmann, H. J., 1986: The macrocyclic and cryptate effect. Influence of
structural changes on the complexation behaviour of aza crown ethers
and cryptands in different solvents. Inorg. Chim. Acta, Vol: 120, pp. 125-
129.

Chak, B., McAuley, A., Whitcombe, T. W., 1996: Novel Geometries Exhibited by
Three Palladium(Il) Macrocyclic Complexes: Crystal and Solution
Structures. Inorganica Chimica Acta, Vol: 246, pp. 349-360.

Chak, B. C. M. And McAuley, A., 2006: The synthesis and characterization of the
pendant-armed ligand N,N’-bis(2’-pyridylmethyl)-1,7-dithia-4,11-diaza
cyclotetradecane (Ls) and crystal structures of L, and the copper(Il)
complex [Cu(L4)](ClO4),- Crystal structure of the nickel(Il) complex of
N-(2’-pyridylmethyl)-1,4,7-trithia-11-azacyclotetradecane(L,),
[Ni(L,)(CH3CN)](C1O4),.CH;CN'. Can. J. Chem., Vol: 84, 187-195 .

Chartres, J. D., Lindoy, L. F. and Meehan G. V., 2006: New Heterotopic, Linked
Macrocyclic Systems Derived From Selectively Protected Macrocycles.
Tetrahedron, Vol:62, pp. 4173-4187.

Christie, R. M., Deans, D. D., 1989: J. Chem. Soc.-Perkin Trans. 2, pp. 193-198.

Constable, E.C., 1990: Metals and Ligand Reactivity, Horwood Limited, England,
308s.

Cook, A.H., Linstead, R. P., Noble, E.G., 1937: J. Chem. Soc., pp. 9929-933.

Cook, M. J., Dunn, A. J., Howe, S. D., Thomson, A. J., Harrison, K. J., 1988: J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 1, pp. 2453-2458.

Cooper, S. J., 1992: Crown CoumpounsTowards Future Applications, VCH-
Publishers Inc., pp. 649-673.

Cox, B.G., Firman, B., Schneider, 1., Schneider, H., 1981: Effects of
substituents on the stability and kinetics of alkali metal cryptates in
methanol. Inorg. Chim. Acta, Vol: 49, pp. 153-158.

Dantz, D. A., Buschmann, H. J., Schollmeyer, E., 1998: Effects of the
benzosubstitution of cryptands for the complex formation between
protons, alkali and alkaline earth cations in water. Polyhedron, Vol:17,
pp. 1891-1895.

Day, V. W., Marks, T. J., Wachter, W.A., 1975: Large metal ion-centered

template reactions. Uranyl complex of cyclopentakis (2-
iminoisoindoline). J. Am. Chem. Soc., Vol: 97, pp. 4519-4527.

102



Derkacheva, V.M., Luk’yanets, E.A., 1980: Phthalocyanines and Related

Compounds. XVIIL Phenoxy-and(Phenylthio)-Substituted
Phthalocyanines. J. Gen. Chem. USSR (Engl. Transl), Vol: 50, pp.
1874-1878.

Dietrich, B., 1993: Design anion receptors: Applications, Pure and Appl. Chem.,
Vol: 65, pp. 1457-1464.

Dietrich, B., Lehn, J. M., Sauvage, J. P., Blanzat, J., 1973: Syntheses Et
Properties Physiques de Systemes Diaza - Polyoxa —
Macrobicycliques. Tetrahedron, Vol : 29, pp. 1629-1645.

Dietrich, B., Lehn, J. M., Sauvage, J. P., 1969: Diaza-polyoxa Macrocycles et
Macrobicycles. Tetr. Letters, Vol: 34, pp. 2885-2888.

Dietrich, B., Lehn, J. M., Sauvage, J. P., 1969: Les Cryptates. Tetr. Letters, Vol:
10, pp. 2889-2892.

Doppelt, P., Huille, S., 1990: New J. Chem,. Vol: 14, pp. 607-6009.

Drechsler, U., Pfaff, M., Hanack, M., 1999: Synthesis of Novel Functionalised
Zinc  Phthalocyanines Applicable in Photodynamic Therapy. Eur. J.
Org. Chem., pp. 3441-3453.

Eberhardt, W. and Hanack, M., 1998: Synthesis of Hexadecaalkyl-Substituted
Metal Phthalocyanines., Synthesis, pp. 1760-1764.

Ehrlich, L. A., Skrdla, P. J., Jarrell, W., Sibert, J. W., Armstrong, N. R.,
Saavedra, S. S., Barrett, A. G. M., Hoffman, B. M., 2000: Inorg.
Chem., Vol: 39, pp. 3963-3969.

Falk, J. E., 1975: Porphyrins and Metalloporphyrins, Elsevier, New York.

Farrell, N. P., Murray, A. J., Thornback, J. R., Dolphin, D.H., James, B.R.,
1978:  Phthalocyanine complexes of ruthenium(Il). Inorg. Chim. Acta,
Vol: 28, pp. L144-L.146.

Ficken, G. E., and Linstead, R. P., 1952: Tetracyclo hexeno-tetrazoporphin,
Conjugated Macrocycles-Part XXIII. J. Chem. Soc., Vol:19, pp. 4846-
4854.

Ficken, G. E., Linstead, R. P., 1952: J. Chem. Soc., pp. 4846-4854.

Fitzgerald, J., Taylor, W. and Owen, H., 1991: Synthesis, pp. 686.

Forsyth, T.P., Williams, D. B. G., Montalban, A.G., Stern, C. L., Barrett, A. G.
M., Hoffman, B. M., 1998: J. Org. Chem., Vol: 63, pp. 331-336.

103



Gonca, E., ve Gil A., 2005: Periferal Fosforlu ve Naftalenligruplar Iceren
Porfirazinler. ITUdergisi/c fen bilimleri, Vol: 3, pp. 40-50.

Gok, Y., Kantekin, H., Bilgin, A., Mendil, D., Degirmencioglu, I., 2001:
Synthesis and Characterization of New metal-free Phthalocyanine
Substituted With Four Diazaetrathia Macrobicyclic Moieties. J. Chem
Soc. Chem. Commun., pp. 285-286.

Groth, A. M., Lindoy, L. F. and Meehan, G. V., 1996: New Linked Macrocyclic
Systems Derived From Selectively Protected S;N, Macrocycles. J. Chem.
Soc., Perkin Trans. 1, pp. 1553-1558.

Giindiiz, T., 1976: Koordinasyon Kimyasi, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Yaymn, Ankara, 324s.

Giirek, A. and Bekaroglu, O., 1997: Tetrathia Macrocycle- bridged Dimeric with
Hexakis (alkilthio) Substituents and Network Polymer Phthalocyanines. J.
Porph. and Phthalocyanines, Vol: 1, pp. 1077-1080.

Giirek, A. G., 1996: Tetratiya Makrohalkalar1 Iceren Yeni Tip Ftalosiyaninler.
Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul, 132s.

