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OZET

NON-PERIFERAL KONUMLARDA FARKLI KALKOJEN DONORU
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KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. YASAR GOK)

(ES DANISMAN: DOC. DR. NILGUN KABAY)
DENIZLI, ARALIK - 2016

Bu ¢aligmada non-periferal konumda iki farkl siibstitiie kalkojen ihtiva
eden ¢inko ftalosiyaninler sentezlenmistir. Oksijen tasiyan ¢inko ftalosiyaninin 1-
iyodometil-4-iloksi benzen, 3,6-bis- (4-pentin-4-iloksi-benziloksi)-ftalonitril, (5-
{3- [4- (2,3- Disiyano-4- {4- [3- (3-etoksikarbonilmetil-3H- [1,2,3] triazol-4-il)-
propoksi] -benziloksi}-fenoksimetil) -fenoksi]-propil}-[1,2,3]triazol-1-yl)- asetik
asit etil ester ve ZnPc-II, kiikiirt tasiyan ¢inko ftalosiyanin ise 4-Pent-4-
yinilsiilfonil-benzoik asit metil esteri, (4-Pent-4-yinilsiilfonil-fenil)-metanol, 4-[3-
(4-hidroksimetil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3]triazol-1-yil} -asetik asid etil esteri,
{4-[3-(4-Iyodometil-fenilsiilfanil)-propil]-[ 1,2,3]triazol-1-yil}-asetik ~ asid etil
esteri, {4-[3-(4-asetilstilfanilmetil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3]triazol-1-yil}-asetik
asid etil esteri, (4-{3-[4-(2,3-Disiyano-4-{4-[3-(1-etoksikarbonilmetil-1H-[1,2,3]
triazol-4-yil)- propilsiilfanil]- benzilsiilfanil}- fenilsiilfanilmetil)- fenilsiilfanil]-
propil}-[1,2,3]triazol-1-yil)-asetikasit ethil esteri ve ZnPc-1 basamaklarini
icermektedir.

Iki yeni ftalosiyanin ve tepkime basamaklar1 sentez edilmis ve yapilar1 FT-
IR, 'H, C-NMR, MS ve UV-vis ve elementel analiz yontemleri ile karakterize

edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Click kimyasi, Tetramerizasyon, Nonperiferal,
Cinko ftalosiyanin



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL ZINC AND
METAL-FREE PHTHALOCYANINES CONTAINING DIFFERENT
CALCOGEN DONORS AT NON-PERIPHERAL POSITION
MSC THESIS
REMZIYE OLGAC
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. YASAR G(:)K)
(CO-SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. NILGUN KABAY)

DENiZLi, DECEMBER 2016

In this study, zinc phthalocyanines containing two different substitute
calcogenes at non-peripheral position were synthesized. The containing of oxygen
zinc phthalocyanine, with 1-iodomethyl-4-yloxybenzene, 3,6-bis- (4-pentyn-4-
yloxy-benzyloxy)—phthalonitrile, 5- {3- [4- (2,3-Dicyano-4- {4- [3- (3-
ethoxycarbonylmethyl-3H-  [1,2,3] triazol-4-yl) -propoxy] -benzyloxy}-
phenoxymethyl) -phenoxy] -propyl}-[1,2,3] triazol-1-yl) -acetic acid ethyl ester
and ZnPc-II, the containing of sulfur zinc phthalocyanine with 4-pentyn-4-
yinylsulfonyl-benzoic acid methyl ester, (4-Pent-4-ynylsulfonyl-phenyl)-
methanol, 4-[3-(4-hydroxymethyl-phenylsulfanyl) -propyl] - [1,2,3] triazol- 1- yl}
-acetic acid ethyl ester, (4- {3- [4- (2,3-Dicyano-4- {4- [3- (I-
ethoxycarbonylmethyl-1H- [1,2,3] triazol- 4- yl) propylsulfanyl] benzylsulfanyl} -
phenylsulfanylmethyl) -phenylsulfanyl] -propyl} - [1,2,3] triazol-1-yl) -acetic acid
ethyl ester and ZnPc-1 were synthesized these steps.

Two new phthalocyanines and reaction steps were synthesized and
characterized by FT-IR, ]H, 13 C-NMR, MS and UV-vis and elemental analysis

methods.

KEYWORDS: Click chemistry, Tetramerization, Non-peripheral, Zinc
Phthalocyanine
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1. GIRIS

Anorganik kimya, organik olmayan yani (C — H) bag1 icermeyen bilesiklerin
yapilarmi, 6zelliklerini ve kimyasal davranislarini inceleyen bilim dalidir. Anorganik
kimya’nm hizla gelisen alanlarindan biri olan koordinasyon kimyasi ile ilgili ilk
calismalar Alfred Werner tarafindan 1895 yilinda gergeklestirilmistir. 1913 yilinda
gecis metal bilesiklerinin yapis1 alanindaki calismalar1 ile Nobel Kimya odiilii

kazanmistir (Giindiiz 1976).

Organik ve anorganik bilesiklerin tepkimesi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, organik ve anorganik kimya arasindaki smir1 ortadan kaldirmistir.
Merkezinde metal atomu, merkez atoma bagli bir veya birden ¢ok ligand bulunduran
bilesiklere ‘koordinasyon bilesigi’ veya ‘kompleks’ adi verilir. ‘Koordinasyon
bilesigi’ veya ‘kompleks’ terimi merkezi metal atomu olup etrafi bir veya birden ¢ok

ligand ile sarilmig bilesikler olarak tanimlanmaktadir.

Metal atomuna elektron cifti veren ligand lewis bazi olarak davranirken,

merkez atomu elektron alic1 oldugundan lewis asidi olarak davranmaktadir.

Tek atom igeren ligandlara bir disli, iki dondr iceren ligandlara iki disli,
birden ¢ok donor igeren ligandlara ise ¢ok disli ligand denilmektedir. Metal iyonuyla
iki veya c¢ok disli ligandin tepkimeye girmesi durumunda bir veya daha fazla halka
olugsur. Olusan bu molekiil ‘selat’ veya ‘metal selat’ bilesigi olarak adlandirilir

(Bekaroglu 1972).

y +x (+X)+(-y)
L L L L
L L L L L L L L
N RY% N N
L M L L M L L M L L—M L
L L L L

Sekil 1: Kompleks ve ligand yiikii



Metal yiiksiiz, ligandlar (-y) ise, kompleks yiikii ligandin ytikiine esittir. Metal
(+x) ligandlar yiiksiiz ise, kompleks yiikii metalin yiikiine esittir. Metal ve ligand
yiiksiiz ise kompleks yliksiiz olur.

Kompleksler ve selatlar genel olarak biitiin metaller ile olusturulabilir.
Bilinen ligandlar ¢ok sayida olmasina ragmen metal ile birlesebilenlerin sayist azdir.
Bunlarin en cok bilinenleri ve incelenmis olanlar1 kiikiirt, azot ve oksijen dondr
atomlar1 tagtyanlaridir. Metal ile ligand arasindaki elektron ciftinin olusturacagi bag

koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik gostermektedir.

Koordinasyon bilesikleri, endiistride bir¢ok yerde kullanilmakta ve biiyiik
olciide iiretilmektedir. Ila¢ sanayinde, flotasyon araci olarak cevher zenginlestirmede,
tekstil sanayisinde boyar madde olarak, elektrik ve elektronik sanayide, metal
ekstraksiyonunda, sularin sertliginin giderilmesi ve cevher zenginlestirmede

kullanilmaktadir (Kantekin 1996).

Biyolojik sistemler i¢in de onemli yapilara model olan sentetik makrosiklik
ligand igeren komplekslerin senteziyle birlikte bu bilesiklere kars1 ilgi artmistir. Bu
biyolojik yapilara 6rnek olarak hemoglobindeki hem’in prostetik grubu gosterilebilir.
Bitkilerdeki fotosentez i¢in gerekli olan ve hayati 6neme sahip klorofil maddesi de

bir metalli pirol selatidir. Ftalosiyanin (Pc) pigmentleri de ilk sentezlenen ve yapisi
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aydimlatilan makrosiklik bilesiklerdendir.
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Tetrabenzoperfirin Ftalosiyanin

Sekil 2: Bazi tetrapirolik makrosiklik bilesikler

Makrosiklik bilesiklerin eldesinde izlenen ti¢ farli yontem su sekildedir;

1) Basit halka olusumu
2) Farkli bir molekiille birleserek halka kapanmasi

3) Farkli gruplarin kondenzasyonu (Ariga ve Kunitake 2006)

> —_— @ halkalagsma (cyclization)

® —>

<: — C kaynasma (condensation)

Sekil 3: Makrosiklik bilesiklerin sentezi i¢in bazi halka kapatma metodlari

kapanma (closure/capping)



Makrosiklik halka olusumu tepkimelerinde verimin diisiik olmasi; oligomer
veya polimer gibi yan {riin olusumunun daha elverisli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu tepkimeler i¢in saglanmasi gereken, seyreltik ¢alisma ortami
veya template etkidir. Halka olusumu reaksiyonunda yan iiriin olusumunu etkileyen

birtakim parametreler vardir. Bunlar1 su sekilde siralayabiliriz;
1. Zincir uzunlugu
2. Halka kapama i¢in tercih edilen reaksiyon sartlari
3. Zincir iiyelerinin yapilari

4. Ug gruplarin kimyasal 6zelligi

[Ni(en):](ClO4): + (CHs).CO _— [ Ni j (ClO4),

Sekil 4: Sentezlenen ilk makrosiklik bilesik

1.1 Ftalosiyaninler

Tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler ve porfirinler son yillarda temel
bilimlerde ve uygulamali calismalarda iizerinde 6nemle durulan konulardan biri
olmustur. Porfirinler dort tane pirol grubundan olusmus halkali bilesiklerdir. Yapisi
porfirinlere benzeyen ftalosiyaninler, bu bilesikten farkli olarak dort benzo {initesi ve

mezo konumunda bulunan dort azot atomu icermektedir.

Ftalosiyanin (Pc); yunanca naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi)

kelimelerinin bilesiminden meydana gelmektedir (Robertson 1935).



