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OZET

Isiya, k1ga, yukseltgen olmayan asitlere ve bazlarasikasldukca dayanikh
ftalosiyaninler substitiie grup icermedikleri surarganik ¢ozucilerde ¢ézinmezler. Fakat
ftalosiyanin molekiline edli substittie gruplar hdanarak c¢ozundrlik o6zelliklerinde
lyilesme sglanabildigi gibi, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde de biakim deisiklikler
yapilabilir. Bu bg&lamda, teknolojik alanda kullaniimak Gzergitle stbstitlie ftalosiyaninler

sentezlenebilir.

Substitte gruplar genellikle ftalosiyaninlerin benzalkasinin ¢cevresel pozisyoninda
bulunurlar. Bunlarin en ilging olanlari makrohakwd@dir. Bunlardan tac eter gruplariyla
substitiie edilmyi ftalosiyaninler; diskotik mezofaz ve alkali metkhtyonlari icin iyon
kanallar olgtururlar. Ayni zamanda substitisyonun bir sonu@aral ftalosiyanin molekilt
cssitli organik c¢ozlculerde ¢ozunur. gar bir ilging makrosiklik halka ise monoaza tag
eterlerdir. Bunlarda tac eterlere ek olarak birragmubu mevcuttur. Bu rekatif grup sayesinde
halkaya dgisik amaclar icin cgtli gruplar takilabilmektedir. Boylece 6rgm monoaza tag
eterli ftalosiyaninler daha gensicaklik araliklarinda sivi kristal 6zellik kazdaimekte
veya amin grubunun kuaternetieélmesi sayesinde genpH araliklarinda suda ¢6zinebilen

ftalosiyanin elde edilebilmektedir.

Bu calsmada 4',5-dibromomonoaza-15-crown-5'in amin groau ¢aitli asit
klortrler takilarak benzoaza eterli substitie 2nf{fe Ni(ll) ftalosiyanin kompleksleri
sentezlendi. Literatirde bulunmayan bu $iKkerin yapilari; elemental analiz, IR, UV-Vis,
NMR ve Kiutle spektrumlari verileri ile aydinlatis, fotodinamik terapide kullanmak
maksadiyla aggregasyon ozellikleri ve alkali rteti etkilesimi incelenmistir.



SUMMARY

Unsubstituted phthalocyanines which are very stablesat, light, acids and bases are
not soluble in common organic solvents. Howeveeirtlsolubility may be improved by
attaching various substituent to the phthalocyammaecules. Thus, their physical and
chemical properties may also be altered. In thig,warious substituted phthalocyanines can

be tailored and prepared as potential applicatidhe fields of technology.

Phthalocyanines substituted with crown ether gsobtyave been shown to form
discotic mesophases and ion channels for alkaliaimedtions. At the same time, these
compounds have become soluble in common organvests as a result of this substitution.
Monoaza crown ethers have been investigated extysior their capability of forming
brached macrocycles through nitrogen pivot atom®noaza crown ether is another
macrocyclic compound which have an amine groupdditeon to crown ethers. Various
groups can be added with this reactive group. Tthasphthalocyanines with crown ethers
show liquid crystal properties at wide temperatu@ege or improved amine groups by
quaternization provide solubility in water at widl range.

In this study, the substitution of 4’,5’-dibromonaaza-15-crown-5 through aza group
with the acid chlorides and synthesis of new tegazomonoaza crown ether substituted
Zn(Il) and Ni(ll) phthalocyanine complexes are ddsed. The new compounds have been
characterized by elemental analysis, 1R, and**C NMR, UV-Visible and MS then the
aggregation behaviour and alkali metal interactibrinese compounds were investigated

for photodynamic therapy.
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GIRIS

Ftalosiyaninler (kisaca Pc) ilk kez 1907'de BrawnTcherniac tarafindan,
South Metropolitan Gaz Company (Londra) ‘da gaken asetik asit ve
ftalimit'den orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli gietyen bir
yan Urun olarak elde edilgtir. Bu substitiie olmargidemir ftalosiyaninin yapisi
ceyrek yuz yil sonra Linstead ve Robertson taraimnd-ginlari difraksiyon
yontemiyle aydinlatiingtir [1]. Benzer sekilde de Diesbach ve von der Weid
1927°'de Fribourg universitesinderto-dibromobenzen’nin bakir siyanirle piridin
icerisinde 208C de isitilmasi esnasinda %23 verimle mavi renddi yiriin olarak
elde etmy ancak yapisini aydinlatamagtardir [2]. 1929'dan 1930’a kadar,
Londra Universitesinde Linstead ve grubunun yapnoldugu calsmalar
sonucunda ftalosiyaninlerin yapisi aydinlatgtimt Yine bu grup 1930 ve 1940
yillar arasinda ise géli ftalosiyaninlerin ve ¢cok sayida metal kompléksnin

sentez metotlarini getirmistir [3].

Linstead’in  ftalosiyaninlerin  yapilart  Gzerine gahalari  ¢aitli
fizikokimyasal dlcimlerle dgrulanmstir [4,5). X-1sini veya elektron mikroskop
gibi metotlarla bu makro siklik sistemlerin dizlesligzi tespit edilmstir. 1930
ile 1950 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin polinfiam, absorpsiyon spektral,
magnetik ve Kkatalitik 6zellikleri, yukseltgenme wadirgenme, iletkenlik,

cozunurluk ozellikleri ve fotokimyasi agtariimistir.

Ftalosiyaninlerin rengi maviden sarimsisje kadar dgisebilmektedir.
Ftalosiyaninlerin orijinal adi Yunancadaki mineyagl anlamindakinaphthave
koyu mavi anlamindakicyanine kelimelerinin bilgiminden olgmaktadir.
Teknolojik Grtnler sinifina giren metalsiz ve metdtalosiyaninler de§ekil 1.1 ve

1.2) gunimizde ¢ok 6nem kazagim
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Sekil 1.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Bu yuzyilin balarindan beri ftalosiyaninlerin mavi ve gt pigment
olarak ustunlukleri tespit edilstir. Ftalosiyaninler boya ve pigment olarak
matbaa murekkeplerinde, plastiklerin, aliminyum eyierin boyanmasinda,
tekstilde kullanilan ve yilda 50.000 tonun Uzerindgtetimi yapilan en énemli

endustriyel Grunlerden biridir.