Hanack, M., Heckmann H. and Polley, R., 1998: Phthalocyanines and Related
Compounds:Methods of Organic Chemistry (Herrmann, G. F., Shortt, F.,
Sturdy, L. A., Thornton, S. R. and Williams, A. L., Eds.), Houben-Wey],
Stutgart, pp. 717-727.

Hanack, M., Schneider, T., Barthel, M., Shirk, S.J., Flom, S.R., Pong, R.G.S.,
2001: Indium Phthalocyanines and Napthaphtalocyanines for Optical
Limiting. Coord. Chem. Rev., pp. 235-258.

Heumann, K. G., Schiefer, H. P., 1981: Separation of Calcium Isotopes with
Cryptand Complexes. Z. Naturforsch. B Anorg. Chem. Org. Chem., Vol:
36, pp. 566-570.

Iengo, E., Zagrando, E., Alessio, E., 2003: European Journal of Inorganic
Chemistry, pp. 2371-2384.

Izatt, R. M., Pawlak, K., Bradshaw, J. S., Bruening, R. L., 1991:
Thermodynamic and Kinetic Data for Macrocycle Interaction with
Cations and Anions. Chem. Rev., Vol: 91, pp. 1721-2085.

Izatt, R. M., Pawlak, K., Bradshaw, J. S., Bruening, R. L., 1995:
Thermodynamic and Kinetic Data for Macrocycle Interaction
with Cations, Anions, and Neutral Molecules. Chem.Rev., Vol: 95,
pp. 2529-2586.

104



Izatt, R. M., Bradshaw, J. S., Nielsen, S. A., Lamb, J. D., Christensen, J. J.,
1985: Thermodynamic and Kinetic Data for Cation-Macrocycle
Interaction. Chem. Rev., Vol: 85, pp. 271-339.

Izatt, R. M., Christensen, J. J., 1987: Synthesis of Macrocycles, John Wiley and
Sons, 447s.

Izatt, R.M., 1992: Preparation and Cation Complexing Properties of
Some Macropoly-Cyclic Ligands. J. Org. Chem., Vol: 57, pp. 3166-3173.

Kabay, N., Soyleyici, S., Gok, Y., 2009: The Synthesis and Characterization of
Novel Metalloporphyrazine Containing Crown Ether Linked Calix [4]
arene Moieties. Inorganic Chemistry Communications, Vol: 12, pp. 304-
307.

Kantekin, H., Rakap, M., Gok, Y., Sahinbas, H. Z., 2007: Synthesis and
Characterization of New Metal-free and Nickel(Il) Complex Containing
Macrocyclic Moieties. Dyes and Pigments, Vol: 74, pp. 21-25.

Karadeniz, H., Gok, Y., Kantekin, H., 2007: The Synthesis and Characterization of
New Metal-free and metalloporphyrazine Containing Macrobicyclic
Moieties. Dyes and Pigments, Vol: 75, pp. 498-504.

Kasuga, K., Ando, M., Morimoto, H., 1986: The Radical Formation of
Diphthalocyanine Complexes of Lanthanum(Ill), Neodymum (III) and
Yttrium(III) with p-Benzo- Quinone. Inorg. Chim. Acta, Vol: 112, pp.
99-101.

Kempa, A., Dobrowolski, J., 1988: Palladium Phthalocyanine and Its
Polymorphic Forms. Can. J. Chem., Vol: 66, pp. 2553-2555.

Kettle, S. I. A., 1998: Physicial Inorganic Chemistry, Oxford University Pres, New
York.

Kimura, M., Hamakawa, T., Hanabusa, K., Shirai, H., Kobayashi, N., 2001:
Synthesis of Multicomponent Systems Composed of One Phthalocyanine
and Four Terpyridine Ligands. Inorg. Chem., Vol: 40, pp. 4775-4779.

Kluiber, R. W. and Sasso, G., 1970: Some Reactions of Bis(N-
Haloalkylsalicylaldiminato)-nickel (II) Complexes. Inorg. Chim. Acta,
Vol: 4:2, pp. 226-230.

Kobayashi, N., Sasaki, N., Higashi, Y., Osa, T., 1995: Reiospesific and
Nonlinear Substituent Effects on the Electronic and Fluoresence

Spectra of Phthalocyanines. Inorg. Chem., Vol: 34, pp. 1636-1637.

Kocak, M., Cihan A., Okur, A.L., Giil, A., Bekaroglu, 0., 2000: Novel crown-
ether- substituted phthalocyanines. Dyes and Pigments, Vol: 45, pp. 9-14.

105



Koray, A.R., Ahsen, V., Bekaroglu, 0., 1986: Preparation of a Novel, Soluble
Copper Phthalocyanine with Crown Ether Moieties. J. Chem. Soc., Chem.
Commun., pp. 932-933.

Krakowiak, K. E., Bradshaw, J. S., Dalley, N. K., Zhu, C., Yi, G., Curtis,
J.C,, Li, D., Izatt, R.M., 1992: Preparation and Cation
Complexing Properties of Some Macropoly-Cyclic Ligands. J. Org.
Chem., Vol: 57, pp. 3166-3173.

Krakowiak, K. E., Bradshaw, J. S., Izatt, R.M., 1993: Improved Methods for the
Synthesis of Aza-Crown Macrocycles and Cryptands. Synlett. pp. 611-
620.

Kubiak, R and Waskowska, A., 2003: From In,Pc; to [(InPc),(u-OH),]-4-Mepy
and InPcH; and H,Pc. Determining role of Water. J. Molecular Structure,
pp- 649.

Kudrevich, S., Brasseur, N., La Madeleine, C., Gilbert, S., van Lier, J.E., 1997
Synthesis and Photodynamic  Activies of Novel Trisulfonated
Zinc  Phthalocyanine Derivatives. J. Med. Chem., Vol: 40, pp. 3897-
3904.

Lange, S. J., Sibert, J. W., Stern, C. L., Barrett, A. G. M., Hoffman, B. M., 1995:
Macrocyclic Dithiomaleonitrile Derivatives Containing Sulfur and

Nitrogen Heteroatoms. Tetrahedron, Vol: 51, pp. 8175-8188.

Lee, S., White, A. J. P., Williams, D. J., Barrett, A. G. M., Hoffman, B. M., 2001:
J. Org. Chem., Vol: 66, pp. 461-465.

Lehn, J. M., Simon, J. And Wagner, J., 1977: Nouv. J. Chim. Vol: 1, pp. 77.

Lehn, J.M., 1978: Cryptates: The Chemistry of Macropolycyclic Inclusion
Complexes. Acc. Chem. Res., pp. 49-57.