1.1.1 Tarihgesi

Ik kez 1907 yilinda ftalimid ve aset anhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi
sirasinda South Metropolitan Gas Company Sirketinde c¢alisan Braun ve Tcherniac
tarafindan tesadiifen yan iiriin olarak bulunmustur (Braun ve Tcherniac 1907).
1927°de Diesbach ve Von der Weid tarafindan piridin i¢inde o-dibromobenzen ve
bakir(I) siyaniirden, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda %23 verimle mavi renkli
bakir kompleksi olarak elde edilmistir. 1928 yilindaki baska bir ¢calisma da Scottish
Dyes Ltd. sirketi Grangemounth tesislerinde ftal anhidrit ve amonyagin
reaksiyonundan ftalimid iretilirken gozlenmistir. Tepkime sirasinda mavi-yesil
renkli bir safsizligin olustugu goriilmiis ve bu safsizligin bir catlaktan sizan ftalimid
ile tepkimeye giren potadaki demirin meydana getirdigi cok kararl bir bilesik oldugu
ortaya cikmistir. Ftalosiyaninin gergek yapisi ilk olarak 1929 yilinda baslayan,
Imperial Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve ekibinin ¢aligmalar1

sonucunda aydinlatilmistir.

1.2 Yapisi ve Ozellikleri

Ftalosiyaninler, merkezi boslugu bir¢ok metal iyonunu alabilecek yapida
olan, dort iminoizoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo kopriileriyle baglanmasi
sonucu olusan 18-m elektron sistemine sahip diizlemsel makro halkalardir (Bayrak ve
dig. 2012 ve Acar ve dig. 2012). Ftalosiyaninler ayni zamanda
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilmaktadirlar. Metalsiz ftalosiyaninler
kisaca PcH,, metalli-ftalosiyaninler ise MPc formiilleriyle gosterilir. Ftalosiyaninler
yapisal olarak porfirinlere benzerler fakat tamamen sentetik iiriinlerdir; hemoglobin,
vitamin B12 ve klorofil A gibi dogada bulunmazlar. Bunun yani sira yiiksek
kimyasal kararlilia sahip olan ftalosiyaninler yiiksek sicakliklarda ©Onemli

bozunmalara ugramazken kuvvetli asit ve bazlara kars1 da dayaniklidirlar.
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Sekil 5: Metalsiz (PcH,) ve metalli (PcM) ftalosiyanin

Metalsiz  ftalosiyanin lizerine Robertson’un ¢alismalar1  sonucunda
ftalosiyaninin diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugu saptanmistir. Porfirinlerden
farkl olarak simetrideki bu degisim mezo konumundaki azot atomlar1 iizerinden

olusan kopriiniin, bag agilarini ve uzunluklarini 6nemli 6l¢iide degistirmesindendir.

Merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirine gére daha kiiciik olmasinin
sebebi bag wuzunluklar1 ve acilarindaki bu azalmalardr (Arikan 2013).
Ftalosiyaninlerin en onemli kristal yapilari; a formu ve termodinamik olarak daha
kararli olan f formudur. o formu daha sik bir sekilde iist {iste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusurken, f formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla

olmak tizere oktahedral bir yapiya sahiptir.



Sekil 6: a-MPc ve B-MPc kristal formundaki yapilari

Stibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisiik
olmasi, yapilacak arastirmalar ve kullanim alanlar1 agisindan engel teskil etmektedir.
Komplekslerin ¢oziiniirliikleri periferal ve nonperiferal pozisyonlara farkl
siibstitlientlerin eklenmesi ile saglanirken ayni zamanda fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinde de degiskenlik saglamaktadir (Yaglioglu ve dig. 2008).

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninler delokalize m elektron sistemlerinden dolay1
ist tste istiflenmis halde olduklarindan c¢oziiniirliikleri yoktur ve bu durum
ftalosiyaninlerin karakterizasyonunu, tiirevlendirilmesini, islenebilirligini kisitlar.
Stibstitiientlerin periferal veya nonperiferal konumlara eklenmesi ile m sisteminin

molekiiller arasi etkilesimi azaltilarak ¢oziiniirliik arttirilabilir (Sen 2013).

Ftalosiyanin bilesiklerini koordinasyon yatkinligi sayesinde, yiiksek
teknolojik uygulamalar i¢in gerekli spesifik 6zellikli bilesikler sentezlemek miimkiin
olmustur. Bu amagla sentezlenen ilk {riinler, sanayide uzun yillar kullanilan

siilfolama ve stilfoklorlama yoluyla suda ¢oziiniir hale getirilen ftalosiyaninlerdir.

Diger bir yontem ise, mono- veya di-siibstitlie ftalikasit tiirevlerinden metalli

veya metalsiz ftalosiyanin sentezidir (Arikan 2013).



1.2.1 Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen {liniteleri lizerinde 16 tane uygun yer
vardrr. 2 3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar1 periferal (p) ve 1, 4, 8, 11,
15,18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (non periferal) konumlar
olarak adlandirilmaktadir. #-kisaltmasi dort izomerden olusan periferal olarak tetra-
siibstitiite Pc’yi belirti. Bunun yam swa, periferal ve periferal olmayan
siibstitiientlerin her ikisini de tasiyan okta (o)-siibstitiie ftalosiyaninlerden de vardir

ve bunlar sirasiyla o-p ve o-np kisaltmalariyla gosterilirler.

Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandirilmas1 sekil 7°de verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

t=tetra(periferal)=2.9(10).16(17).23(24)
op= okta periferal=2.3.9.10,16.17.23.24
onp = okta nonperiferal=1.4.8.11.15.18.22.25
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Sekil 7: Ftalosiyanin halka sisteminin isimlendirilme semasi

1.2.2 Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyanin iskeletinin sentezi, genellikle ftalik asitten ¢ikilarak hazirlanan
baslangic  maddesinin  tek  basamakli = kondenzasyon  tepkimesi ile

gerceklestirilmektedir. Bunun yami swra ftalosiyanin sentezinde ftalik anhidrit, o-



siyanobenzamid, diiminoisoindolin, ftalimid, o-dibromobenzen ve ftalonitril gibi

ortodikarboksilik asit tiirevleri de kullanilabilir.

Tepkimeye girmemis baslangic maddesi ve safsizliklari dikkatli bir sekilde
uzaklastirmak, ftalosiyanin sentezinin énemli bir parcasidir. Sentez siiresince metal-
iyon safsizliklarinin olusmasi ftalosiyaninin elektronik davranisini etkilemektedir

(Arslanoglu 2004).
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Sekil 8: Temel ftalosiyaninin baslangi¢c maddeleri; (1) ftalik asit, (2) ftalonitril, (3) ftalimid, (4)
1,3,3-trikloroisoindolin, (5) ftalik anhidrit, (6) siyanobenzamid, (7) o- siklo-1-en-1,2-dikarboksilik
anhidrit, (8) ditiyoimid, (9) diiminoisoindolin, (10) 2,3-naftalendikarbonitril, (11) iminotiyoamid



1.2.3 Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.2.4 Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyaninlerin endiistriyel yontemde ftalik anhidritten elde
edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril kullanilarak iirtinler laboratuarda daha
kolay ve saf bir sekilde elde edilebilir. Uriin verimini arttrrmak i¢in de DBU, DBN
ya da susuz NHj3 gibi anhidro bazik katalizérler kullanilir (Wohrle ve dig. 1993).

Linstead tarafindan 1930’larda kullanilan ydntemlerden biri ile metalsiz
ftalosiyanin sentezi, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan metottur. Bu metotta,
ftalonitril bilesiginin 1-pentanol veya 1-oktanol igerisinde ¢Oziinen magnezyum,
lityum veya sodyum metalinin ¢6zeltisine katilip geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile
silotetramerizasyonu gerceklestirilir. Olusan ftalosiyaninlerin sulu asit ¢ozeltisi ile
demetalizasyonu saglanarak H,Pc tilirevleri hazirlanabilir (Cook ve dig. 1988).
Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek i¢in asitlere karsi hassasiyeti olan alkali ve
toprak alkali metaller kullanilir. Metal iyonu asitle tepkimeye sokuldugu zaman
kopar ve yerini protonlar alir. Diger bir yontemde 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
(DBN) yada 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU) gibi niikleofilik engelleyici
olmayan anhidro bazlar kullanilarak pentanol ¢ozeltisi i¢cinde siklotetramerizasyon
gergeklestirilerek yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Benzer sekilde ftalonitril ile
amonyagin tepkimesinden diiminoisoindolin olusur ve diisoiminoindolin H,Pc
formuna doniigilir. Ftalonitrilin eritilerek indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde (agrrlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de metalsiz ftalosiyanin
hazirlanabilir fakat ortamda bulunabilecek az miktardaki metal iyonu bile MPc

safsizligini olusturacaktir (Arslanoglu 2004 ve Wohrle ve dig. 1993).
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Sekil 9: H,Pc sentez teknikleri; i. Lityum pentanolde geri akis saglanarak isitma, sulu hidroliz, ii.
Hidrokinonla eritme, iii. Pentanolde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile 1sitma, iv.
Amonyak, sodyummetoksit, metanolde geri akis saglanara k 1sitma, v. Yiiksek kaynama noktasina sahip

alkol ile geri akis saglanacak sekilde 1sitma

1.2.5 Metaloftalosiyanin (MPc) Sentezi

MPc, direkt olarak ftalonitril veya diiminoisoindolinden, siklotetramerizasyon

icin template etki gosteren metal iyonu kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Bunun yani sira, metal tuzlar1 [6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(II) klortir]
ve azot kaynagi (iire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
olusturulabilir. H,Pc ya da Li;Pc ile metal tuzunun tepkimeye sokulmasi ile de MPc
sentezlenebilir. Bu tarz tepkimeler i¢in klor naftalen veya kinolin gibi yiiksek
kaynama noktasma sahip aromatik bilesiklerin kullanilmas1 H,Pc‘nin bir¢ok organik

¢oziiciide ¢coziinmemesinden ileri gelmektedir (Selgukoglu 2005).
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Sekil 10: MPc¢’in Genel Sentez Semasi

1.2.6 Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyanin halkasindaki periferal (p = 2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal
olmayan (non-p = 1,4,8,11,15,18,22,25) noktalarina siibstitiientlerin baglanmasi ile
kristal form i¢indeki molekiiller arasi etkilesimler azalir ve ¢oziicii igerisindeki
cOziintlirliik arttirilir. Halkaya uygun siibstitiientler baglanmasi ile siv1 kristal 6zellik
gosteren tiirevler olusturulabilir. Birgok farkli yontemle istenilen siibstitiientleri
iceren ftalonitril tiirevlerinden siibstitlie ftalosiyaninler hazirlanabilir. Az sayida
izomeri olan oktasiibstitiie ftalosiyaninler sentez sirasinda tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlere gore daha saf iiriin olusturduklarindan saflastirma islemlerinde daha

az zorluk yasanmaktadir (Clarkson ve dig. 1995).
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Sekil 11: Periferal (a) ve Non-periferal (b) Konumlar