Bakir ftalosiyanin ticari olarak 1935'te ICI (Inteationa Chemical
Imperial) tarafindan Uretildi. Uretimi bakir tuzlarire ve ftalik anhidritten
cikilarak yapildi. 1936’da Almanya’da |.G. Farbedwirstrie’de ve 1937 yilinda
da ABD’de Du Pont’de bakir ftalosiyaninin tretineibgladi. Suda ¢cézinen ilk

ftalosiyanin boyasi ftalosiyaninlerin polisulfonatidir. Diger turevleri, piridil



ftalosiyanin turevlerinin amonyum tuzlari ve sulilbklortrlt olanlaridir. Su

anda, ftalosiyaninler yazici mirekkebi, boya, pldst ve tekstilde renklendirici
olarak kullaniimaktadir. Ozellikle yazici murekkeghde bakir ftalosiyanin
kullanimi olduk¢ca 6nemli yer tutar. Yié@msi mavi renk tonuna sahip bakir
ftalosiyanin renkli yazicilar icin uygundursiga, i1siya ve c¢oOzuculere kar
dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalardaavin pigment olarak
kullaniimaktadir. Klorlu ve bromlu tirevleri yi organik boyar madde olarak
cok onemlidir. Ayrica yuksek Kkaliteli murekkeplerigretiminde (tikenmez

kalemlerde, ink jetlerde v.b) ve tekstil boyasirakakullaniimaktadirlaf6].

Son vyillarda elektriksel iletkenlik, katalitik akite, elektrokromik
Ozellik gibi desisik o6zelliklerin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeuygulama
alanlari acmgtir. Ftalosiyanin cekird&ne periferal substitientlerin ilavesi,
degisik uygulama alanlari icin gerekli fonksiyonlara galgeni malzeme uretimi
sglayacaktir. Bu acidan blka metal iyonlarini bglayabilecek donér gruplari
tastlyan makrohetero halkali gruplar Ozellikle yaramidDonor grup olarak
yalniz oksijen iceren tac eterler, alkali ve topedkali metalleri ile etkilgirken,
aza eterli gegimetalleri ile kompleks okturur. Substitiie olmamiftalosiyanin
bilesikleri suda ve organik c¢cozlcullerde hi¢c ¢cozinmedikigen ftalosiyanin

kimyasindaki argtirmalarin énemli bir amaci da ¢ézunur Urtnler edtimektir.

Metalsiz ve metalo ftalosiyaninlerin 6zellikle bamymadde o6zellikleri
yillardir incelenmektedir[1, 7-11] . Son zamanlardelzeme biliminde de
uygulamalari bulunan ftalosiyaninler[12-15] 6@me nonlineer optik malzeme
olarak[16-18], sivi kristal olarak[19-21], molekileari iletken olarak[22],
elektrofotografide[23], optik veri depolamada[24]fotodinamik kanser
tedavisinde[25], yakit hucrelerinde[26], fotoeladkimyasal hiicrelerde[27],
fotovoltaik hucrelerde[28,29], gaz senstr cihazéardlgilayici olarak [30],
elektrokromik madde olarak[31] ve fotosensitizearak[32] ilgi cekmekte ve
aragtirllmaktadir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr ileri te&loji malzemelerinin
yapiminda geni bir sekilde kullaniimaktadirlar. Bu bakimdan yeni ftgil@anin
tirevlerinin sentez caimalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi oldukca

onemlidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18zn elektron sistemli duzlemsel bir makro halkadan

olusmaktadirlar.

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzolmalarina rgmen
hemoglobin, klorofii A ve vitamin B gibi dogal olarak bulunmazlar.
Ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinlerdir @é&rt izoindolin biriminin

kondenzasyon urtnleridirler.

PcH ilk defa 1907 de 2-cyanobenzamit sentezi esnaswyata Urin
olarak elde edildi [33]. 1927 de piridin vatinda 1,2-dibromobenzenin
bakir(l)siyanur ile isitiilmasi sonucu %23 verimlaklr ftalosiyanin sentezlendi
[2]. Ftalosiyanin terimi ilk olarak 1933 de Linsteadafndan kullanildi [34].
1929 dan 1933’e kadar Linstead ve arkgala ftalosiyaninlerin yapisini
aydinlattilar ve ¢gtli metal ftalosiyaninlerin sentez metotlarini géirdiler [35-
39].

Bakir ftalosiyaninlerin endustriyel uretimi 193®dICI tarafindan
baglandi, ICI ftalikanhidrid, tUre ve metal tuzlarindabakir ftalosiyanin
dretimini gelstirdi. 1936 ve 1937'de I.G. Farbenindustrie ve DanP takip etti,
ve ftalosiyaninlerin en 6énemlisi olan bakir ftalpsnin simdi dinyada batin
ulkelerde uretiliyor. iga, kimyasallara ve Isiya direnc gibi iyi 6zellikieden
dolayr mavi pigment olarak Bakir ftalosiyanin enttiyel olarak boyacilikta,

tekstil ve baski boyalarinda kullaniimaktadir.

Bugline kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olar@kden fazla farkl

element kullanilmgtir. Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsikt®rdine



edilebilir. Kareduzlem ftalosiyanin halkasinin kdorasyon sayisi dorttir.
Ftalosiyaninlerin daha yuksek bir koordinasyon sawi tercih eden metallerle
birlesmesi kare piramit , tetrahedral ya da oktahedrallgala sonuclanir. Boyle
durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da pirgibi iki ya da bir eksensel
ligand ile koordine edilir. Lantanit ve aktinitlerlberaber iki ftalosiyanin ile
sandvi¢ yapl kompleksi ve sekiz azot atomu ile klome edilmi bir merkez
metal atomu olgur[40-42]. Diger sira dg1 ftalosiyanin halkalari merkezde bor
ile olusmus U¢ izoindolin birimli subftalosiyaninler(SubPc)[4B!] ve merkezde
uranyum bulunan Beizoindolin birimli stperftalosiyanindir (StperP{}5,46]
(Sekil. 2.1).

SubPc

S rPy
X =F, Cl, Br, OH, OR, Ph vperbe

Sekil. 2.1. Subftalosiyanin ve Superftalosiyanin.

Benzen cekirdgnin yerine gergletilmis n-sistemleri iceren bazi ilave
tarevleri naftalenPc, antrasen (2,3-Ac) ve fenam®¢l0-Phc)Pc de ftalosiyanin
ailesine dahildir. Naftalen sistemi icin iki tip k@ halka, 1,2-naftolasiyanin
(1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmekite@ekil 2.2).



1.2-Ng (Can isomer) 2.3Nc

\

2.3-Ac 9.10-Phe
Sekil. 2.2. Naftaloftalosiyanin , Antrasenftalosiyanin ve Retroftalosiyaninler

2.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari

Ftalosiyaninlerin  periyodik tablodaki hemen her talle kompleksleri
sentezlenebilir [47]. Orrgn normal olarak ftalik asit, ftalik anhidrit, afimid,
siyanobenzamid, ftalonitril, isoindolindiimin ya da2-dibromobenzen tlrevlerinden

genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir cbzéerisinde olgur [7-10].