Lensen, M. C., Castriciano, M., Coumans, R. G., Foekema, J., Rowan, A. E.,
Scolaro, L. M., Molte, R. J. M., 2002: Hexakis (pyridyl-functionalized
porphyrinato) Benzene as a Buildingblock fort he Construction of Multi-
Chromophoric Arrays, Tetrahedron Letters, Vol: 43, pp. 9351-9355.

Leznoff, C. C., Lever, A. B. P., 1996: Phthalocyanines  Properties and
Applications, VCH, New York.

Linstead R. P. and Whalley M., 1952: Conjugated Macrocycles, Part XXII,
Tetraazaporphin and Its Metallic Derivatives. J. Chem. Soc., Vol: 25, pp.
4839-4854.

Linstead, R. P., 1953: J. Chem. Soc., pp. 2873-2884.

Linstead, R. P., Noble, E. G., Wright, J. M., 1937: J. Chem. Soc., pp. 911-921.

106



Linstead, R. P., Whalley, M., 1952: In J. Chem. Soc. Lond, pp. 4839-4844.

Liotta, C. L., 1978: Synthetic Multidentate Macrocyclic Compounds, Academic
Pres, New York.

Luk’yanets, E.A., 1999: Phthalocyanines as Photosensitizers in Photodynamic
Theraphy of Cancer. J. Porphyrines and Phthalocyanines, Vol: 3, pp.
424-432.

Andre, J. J., Holczer, K., Petit, P., Riou, M.-J., Clarisse, C., Even, R.,
Fourmigue, M., Simon, J., 1985: Electrical and magnetic properties of
thin films and single crystals of bis(phthalocyaninato)lutetium. Chem.
Phys. Lett., Vol: 115, pp. 463-466.

Marks, T.J., Stojakovic, D. R., 1978: Large metal ion-centered template
reactions. Chemical and Spectral Studies of the “Superphthalocyanine”
Dioxocyclopentakis (1-iminoisoindolinato) uranium (VI) and Its
Derivatives. J. Am. Chem. Soc., Vol: 100, pp. 1695-1705.

Meller, A., Ossko, A., 1972: Phthalocyaninaitige Bor Komplexe, @ Monatsh.
Chem., Vol: 103, pp. 150-155.

Melson, G. A., 1979: Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds, Plenum
Pres, New York, 663s.

Montanari, F., Tundo, P., 1981: Polymer-Supported Phase-Transfer Catalysts
Crown Ethers and Cryptands Bonded by a Long Alkly Chain to a
Polystyrene Matrix. J. Org. Chem., Vol: 46, pp. 2125-2130.

Nostrum, C. F. V., Fraciscus, B. G., Brussaard, H., Kooijman, H., Veldman, N.,
Spek, A. L. Schhoonman, J., Feiters, M. C. and Nolte R. J. M., 1996:
Dithiacrown Ether Substituted Porphyrazines: Synthesis, Aggregation in
Solution by Complexation of Transition-Metal lons, Inorg. Chem., Vol:
35, pp. 959-969.

Pedersen C. J., 1967: Cyclic Polyethers and their Complexes with Metal Salts. J.
Am. Chem. Soc., Vol: 89, pp. 7017-7036.

Pedersen C. J., 1967: Macrocyclic Polyethers. J. Am. Chem. Soc., Vol: 89, pp.
2495-2500.

Pedersen, C. J., 1970: Crystalline Salt Complexes of Macrocyclic Polyethers. J. Am.
Chem. Soc., Vol: 92, pp. 386.

Pedersen, C. J., 1971: Macrocyclic Polyether sulfides. J. Org. Chem. Soc., Vol: 36,
pp. 254-257.

Perin D. D., Armarego W. L. F., 1988: Purification of Laboratory Chemicals.
Pergamon Pres.

107



Polat, M. ve Giil, A., 2000: Synthesis of New Porphyrazines with Tertiary or
Quaternized Aminoethyl Substituents, Dyes and Pigments, Vol: 45, pp.
195-199.

Rosen, W., Busch, D. H., 1969: Nickel(Il) Complexes of Cyclic Tetradentate
Thioethers. J. Am. Chem. Soc., Vol: 91, pp. 4694-4698.

Schauzer, G. N., Kohnle, J., 1964: Coenzym B-12 Modelle. Chem. Ber., Vol: 97,
pp. 3056-3064.

Schramm, L. E. S., Hoffman, B. M., 1980: Inorg. Chem., Vol: 19, pp.383-385.

Schutte, W.J., Sluyters-Rehbach, M., Sluyters, J.H., 1993: Aggregation of an
Octasubstituted Phthalocyanine in Dodecane Solution. J. Phys. Chem.,
Vol: 97, pp. 6069-6073.

Sibert, J. W., Baumann, T. F., Williams, D. J., White, A. J. P., Barrett, A. G. M.,
Hoffman, B. M., 1996: J. Am. Chem. Soc., Vol: 118, pp. 10487-10493.

Siegfried, L. and Kaden, T. A., 1984: Synthesis and Cu2+—C0mplexes of a Series of
12-, 14- and 16-Membered cis- and trans- N,S,- Macrocycles. Helvetica
Chimica Acta, Vol: 67, pp. 29-38.

Simmons, H. E., Park, C. H., 1968: Macrobicyclic Amines 1. Out-in
Isomerism of 1,(k+2)- Diazabicyclo[k.l.m]alkanes. J. Am. Chem. Soc.,
Vol: 90, pp. 2428-2429.

Steed, J. W., Atwood, J. L., 2000: Supramolecular Chemistry, John Wiley and
Sons.,745s.

Thompson, M.C., and Busch D. H., 1964: Reactionof Coordinated Ligands. IX.
Utilazition of the Template Hypothesis to Synthesize Macrocycle Ligands
in Situ. J. Am. Chem. Soc., Vol: 86, pp. 3651-3656.

Tunal, N. K., OzKkar, S., 1993: Anorganik Kimya, Gazi Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Ankara.

Turek, P.,, Petit, P., Andre, J. J., Simon, J., Even, R., Boudjema, B.,
Guillaud, G., Maitrot, M., 1987: A New Series of Molecular
Semiconductors: Phthalocyanine Radicals. J. Am. Chem. Soc., Vol: 109,
pp- 5119-5122.

Tiimmler, B., Maass, G., Weber, E., Wehner, W., Vagtle, F., 1977: Noncyclic
Crown-Type Polyethers, Pyridinophane Cryptands, and  Their

Alkali Metal Ion Complexes: Synthesis, Complex Stability, and
Kinetics. J. Am. Chem. Soc., Vol: 99, pp. 4683-4689.

108



Weber, J.H., Busch, D.H., 1965: Complexes Derived from Strong Field
Ligands. XIX. Magnetic  Properties of Transition Metal
Derivatives of 4, 41, 4H, 41 Tetrasulfophthalocyanine. Inorg. Chem.,
Vol: 4, pp. 469-471.

Woehrle, D., Gitzel, 1., Okuro, S. and Aono, S., 1985: J. Chem. Soc.-Perkin Trans.

2, pp- 1171.