1.2.7 Periferal Okta(op)-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyanin 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden sentezlenebilir.
Pentilden daha uzun alkil zincirli pek ¢ok organik ¢oziicii tiirevlerinde ¢oziiniir. 4,5-
Dialkilftalonitrilin sentezi esnek alkil zinciri ile aromatik grup arasindaki baglayici

gruplara baghidir (Yang ve dig. 1985).
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Sekil 12: Periferal okta-siibstitiie ftalosiyanin sentezi



1.2.8 Non-periferal Okta(onp)-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Siv1 kristal 6zellik gosteren non-periferal okta-alkil-siibstitlie ftalosiyaninleri
(MPc-onp-Cn) sentezlemek i¢in Cook ve arkadaslar1 iki yeni metot gelistirmislerdir.
Sentez icin gerekli olan 3,6-dialkilftalonitril, tiyofen ya da 2,5-dialkilfuran’dan
sentezlenir (Cammidge ve dig. 1991). Esas tepkime fumaronitril ve bes tiiyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilma tepkimesi ile gerceklesir. Tiyofen
yolu basit MPc-onp-Cn' lerin sentezi i¢in ¢ok daha etkili bir yontemdir. Fakat furan
yolu daha esnek oldugundan fonksiyonel olarak uygun bir sekilde korunmusg
karboksilik asit veya alkol igeren ftalonitrillerin hazirlanmasinda bu yontem daha ¢ok
tercih  edilmektedir. Asimetrik ftalosiyanin  sentezinde de bu yontem

kullanilmaktadir.

@—@—(

LiN(SiMes),,| THF, -78°C
H,0

AN "
CN
DBU/I- pemanol
CN
R

Sekil 13: Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyanin sentezi

14



1.2.9 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlarn

Ftalosiyaninlerin genis metal-iyon kimyasi, ilging olmasinin yani sira ¢ok
fonksiyonludur. Ornegin, spesifik ftalosiyaninler yar1 iletken 6zellik gosterebildikleri
gibi, kimyasal doniisiimlerde de katalizor etkisi yaratirlar. Ayni zamanda
biyokimyasal sistemlerin aydinlatilmasi i¢in yapilan model ¢alismalarda da
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin en temel kullanildig1 endiistri alaninda kaliteli bir
irlin olarak tercih edilme sebepleri; gilizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip
olmalari, 1518a karst olduk¢a dayanikli olmalar1 ve olaganiistii kimyasal kararliliga
sahip olmalarmdandir. Tiptan nanoteknolojiye kadar bir¢ok alanda ftalosiyaninlerin

onemli uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz:
0 Kromatografik ayirma,

0 Niikleer kimya,

0 Elektrokromik goriintiileme,

0 Kimyasal sensor yapimi,

0 Siv1 kristal goriintiileyici uygulamalarinda, lazer boyalarinda,

0 Enerji tiretiminde ve fotovoltaik pil liretiminde,

0 Fuel-oil (O, ve H; ile calisan ve elektrik akimi iireten bir cihaz)

uygulamalarinda, dogadaki atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde,

0 Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik arag
olarak,
0 Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilar1 ile bilgi depolama sistemleri

iceren uygulamalarda,

0 Molekiiler metaller ile iletken polimerlerinde (Giindiiz 1976).

15



1.2.10 Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi, kanser tedavisine devrim niteliginde etki yaratarak
cerrahi miidahaleye gerek kalmadan minimum yan etki ile tedavi saglayabilecek bir
yontemdir. Fotodinamik etki 1900 yilinda Raab tarafindan kesfedilmistir. 1913
yilinda Meyer Betz, bu etkiyi insan viicudunda gozlemleyebilmek icin 200 mg
hematoporfirini, kendisine enjekte edip giines 1s1g1na ¢iktiginda ellerinde ve yiiziinde
cesitli etkilerin olustugunu gormiistiir. 1942 yilinda Auler ve Banzer, denek
hayvanina porfirin enjekte ederek UV 1sik altina incelemislerdir. ilerleyen yillarda
Diamond ve grubu, hassaslastirilmis tiimorlere goriiniir bolgedeki 1sik ile zarar
verilebilecegini ortaya c¢ikardiktan sonra klinik ¢aligmalarma 1976 yilinda
baslamiglardir. Fotofirin; Kanada, Amerika, Japonya ve bazi Avrupa iilkelerinde

1993 yilindan beri ¢esitli kanser tedavileri i¢in kullanilmaktadir (Smith 1996).

PDT’nin temelinde, lazer 15181 ile aktif hale gelen fotoaktiflestiriciler yani
periferal siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri bulunmaktadir. Tedavi genel olarak
fotosensoriin tlimorlii dokuyu sarmasi ve oksijen yardiminda lazer 1simniyla etkin hale
gelen singlet oksijenin tiimorlii dokuyu yok etmesi esasina dayanmaktadir. Temel
haldeki oksijen spinleri ayni yonlii iki elektrona sahipken uyarildiginda olusan
singlet oksijen zit spinli iki elektron icermektedir. Bunlar temel hale gore enerjisi

yiiksek ve kisa dmiirlii oksijenlerdir.

Bu tedavi yonteminin dezavantaji; foto uyaricinin saglikli hiicrelere de
yerlesebilmesinden dolay1 hastanin tedavi sonrasinda belirli bir siire karanlikta
kalmasi olabilir. Bu sorun da izotiyosiyonat gruplar1 iceren fotosensor bilesikleri
sentezlenerek ¢oziilmiistiir. Kanser hiicresine uygun olarak secilen antikorun amin
gruplarma takilan bu fotosensorler viicuda enjekte edildiginde biitiin viicuda
dagilmadan sadece tiimorlii hiicrelerde toplanmaktadir. Boylece tedavi sonrasinda

hasta giines 151¢1na maruz kalsa dahi saglikli hiicreler hasar gérmez.

Kullanilan fotosensor kolay sentezlenebilmeli, sadece 151g1n varliginda toksik
etki gostermeli, 630 nm den daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapabilmeli,
hasarli hiicrelere daha fazla segicilik gostermeli ve saglikli hiicrelerden ¢ok kisa bir
siirede atilabilmeli, yiiksek verimlilikle singlet oksijen olusturmalidir. PDT’ de

goriiniir bolgedeki kirmizi 1518m kullanilma sebebi; bu 151810 digerlerine gore dokuya
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daha derinden etki etmesidir. Kullanilan 151k, ilact kimyasal olarak aktif hale getirip,

kanserli hiicreleri yok eden oksijenin toksik halinin olusmasini saglamaktadir.

Ftalosiyaninlerin PDT de 1518a duyarli olmalar1 ¢ogunlukla merkezdeki metal
atomuna baghdir. Al ve Zn gibi diamagnetik metalleri igeren ftalosiyaninler
fotobiyolojik olarak aktif iken, Fe, Co, Cu veya Ni gibi paramanyetik metalleri
icerenler aktif degildir (Cerlek 2005).

1.2.11 Ftalosiyaninlerin Elektronik Yapisi ve Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler m elektronlarinca zengin olmalarindan dolayr UV/vis
spektrumlarinda farkli absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar 1 — n * veyan — m *

gecisleridir ve su sekilde siralanirlar:
- Q bantlar1 720-500 nm
- B veya soret bantlar1 420-320 nm
- N bantlar1 330-285 nm
- L bantlar1 270-230 nm' dir.

n — 7* gegisleri olan 670-720 nm araligindaki Q band1 pikleri
ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklarmm1 gostermektedir. Metalsiz
ftalosiyaninler ikiye yarilmis band halinde gozlenirken, metalli ftalosiyaninler tek ve
daha siddetli band vermektedir (Herrman ve dig. 1998). Bunun nedeni; metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere geciste simetrinin azalmast ve LUMO da
dejenerasyon olmasi sonucu metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandinda yarilma
gozlenmesidir. Q bandindaki pikler, metal iyonu ve c¢oziiciilere gore farklilik

gosterebilir (Naksi 2004).

n— w* gecislerinden dolayr 300 nm civarinda karakteristik Soret bandlar1
goriilmektedir. Bu gegisler siibstitiientler, oksidasyon sayisi, ¢dziicli cinsi, ¢oziicii
derisimi, elektronik konfiglirasyona ve metal iyonunun biiyiikliigiine gore farkliliklar
gostermektedir. Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplar1 kullanilarak

standart bir metalli ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapist ¢izilmistir. a;u
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simetrisindeki en yliksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) eg simetrisindeki en
diisik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n — n* gecisiyle Q-bandi
absorpsiyonu olusur. Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dy, simetrisine gore daha
disiik D, simetrisiyle, metalsiz ftalosiyaninin LUMO orbitali Qx ve Qy seviyelerini
olusturur ve Q-bandi ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz
kullamlarak metalsiz ftalosiyanin protonlari uzaklastirilip Dy, simetrisinde Pc®”
anyonu olustugunda, Q-bandinin ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin
Q-bandmin yeri de merkez metal iyonuna baglh olarak biraz degisebilir (Kobayashi

ve Isoda 1993).

1.3 Click Kimyasi

Ik kez 1999°da Dr. Barry Sharpless ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan ortaya
atilan “Click” kimyas1 (CC) alaninda yapilan ¢aligmalarm ¢ok genis bir yelpazeye
yayilmasiyla 6nemli bir konu haline gelmistir (Kolb ve dig. 2001).

2001 yilinda Dr. Sharpless, “click” kimyasi’n1; molekiillerin se¢ici ve hizli bir
sekilde baglandigi, bir¢ok kullanim alanmi olan, ¢ok yiiksek verimli, kromotografik
yontemler kullanilmadan ayrilabilen, safsizliklarin minumum derisimde oldugu bir
tepkime olarak tanimlamistir (Kolb ve dig. 2001). Bunlarin yam sira, basit tepkime
kosullar1 (nem ve oksijene duyarsiz olmasi), baslangi¢ materyali ve reaktantlarin
kolay bulunur olmasi, ¢6ziicii cinsinden etkilenmemesi, olusan lriiniin kolaylikla
izole edilebilmesi ve kararli olmasi ‘click’ tepkimesinin baslica o6zellikleridir

(Richardt ve dig. 2009).