Alkali-metal ftalosiyaninlerden de metal @gmiyle metalli ftalosiyaninler
(PcM) sentezlenebilir. Orgen  dilityumlanmg  ftalosiyaninler dgisik metal
tuzlanyla metalli ftalosiyanin verirlerSekil 2.3). Bu sentez genellikle bir ¢oziicu
icerisinde gerceklgirilir.. Eger alkali-metal ftalosiyaninli reaksiyon ksmina
hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton icder eklenirse metalsiz

ftalosiyaninler (HPc) oluur.

Q =
N7 =N MX; NN SN
CN Ui CsHyOH / S "/ ’
—~= ' =
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Sekil 2.3. Dilityumlu Ftalosiyaninden MPc Sentezi

Ftalosiyanin sentezinin 0nemli bir parcasi d&seena girmemy balangic
maddesi ve yan urinleri uzaklmmak ve dikkatli birsekilde temizlemektirilave
olarak ger sentez siresince istemeyerek de olsa metalggézliklari da olursa,
bu ftalosiyaninin elektronik davragni etkiler. Caitli ftalosiyaninler hazirlamak igin

uygun metotlar ggida verilmitir.
2.2.1. Substitile Olmamy Ftalosiyaninlerin Sentezi

1. Metalsiz Ftalosiyanin (HPc)

Pek cok laboratuarda ftalonitri'den (1,2-disigdbenzen) ftalosiyanin
sentezi yontemi kullanilir.  Ftalonitrilden ,Fc olgturmak icin  ceitli
siklotetramerizasyon metotlari vardir [48ekil 2.4) . Ftalonitrilin amonyakla
reaksiyonu ile diiminoisoindolin oumu balar. Diisoiminoindolin  HPc'yi
olusturur [49]. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde ris ftalonitrilin

(agirlikca 4:1oraninda) siklotetramerizasyonu ile d@e&ihazirlanabilir ama ortamda



¢cok az metal iyonu vaginda bile MPc safsizl olusur [50]. Benzerekilde 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi nukleofildngelleyici olmayan bir baz da
kullanilabilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol c¢ozusl icerisinde veya eriterek
siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir [51Diger bir yontemde pentanolde
¢ozlinen lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityumpemolat ¢ozeltisine ftalonitril
katihp kaynatilmasidir ve bdylece ,Bic hazirlanabilir. Bu LPc’'nin sulu asit

cOzeltisi kullanilarak demetalizasyonu ilgR¢ hazirlanabilir [52].

Z
N7 N7 N
ocNo _ )
I, veyall. NH HN
- S
X /
CN Nao Ny N
Ftalonitril
iv.
NH V. H,Pc
NH
NH

Diiminoisoindolin

Sekil 2.4. H,Pc'nin sentezemasi; bglangic maddeleri veartlar. i. Lityum,
pentanolde geri goitucu altinda kaynatma, sulu hidroliz. ii. Hidro&ma eritme.
iii.pentanol ¢ozlclusunde veya eriterek 1,8-diaziln[4.3.0]non-5-ene (DBN) ile
Isitma. iv. Amonyak (NBK), sodyum metoksid, metanolde geriggtucu altinda
kaynatma. v. Yuksek kaynama noktasina sahip biol atferisinde geri sgutucu

altinda kaynatma.



. Metaloftalosiyanin (MPc)

Cok basit bir sekilde metalli ftalosiyanin, ftalonitrilden ya da
diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon icin felate etki gosteren metal iyonu
kullanilarak sentezlenebiliS€kil 2.5). Buna ilave olarak MPc , metal tuzu @gin
bakir(ll) asetat ya da nikel(ll) klorir) ve bir @tzkayna (tre) varlginda ftalik
anhidrit veya ftalimid de kullanilarak da sentedkilir. Alternatif olarak, HPc ya
da LiPc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPstatur. Maalesef BEPc'nin
cogu organik cozuculerde ¢ozinmemesi klornaftelenav&inolin gibi yiuksek

kaynama noktasina sahip aromatik ¢ozuculerin kufteasini gerektirir.

0]
ftalimid
0O
0O

fialik anhidrid HyPc Li,Pc

Sekil. 2.5. MPc’nin SenteASemasi; bgangic maddeleri vesartlar. i. Metal
tuzu ile yiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oz¢etisinde( kinolin gibi) isitma.
ii. ire ve metal tuzu vaglinda yuksek kaynama noktasina sahip solvent imasi

iii. Metal tuzu ile etanolde 1sitma

[I1. Sandvi¢ Ftalosiyanin (MBE

Lantanit metal iyonlari (litesyum, Eligibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks

olusturur. Bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlaruli(sekil 2.6) ve kararl nétral
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radikal halleri ve kuvvetli bdanms Pc halkalari arasindaki guglu elektronik
etkilesimden dolay! ilging elektronik 6zelliklere sahibéi.

Uygun lantanit asetat tuzlari ile ftalonitrilinrévlerinden erime reaksiyonu
ile sandvi¢c kompleksler hazirlanabilir[40,53]. Hamiin, MPg, H;Pc ve bir miktar

uclu ftalosiyanin kompleksi (MPG) icerir.

Sekil 2.6. Bir Lantanit Sandvi¢c Kompleksinin Yapisi
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2.2.2.Eksenel Olarak Substitie Edilms Ftalosiyaninlerin
Sentezi

Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligangldramasi mamkunddr.
Eksenel sibstitisyon ¢ozunigtuartirir ve molektiller arasi etksienleri azaltir  bu
da molekulleri optik ve optoelektronik 6zelliklebakimindan ilging yapar.
Genellikle, kovalent olarak Bnmsg aksiyal ligandlar +3 ya da +4 oksidasyon
halinde olan merkez metal iyonlar gerektirir. SiBePc ve SnPc’nin eksenel olarak
substitiie edilmi pek cok 6rngi bulunmaktadir.ilave olarak, uygun ligandlar
(piridin gibi) pek ¢cok merkezi metal atomlari ilededinasyon bgari yapar [54]. Bu
durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde ¢Ozarnigunun artmasinin sebebini de

aciklar.

|.Okso-Titanyum(IV) Pc vAgili Bilesikler

Ftalonitril veya diiminoisoindolin ile titanyum kidr arasinda olan reaksiyon ile
a-CITiPc kompleksi hazirlanir ve bunu takiba+CITiPc kompleksinin hidrolizi ve
kendiliginden oksidasyonu ile oxoditanyumPc (a-OTiPc) sentezlenir. oxo-
TitanyumPc (a-OTiPc) foto iletken olarak ticari 6neme sahip veerinde cok
calisiimis olan bir maddedir [55]. Benzer bir metatOVPc kompleksi icin de
uygulanir. Uzerinde cok callmis olan a-CIAIPc de aliminyum trikloriir ve
ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile haartg56]. Bu bileigin sulu asit veya

baz ile hidrolizlenmesi ile-HOAIPc elde edilir.