Wohrle, D., Eskes, M., Shingehara, K. and Yamada, A., 1993: A Simple
Synthesis of 4,5-Disubstituted-1,2-Dicyanobenzenes and
2,3,9,10,16,17,23,24-Octasubstituted Phthalocyanines. Synthesis, 194-
196.

Yano, T., Ushijima, T., Sasaki, M., Kobayashi, H. and Ueno, K., 1972: Bull.
Chem. Soc. Japan, Vol: 45, pp. 2452.

Yildiz, S. Z., 1998: Yeni 24-Uyeli Azot-Oksijen Karistk Donérlii Simetrik
Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Ozelliklerinin Incelenmesi, Doktora Tezi,
Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 122s.

Zeigler, K., 1955: Methoden der Organishe Chemic, Houben-Weyl-Miiller, Georg
Thieme Verleg Stutgart, 729 s.

Zhang, X. X., Izatt, R. M., Bradshaw, J. S., Krakowiak, K. E., 1998:
Approaches to Improvement of Metal Ion Selectivity by Cryptands.
Coord. Chem. Rev., Vol: 174, pp. 179-189.

Zhao, M., 2004: Peripherally Functionalized Porphyrazines: Synthesis and

Characterization of Schiff Base Tetraazaporphyrins., Doktora tezi,
Northwestern University, Evanston, Illinois, 205s (2-17s).

109



EKLER

EKA.1 :

EKA.2 :

EKA.3 :

EKA4 :

EKAS:

EKA.6:

EKA.7 :

EKA.8 :

EK A9 :

EKA.10:

EKA.11:

EKA.12:

EKA.13:

EKA.14:

EKA.15:

EKA.16:

EKA.17:

EKA.18 :

EKA.19:

(1) Nolu bilesigin IR spektrumu
(1) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(1) Nolu bilesigin "*C-NMR spektrumu
(1) Nolu bilesigin kiitle spektrumu
(2) Nolu bilesigin IR spektrumu
(2) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(2) Nolu bilesigin BC-NMR spektrumu
(2) Nolu bilesigin kiitle spektrumu
(3) Nolu bilesigin IR spektrumu
(3) Nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
(3) Nolu bilesigin BC-NMR spektrumu
(3) Nolu bilesigin kiitle spektrumu
(4) Nolu bilesigin IR spektrumu
(4) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(4) Nolu bilesigin ">C-NMR spektrumu
(4) Nolu bilesigin kiitle spektrumu
(5) Nolu bilesigin IR spektrumu
(5) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

(5) Nolu bilesigin >C-NMR spektrumu

110



EK A.20:

EK A.21:

EKA.22:

EKA.23:

EKA.24:

EKA.25:

EK A.26:

EK A.27:

EK A.28 :

EK A.29:

EK A.30:

EKA.31:

EKA.32:

EKA.33:

EKA.34:

EKA.35:

EK A.36:

EK A.37:

EK A.38 :

EKA.39:

EKA40:

EKAA41 :

EKA42:

EKA43:

(5) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(6) Nolu bilesigin IR spektrumu

(6) Nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
(6) Nolu bilesigin >C-NMR spektrumu
(6) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(7) Nolu bilesigin IR spektrumu

(7) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu
(7) Nolu bilesigin BC-NMR spektrumu
(7) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(8) Nolu bilesigin IR spektrumu

(8) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(8) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(8) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda 1x10°M)
(9) Nolu bilesigin IR spektrumu

(9) Nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
(9) Nolu bilesigin ">C-NMR spektrumu
(9) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(10) Nolu bilesigin IR spektrumu

(10) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(10) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu
(10) Nolu bilesigin kiitle spektrumu
(11) Nolu bilesigin IR spektrumu

(11) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

(11) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

111



EKA44:

EKAA4S:

EK A46:

EKAA47:

EKA48:

EKA49:

EK A.50 :

EK A.51:

EK A.52:

EK A.53:

EK A.54:

EKA.SS:

EK A.56 :

EK A.57:

EK A.58 :

EK A.59:

EK A.60 :

EK A.61:

EK A.62:

EK A.63:

EK A.64 :

EK A.65:

EK A.66 :

(11) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda 1x10°M)
(12) Nolu bilesigin IR spektrumu

(12) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(12) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(12) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda 1x107 M)
(13) Nolu bilesigin IR spektrumu

(13) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(13) Nolu bilesigin BC-NMR spektrumu
(13) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(14) Nolu bilesigin IR spektrumu

(14) Nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
(14) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu
(14) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(15) Nolu bilesigin IR spektrumu

(15) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
(15) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu
(15) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(16) Nolu bilesigin IR spektrumu

(16) Nolu bilesigin kiitlespektrumu

(17) Nolu bilesigin IR spektrumu

(17) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

(18) Nolu bilesigin IR spektrumu

(18) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda IXIO'SM)

112



124542

Vs

45 |
LR R
40
35

T 30

15 |

0.0

1565, 74

194958

wl |

JEER

1336014

1lnxos

TLSAT

G376

56, 3

4080

440100 4000 3ﬂlﬂ'l

2000

cm-1

1500

1000

400.0

Ek A.1: (1) Nolu bilesigin IR spektrumu

113




ppm

Ek A.2: (1) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu

114




o g
"
z ;
=
l
Il
|
_I
= "
|
- L] z
I
I
i
] ! I
A g i Sapmirtinit el i g u—— Py
180 160 140 120 Lon 80 60 40 zZ0  ppm

Ek A.3: (1) Nolu bilesigin >*C-NMR spektrumu

115




100+

LT

112

A

120 140

188

-1ﬁg

158
187

226

225
=]

322

@22

Scan ES+

1.03e6
434
420
21
4 EQB
|
1 530
53
1]
4.2 435 )
1 5s3
) miz
540 580

Ek A.4: (1) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

116




7.5
LT S—

. T, AT
B3

G0

r
551 i
S0 |
45_ S [ 1

v

35

O R
44000 40010 30040

e
20y
cm-1

1500

IERE
| iumn J

—

400.0

Ek A.5: (2) Nolu bilesigin IR spektrumu

117




.
[ |
|
i
II I"- rwE :J‘
r [

]

Ié
(H
i
1
i

i¥. &2
2z 0

ppm

Ek A.6: (2) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

118




P
-
| o=

143.8%8
155980

04

=k

48, 160

—

JE43

b

21,788

EK A.7. (2) Nolu bilesigin C-NMR spektrumu

119




LT

Soan S

= 1.27e8
o e
253
| 1
288
132
325
A2
137{‘/3; 155 335 A0

™ " BE it
t32.]  155.)-155

qgg 1VEISD |

AL ATH IR PRI PR mlz
20 140 160 180

Ek A.8: (2) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

120




%T

T3.2_

60 _

e e

55 I‘#UN | i [
I483.91 |
\ fo R
50 |I' 1 r 1 |I 1 |
i' l |I 12104 { |
45 | Ld | 1183 :
202704 | I
] || S14.41
0 15160 | i TaTmz Lo ds
146,38 [I 633,33
35 J :I ] |
| 4593
302 |l
i 14 5
25 i
134064 62346
L 15
H 113847
L.
186 1 IR | v LE3L50
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 400.0
em-1