Click tepkimesinin kullanildig1 baz1 alanlar:

. Biyokonjugasyon
. Polimer kimyas1
. Ila¢ kimyas1 (Durmaz ve dig. 2006)

Bu tepkimeler bakir(I) katalizorleri kullanilarak c¢esitli ¢oziiciilerde

yiiriitiilebilir. Su ile DMSO, DMF, alkol, ~BuOH ve aseton gibi c¢oziiciilerin
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karisimlart ile de, gergeklestirilebilen tepkimede bis-azid ve bis-aklin kullanildiginda

polimerler olusturulabilmektedir (Ozgen 2009).

1.3.1 “Click” Reaksiyonlarinin Siniflandirilmasi

Bugtine kadar “click” tepkimelernin dort ana smifi belirlenmistir.

1.3.2 Huisgen Tipi 1,3-dipolar Halka Katilma Tepkimeleri

Bir alkil azit ile bir u¢ alkinin, Cu(l) katalizérii varhiginda 1,3 triazolii
olusturdugu tepkime hetero Diels Alder halka katilmasini da icermektedir (Meldal ve
Tomee 2008).

- CuBr
+ [

Sekil 14: Huisgen tipi halka katilma reaksiyonu
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Sekil 15: Huisgen 1,3-dipolar halka katilma reaksiyon mekanizmasi

1.3.3 Niikleofilik Halka A¢ilmalan

Epoksit, siklik siilfat, aziridin igerikli gergin yapidaki heterohalkali
bilesiklerin, bir niikleofil varliginda halka a¢ilmasi olarak tanimlanirlar (Kang ve dig.

2010).
R——NH, N \ 7 - . R\N/\/OH
(o]
H

Sekil 16: Niikleofilik halka agilma reaksiyonu

1.3.4 Aldol Tipi Olmayan Karbonil Kimyasi

Oksim eterler, tiyolireler, aminler, iireler ve hidrazonlarin olusumlarini igerir.
Aldol tipi karbonil tepkimelerinin genellikle termodinamik hareket giicii diisiik
oldugundan tepkime stireleri daha uzundur ve yan triinler olustururlar. Bu sebeple bu

tepkimeler “click” reaksiyonlari olarak ¢ok fazla tercih edilmezler (Y1lmaz 2010).
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1.3.5 Karbon-Karbon Coklu Bagina Katilma

Epoksidasyon, aziridasyon, dehidroksilasyon, sulfonil halojen katilmalari,

nitrosil halojen katilmalar ve belirli Michael katilmalarin1 icermektedir.

Bu dort ana smiflandirmanin arasinda (Sekil 17), 6zellikle Cu(l) katalizli,
1,2,3-triazoller olusturmak {iizere terminal alkinler ve azidlerin Huisgen 1,3-dipolar

halka katilmalar1 (HDC), en genis kullanilanidir (Hein ve dig. 2008).

lo]\f"' C=C Katlmasi

Dies-Alder Hallea x
Katlmas ’/I:;ataﬁzﬁr l .
” Nul
HO >_<
R MuC
Mikleofilik Halka
Acilmalan
N
" r D‘-\.
Cu(T) Katalizhi Husgen R°0-NH, My
Tipi 1.3-dipolar Halka I’L
Katimalan o T

Aldol Tipi Olmayan
Karbonil Kimvasi

Sekil 17: Farkli ‘click’ reaksiyonlarmin sentez semasi
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1.3.6 Katalizorler

HDC tepkimelerinde aktif kataliz olusturmak ig¢in en c¢ok kullanilan
tekniklerden biri Cu(Il) tuzunu (CuSO4.5H,0 gibi) Cu(l) tuzu sekline indirgemektir.
Cu(I) tuzu tepkime ortaminda es zamanli olarak olusturulmaktadir. Indirgeyici ajan
olarak genellikle sodyum askorbat kullanilir, fakat hidrazin ve tris-(2-
karboksietil)fosfin (TCEP) gibi diger indirgeyici ajanlarla da basarili sonuglar
almmistir. Bu yontemin avantajlari, ucuz olmasi, suda gergeklestirilebilir olmasi ve
inert atmosfere gerek duyulmamasidir. Sulu bir ¢6ziicii kullanilmasi baza olan ihtiyag
ve gruplart koruma ihtiyacini1 ortadan kaldirmaktadir. Dezavantaji ise, indirgeyici
ajan Cu>—Cu’ indirgeyebilir. Bu genellikle, katalizére ya da ilave edilen bakir:
stabilize eden ajana uygun oranda indirgeyici ajan kullanilarak Onlenebilir. Son
donemde, fotokimyasal yontemler yardimi ile de Cu(Il) tuzunun Cu(I)’e indirgenerek
CuAAC (bakrr katalizli azid-alkin siklo katilmasi) tepkimelerinde kullanilmasi
gelistirilmistir. Yagc1 ve arkadaglari tarafindan ortaya atilan yontemde, Cu(ll)
tuzunun hicbir reaktife ihtiyac duyulmaksizn UV 1s1gma (A ~350 nm) maruz
birakilmasit durumunda istenilen indirgenme basamagina ugradigi goriilmiis ve bu
sekilde olusturulan Cu(I) tuzunun CuAAC tepkimesini katalizledigi gozlemlenmistir.
Buradaki indirgenme olay1, metalden liganda yiik transferi enerjisinin bu araliktaki

dalga boyuna sahip 1sikla esdeger oldugundan gergeklesmektedir (Iskin 2010).

Katalizor olusturmada diger bir yontem de Cu(I) tuzunu direkt eklemektir.
Son yillarda bu tarz pek cok bilesik olusturulmustur [(CuBr, Cul, CuOTf C¢He (OTTE
= triflorometansiilfanat)], [Cu(NCCH3;)4][PFs] gibi). Bu metotta indirgeyici ajana
ihtiya¢ duyulmamaktadir, fakat tepkime, organik bir ¢oziicli igerisinde inert bir

ortamda yapilmak zorundadir (Manetsch ve dig. 2004).
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer UATR Two spectrometer
UV-Vis Spektrofotometresi :UV-1601, UV-Visible  Spektrofotometre,
Shimadzu
NMR Spektrometresi : Agilent-NMR-vnmrs400, Varian Mercury plus

300 MHz
Kiitle Spektrometresi : Micromass Quattro Ultima LC-MS/MS

Spektrometre, Thermo SCIENTIFIC
TSQ QUANTUM ACCESS MAX, Bruker
microfllexLT MALDI-TOF

Elementel Analiz : LECO Elemental Analyzer

2.2 Kullanmilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Etilbromo asetat, sodyum azid, 4-merkaptobenzoik asit, siilfiirik asit, sodyum
metoksit, sodyum borhidriir, amonyum kloriir, 2,3-disiyano hidrokinon, p-toluen
siilfonil kloriir, diklormetan, aseton, #-biitanol, 5-kloro-1-pentin, bakir(Il) asetat
monohidrat, sodyum-L-askorbat, kloroform, dietileter, sodyumiyodiir, silikajel 70-
230 mesh, asetonitril, su, trimetilbromosilan, tetrahidrofuran (THF), N,N-
dimetilformamid (DMF), metanol, potasyum karbonat, magnezyum siilfat, siyah bant
stizge¢ kagidi, mavi bant siizge¢ kagidi, potasyum tiyoasetat, sodyum hidroksit, 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene (DBU), cinkoasetat, n-pentanol. Merck, Acros,
Aldrich, Fluka, Alfa Aesar firmalarindan, teknik coziiciiler i¢ piyasadan temin
edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler standart yontemlere gore saflastirilmistir (Perin ve

Armarego 1988).
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.2.1 Arzido etilasetatin Sentezi

Etilbromo asetatin (26,6 g; 0,16 mol) asetondaki (166 mL) ¢dzeltisine, 0-
5°C’de, sodyum azidin (25,93 g; 0,4 mol) sudaki (133 mL) ¢6zeltisi damlatild.
Damlama isleminden sonra tepkime karisimi 63 °C’de 4 saat karistirildi. Siirenin
sonunda tepkime karisimi oda sicakligma sogutularak CH,Cl, (6x40 mL) ile
ekstrakte edildi. Toplanan organik fazlar sirasi ile doygun NaHCO; (2x50 mL) ve su
(2x50 mL) ile yikanarak susuz Na,SOj tizerinden kurutuldu. Renksiz sivi elde edildi.
Verim 18,70 g (%90) (Zhang ve dig., 2011).

0 [o]

/—k + NaN;
N3 OC,H;5

Br OC,H;

i

Sekil 18: 2-Azido etilasetatin bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.2.2 3,6-Bis(4'-metilfenilsiilfoniloksi) ftalonitril Sentezi

2,3-disiyono hidrokinon (4 g, 25 mmol) ve kuru K,COs’in (13,8 g, 100
mmol) kuru aseton (45 mL) igerisindeki siispansiyonu argon altinda, yarim saat oda
sicakliginda karistirildi. p-toluen siilfonil kloriir (10,4 g, 54 mmol) argon gazi
gecerken tepkime karisimina ilave edildi. Krem renkli siispansiyon argon altinda 3
saat riflaks edildi. Siirenin sonunda tepkime karisimi oda sicakligma sogutularak saf
suya (120 mL) dokiildi. Bir saat karistirildiktan sonra krem renkli katilar siiziildi,
vakumda kurutuldu. Metanolden kristallendirildi. Verim 7,96 g (%68). Erime
noktasi: 180 °C (Mbambisa ve dig., 200).
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Cl

OH O0—S—0 OTos
kuru K2C03
kuru aseton
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Ar, reflux
CN CN
OH CH, OTos

Sekil 19: 3,6-Bis(4'-metilfenilsiilfoniloksi)ftalonitril bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.2.3 4-Merkaptobenzoik asit metil ester Sentezi

Balona 4-merkaptobenzoik asit (2 g; 13 mmol), metanol (30 mL) ve 2 damla
derisik siilflirik asit konuldu. Degaz edilip, Ar ile doyuruldu. 90 °C’ de gece boyu
karistirildi. Tepkime ITK’ da (silikajel; kloroform) ile takip edilerek sonlandirildi.
Tepkime ortamma pH = 5 olana kadar NaOMe ilave edildi. Daha sonra ¢oziiciisii

uzaklastirildi. Erime noktasi: 50°C [Novoa ve dig., 2014].