I. Eksenel olarak substitiie ediln®iPc, GePc ve SnPc

Silisyum  tetraklorir  varfinda ftalonitrii  veya  diiminoisoindolin
siklotetramerizasyonu il@-Cl,SiPc elde edilir [57]. a-Cl,SiPc’nin sulu sodyum
hidroksitle hidrolizia-(OH),SiPc'yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-polisiloksanafOsiPc},
olusumu icin balangic maddesidir. a-Cl,SiPc’nin alkol, alkil halojentr ve

klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging maddeldusor (a-R,SiPc, Sekil 2.7)
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[58,59]. Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢ozucudezipir. Eksenel substitiientleri

farkh SiPc’ler de hazirlanabilir.

N |
/N N
N i N =N
or — = N ==N l.h"'N; \t
NH é/‘rN
Cl
NH

a-Cl,SiPc
NH

R = -0-Si(alkyl); _b

Sekil 2.7. Eksenel Olarak Substitie EdiknSiPc’lerin Sentezi; bdangic
maddeleri vesartlar: i. Silikon tetraklorirle yiksek kaynama tedina sahip bir
solventde (kinolin gibi) 1sitma. ii. katalizor oéde uygun bir baz kullanarak uygun bir
alkolle toliien icerisinde 8C'da reaksiyon iii. Asidik velveya bazikartlarda

hidroliz. iv. uygun alkil veya silil kloriirle kurpridin icerisinde kaynatma.

Ilave olarak yukarida belirtilen sentez teknikleaftaloftalosiyaninlere (NPc)
uygulanabilir [60]. Eksenel olarak substitie ed#ilbazi SiPc’ler ve SiNPc'ler ticari
olarak da bulunmaktadir. GePc ve SnPc’nin senieztkr benzer sekilde

yapilimaktadir[61].
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2.2.3. Benzo-Sibstitle Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen Uzerinde substitienti olmayanP&l ve MPc genellikle pek cok
organik ¢ozuclide ¢6zinmez (bazpRd, MgPc ve aksiyal olarak stbstitiie ofmu
ftalosiyaninler d¢inda). Bunlar sadece konsantre sulflrik asit spedie protone
olmus halde veya 1-klornaftelen gibi yiiksek kaynama askta sahip aromatik bir
cbzlicude isitilarak c¢ozundrler.  Ftalosiyaninlerinbzignurligu, ftalosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) veeriferal  olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimdaSekil 2.8) substitientlerin
yerlestirilmesi ile buyidk oranda artirilir. Substitiemtlkristal form igindeki
molekdller arasi etkikgmleri azaltir ve ¢6zicu icerisindeki ¢ozUni@ilint arttirir.
Halkanin uygun substitiisyonu ile sivi kristal dikefjosteren turevier ofturulabilir

veya ftalosiyaninin elektronik o6zellikleri gstirilebilir.

Bir cok durumda , suibstittie ftalosiyaninler isteisébstitientleri iceren

ftalonitril tirevlerinden hazirlanabilir.

22 25

18 / N 1
2

15 \ N N 4

=]

11

Sekil 2.8. Kabul Edilmg Nosyonlar Kullanilarak Pc’nin Substitiisyon
Yapilabilen Benzen Kisimlarinin Nanaandiriimasi
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2.2.4. Tetra Substitiie Ftalosiyaninler

Tetratersiyerbtil ftalosiyanin(MPcttb) en yaygin cajilan ftalosiyanin
turevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli ®itientlerinden dolay! organik
coziculerin ¢gunda yiksek coziunug@ sahip olmalaridirilave olarak,tersiyer-
batil gruplan ftalosiyanin sisteminin  molekiler wdang! Gzerinde minimal
elektronik etkiye sahiptirilk kez Sekil 2.9'da gosterilen sentez yolu kullanilarak
Luk’'yanets’in grubu tarafindan sentezlegrf62] ve bu sentezlere ilaveler 1982'de
Hanack ve arkagtar tarafindan da yapilgtir [63]. Alternatif olarak daha kisa
sentez yolugekil 2.9 v ve vi)tersiyerbutil-benzenden ftalonitril ve ftalonitrilden de
ftalosiyanin senteziseklinde verilmitir [64]. ilave olarak 4ersiyerbiitilftalik
anhidritten de MP¢-tb'nin sentezi yapilmaktadigekil 2.9 vii) [65]. 4tersiyer-

Butilftalonitril, HoPct-tb ve bazi metal tlrevleri ticari olarak da meweaut

V. Br
" o L
t-Bu +-B Br
i i. NHz i, “/ED:CN
—_— H —— —_—
B +B *-B —NH, B CN
vii. -Bu /

[
:-B@N—M—Nm

o .

N /N N -Bu

t+-Bu
MPc-+-tb

Sekil. 2.9. MPc+-tb’nin Sentezi; Bgangic maddeleri veartlar: i. Ure, ist. ii.
Amonyak. iii. Fosfor pentaklorir kullanilarak derathsyon iv. Ftalonitril
tetramerizasyon{62]. v. Demir katalizor ve brom kullanilarak bromlarmva. CuCN,

DMF, kaynatmdg64]. vii. Metal tuzu ve Ureyle eritni@6]. MPc4-tb’nin yapisi dort

yapisal izomer kagimindan olgmaktadir.
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Genellikle MPct-tb gibi tetra-substitlited ftalosiyaninler2R C4h, Cov ve
Cs simetrilerinde dort izomer karmi olarak sentezlenirlerSékil 2.10). Bu
izomerlerin ayrilmasi icin kromatografi teknikldallanilarak kic¢ik miktarlarda saf
maddeler elde edilebil{i66]. izomerlerin varlg kristal diizeninin dalimini pozitif
yonde etkiler ve dolayisiyla ¢ozuntglii arttirir; bununla birlikte ger ¢cok dizenli
hacimli malzeme ya da ince film isteniyorsa dezaajavardir.isomerik kagimlar
4-tersiyerbatilftalonitril gibi asimetrik balangic maddelerinin
siklotetramerizasyonu esnasinda sah) oysa simetrik 3,6- ve 4,5-disubstitlie

ftalonitriller tek izomerden okan substittie ftalosiyanin trinleri verirler.

t-Bu

. +-Bu
j Z\ N’2 Z\N
1-Bu ) NN +-Bu ;Y <
. mN_M—N;D\ —M‘N = B
. (S t-Bu
N Neon +Bu N\Z/NE’N
t+-Bu t-Bu

Can Cs

t-Bu ] N N
N_M— = N—M—N___
+-B .
r\~1 \g ! u t-B 1\\1 g N t-Bu
-Bu t+-Bu
Dop Cav

Sekil 2.10. Tetra Siibstitiie Pc’nin (MPGtb) Yapisalizomerleri. 4-
tersiyerbutil ftalonitrilin siklotetramerizasyonundan gkn Urtnlerin istatiksel
oranlart Gy : Do Coy: Cs = 1:1:2:4.