Ek A.9: (3) Nolu bilesigin IR spektrumu

121




| Il|"

,'II J - ra j J b )

L) N

i n RS WA S |
a & 7 5 S P ™

Ek A.10: (3) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

122




apao

BRI )
LETT AT T, —

[ ._nu

T e e —

ZEEAET, ——— ———

T D —_—
prataE— !
IR

LER T
T ORI .
LERTIW e —
pEd” EF

pRETALT

e

LELTLL

20 8 A —

LELRE S
PaLTETT T
A58 SET e
gEO 9ET

EFE R e
BEFERTTT

L e —
LLLTSRT

ppo

(3) Nolu bilesigin "*C-NMR spektrumu

Ek A.11

123



Irmng, 4

+PA5, 1241 40000 #1498 162

421, T2

ik A4 10
.q.
J.
S
'|4
3640005
18,8453 m.lms 45,1302 351,171
——— Jt ’ i | i -
300 350 - T

A50mE

Ek A.12: (3) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

124




:x | 2416.08
- . \ ~ 1
v | ]-'r‘J-J
334472 o el
502 5376 -
T4 32
45 | |
|
40 303007
%T
kN [

IBGE AT

0.0

4400.0 4000

197377

2000

cm-1

i
i
|
|
1
1,
| i
| |
|
|
| o -
| 14934
| B0

g [
s BT F
(e T

1337.02

1500

Mk B G54, B0

w26

115425

1000 400.C

Ek A.13: (4) Nolu bilesigin IR spektrumu

125




k| & ?

bt e
1,490
547

Ek A.14: (4) Nolu bilesigin "H-NMR spektrumu

126




-
68T —4
0B Iz,

gaE-1z2— w
[N - 3

L F
E 3

RS

gE0 g —" E

L
BOE5Y — =¥

ERL A — ]

[EI Tt o
S0 — =
T

4
+
.mp

;

E

E
F 3
F 3

ELL™3T1
BEE BT
LEpTRIT—
Fid- M4
TTETSET

]
REEEETT ¥
ELL BRI — [
1
J-.
+
¥
i

3
mq

4
5
3
=
E
2
y

T T

al

T

o0

i |

T

180

ppm

120

L4

160

zon

(4) Nolu bilesigin ?C-NMR spektrumu

Ek A.15

127



Intens.

Pl
30

25

294

15

190.9808 213.I
b

2410563

E 1]
__I-_..._._J.__L. e

200815

_L; Ml L

3830891

401 0934

M5, 17-1.2min #134-137)
|

200

= T 4 T =

250

350

Ek A.16: (4) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

128




merap |
s

ey :L

Lirs2

11X

l‘ G405

|

W
816,53 f

1|

TI9.54

55004

10
4400.0

. S—
4000 ETENE

el ] 1504}

om- 1

Lo

400,C

Ek A.17: (5) Nolu bilesigin IR spektrumu

129




L ) AL b
L S S | T T — L T
7 1 4 3 1 PRI
N . [ [s - i ' T
.38 3.0z ©.57 E20.33 #1.57 0.15
.70 0.00 - % 33.20 1.33 o.086

Ek A.18: (5) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

130




220 200 1a0 1540 140 130 igo =3 L2] an 20 Q fefcd

Ek A.19: (5) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

131




Scan ES+
434 4,126
100-
T
435
B 322
392
a1
03
o7 308 j3za 560
407 74
336 _Ll ,,51 AEE LL‘ 457 572
. ] l‘l'lLll'l it '-lllTi i i k" L L’ 50 ﬁ]gﬂz
e T A 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 480 S00 520 540 560 5

Ek A.20: (5) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

132



.
so [ T

48 ] II|I

a2 . f

40 | | [

38 | X
36 ‘ IIIII |'III. I| 247

24 | \
T 32 | \ﬂl/
30 ' |
28 | i'

26 | A277.80 [
24 ] r
22 ] [
i
|

" \ !

18 |
R33.9%
N sl
15.0 ) . .
44000 4000 3000

) .
_‘ L |
- N
"']Ill ||hMJ ||_| I.'r hr\ll | s l-"[.IJ'Ian
.| I|‘Fl&-:::,‘_3.";'|]J - f -'ﬂ'q”i | rl' |>-:- »
i, ,|J 126254 ﬁ:\:” wL.alrjj

LEax2n

2000 1500 1000

T ml
400G

Ek A.21: (6) Nolu bilesigin IR spektrumu

133




0403

a. 7.6 7.0

8.5 &0 5.5 5.0

T T T T T

A

Q.00 .o oo

&5 a0
‘Chemizal Shift (ppmi}

“as 3o

Pr—

1.5

i |

Ek A.22. (6) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

134




STRAT
75,75

- 75.34

45.58

202

83

8.3

“go | 7s 70 €5 80 55 50

Chermical Shift (ppm])

a5 a0 35

2 a8 s 10 5 o

Ek A.23: (6) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

135




Inbers.

+HE, T Tmin #1256}, Backprmnd Subtracied

i)
2631692
44
1320837

2

14

i &1/059295.07483

ot o e s T 277 t682

0 150 CEa 0 2k B I R

Ek A.24: (6) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

136




66 |
64
62 |
60 _
ss_l
o 56
54
52 _
50 |
48

46
45.0

AHa.04

|
JBGE.34

|

1
2958.38

A

1?3-;.53 r‘lll

806.62
i ﬁ 10p0.71

|
1437.22 1208,
16455 | A
138418 i

Ferr a7

gwﬂw[i;

|
|

-

2200.55

1148.65 |
123968 108546

1591.06

4400.0

4000

T
3000

2000 ~ 1500 1000

T 1
400.0

Ek A.25: (7) Nolu bilesigin IR spektrumu

137




Ek A.26: (7) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

138



ppm ﬁLﬁD To0 0

Ek A.27: (7) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

139




HALIT KANTERKIN _MIL_8 32 {1.688) Scan ES+
183 1.09e8
00
485
J' 485
% 23 335
328
&
132
'.aé 411
115 i- 1
] a2 e
as7
ABT
204 |
268 297
278 313
243 A 303 1
48 il ' ol
kR HLEL, YA AR ] AR 4 'J;]I'.i-.'-l-"n.-l']h.j
300 120 140 160 180 200 220 240 P60 280 300 320

Ek A.28: (7) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

140



74

G

a4

[4H

58

2000

54

5!:

0.0 _

Il

76

T

11

o |
-

56 |

A4,

44000

RS 50

\ {
|
|
TENE.04
i
68 %4

IUEE

000

2000
em-1

JLaszae

{ﬁﬁﬂﬁp

1457 1

|}m1?