H2SO4/MCOH
SH - SH

HO H3CO

Sekil 20: 4-merkaptobenzoik asit metil ester bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.2.4 4-pent-4-iloksi-benzaldehit Sentezi

4-hidroksibenzaldehit (0,61 g; Smmol), kuru DMF’deki (SmL) ¢o6zeltisine
kuru K,CO; (0,98 g; 7,14 mmol) ve KI (0,01 g; 0,096 mmol) eklenerek argon
atmosferi altinda ¢6ziildii. Sar1 siispansiyonun iizerine 5-kloro-1-pentin (0,574 g; 5,6
mmol) ilave edildikten sonra reaksiyon oda sicakliginda 3 giin karistirildi. Stirenin
sonunda tepkime karismi soguk suya (30 mL) dokiilerek etilasetat (4x10 mL) ile
calkalandi. Toplanan organik fazlar sirasi ile saf su (2x10 mL) ve doygun NaCl
cozeltisi (10 mL) ile yikandi. Na,SOy tizerinden kurutuldu. Kalintinin Et,O ile tanin
edilmesiyle olusan kristaller gooche krozeden siiziildii. Verim 0,15 g (%16). Erime

noktasi: 81-85 °C (Neil ve dig., 2010).
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o DMF; K,CO ° NP
H H

Sekil 21: 4-pent-4-iloksi-benzaldehit bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.2.5 (4-Pent-4-yiniloksi-fenil)-metanol Sentezi

H,O (0,05 mL) ile islatilmis SiO, (70-230) (0,1 g) lizerine 4-pent-4-iloksi-
benzaldehit (0,16 g; 0,83 mmol) ilave edilerek, bes dakika oda sicaklifinda, ka-
ristirildi. Siirenin sonunda olusan homojen karisiminin tizerine NaBH4 (0,16 g; 0,41
mmol) ilave edildi. Birkag¢ dakika bu sekilde karistirildiktan sonra ortama CH,Cl, (10
mL) ilave edildi. 3 saat devam eden tepkime siyah banttan siiziilerek sonlandirildi.
Organik faz MgSQO, iizerinden kurutuldu. Verim 0,10 g (%66). Erime noktast: 50-
51°C (Zeynizadeh ve Behyar 2000).

0 . W NaBH,, Si0;, K,CO; . _>70/\/\%
> ) an\

Sekil 22: (4-Pent-4-yiniloksi-fenil)-metanol bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3 Orjinal Maddelerin Sentezi

2.3.1 4-Pent-4-yinilsiilfonil-benzoik asit metil ester Sentezi (1)

Balona 4-merkaptobenzoik asit metil ester (1,18 g; 7,02 mmol) , 5-kloro-1-
pentin (0,76 mL; 7,02 mmol), Nal (1,05 g; 7,02 mmol), kuru Me,CO ve kuru K,CO3
(9,68 g; 70,2 mmol) konuldu. Degaz edilip, Ar gazi ile doyuruldu. Tepkime kaynama
sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda ITK (silikajel; kloroform) ile takip
edilerek sonlandirildi. Tepkime ortami mavi banttan siiziildii ve ¢oziiciisi
uzaklastirildi. Elde edilen sar1 renkli sivi madde kolon kromatografisi ile (silikajel;

diklorometan) saflastirildi. Renksiz siv1 elde edildi. Verim 1,04 g (% 63).
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Elemental Analiz : C13H140,S

Hesaplanan (%) : C: 66.66 ; H: 5.98

Bulunan (%) :C:66.84 ;H: 6.17

IR (cm™) : 3294 (C=CH), 2940, 2844 (C-H) alif., 2117
(C=0), 1713 (C=0).

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 7.93, 7.90, (d, 2H, Ar-H), 7.31, 7.28 (d, 2H,

Ar-H), 3.88 (s, 3H, -OCH3), 3.10 (t, 2H, S-
CH,), 2.36 (t, 2H, -CH,), 2.00 (s, 1H, C=CH),
1.88 (m, 2H, CH,).

BC-NMR (CDCl), (8:ppm) : 166.99 (C=0), 143.75, 130.19, 127.08, 126.81
(Ar-C), 83.17, 69.65 (-C=CH), 52.29 (-OCH3),
30.98 (-SCH,), 27.66, 17.76 (-CH,).

MS (m/z) :233.565 [M-1]"

0 Nal, K,CO; o)
M Aseton M
SH + cl ——] —_— S ——]
-HCI E i >
H,CO H;CO
1)

Sekil 23: 4-Pent-4-yinilsiilfonil-benzoik asit metil ester bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.2 (4-Pent-4-yinilsiilfonil-fenil)-metanol Sentezi (2)

Balona 4-Pent-4-yinilsiilfonil-benzoik asit metil ester (1) (1,88 g; 8,03 mmol),
NaBH; (1,85 g; 48,61 mmol) ve kuru THF (30 mL) konuldu. Degaz edilip, Ar gazi
ile doyuruldu. Karigim 15 dakika 65 °C’ de karistirildi. Daha sonra tepkime ortamina
kuru metanol (30 mL) damla damla ilave edildi. Kaynama sicakliginda 4 saat
karstirildi. Bu siire sonunda ITK (silikajel; kloroform) ile takip edilerek
sonlandirildi. Tepkime ortami oda sicakligina sogutulup doygun NH4Cl (60 mL)
cozeltisi ilave edildi. Oda sicakliginda 1,5 saat karistirildi. Daha sonra tepkime
ortam1 Et,0 (3x40 mL) ile ekstrakte edildi. Eter faz1 doygun tuz ¢ozeltisi ile yikandi.
MgSOy ile kurulup, siiziildii ve ¢oziiciisii uzaklastirildi. Renksiz sivi madde kolon
kromatografisinde (silikajel; kloroform) saflastirildi. Renksiz sivi elde edildi. Verim

1,38 g (% 83).

Elemental Analiz : C1oH 1408
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Hesaplanan (%) : C:69.90; H: 6.79

Bulunan (%) :C:70.19 ; H: 6.43

IR (cm™) : 3378 (O-H), 3290 (C=CH), 3074.8, 3019
(Ar-H), 2938, 2869 (C-H) alif., 2116 (C=C).

"H-NMR (CDCls), (8:ppm) :7.34 (d, 2H, Ar-H), 7.24 (d, 2H, Ar-H), 4.61

(s, 2H, -OCH,), 3.02 (t, 2H, -SCH,), 2.33 (t,
2H, -CHa), 2.20 (s, 1H, -OH), 1.98 (s, 1H,
C=CH), 1.83 (m, 2H, -CH,).

>C-NMR (CDCly), (8:ppm) £ 139.009, 135.55, 129.69 (Ar-C), 83.51, 69.42
(-C=CH), 65.04 (-OCH,), 32.68 (-SCH,),
27.93, 17.66 (-CH,).

MS (m/z) :205.118 [M-1]"
°>—®73/\/¥ NaBH,, THF/MeOH < > S/\/¥:
H,CO HO

@)

Sekil 24: (4-Pent-4-yinilsiilfonil-fenil)-metanol bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.3. {4-[3-(4-Hidroksimetil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3]|triazol-1-yil}- asetik

asit sentezi (3)

(4-Pent-4-yinilsiilfonil-fenil)-metanol (2) (1,32 g; 6,4 mmol) ve 2-azido
etilasetatin (1,65 g; 12,81 mmol) #biitanoldeki (35 mL) c¢ozeltisinin {izerine,
sodyum-L-askorbat (0,5 g; 2,56 mmol) ve bakir(Il) asetat mono hidratm (0,25 g; 1,24
mmol) su (35 mL) igerisinde dnceden karistirilmis turuncu siispansiyonu ilave edildi.
Oda sicakliginda gece boyunca karistirildi. Ertesi giin tepkime karigimi suya (70 mL)
dokiiliip, kloroform (3 x 50 mL) ile ekstrakte edildi. Toplanan kloroform fazlar1
doygun NaCl c¢ozeltisi (50 mL) ile yikanarak susuz MgSO, lizerinden kurutuldu.
Elde edilen yagimsi kati, Et,O ile karistirildi ve beyaz katilar Gooche krozeden
stiziilerek kurutuldu. Verim 1,80 g (% 84). Erime noktasi: 70-72 °C.
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Elemental Analiz : C16H21N3O5S

Hesaplanan (%) :C:57.31; H: 6.26 ; N: 12.53

Bulunan (%) :C:57.05; H: 6.02 ; N: 12.78

IR (cm™) : 3341 (O-H), 3121.5 (CH=C) arom., 3063 (Ar-
H), 2950, 2841 (C-H) alif., 1746 (-OC=0).

'H-NMR (CDCl;), (8:ppm) :7.34 (d, 2H, Ar-H), 7.29 (d, 2H, Ar-H), 5.12 (s,

2H, N-CH,), 4.65 (s, 2H, OH-CH,), 4.30 (m,
2H, OCH,), 2.97 (t, 2H, S-CH,), 2.88 (s, 1H,
C=CH), 2.04 (s, 1H, O-H), 1.30 (t, 3H,-CH3).

BC-NMR (CDCls), (5:ppm) : 166.683 (C=0), 139.054, 135.715, 129.762,
127.910 (Ar-C), 65.092 (ArCH,0), 62.656 (-
OCH,), 51.076 (C-N), 33.199 (-SCH,), 28.752,
24.583 (-CH,), 14.324 (-CH3).

[o]

o
Cu(OAc), /—<
/—QS/\/E 5 SodyumL-ascorbat SW\ N OC,Hs
+ N3 OCHs - |
HO HO N=—N
3)

Sekil 25: {4-[3-(4-Hidroksimetil-fenilsiilfanil)-propil]-[ 1,2,3]triazol-1-yil } -asetik asid etil ester
bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.3 {4-[3-(4-Iyodometil-fenilsiilfanil)-propil] [1,2,3]triazol-1-yil}-asetik

asid etil ester Sentezi (4)

{4-[3-(4-Hidroksimetil-fenilsiilfanil)-propil]-[ 1,2,3]triazol-1-yil } - asetik  asit
etil ester (3) (1,8 g; 5,37 mmol) ve Nal (2,42 g; 16,12 mmol) kuru asetonitril (100
mL) icerisindeki ¢ozeltisine argon gazi altinda ve Me;SiBr (2,47 g; 16,12 mmol)
ilave edildi. Tepkime karisimi argon altinda ve oda sicakliginda 7 dakika
karistirildiktan sonra diklormetana (100 mL) dokiildii. Uzerine su (100 mL)
eklenerek karistirildi ve fazlar birbirinden ayrildi. Diklormetan fazi sirasi ile su (2 x
100 mL) ile ve doygun sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (75 mL) yikanarak susuz MgSQO4
tizerinden kurutuldu. Verim 2,12 g (% 83). Erime noktasi: 86-89 °C.