Tetra-substitie ftalosiyaninlerin sentezinde kulen yaygin dier bir yol ise,
ticari olarak mevcut 4-nitroftalonitrilin bir alkolle yer deistirme reaksiyonu
(aromatik nukleofilik stibsiutisyon reaksiyonu) somubir eter zinciri vasitasiyla

substitie edilmgi ftalonitril hazirlanmasidir Sekil 2.11). Faydali malzeme
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Ozelliklerine sahip pek cok tetra-substitlie ftajasinler bu yolla hazirlanif67].
Ozellikle, tetra-kiimilfenoksi ftalosiyaninler (MReep) ve tetra-neopentoksi

ftalosiyaninlerin (MPad- np) ileri teknoloji malzemeler alaninda dnemlaiytktar.

OR

/ OR
N

2NN

CN ) CN N® N N

L = e e
O.N CN OR CN =

2 N N\

OR
R=-CH,C(CHj,),: MPc-t-np

R= : Mpc-t-cp

R=-CH,CH,(OCH,CH,)nOCH,: MPc-t-(EO)nC,

Sekil 2.11. Tetra Substitiie Ftalosiyanin Sentezi;slBagic maddeleri ve
sartlar. i. Alkol, susuz potasyum karbonat, dimetithamit, 56C. ii. Ftalonitril

sikloteramerizasyonu.

Suda ¢ozunen MPeSO3zH ve MPct-COpH tlrevleri gibi  tetra-substitle
metal ftalosiyaninlerin (M=Cu, Ni, Fe, Zn, vb) seniticin uygulanan bir l3&a yol
ise substitiie edilrgi ftalik anhidritin template siklotetramerizasyonudSekil 2.12)
[68]. MPct-COoH uygun alkollerle estersérilebilir.



17

R = -Bu; MPc-r-tb

R= -SO;H', MPC-!—SO3H

. 4 '
' MPc-1-COH
mo - R OjN M_Nm o CozH - i
\ 1
R N._
S N—¢ N / \

MPc-1-CO,Cpy MPc-+-CONC,,

Sekil 2.12. Tetra Sibstitle MPCs Senteltin Ftalik Anhidrit Yolu;
baslangic maddeleri vaartlar. i. Ure ve metal tuzu ile eritme ii. Asitdklir
olusturmak icin tiyondl klortr bunu takiben uygun alkié reaksiyon. iii.asit

Klortr yapmak icin tiyonul kKlorar, bunu takiben uyg alkil aminle reaksiyon.

2.2.5. Periferal oktapp)-stbstitiie ftalosiyaninler

Bu tek-izomerli ftalosiyaninler 4,5-distbstitiealtinitrillerden hazirlanabilir

[69]. Makul uzunlukta (genellikle pentilden daha uzu@sHii)alkil zincirli
turevleri pek ¢cok organik ¢ozucude ¢ozunur ve kalanmsivi kristal 6zellik gosterir.
4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatikugr ve esnek alkil zinciri arasindaki
baglayici gruplara bglidir. Bu ¢ok basit bir kovalent BgMPc-op-Cp), bir eter bl
(MPc-op-C10C)ya da bir oksimetilen kismi (MRap-OCn) olabilir. 1,2-
Dibromobenzen tirevi DMF icerisinde bakir(l) siyarkullanilarak bromun yer
degistirmesi ile ftalonitrile dongturaltr Sekil 2.13).

Diger ilging bir Pc tlrevi de dort tag eterin perilekanumlarina bglanms
ftalosiyanindir (MPoep-CE). Bglangi¢c maddesi olarak 15-crown-5'nin kullangidi
ii-iv reaksiyonlarindan elde ediliS§€kil 2.14)[70]. Bu yol poli(etilenoksi)-sibstitlie
ftalosiyaninlerin [MPcep-O(EO)C1]sentezinde de kullanil[i71].
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HO:@ i Cal . G Br g
—_— - e
;7 7z
HO o G Br i N7 NN
R ! A\ R
o
N—M—N
cl Cn. Cn Br R CN R ! Y R
0= 0= 0 X
c Ca Ca Br R N
Br BrCH, Br BrCH, Br/ . "
H Br BrCH; Br

H,C
H,C Br  BrCH

Py}
1

-OGHzn+; MPcop-OG,, R=-CGHzniy; MPc0p-C,,, R=-CH,OCGH3zn.;; MPCc-0p-C,0G,,
-O(CH,CH,0) ,CH3; MPc-op-(OE).C,,

Py}
1

Sekil 2.13. 2,3,9,10,16,17,23,24-Okta-Substitle FtalosiyanmleSentezi;
Baslangic maddeleri veartlar: i. Uygun alkil halojentr, potasyum hidrakse faz
transfer katalizori, 10C. ii. Brom, diklormetan, €. iii. Bakir(l)siyaniir (CUCN),
dimetilformamit, geri sgutucu altinda kaynatma (1%D). V.
Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu. v. Uygun alkitignard reaktifi, nikel katalizor,
dietileter, geri sputucu altinda kaynatma, 48 h. vi. Brom, demir Katali,
diklormetan, 24 h. vii. N-bromsuksinimidsik, benzoil peroksit, karbontetraklortr.
viii. Uygun alkol, baz katalizor

oY T
o \) &o\j N % ?\/o\)

Benzo-15-crown-5

MPc-op-CE [71]

Sekil 2.14.15-Crown-5-Substittie Pc (MRp-CE)'nin Sentezi ve Yapisi.
Reaksiysartlari (ii, iii, iv) Sekil 2.13'dekiyle ayni.
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Uygun reaksiyonsartlarinda 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomgak
drinler olmadan okta-siyanoftalosiyanin offt-op-CN) hazirlanabilir gekil 2.12)

[71,73. HoPc-op-CN’nin tam hidrolizi suda ¢6zinenpRc-op-CO2H’I verir. Bu da
basit bir ester-okiurma reaksiyonunda kullanilabilir, Sivi kristapPt-op-CO2Cp
sistemi hazirlanabilir§ekil 2.15)[73] .

NC  ON
\N r— N
NC CN i NC it - CN ii
]@: —_— N-H H-N___ —== H,Pc-0p-CO,H
NC CN NC - CN
Neg N=N
iii.
1,2.4,5-tetracyanobenzene l
NC CN H;Pc-op-CO,C,
H,Pc-0p-CN

Sekil 2.15. H,Pc-op-CN ve Turevlerinin Sentezi; BRngic maddeleri ve
sartlar: i. Lityum, propanol, kaynatma. ii. Sulu blzllanilarak hidroliz. iii. Tiyonil

klordrr, bunu takiben uygun alkolle reaksiyon.