150D

B34

400.C

Ek A.29: (8) Nolu bilesigin IR spektrumu

141




ol
s
=
]

ol

Ek A.30: (8) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

142




HALIT _KANTEKIN 20 {1.048) Cm (13:25)

100,

1 108.84

286,19

43204 55399

424.64 505.34 | 628,18

GEG 02

@31.08

ga1.82
83734

963

B3
105914 1262 34
R

1264.95

Neutral Gain 1960

17E1.20
1500.24
1845.61 2038.40
168584 1857.50

ES+

7.80e3

204927

Ek A.31: (8) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

143




0,87

0,67

Absorbance
o
N
1

0,27

00T T ~ T - T 1T T "1
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Ek A.32: (8) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda 1.107 M)

144



ES

&0

LI
al

L1

5D

45,0 .
44000 4400 Jqon

2004k
cm-|

I i Bl &
[T BN e
. Lik3S 7R
Fol
l _' [ 126125 AHi4
1 <E 11}
4i1. 40
[ETEE VI |
L4013
12204F |
yl1s.74
I i 53,013
| s
i 14
1 S0 (L1 0n]

A00k.L

Ek A.33: (9) Nolu bilesigin IR spektrumu

145




11 La 9 a 7 & ] 4 3 2 1 o pm

Ek A.34: (9) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

146



=

KEIL]
“h 39,337
Jg.ane

38,502

Ek A.35: (9) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

147




Irtens. |

5, 1.0-1.min #{122-131)
L)

067

0.4 A58 B30V
S0 522
oz

541 9705
CiTrI0MZS 21T, he-ntd 458 03]

1.

l 1 534 5078
nu.-_- — — — i Al i L _— d 3 . .

499.8302
2000 |

1000

gy

40 T4 ab 430 T am o sw 520 510 540 550 e

Ek A.36: (9) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

148



72.0 _

107,50
1031.30
1654.01
9. 78
lo.71
1346.59
3400.54 112130
35 ]
1360.41 905.58
30 J
123224 158934 971.38
25 ]
430 |
1565.42
20 5 146368
2928 59

15 |
10.0 . . v T T

4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500

4000

Ek A.37: (10) Nolu bilesigin IR spektrumu

149




]

Ek A.38: (10) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

150




Ek A.39: (10) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

151




: . . S _ — — _ e
3l A3, 1.1-1,imn #133-136), Bocigpound Sublracisd
20 455 1763
1.5
! 32080
429, 1557

10

45a0Te

4459768

400 415 450 L] SO0 55 S50 518 L

Ek A.40: (10) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

152



T2.0

n]

N |
1 ﬁ

G4

i

62 | |
| / l
&0 | /
\ |
faT 58 .
5 .

54

202%.a2
52

50
48

46 |
45.0 |

My !
1_ WY L ﬂ’x
i | llhl Mi.?'ﬂl s, 25
| r\ | Y 3402 GO700
| L

fﬁ|lll r [ |
3 | floznse

| o
)[Illll Ir. E:g;l; 1.5k
1 hhsss

| M
|J1'| |I 1435 5 Lf'"' -

137551

I

158541
LiE-§5. 76

44000 4000

F000

2004

1500
cm-1

Ek A.41: (11) Nolu bilesigin IR spektrumu

153




Ek A.42: (11) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

154




M4 B 07T

q 126787

TR

o
o

| Fi1.08
; 1652580

| Vi | , | | |
.:-:_i.,_,_,_-.?_._.:...,_;_,_,_;_i,.__*,_e_,l._,_.__,__H__,_,,.ngq,ll,..,'_._|..,.-.a.“m ,h-d_l_{....:A;,,L.M....__.m...:....f..,__.._.._.-'.

i £00 804 200 4000

1400 1530

- YRR WU TN N RS PO AT

A025E.25

O

02833

2000

T e miz

2200

2388100

Ek A.43: (11) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

155



L

Wavelength (nm.}

Ek A.44: (11) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda 1. 10°M)

156



4.9

64 |

6l \ BRI M
|':||'_| | d I . Wil TS
24 170l 1riass

ol | i 125275

330083
I445 53

] Ining. 54

52.1

2400, 400 SO 200 1500 1kl 4000
cm-1

Ek A.45: (12) Nolu bilesigin IR spektrumu

157



BE 35

Pty

eli B
=

(F. . Bkl
AB28.E7

151474

| 2620 58

"

sigm s 290,14

e

i L
i -1“!*.“'”'-' o .-';"-.---'- e e
RO TRINRS e i) L AL Ha=le &

4 ‘L‘M”‘LWJ

: . : i L
Pl 2500 =800 270G wana pLt o

Ek A.46: (12) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

158



1{'}_1:

005,26

1557.49

1667.00

208227

Ek A.47: (12) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

159




._ | ] .\ |
L | 'nll |
e
Fo H'\ N |
1Y |
‘ 0,7 !ml ‘ lI
I

[ | \H.f J 1".. |

l | H'\\_Li

|J PO T EEE J|
UJ[lI;”;Jn,uI “ 535,10 g00, 0

Wavelength (nm. ]

EKk A.48: (12) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (piridinde 1.10°M)

160



T0.7

'_| R
.!! - _,'
65 0013 I| - |
A .II.
60 o
55 . " ; 0,3

45 _ / P Iy i1 [ 42,93
*E ' | | [ i | soras4 |

114954

40 / 165432 |

P
| | A
| | fam i ”
LA T4 o [T
35 | J _ f
| i ® | L1084y |
I W U
1500, 7% |
30 [} | B0GT 45 TE091
4 ) | |
il ]
1 1474.71
& \ F | 159415 143578
&2 i
5 IN N ETEY S

—

4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Ek A.49: (13) Nolu bilesigin IR spektrumu

161



P §
| [}
I | |
N N B o S (LN LN _
8 7 6
4.00 4.46
4.05 a4.77

30.37

i7.92

DEpm

Ek A.50: (13) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

162




|
' |
|
|
| |
| |
i
|
||
.
| [ ]
| | |
| |
| | | |
i | !
| | |
] ]
|
| | - | | |
220 200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 0 ppm

Ek A.51: (13) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

163




%105

1.251

1.00+

Inlens.