Elemental Analiz 1 C16H20N30,S1
Hesaplanan (%) :C:43.14 ;H: 4.49 ;N: 9.43
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Bulunan (%) :C:43.69 ;H:4.77 ; N: 9.72

IR (cm™) : 3121.5 (CH=C) arom., 3064 (Ar-H),
2996,2950 (C-H) alif., 1746 (-OC=0).
'H-NMR (CDCls), (8:ppm) :7.42 (s, 1H, C-H) arom., 7.23, 7.20 (Ar-H),

5.12 (s, 2H, N-CH,), 4.44 (s,-ICH,), 4.27
(m, 2H, - OCHy), 2.99 (t, 2H, CH,), 2.97
(t, 2H, -SCH,), 2.89 (s, 1H, C=CH), 2.08
(m, 2H, CH,), 1.30 (t, 3H, -CH3).

BC-NMR (CDCL), (8:ppm) : 166.67 (C=0), 147.50 (C=CH) arom.,
136.94, 136.71, 129.48, 129.12 (Ar-C), 62.62
(-OCH,), 51.03 (C-N) 32.61 (-SCH,), 28.69,
24.60 (-CH,), 14.34 (CH3), 5.97 (-ICH,).

MS (m/z) :467.01 [M+Na-1]", 468.13 [M+Na]"

P o}

< > s/\/\(\r 0CHs MecN < > S/\/\(\ N/—<OCZH5
HO' N—N ! N:l
(C)]

Sekil 26: {4-[3-(4-Iyodometil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3]triazol-1-yil } -asetik asid etil ester
bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.4 {4-|3-(4-Asetilsiilfanilmetil-fenilsiilfanil)-propil] [1,2,3] triazol-1-
yil}-asetik asid etil ester Sentezi (5)

{4-[3-(4-Iyodometil-fenilsiilfanil)-propil][ 1,2,3]triazol- 1-yil } -asetik asid
etil ester (4) (0,44 g; 1 mmol) ve potasyum tiyoasetat (0,23 g; 2 mmol) aseton (20
mL) igerisinde argon altinda, 6 saat riflaks edildi. Stirenin sonunda tepkime karigimi
oda sicakligina sogutularak ¢6ziiciisii uzaklastirildi. Kalintiya kloroform : su (20 mL:
20 mL) konularak karistirildi. Fazlar ayrildiktan sonra sulu faz kloroform (2 x 20
mL) ile ekstrakte edildi. Toplanan kloroform fazi su (2 x 20 mL) yikandiktan sonra
susuz MgSOy iizerinden kurutuldu. Elde edilen madde kolon kromotografisi (silikajel
dolgu maddesi ile; kloroform:metanol (98:3) ) ile izole edildi. Toplanan yagimsi

madde Et,0 ile tanin edildi. Verim 0.16 g (%41). Erime noktasi: 90.9-9.93 °C.

Elemental Analiz 1 C13H23N303S,
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Hesaplanan (%)
Bulunan (%)
IR (cm™)

"H-NMR (CDCls), (8:ppm)

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

MS (m/z)

:C:54.96 ; H: 5.85; N: 10.68

:C:54.64 ;H: 6.17 ; N: 10.34

: 3120 (CH=C) arom., 3067, 3021 (Ar-H),
2982, 2950 (C-H) alif., 1752 (-OC=0), 1683
(CH3-C=0).

:7.392 (s, 1H, (CH=C) arom., 7.246 (d, 2H, Ar-

H), 7.193 (d, 2H, Ar-H), 5.110 (s, 2H, N-CH,),
4264 (m, 2H, -OCH,), 4.064 (s, 2H, -
ArCH,S), 2.958 (t, 2H, -CH,), 2.941 (t, 2H, -
SCH,), 2.892 (s, 1H, C=CH), 2.339 (s, 3H,
CH;-C=0), 2.047 (m, 2H, -CH,), 1.308, (t, 3H,
-CH3).

195.05 (C=0), 166.38 (0OC=0), 147.37
(CH=C) arom., 135.38, 129.36, 122.28 (Ar-
C), 6235 (OCH), 50.77 (C-N) 33.00
(-SCH,), 28.54, 24.37 (-CH,), 14.06 (CH3).
:394.04 [M+1]", 416.03 [M+Na]", 417.08

(5)

Sekil 27: {4-[3-(4-Asetilsiilfanilmetil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3 Jtriazol-1-yil } -asetik asid etil ester
bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.5 (4-{3-]4-(2,3-disiyano-4-{4-[3-(1-etoksikarbonilmetil-1H-

[1,2,3]triazol-4-yil)-propilsiilfanil]-benzilsiilfanil}-

fenilsiilfanilmetil)-fenilsiilfanil]-propil}-[1,2,3]triazol-1-il)-asetik

asid ethyl ester Sentezi (6)

{4-[3-(4-Asetilstilfanilmetil-fenilsiilfanil)-propil][ 1,2,3 ]triazol-1- yil}-asetik

asid etil ester (5) (1,57 g; 4 mmol), metanoldeki karistmina (7 mL) havanda

ogiitiilmiis sodyum hidroksit pelletinden (0,21 g; 5,2 mmol) eklendi. Argon altinda
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ve oda sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra tepkime karisiminin ilizerine 3,6-

bis(4’-metilfenilsiilfoniloksi) ftalonitril bilesiginin (0,84 g; 1,8 mmol) DMF’deki (5

mL) ¢ozeltisi ilave edildi. Gece boyu oda sicakliginda karistirildiktan sonra ¢oziiciisii

uzaklastirildi. Kalint1 klorofom : su (20 mL: 20 mL) karistirildi. Organik faz susuz

MgSOy,tizerinden kurutuldu. Elde edilen madde kolon kromotografisi (silikajel dolgu
maddesi ile; diklormetan: metanol (95:5) ) ile izole edildi. Verim 0,25g (%17). Erime

noktast: 129.8- 132 °C.

Elemental Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (cm™)

"H-NMR (CDCl), (8:ppm)

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

MS (m/2)

: C40H42NgO4S4

:C:58.11; H: 5.08 ; N: 13.55
:C:5840;H:539;N:13.19

:3126.3 (CH=C) arom., 3071 (Ar-H), 2982, 2935
(C-H) alif., 2223.30 (C=N), 1742.38 (-OC=0).

: 7.691 (d, 2H, Ar-H), 7.496 (s, 2H, CH=C)
arom., 5.139 (s, 4H, N-CH;), 4.234 (m, 4H, -
OCHa;), 3.806 (s, 4H, -ArCH,S), 2.970 (t, 4H,
-SCH»), 2.954 (s, 2H, C=CH), 2.06 (m, 2H, -
CH,), 1.57 (t, 6H, CH3)
: 166.38, 163.045 (OC=0), 147.378, 145.474
(CH=C) arom., 123.746, 140.482, 136.772,
131.887, 131.659, 131.325, 129.307, 129.193
(Ar-C), 123.746, 122.335 (C=C), 113.907
(C=N), 53.017 (C-N), 37.616, 32.503 (-SCH,),

28.490 (CHy), 24.416 (CH3).
: 826.453 [M]"
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Sekil 28: (4-{3-[4-(2,3-Disiyano-4-{4-[3-(1-etoksikarbonilmetil-1H-[1,2,3]triazol-4-yil)-
propilsiilfanil]-benzilsiilfanil } -fenilsiilfanilmetil )-fenilsiilfanil |-propil } -[ 1,2,3 Jtriazol- 1 -yil)-asetik asid
ethyl ester bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.6 ZnPc-I Sentezi (7)

(4-{3-[4-(2,3-disiyano-4-{4-[3-(1-etoksikarbonilmetil-1H- [1,2,3]triazol-4-yil

)-propilsiilfanil]-benzilsiilfanil } -fenilsiilfanilmetil)-fenilsiilfanil]-propil } -[ 1,2,3 ]triazo
I-1-il)-asetik asid ethyl ester (6) (0,083 g; 0,1 mmol), ¢inko asetat ( 0,0067 g; 0,0364

mmol) ve DBU’nun (2 damla) kuru n-pentanoldeki (1 mL) karisim1 argon altinda,

4,5 saat riflaks edildi. Siirenin sonunda oda sicakligina sogutuldu ve olusan katilar

Gooche krozeden siiziildii. Dietil eter ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen madde

kolon kromotografisi (silikajel dolgu maddesi ile; diklorometan) ile izole edildi.

Verim 0.15 g (% 18). Erime noktas1 >300 °C.

Elemental Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (cm™)

"H-NMR (DMSO-dg), (8:ppm)

: Ci60H16sN32016S16Zn

:C:5699 ;H:4.98 ;N:13.29

:C:5734 ;H:4.61 ; N: 12.83

: 3141.5 (CH=C) arom., 3074 (C-H) arom.,
2928.54, 2861.8 (C-H) alif., 1743 (-OC=0),
1621.80 (C=N).

: 7.839 (d, 2H, Ar-H), 7.462 (s, 2H, CH=C)
arom., 5.290 (s, 4H, N-CH,), 4.028 (s, 4H,
OCHa,), 3.363 (s, 4H, -ArCH,S), 2.893 (t, 4H, -
SCH»), 2.883 (s, 2H, C=CH), 1.857 (m, 2H, -
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CH,), 1.48 (t, 6H, CH3)
BC-NMR (DMSO-dy), (8:ppm) : 167.750 (OC=0), 146.428 (CH=C) arom.,
135.271, 130.077, 128.373 (Ar-C), 123.927,
123.449 (C=C), 50.694 (C-N), 31.790, 28.883
(-SCH,), 28.034 (CH,), 24.376 (-CH3).