2.2.6. Non-periferal okta(onp)-substitiie Ftalosiyamler

Cook ve arkadgdan sivi kristal 6zellik gosteren non-peripheckita-alkil-

substitlie ftalosiyaninleri (MPonp-Cp) sentezlemek icin iki yeni metot gglrdiler

[74]. Sentezler icin gerekli olan 3,6-dialkilftaloniter uygun 2,5-dialkilfuran ya da
tiyofen’den sentezlenirSgkil 2.16). Anahtar reaksiyon fumaronitril ve sbéyeli
heterohalka arasinda Diels-Alder halka katilm&ss@nu ile gerceklgr. Tiyofen
yolu basit MPmnp-Cp'erin sentezi icin ¢ok daha etkilidir ama furan yaaha
esnektir, fonksiyonel olarak uygun Bekilde korunmg karboksilik asit veya alkol

iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin versimetrik ftalosiyanin sentezinde de
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bu yol kullanilir. Furan yolu sivi kristal MRmp-COGy  serisinin hazirlanmasinda

da kullanilir[79].

R R

R CN CN CN R R
— I. ..
o + J . i
= NC i P
R CN CN : R NN N R
2,5 Dialkilfuran A\
-
NH HN
N
7
—>
~ \\

2,5 Dialkiltiyofen Fumaronitril

R= C Hzp+y; HoPc-onp-C,, R= CH,OCHzn+y; H.Pc-onp-C,0C,

Sekil 2.16. Non-periferal okta-substittie ftalosiyaninlerin s (H;Pc-onp-
C.); baslangic maddeleri veartlar: i. Aseton, 8C ii. Lityum bis(trimetilsilil) amit,
tetrahidrofuran, -7&, sulu cama iii. Lityum, pentanolde geri gatucu altinda

kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz iv. Klorberkeasit, diklormetan v. 20C

C,0 oc,
o] OH oc,
™ N =N O
CN . CN . CN & N "
1. 11. 1n. =
I —_— —— - @N-H H-N »
CN CN CN
0c, N N =N ocC
0 OH oC,
2,3-dicyanobenzoquinone C,0 oc,

H,yPc-onp-OC,
C,0 oc,
O
N =N OC
N . [ ;g N "
1 1. iii, =
mﬁl -H H-N
2
CN N
0 oG, Nez "=N 0C,

2,3-dicyanonapthoquinone C,0 g,

H,yNPc-onp-OC,,
Sekil  2.17. Non-peripheral  Okta-substitie Ftalosiyaninlerin  ve

Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi gRc-onp-C,); Baslangic maddeleri veartlar: i
Sulu ¢ozeltide sodyum metabisilfitle indirgemeUigun alkil halojendr, asetonla
geri s@utucu altinda kaynatma, potasyum karbonat iii. wmy pentanolle geri

sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz
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Ayni argtirma grubu MP®np-Cp serisinin sentezinde {angic maddesi

olarak 2,3-disiyano-1,4-benzokinon’un kullangdietkili bir yol bulmustur [76]
(Sekil 2.17).

2.2.7. Naftaloftalosiyaninler (NPcs)

Naftaloftalosiyaninler yaygin konjige bir yapisggrir ve ¢ozeltileri yakin
IR’ de bile (800 nm civarinda) absorbsiyon yapamiedenle bunlar foto elektronik
malzeme olarak ilginctirler. NPc'irSekil 2.18'de gdsterilen en bilinen sentezi
Luk’yanets ve arkaddari tarafindan orijinal olarak getirilmistir [77]. Cozuniirligi
arttinlmis cesitli periferal substitie tirevleri (MNPEtb)bu sentezemasina adapte
edilerek kabul edilnstir. Bu yol yaygin birsekilde konjlige olmg Ftalosiyanin
tirevi antrasiyanin ve onun 2,3-dimetilnaftalemdéazirlanan ¢ozinen tetra-
tersiyerbiitil tiirevi ‘nin hazirlanmasinda bile kullanilébi[78]. ilave olarakMPc-
onp-OCn sentezi i¢in kullanilan yontem giengic maddesi olarak 2,3-disyano-1,4-
naftalokinon kullanilarak stbstitie NPc(MNBop-OCn) sentezine de uygulanabilir
[76] .

CH, . CHBr, N CN
O e J =
R CH, R CHBr, NC R CN

l 1ii.
&
4 I \
N \1?' =N

/

R =-H, MNPc 7z N

R = -C(CHj)3, MNPc-t-tb R"g:@:é” ‘M"NR
Neg

N N

\I/
R
Sekil 2.18. Naftaloftalosiyaninlerin Sentezi (NPc). $angic maddeleri ve
sartlar: i. N-Bromsuksinimid,sik, benzoilperoksid, karbon tetraklorir (¢coztcd) i
Susuz sodyum iyodiir, dimetilformamit, “&Diii. Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
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2.2.8. Asimetrik Ftalosiyaninler

Duzensiz olarak substitiie olmutalosiyaninlerin, oligomer ve polimer
sentezlerinde ve Langmuir-Blodgett(LB) film elded#nuygulamalari vardirSékil
3.15). Pek ¢pu sivi kristal davrani gosterir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde
kullanilan en vyaygin vyol ftalonitrii veya diimin@mdolin  kargiminin
siklotetramerizasyonuduf74] . Teorik olarak iki farkli ftalonitrilden alti fkli
ftalosiyanin olgur (Sekil 2.19) [70]. Baslangic maddelerinin  miktarlari kontrol
edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin verimi akabilir. Bununla birlikte pratikte
ftalonitril karisiminin reaksiyonu énemli miktarlarda en az ikild&yanin verir.
Istenen ftalosiyanin bunlarin arasindan kromatoigngintemle ayrilir. Boylece, iki
farkl tip subtitient (X ve RSekil 2.19), iceren ftalosiyaninler arasindan Fhark

kromatografik 6zellik gosteren ¢ozunur ftalosiydaerm secilmesi gerekmektedir.

ON X CN R R R R
m * ID: X X X X
X
o B X g

Sekil 2.19. Ftalonitril Kargiminin Siklotetramerizasyonu ile Asimetrik
Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya dglk simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyontkaki
substittie gruplarin farkli olmalarindan dolayigekilde adlandiriimaktadirlar.

Ilave olarak , diizensiz substitiie ftalosiyaninlert #&nzo biriminin birisinde

farkll substitiient icerirler ve sub-BPc’nin halkaenglemesi reaksiyonu ile
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hazirlanabilir [79]. Sekil 2.20  asimetrik ftalosiyaninler icin spesifiéirnekleri

gOstermektedir.