o e b 1

2251894

T %35, 1.9-1.9min B{Z24-Z23), Batkground SUbTacisd

83,2005

Ek A.52: (13) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

164




648 _
e i ._ll
1-}\1_\ _{_.—— r""ll |
2 \ - i
i \ . _h\“-. . el ‘-"\ll'l i
1
& Il Ir' Il I|I Fat I|r '|| 916,12 | I..jlﬁ'll “’/f
' Jitly ' IR it
58 | II il | | I Al S I
I | P e N T T 2T | | M | bosos YA
36 [ e /! LR l P il il [ vsash | |
| !y | s s | | A '1 | 767.37 |
54 | e i | ! itk | \
d | JETERE: 2544.53 H |'|j |.I | | [i H
52 | II || | | i "\.I |
/ " 56071
(VA LV e
| | [ 1sbras L)) [ amsa
48 AL i L | |.' I
1
%T 46 | .'I | | | u 1
U 2030,47 | | fill JL ]
44 ' TS
/ Lo 42
| g
42 | 1420.38 |
40 | |
138763
38 | 1
36 |
34 2 |
32 I,rr
l 1665, 19
29.0 I ! : -
24000 LT 3000 2000 1500 [Rulili] 400
cm-1

Ek A.53: (14) Nolu bilesigin IR spektrumu

165




[
| Iy
II I
r [ f rf
i | | | | |
i) JI g ) A N J i J'II,-'I I F
[ I|
I LYY
(AR 0, TACLAD . 0 AGAEARRI AT TAIEY il
T T T T T - ™ N T R | T T T T T ™ —
14 13 12 11 10 9 a 7 [ 5 4 3 z 1 -0 -1 ppm
et i et S e
1.3% .0 2.E1 EE . .03 &,053.37 ©.55
.5 2.38 5. 4421.34 §.11 Z.B73.0F

Ek A.54: (14) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

166



ppm

e TZC —

203

L
BT

e

9917 BE— _
[

LTR1E

ET1705

Y

0E0° ¥ET
407831

Do’ LET

EE"GF1

grraree T

(14) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

Ek A.55

167



F=TRLE |

157 0836 N5 15500311318
| 170.063 ZTOET | |
¥ T 4 - S E— k L i -

100 ' 152 200 50 300

Ek A.56: (14) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

168




68
a6
64
a2
LI
58
56
3431.35
a4
52
50 |
[T 48 ]

46 ]

2923 88

273 ]

133894

115

34042

4400,0 A0 ELLILY

2000
am-1

1500

oo S00 400.0

Ek A.57: (15) Nolu bilesigin IR spektrumu

169




JrJ 0l

o

=

Ek A.58: (15) Nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu

170




I T T
W WS =7

EKk A.59: (15) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumu

171



It
Ealiny

247, 1628

_L 01157
LIS

250 o

50

3.

sl

389154

LrrRLyr

LT

EOR 2134

Sl 1E0a
Ly .h' sk

SWE, 111 Tmin B 130-135]|

sTAITH X3 1627
L )

i
L]

450

53

&40

600 B5 miz

Ek A.60: (15) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

172




553 _
ol |
_\-\'\._ o —
504 N\, il i
II /1 |I
| v
| | ! lul
“ A
1 ! 1
| |II .'I 136369
a0 | |
I I| !
| || ™ |
35 '| i
| ." I
I'. .fl'.!l:‘!:\]..‘*] |
%T il 'lI
\ 206,49 |
25 | 340136 |
|
I
20 rl
||
|:$!-.'~..=‘-'
15|
1 ﬂ
=125 16
3.0 T T TTARTIRTITRTTPN
4400, 0 4000 3000

2000

III
17 Ml

*Jﬁl‘..‘ig
|

AT " W,
|| \/

/
136319

E332.74
111988

Ek A.61: (16) Nolu bilesigin IR spektrumu

Loon

w
il

|fos0.22
|l

400.0

173




Intens e ; I
+MIS, 1.2-1 2min 4(140-145]

kLY 177.6048

2.5
157,084

-1t 20051055

1.3

(Rl H

THZ1451

282 1820758 1841 W23I0

0K

100 150 0 I 250 200 a5 =iz

Ek A.62: (16) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

174



55.0 _

50\
o

45 %

35 | h
30
25 |

20

| N1 -

%T III\/ ESE 11 |

Z3ELLT

33350

A4400.0 4000 I

M

b‘-ﬁl_-i.s.a ||']
ll

it i

731
2461 | 04722
L 260,38

111433

200

cm-

1504y 1000

400

Ek A.63: (17) Nolu bilesigin IR spektrumu

175




CABH7ONESE, MAnH 35181
2000 951.4120
1500
14000+
500
+] T T + T T T r——— R =1
500 550 €600 650 700 750 200 B850 900 950 1000 mfz

Ek A.64: (17) Nolu bilesigin kiitle spektrumu

176



68.1 _

- B
o, 1
iy “‘“‘H-_._____ i, ﬁ'll |I|’| / III “JIJ
\ | | | ~
fl | |w_.-' I.. .l'lI
1
! [ s
65 | b !
54 I| || _',_1__||'II
|I H i I|'-\"‘-| IJ" ,_le
63 | | _.-"l .1“' | ||| |
| I.'J | | lI'II_.I || | |'I‘!
62 | \ / Al V |.|
I / | .' |
81 I| I-'I | | BTG 75 00
i |I .." i | | B0, 76
%1 7 | 2 ! | ]
59 \200,45 | || | J‘I .
HnLET | | | I n
sz | ! IHF 1 il
[l | 1 | II|r' |"I i |II i
57 - IJ" AU A AR ||| [ | | i
:Hiﬁ.:a AR e | | BHLRLE K
56 | il 1017.70
. | | | v
| 3 | 1
55 4 |J T | | 'un' 128286 110503
54 2 1 |!-t|lpl| 1414, 14
2924.35 “i
53 I
2.2 T T T = T —-T" 1
4400.0 4000 3000 2000 1500 L1000 400.0
cmi-1
Ek A.65: (18) Nolu bilesigin IR spektrumu

177




Absorbans

1-

I I I I I I
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Ek A.66: (18) Nolu bilesigin UV-vis spektrumu (kloroformda 1.10'5M)

178



OZGECMIS

Ad Soyad: Nilgiin KABAY

Dogum Yeri ve Tarihi: Denizli, 05.09.1978

Adres: Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,

Kimkl/DENIZLi

Lisans Universite: Pamukkale Universitesi

MAKALELER

1.

2.

3.

4,

Kabay, N. and Gok, Y. ‘Synthesis and characterisation of new
porphyrazinato ~ magnesium  containing  macrobicyclic ~ moieties’,
Supramolecular Chemistry, DOI: 10.1080/10610278.2011.575468

Kabay, N., Karadeniz, H., Demirayak, N., Gok, Y. ‘Synthesis and
characterization of new metallo and metal-free porphyrazines containing
dioxadithia(O,S;) and tetrathia(S;) macrocyclic moieties’, Inorganic
Chemistry Comunications, 14, 641-644, 2011.

Erdem, E., Sar1, E. Y., Kilincarslan, R. and Kabay, N. ‘Synthesis and
characterization of azo-linked Schiff bases and their nickel(I) and zinc(II)
complexes’, Transition Metal Chemistry, 34, 167-174, 2009.

Kabay, N., Soyleyici, S., Gok, Y. ‘The synthesis and characterization of
novel metalloporphyrazine containing crown ether linked -calix[4]arene

moieties’, Inorganic Chemistry Comunications, 12, 304-307, 2009.