UV-vis(DMF), Amax (log €) nm :780(5.45),380(5.44).
MS (m/z) :3279.086 [M-2(0C,Hs)]", 3501.024
[M+2K+3H,0]"

f; oo, | \ A2

NC T ) N/ \\N { s

. N—N \\ P V4
SN\V\N oCiH, d "%b

O \ ¢

Sekil 29: ZnPc-I bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.7 1-iyodometil-4-iloksi-benzen Sentezi (8)

(4-Pent-4-yiniloksi-fenil)-metanol (2) (0,42 g; 2,21 mmol) ve Nal’iin (0,49 g;
3,31 mmol) kuru asetonitrildeki (56 mL) ¢6zeltisine argon altinda Mes;SiBr (0,506 g;
3,31 mmol) ilave edilerek, oda sicakliginda, 1 saat karistirildi. Siirenin sonunda
tepkime karigimi diklormetan (40 mL) lizerine dokiiliip sirasi ile su (2x40 mL),
doygun sodyum tiyostilfat ¢ozeltisi (40 mL) ve doygun NaCl ¢ozeltisi (40 mL) ile
yikandi. MgSOQy tizerinden kurutuldu. Turuncu yag elde edildi. Verim 0,48 g (%77).

34



Elemental Analiz : C12H; 301

Hesaplanan (%) : C: 48.00; H: 4.33

Bulunan (%) : C: 47.68; H: 4.65

IR (cm™) :3292.30 (C=CH), 3034 (Ar-H), 2954.4,
2937.71, 2873.58 (C-H) alif.,, 2117.28 (C=C).

'H-NMR (CDCl;), (8:ppm) :7.32 (d, 2H, Ar-H), 6.84 (d, 2H, Ar-H), 4.47

(s, 2H, - ICH,), 4.07 (t, 2H, -OCH,), 2.42 (t,
2H, -CH,), 1.97 (s, 1H, C=CH), 1.96 (m, 2H,
-CHy).

BC-NMR (CDCls), (5:ppm) © 158.73, 131.63, 130.33, 115.07 (Ar-C),
83.68, 69.34 (C=CH), 66.41 (-OCH,), 28.37,
15.45 (-CH,), 7.11(-ICHy).

MS (m/z) :300.036 [M]"

i : . W MeCN : : . W
®

Sekil 30: 1-iyodometil-4-iloksi-benzen bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.8 3,6-Bis-(4-pentin-4-iloksi-benziloksi)-ftalonitril Sentezi (9)

2,3-disiyanohidrokinon (0,671 g; 4,19 mmol) ve kuru K,CO; (1,73 g; 12,57
mmol) kuru aseton (21 mL) ve kuru THF (10 mL) karisiminda, argon atmosferi
altinda, oda sicakliginda, 35 dk karistirildi. Siirenin sonunda reaksiyon karisimima 1-
iyodometil-4-iloksi-benzenin (2,77 g; 9,23 mmol) kuru asetondaki (20 mL) ¢ozeltisi
damlatilarak, 35 °C’de, 24 saat Karistirildi. Reaksiyon karisim suya (150 mL)
dokiildii ve ¢oken Katilar siiziildii. Verim 0,73 g (%76) Erime noktasi: 220,6 °C.

Elemental Analiz 1 C3oHpsN>Oy

Hesaplanan (%) :C:76.19 ; H: 5.55; N: 5.55

Bulunan (%) : C:76.58 ; H: 5.22; N: 5.25

IR (cm™) : 3299 (C=CH), 3086, 3055, 3036 (Ar-H),

2956, 2940, 2915, 2874 (C-H) alif, 2224
(C=N), 2119.42 (C=C).
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'"H-NMR (DMSO-de), (8:ppm) £ 7.68 (s, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 2H, Ar-H), 6.69
(d, 2H, Ar-H), 5.19 (s, 2H, ArCH,0), 4.00 (t,
2H, -OCH,), 2.79 (t, 2H, -CHa), 2.31 (s, 1H,
C=CH), 1.88, 1.87 (m, 2H, -CH,).

>C-NMR (DMSO-dg), (8:ppm) . 159.01, 155.10, 130.11, 121.48 (Ar-C),
114.94 (C=N), 84.07, 72.07 (C=C), 71.40
(ArCH,0) 66.40 (OCH,), 28.13, 14.92 (-CH,).

MS (m/z) £ 526.40 [M+Na-1]", 541.746 01 [M+K-2]"

WO < >
OH o
W CN K,CO; Aseton/THF CN
+ >
|

CN CN

OH o
Y

Sekil 31: 3,6-Bis-(4-pentin-4-iloksi-benziloksi)-ftalonitril bilesiginin elde edilis tepkimesi

2.3.9 (5-{3-]4-(2,3-disiyano-4-{4-[3-(3-etoksikarbonilmetil-3H-
[1,2,3]triazol-4-il)-propoksi]-benziloksi}-fenoksimetil)-fenoksi] -
propil}-[1,2,3]triazol-1-il)-asetik asit etil ester Sentezi (10)

3,6-Bis-(4-pentin-4-iloksi-benziloksi)-ftalonitril (9) (0,126 g; 0,25 mmol) ile
2-azidoetilasetatn (0,129 g; 1 mmol) DMF (15mL) igerisindeki c¢ozeltisine,
bakir(Il)asetat monohidrat (0,02 g; 0,098 mmol) ve sodyum-L-askorbatin (0,04 g; 0,2
mmol) sudaki (3 mL) siispansiyonu ilave edilerek gece boyunca, oda sicakliginda
karistirildi. Siirenin sonunda turkuaz renkli reaksiyon karisimi suya (20 mL) dokiildi
ve kloroform (4x20 mL) ile ekstrakte edildi. Toplanan organik fazlar doygun NaCl
cozeltisi (20 mL) ile yikanip, MgSO;, iizerinden kurutuldu. Verim 0.04 g (%12).
Erime noktast: 179-182 °C.

Elemental Analiz 1 C40H4oNgOg
Hesaplanan (%) :C:62.99; H: 5.51; N: 14.69
Bulunan (%) :C: 62.69; H: 5.84; N: 14.98
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IR (cm™) : 3133 (CH=C) arom., 3085 (Ar-H), 2982,
2942, 2908, 2871.04 (C-H) alif,, 2225
(C=N), 1744 (0-C)
'H-NMR (DMSO-ds), (5:ppm) : 7.881, 7.690 (s, 2H, Ar-H), 7.353, 7.209 (s,
2H, Ar-H), 6.954 (d, 2H, Ar-H), 5.307 (N-
CH,) 5.193 (s, 2H, ArCH,0), 4.382 (t, 2H, -
OCH,), 3.98 (t, 4H, O-CH,), 2.78 (s, 2H,
C=CH), 2.48 (t, 2H, CH,) 2.027 (m, 2H, -
CH,), 1.187 (m, 2H, -CH3)
BC-NMR (DMSO-dy), (8:ppm) : 167.771 (OC=0), 159.130, 158.447, 155.132,
(Ar-C), 146.605, 130.817 (CH=C) arom,
123.914, 121.501 (C-H) arom., 114.021
(C=N), 71.423, 71.218 (ArCH,0), 67.091,
67.015 (-OCH,), 62.994, 61.849 (O-CH,),
50.697 (C-N), 28.969, 28.916, 21.944, 20.002
(-CH,), 14.410 (-CH3)
MS (m/z) :763.2 [M+1]"

C,H;0 N
\/\/\o@ Wo—< >— .
o

o
Cu(OAc), CN
CN SodyumL-ascorbat
N OCH;, —
CN

CN
N
%\/\/O—Q—/o czuso>_"//\ ) OO—/O
(10)

(o]
Sekil 32: (5-{3-[4-(2,3-Disiyano-4-{4-[3-(3-etoksikarbonilmetil-3H-[1,2,3]triazol-4-il)-propoksi]-
benziloksi } -fenoksimetil)-fenoksi]-propil }-[1,2,3 triazol-1-yl)-asetik asit etil ester bilesiginin elde edilis
tepkimesi

ZnPc-11 Sentezi (11)

Bir Schlenk tiipiinde ftalonitril bilesigi (0,18 g; 0,236 mmol), DBU (4 damla)
ve Zn(OAc),’ nin (0,015 g; 0,086 mmol) kuru n-pentanoldeki (2 mL) ¢ozeltisi argon

altinda 21 saat riflaks edildi. Siire sonunda tepkime oda sicakligma sogutuldu.
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Olusan katilar Gooche krozesinden siiziildii. Lacivert renkli kat1 elde edildi. Verim

0,03 g (%16).

Elemental Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

IR (cm™)

UV-vis(DMF), Amax (log €) nm
MS (m/z)

{%Mﬁ%

Zn(CH;CO0),,

rrrrrrrr

: Ci160H16sN32032Zn

:C:61.66;H:539;N:14.38

:61.92;H:5.71 ;N: 14.74

. 3137 (CH=C) arom., 3031 (Ar-H), 2961.9,
2032.8, 2858.3 (C-H) alif,, 1745.2 (O-C),
1643.76 (C=N)

697 (5.14), 580 ( 5.05 ), 333 (5.23)

: 3198.506 [M+2Na+K]"

O

N

O
W /(/N

L //"\U&

Q@@ﬂﬁ
d&%b

~ )f \( A
N/ / \N
\, ./

Sekil 33: ZnPc-1I bilesiginin elde edilis tepkimesi
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3. SONUC VE TARTISMA

Hedeflenen non-periferal ¢inko ftalosiyaninleri sentezleyebilmek ic¢in
deneysel boliimde verilen prosediirler uygulanmistir. Ilk etapta sentezlenecek ZnPc
icin Oncelikle 4-pent-4-yinilsiilfonil-benzoik asit metil ester bilesigi (1), 4-
merkaptobenzoik asit metil estere, 5-kloro-1-pentinin Nal ve kuru K,COs’l1 ortamda
takilmasiyla elde edilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda gozlenen 3294 ve 2117
cm™” lerdeki propargil piki ile 1713 cm™ deki estere ait karakteristik C=O gerilme
frekansi yapiy1 desteklemektedir. "H-NMR spektrumunda & = 3.88 ppm’deki ester
piki; aromatik bdlgede 6 = 7.93, 7.90, 7.31 ve 7.28 ppm’deki pikler ile alifatik
bolgedeki SCH, grubuna ait kimyasal kayma degerleri 6 = 3.10 ppm’de kimyasal
kayma degerleri gozlenirken, *C-NMR spektrumunda da bu gruplara ait pikler
yapiy1 teyit eder niteliktedir. Bilesige ait kiitle spektrumundaki m/z = 233.56 [M-1]"
piki teorik degerle uyum gostermektedir.