R R R R

Nﬁ\ Z\N NQN
R ;N CN R | -
=
Nt N S G G
R _ CN R Y N O
NegMoeN OH
i - t+-Bu

R R . R R
R =-CH,0C;Hys . R =-CygHj3
(a) (1)
R R

g | RQR
NS AN R NN ~N ol

R 4 - 4
N-H H-N___ N-H H- N

R . (EO0)RC A
N-M\=N R Neg=N  (CHps )\EH]
s ble

R R
R =-0C;Has; R=-C;H;s
EO = CH,CH,0,n =3, §, 12, 50
© d)

oY

g
NS AN /©
o g
g 4

R R

Q
b
e
0
0
©
R = -O(CH,CH,0),CH;

(e)

Sekil 2.20. Asimetrik Sivi Kristal Ftalosiyaninler. (g80]. (b) [81]. (c)[82].
(d) [83]. (e)[84].

Bir diger asimetrik ftalosiyanin sentez yontemi ise, hegdna bir
iminoizoindolin ile 1,3,3-triklorizoindolinin kullaildigi yari simetrik ftalosiyanin
sentezidir. Bunlar karikli benzo birimlerinde benzer gruplar icereninaetrik
dislibstitie turevleri, trikloroizoindolin ile  diimoizoindolin  ttrevlerinin

siklotetramerizasyonundan hazirlaj8b].
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5-fenil-1,3-diiminoizoindolinin, trietilamin varginda, 1,3,3-triklorizoindolin
ile oda sicakfiinda muamele edilinde yari simetrik bir ftalosiyanin ele gecer
(Sekil2.21)86).

Ph

=
cl NTNT N
Ph NH \
N ~ NH HN
NH + N @ — — )
NH c ¢ N
Na N N

Sekil 2.21.Yari Simetrik Ftalosiyanin Sentezi

2.2.9. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmasinin detaghlizini yapmak zordur.
Cunku kullanilan bgangic maddeleri ve uygulanan reaksiyamtlari cok ceitlidir
ve genellikle reaksiyon yuksek sicaklikta gercghkiektedir. Buna rgmen olgum
mekanizmasi icin oneriler vardir [87-89] ve ftalwihigibi ftalik asitlerin tre ile
eritilerek ftalik anhidrite dongimesiyle olan mekanizma kabul ediktni ama tam
olarak anlailamamstir[90]. Ornesin pentan-1-ol'de nikel (ll) kloriir ve izoindolin
reaksiyonunda gozlenen ara Urlinlerwe 2'nin [91] veya kagilastirmali bir elektro
kimyasal metotla gdzlenediin olusumu [92] genellgiriliemez §ekil 2.22).
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Z‘

HiCs Et HN,
NH
7 s /N@ C%/
NH ¢
\Ni/ NH \ /

HN N N
CH uN \ / N
Y Z ! Y
HN —
C5Hn NH E

1.

\

OoN

Q

6 7

Sekil 2.22. Ftalosiyaninlerin Olgum Mekanizmasi

Ozellikle metalsiz ftalosiyaninlerde, reaksiyontEmplate etki gozlenmez ve
izole edilmg 4, 5 ,6 ve varsayllan7 numaral ara Urlnleri  Gzerinden

gerceklgmektedir [93].

Eger ayni reaksiyogartlari uygulandiysa metalli ve metalsiz ftalosiyderin
olusum mekanizmalarindaki fark tagiebilir. Baz olarak kendi alkoksit'ini iceren
bir alkol ¢6zeltisi icerisindeki ftalonitril tiremden balayarak ftalosiyanin okumu
reaksiyonu cafiimis [94-98]. Son zamanlarda onerilen husus ise figdosnleri
olusturacak ilk ara urtinturb(numarali bilgik gibi bir dimerik ttr) olyumu sirasinda
metal atomu var@inda bile template etkinin olmamasidir [94,99,1D&ha sonra
metal atomu dimerik tdr icin ve ftalonitrii molékerine saldirmak icgin
koordinasyon merkezi olarak hareket eder, bwedisiyonu destekleyen uzaysal bir
yakinlik s&lar. Son zamanlara kadar blyuk substitientli siketimayan
ftalosiyaninlerden bgayan ftalosiyaninlerin okumunda farkli Grin kagimlarini

aciklayabilmek icin template etki kullaniliyordBunlara érnek olarak 3,5-dert-
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ftalonitril [94], 3-[2-etilhekziloksi)-ftalonitril ve 3-(4-butilbenziloksi)ftalonitril [98]
verilebilir.  Metalli ftalosiyaninler gag1 yukari beklenen istatiksel Griin kamini
gosterirken , metal template etkisi olmayan birkegon c@unlukla en az sterik
engelli izomeri verir. @Qn simetrisindeki 1,8,15,22-(2-etilhekziloksi)ftalganin
izomeri buna ornektir. 3,5-dert-butilftalonitrilin  oktan-1-ol icerisinde lityum
oktanolat ile reaksiyona sokulursa hic ftalosiyaoimsmaz [94]. Sadece sterik engel
degil elektronik etki de ftalonitrillerin siklokondemsyonunda énemli bir etkidir[94,
98].

2.2.10.Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi i¢in Uygulanan

Metotlar

Substitlie olmayan ftalosiyaninler siblimasyon vieyasantre sulftirik asit
icerisinde ¢ozme ve bunu takiben suda coktirmesd#astinlabilir. Bu klasik
metotlar ftalosiyaninlerin  safjariimasi i¢cin  uygulanabilir, ¢ciinkt ftalosiyananl
asit ve isiya dayanikhdir. Su ve organik ¢ozucielanilarak basit yikama ve

ekstraksiyonglemleri de uygulanabilir.

Cozunarligh arttirnlme substitiie ftalosiyaninlere gkr organik bilgiklere
uygulanan daha yaygin saflama yontemleri uygulanabilir. Genellikle satiama
icin alimina veya silikajel'in absorban olarak ll&aildigi kolon kromatografisi
teknigi uygulanabilir. Kristallendirme ve ekstraksiyoglemleri de uygulanabilir.
Bazi durumlarda substitiie olmamitalosiyaninler icin uygulanan metotlar da
uygulanmasina gmnen  molekul arhg arttikgca termal kararliik dér ve
sublimasyon yapmak zoga. Substitlie ftalosiyaninlerin aside kadayanikliliklari

azaldg icin sulfurik asitle saflgtirma genellikle dnerilmez.
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2.2.11. Ftalosiyaninlerin Cozunarlukleri