179



5.

6.

7.

Karapinar, E. and Kabay, N. ‘Synthesis, characterization and liquid-liquid
extraction properties of new methoxyaminobiphenylglyoxime derivatives and
their complexes with some transition metals’, Transition Metal Chemistry,
32:1068-1072, 2007.

Kabay, N., Erdem, E., Kilingarslan, R. and Sari, E. ‘Synthesis and
characterization of some 0,0’-dihydroxyazo dyes and their metal complexes’,
Transition Metal Chemistry, 32:784-790, 2007.

Kabay, B., Aytekin, F. O., Aydin, C., Ozer, A., Kabay, N., Tekin, K.,
Sungurtekin, U., Erdem, E. and Ozden, A., ‘Interleukin-10 Gene Therapy
Attenuates Pulmonary Tissue Injury Caused by Mesenteric Ischemia-
Reperfusion in a Mouse Model’ The Tohoku Journal of Experimental

Medicine, 27:2, 133-142, 2005.

ULUSAL BIiLDIiRiLER

Kabay, N., Yildirnm, E., Erdem, E., “Yeni o0-0’ dihidroksi azo
boyarmaddeleri ve metal komplekslerinin sentezi ve yapilarinin
aydinlatilmas1”, Selcuk Universitesi, XVI. Ulusal Kimya Kongresi, Konya-
Tiirkiye, 10-13 Eylil 2002.

Yildirim, E., Kabay, N., Erdem, E., “Diazo kenetli Schiff bazlar1 metal
komplekslerinin sentezi ve yapilarinin aydimlatilmasi”, Selguk Universitesi,
XVI. Ulusal Kimya Kongresi, Konya-Tiirkiye, 10-13 Eyliil 2002.

Erdem, E., Donat, R.,, Kabay, N., “Bazik Karakterli Topraklarin Asit
Fosfojips Kullamilarak Notralizasyonu”, 1. Ulusal Acipayam Sempozyumu,
Pamukkale Universitesi, Denizli-Tiirkiye, 1-3 Aralik 2003.

Kabay, N., Karapinar, E. ‘Bifenilglioksimler Ile Komplekslerinin Sentezi’,
Ege Universitesi, XIX. Ulusal Kimya Kongresi, ANP127, 361, Kusadasi, 30
Eyliil-4 Ekim 2005.

Kabay, N., Karapinar, E. ‘Yeni vic-Dioksimler ve Metal Komplekslerinin
Sentezi’, Ege Universitesi, XIX. Ulusal Kimya Kongresi, ANP126, 360,
Kusadasi, 30 Eyliil-4 Ekim 2005.

180



10-

11-

12-

13-

Kabay, N., Soyleyici, S., Gok, Y., “ Kaliks[4]aren Gruplar1 Tasiyan Yeni
Porfirazinlerin Sentezi ve Karakterizasyonu”, 1. Ulusal Anorganik Kimya
Giinleri, Adana, 20-23 Nisan 2007.

Soyleyici, S., Kabay, N., Gok, Y., Erdem, E., “ Makrobisiklik Gruplar
Tastyan Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu”, 1. Ulusal Anorganik
Kimya Giinleri, Adana, 20-23 Nisan 2007.

Nilgiin Kabay, Nuray Demirayak, Yasar Gok, ‘Diloop Tarzi Metalsiz ve
Metalloporfrazinlerin  Sentezi ve Karakterizasyonu” Dogu Akdeniz
Universitesi, XXII. Ulusal Kimya Kongresi, Magusa, 6-10 Ekim 2008.

Nuray Demirayak, Nilgiin Kabay, Yasar Gok, ‘Periferal Konumda 1,10-
fenantrolin Bagli Dioksaditiya Makrosiklik Grup tasiyan Yeni Metalsiz ve
Farkli Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu’ Dogu Akdeniz
Universitesi, XXII. Ulusal Kimya Kongresi, Magusa, 6-10 Ekim 2008.

Ergin, C., Ilkit, M., Gok, Y., Ozel, M. Z., Con, A. H., Kabay, N., Zencir, S.,
Ates, A., ¢ Trichopyhton Mentagrophytes ve Trichophyton Rubrum
Kompleks Yapilarinin Fourier Doniistimlii Kizilétesi Spektroskopi (FT-IR)
Analizi ile Degerlendirilmesi’ 6. Ulusal Tanisal ve Molekiiler Mikrobiyoloji
Kongresi, ODTU Kiiltiir ve Kongre Merkezi, Ankara, 15-19 Haziran 2010
(En iyi sozlii bildiri birincisi).

Kabay, N., Demirayak, N., Alpoguz, H. K., Gok, Y. ‘Periferal Konumda
Kaliksaren Bagli Tetraoksaditiya Makrosiklik Grup Tasiyan Yeni Bir
Porfirazinin Sentezi, Yapisimin Aydinlatilmast ve Bazi Metaller Ile
Ekstraksiyonunun Incelenmesi’, XXII. Ulusal Kimya Kongresi, 29 Haziran -
2 Temmuz 2010, Zonguldak.

Davulga, G., Kabay, N., Gok, Y. ‘Periferalde Antrakinona Bagh
Tetraoksaditiya Makrosiklik Grup Tasiyan Yeni Porfirazinlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu’, XXII. Ulusal Kimya Kongresi, 29 Haziran - 2 Temmuz
2010, Zonguldak.

Altunbas, A. K., Kabay, N., Demirayak, N., Gok, Y. ‘Kompartimantil ve
Diloop Tarzi Makrosiklikler Tasiyan Yeni Bir (E,E)-Dioksim ve
Mononiikleer Kompleksinin Sentezi ve Karakterizasyonu’, XXII. Ulusal

Kimya Kongresi, 29 Haziran - 2 Temmuz 2010, Zonguldak.

181



14- Demirayak, N., Kabay, N., Baygu, Y., Gok, Y. ‘Periferal Konumda 1,10-
Fenantrolin Bagli Makrosiklik Grup Tasiyan Metalsiz ve Metalli
Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu’, XXII. Ulusal Kimya
Kongresi, 29 Haziran - 2 Temmuz 2010, Zonguldak.

15- Kabay, N., Gok, Y. ‘Periferal Konumda Diazatetratiya Makrobisiklik Grup
Tastyan Metalsiz Ftalosiyanin Ve Kobalt Ftalosiyaninin Sentezi Ve Yapisinin
Aydinlatilmast’, III. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, 19-22 Mayis 2011,
Canakkale.

16- Kabay, N., Gok, Y. ‘Periferal Konumda Diazatetratiya Makrobisiklik Grup
Tastyan Yeni Bir Porfirazinin Sentezi Ve Yapisimin Aydinlatilmasi’, III.
Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, 19-22 Mayis 2011, Canakkale (En iyi

poster bildiri birincisi).

182