Ikinci asamada, sentezlenecek olan (4-pent-4-yinilsiilfonilfenil)-metanol (2)
icin; (1) bilesigi NaBH, ve metanol ile muamele edilmistir. IR spektrumundaki 3378
cm” ve 'H-NMR spektrumundaki & = 2.20 ppm’deki OH piklerinin varligi yapiy1
desteklemektedir. Ayni zamanda IR spektrumunda 1713 cm™ deki ester grubuna ait
sinyalin kaybolmas1 ve kiitle spektrumundaki 467.01 [M+Na-1]", 468.13 [M+Na]"

pikinin gbzlenmesi Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

(2) Bilesiginin sodyum-L-askorbat ve bakir(Il) asetat mono hidrat
katalizorliiglinde 2-azido etilasetat ile yliksek verimle gerceklesen Click tepkimesi
sonucu  {4-[3-(4-hidroksimetil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3]triazol-1-yil} -asetik asit
etil ester (3) bilesigi sentezlenmistir. 2 Numarali bilesigin IR spektrumunda,
kaybolan karbonile ait pikin tekrar 1746 cm™’de gdzlenmesinin yani sira 3121 cm’
deki triazol grubuna ait karakteristik gerilme frekansmin ortaya ¢ikmasi, 'H-NMR
spektrumunda siras1 ile N-CH, ve OH-CH; olusumunun varligini kanitlayan piklerin
§ = 5.12 ve & = 4.65 ppm’de gozlenmesi, *C-NMR spektrumun-da & = 166.7
ppm’deki C=0, 6 = 62.65 ppm’deki OCH; ve 6 = 51.07 ppm’deki C-N pikleri;

sentezin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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3 numarali bilesigin 7 dakika gibi kisa bir siirede, Me;SiBr ve Nal varliginda
gergeklesen iyotlama tepkimesi sonucu {4-[3-(4-lyodometil-fenilsiilfanil)-propil]-
[1,2,3]triazol-1-yil}-asetik asid etil ester (4) elde edilmistir. Sentezin dogrulugunu IR
ve 'H-NMR spektrumlarindaki OH pikinin kaybolmasi ile '"H NMR spektrumunda
iyotlamanmn olusumunu dogrulayan rezonansm & = 4.44 ppm’de, "“C-NMR
spektrumlarinda ise ayni olusumu isaret eden (ICH,) sinyalin 6 = 32.61 ppm de
gbzlenmesi ve kiitle spektrumundaki m/z = 467.01 [M+Na-1]", 468.13 [M+Na]"

degerleri formiilasyonu dogrulamaktadir.

Elde edilen {4-[3-(4-Asetilsiilfanilmetil-fenilsiilfanil)-propil]-[1,2,3]triazol-1-
yil}-asetik asid etil ester (5) bilesigi, potasyum tiyoasetat ile 4 numarali bilesigin
tepkimesinden elde edilmistir. '"H-NMR ve *C-NMR analizleri sonucunda; tiyo ester
olusumunu gosteren karakteristik sinyallerin ortaya ¢ikmasi (C=0O, CHs) ve Kkiitle
spektrumu degerleri de m/z = 394.04 [M+1]", 416.03 [M+Na]", 417.08 [M+Na+1]",
432.07 [M+K]" yapiy1 desteklemektedir.

5 bilesiginin 6ncelikle NaOH ile merkaptan tuzu olusturularak, iizerine 3,6-
bis(4’-metilfenilsiilfoniloksi) ftalonitril bilesigi ilave edilmistir. Boylelikle nitril
grubu ihtiva eden, (4-{3-[4-(2,3-Disiyano-4-{4-[3-(1-etoksikarbonilmetil-1H-
[1,2,3]triazol-4-yil)-propilsiilfa-nil]-benzilsiilfanil } -fenilsiilfanilmetil)- fenilsiil fanil]-
propil}-[1,2,3]triazol-1-yil)-asetik asit etil ester (6) bilesigi elde edilmistir. Bilesige
ait FT-IR spektrumunda, nitril grubuna ait 2223 cm™’deki gerilme frekansi, '*C-
NMR spektrumunda nitril ve C=C gruplarinin varligina isaret eden sinyallerin 6 =
113.90 ve 123.74 ppm’ lerde ortaya c¢ikmasi ve kiitle degeri m/z= 826.45 [M]"

onerilen yap1y1 dogrulamaktadir.

6 Numarali bilesik, Zn(CH3COQ), ve n-pentanol ile tepkimesinden ZnPc-I
sentezlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumunda nitril grubuna ait pikin kaybolmasi,
1621 cm™*deki (C=N) pikinin ortaya ¢ikmasi, *C-NMR spektrumunda nitril grubuna
ait sinyalin kaybolmasi ve kiitle spektrumunda m/z = 3279.08 [M-2(OC,Hs)]",
3501.02 [M+2K+3H,0]" piklerinin varhg1 ¢inko ftalosiyanin olusumunu
desteklemektedir. Cinko ftalosiyanine ait UV-Vis spektrumunda, Q band1 bolgesinde
A = 780 nm’de gozlenen keskin ve pik yapmin metallo ftalosiyanine ait m—m*
gecisinden kaynaklandigini ortaya koymaktadir. Spektrumun UV bdlgesindeki
keskin sinyaller A = 380 nm Soret (B band1) bandlarla ilgilidir.
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Ikinci etapta sentezlenecek ZnPe-II igin &ncelikle; 1-iyodometil-4-iloksi-
benzen (8) bilesigi (4-pent-4-yiniloksifenil)-metanoliin 7 dakika gibi kisa bir siirede,
Me;SiBr ve Nal varliginda gergeklesen iyotlama tepkimesi sonucu elde edilmistir.
Sentezin dogrulugu FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarindaki bir onceki basamakta
gozlemlenen OH pikinin kaybolmasi ve yeni olusumu gdosteren karakteristik
rezonanslarm 'H ve '>’C-NMR spektrumlarinda sirasi ile &= 4.47 ve 7.11 ppm’lerde
gdzlenmesi, molekiiler iyon pikinin m/z = 300.03 [M] kiitle spektrumunda varlig1

hedeflenen bilesigin sentezlendigini ortaya koymaktadir.

2,3-Disiyanohidrokinonun, K,CO; ile 35 dakika muamelesinin ardindan 8
maddesinin ortama ilave edilmesiyle nitril grubu ihtiva eden, 3,6-Bis-(4-pentin-4-
iloksi-benziloksi)-ftalonitril  (9) bilesigi elde edilmistir. Bilesige ait FT-IR
spektrumunda nitril grubuna ait 2224 cm’deki gerilme frekans, "“C-NMR
spektrumunda nitril grubunun 6 = 114.94 ppm’de ortaya ¢ikmasi ve  Kkiitle
spektrumunun gdzlenen m/z = 526.40 [M+Na-1]", 541.74 [M+K-2]" piklerinin

varlig1 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

(9) Bilesiginin sodyum-L-askorbat ve bakir(Il) asetat mono hidrat
katalizorliiglinde 2-azido etilasetat ile gerceklesen Click tepkimesi sonucu (5-{3-[4-
(2,3-Disiyano-4- {4-[3-(3-etoksikarbonilmetil-3H-[ 1,2,3]triazol-4-il)-propoksi]-benzil
oksi}-fenoksimetil)-fenoksi]-propil}-[1,2,3]triazol-1-yl)-asetik asit etil ester (10)
bilesigi sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR spektrumunda, karbonile ait pikin 1744
cm’de gozlenmesinin yani sira 3133 cm™” de triazol grubuna ait gerilme frekansinin
ortaya ¢ikmasi; 'H-NMR spektrumunda N-CH, olusumunun varligim kanitlayan
rezonansin & = 3.30 ppm’de gozlenmesi; *C-NMR spektrumunda ortaya ¢ikan & =
167.77 ppm’deki C= O, 62.99 ppm’deki OCH; ve 6= 50.69 ppm’deki C-N pikleri,
kiitle spektrumundaki m/z = 763.2 [M+1]" piki onerilen sentezin gergeklestigini

gostermektedir.

Son basamakta, 10 numarali bilesik, Zn(CH3COO), ve n-pentanol ile
tepkimeye sokularak ZnPc-II sentezlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumunda nitril
grubuna ait pikin kaybolmasi, 1643 cm™’deki (C=N) pikin ortaya ¢ikmasi, kiitle
spektrumunda m/z = 3198.50 [M+2Na+K]" pikinin varligi1 ¢inko ftalosiyanin
olusumunu desteklemektedir. Cinko ftalosiya-nine ait UV-Vis spektrumunda Q bandi1

bolgesinde A = 697 nm’de gbzlenen yayvan tek pik, yapinin metallo ftalosiyanine ait
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n—-n* geciginden kaynaklandigmi ortaya koymaktadir (Kantekin ve dig. 2007 ve
Bilgicli ve dig. 2010). Spektrumun UV bdlgesindeki keskin sinyaller A = 333 nm
Soret (B bandi) bandlarla ilgilidir.

Elde edilen ZnPc-1 ve ZnPc-II bilesiklerinin UV-Vis spektrumda kirmiziya
yakin bolgede absorbsiyon yapmasi, bu bilesiklerin PDT’de kullanilabilir oldugunu

gostermektedir.

UV-Vis spektrumunda kirmiziya kaymanin sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerindeki hangi kalkojenden kaynaklandigini tespit etmek amaciyla, ZnPc-I
bilesiginde ftalosiyanin iskeletine bagli kiikiirt donor atomlar1 yerine oksijen
atomlar1, ZnPc-II bilesiginde ftalosiyanin iskeletine bagli oksijen dondr atomlari
yerine kiikiirt atomlar1 baglanarak elde edilecek yapilarin absorbsiyon degerleri

karsilastirilabilir.

ZnPc-1 ve ZnPc-II bilesiklerinde bulunan asetat uglarinin kesilmesiyle yap1
suda ¢Oziiniir hale getirilebilir. Boylece gerekli ¢oziiniirliikk, ¢éziicliden kaynaklanan

toksik etki olugsmadan saglanacagi icin PDT’de uygulama gergeklestirilebilir.
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