Ftalosiyaninlerin organik c¢o6zUculerdeki ¢6zungili makro halkanin
periferal pozisyonda uzun alkil zincirleri veyachali gruplarla substitiisyonu veya
merkez atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle aldbilir [101,102]. Stbstitientlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 spomiarina yerlgnelerinden
dolayl tetra- ve okta- substitie ftalosiyaninler3-2,ve 1,4-substitlie olarak
adlandirilirlar Sekil 2.23). Bunlar siraslyla 4-,4,5- ve 3-,3,6-tiilie
ftalonitrillerden hazirlanirlar. ~ Ayrica bunlardan tetra- ve okta-substitie
ftalosiyaninler , 1,3,8,10,15,17,22,24-okta subistve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,
23,24,25-hekzadeka substittie ftalosiyaninler haaur103].
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Sekil 2.23.1,4- ve 2,3-Substitle Ftalosiyaninler

Bu substitientler makrosiklik gnlar arasindaki uzalgh artirir ve onlarin
cozinmelerini sglar. Genelde tetra- ve oktasubstitlie ftalosiyamialestirildiginda
terasubstitiie ftalosiyaninlerin oktasiUbstitlie aglalona gore daha yuksek
¢cozunurlige sahip olduklarn gorulngtlr [104]. Bu davranin balica nedeni
tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin dort yapi izomkarisimi olarak izole edilmeleri
[105] ve simetrik oktasubstitlie ftalosiyaninlerlar#lastiriidiginda kati halde daha
dizensiz olmalandir. Ayni zamanda, dahgi#tisimetrili izomerler makrosiklikfiin
periferal substitiientlerinin simetrik olmayan dileemesinden dolayl daha yiksek
dipol moment gdosterirler. Bu yapi izomerleri kaminin, ayriimasi mumkandar
[106].
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2.2.12. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Metalli ftalosiyaninler, 6rngin Cu, Ni, Pt v.s. dizlemsel yapidadirlar. Kare
dizlem yapidaki bwelatlarin koordinasyon sayisi dérttir. Bilderin ¢cogunda
makrosiklik halka dizlemseldir. Su veya amonyaki diggandlarin bir veya iki
tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon saydwrek piramidal, tetrahedral
veya oktahedral yapilar ojur [107-11Q. Duzlemsellikten sapma 0.3 A° dur.
Ftalosiyanin molekulintun kaligh yaklasik olarak 3.4 A° dur. Molekdlin

simetrisi Dy, simetrisine uymaktadir.

Ftalosiyaninlerin tretilgekline gore bir ¢cok kristal yapisi gozlerstimi [111].
En 6nemli kristal yapilao-formu ve termodinamik olarak daha kararli olgn
formudur. B-formunda metal atomu, ikisi kagm molekildeki azotla olmak Uzere
oktahedral bir yapiya sahiptio-formu ise daha sik bigekilde Ust Uste istiflenrgi

ftalosiyanin molekullerinden oymaktadir.

Ftalosiyaninlerin ¢ozunarfiii, fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri periferal
pozisyondaki substitiientlerle gstirilebilmektedir. Bu yonde ilk drtnler, sanayide
uzun sure kullanilgiolan sulfolama ve sulfoklorlamayla suda ¢6ziune lggtirilen
ftalosiyaninlerdir.ikinci bir yol ise, mono- veya di-siibstitiie ftalikagirevierinden

metallo veya metalsiz ftalosiyanin sentezidir.

Porfirin [112 ve substitiient icermeyen kobalt ftalosiyanin (QoRd3,114
molekdllerinin rontgen yapi analizlerinde pirolik,3-karbon bginin (3,3-karbon
bagindan oldukc¢a uzun olgu tespit edilmgtir. Bu veriler, Teelektronlarinca zengin

olan ftalosiyanin ligandinin rezonans durumlarikhaa bilgi verir.

Bu makrosiklik halka 16 atomu ve IBelektron sistemiyldHtickel kuralina
gore aromatik bir yapidadir. Makro siklik halkaya proton ya da bir metal iyonu

baglanmasiyla notrallik sdanmaktadir.
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Ftalosiyaninlerint-elektronca zengin olmalari nedeniyle UV/Vis bdlged
farkli absorpsiyon pikleri verirler. Bunlan- mi] veya n- 1] gecileridir ve su

sekilde siralanirlar:

Q bantlari  720-500nm

B veya soret bantlari 420-320nm
N bantlari 330-285nm

L bantlar1 270-230 nm’dir.

- 1] geckleri olan Q bantlar ftalosiyaninlerin metalli veyaetalsiz
olduklar hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalgsininler git cift bant verirken,
metallo ftalosiyaninler tek ve dalyaddetli bir bant verirler. Bunun nedenigdyle
aciklayabiliriz Metalli ftalosiyaninlerden metalsiftalosiyaninlere gegte simetri
azaliyor (Dpdan Dy, geck oluyor) ve LUMO da dejenerasyona neden oluyor bu
nedenle de metalsiz ftalosiyaninlerde Q bandindalnya gdzleniyor. Metalli
ftalosiyaninlerde 650-750 nm’'de Q bandi veriyor ke da HOMO- LUMO
geckine tekabll ediyor. Q bandindaki pikler metal iyome c¢ozlcullere gore

farkhlik gosterebilirler.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklehakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek icin molekul orbital enerji diizeyi dgraminda elektronlarin dizleri
ve temel ve uyarilngihallerinin anlailmasi 6nem kazanmaktadir. Metal iyonunun 9
s-, p- ve d-orbitalleri, merkezdeki azot atomlammo-hibrit orbitali ve makro
halkanin 40reorbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli adturmak suretiyle
enerjisemas! hakkindsunlar séylenebilif112-114:

Metal atomu ile azot atomlari arasinda 4 kuvvedli yapano-orbitali ve 21
adet bg yapan ve ba yapmayanrtorbitali mevcuttur. HOMO-LUMO orbitalleri
arasinda 1.6 eV’luk bir enerji farki vardir. Dikkadlinmasi gereken, metal iyonunun
3d-, 4s-kombinasyonundan ¢an ve enerji seviyesi HOM®eviyesi altinda olan 5
orbital daha mevcuttur§ekil 2.24 ).
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Sekil 2.24. Metallo Ftalosiyaninin Basigérilmi s Enerji Diyagrami

Sekil 2.24°de goruldgu gibi ftalosiyaninlerin Q ve Soret bantlarindaki 1]
ve n- 1] geckleri dizenlenebilmektedir. Bu gslgr cevre sartlarina (¢ozicd,
aksiyal koordinasyon v.s.), substitisyonlara, metgbnunun buyUklgine,

oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyortagadir.

2.3. Makrosiklik Bile sikler

En az dokuz uyeli ve en az u¢ heteroatomu olandhatklesiklere makro
siklik bilesikler denir. Porfirinler ve benzer yapidaki ftalosiyamimgmentleri de
ilk sentez edilen ve yapisi aydinlatilan makrosildilesiklerdendir. Aza grubu
iceren makro siklik halka 1936’da, siklam ve tumvl de 1960’larda
sentezlendi. Yine bu yillarda template metot Kkullarak makrosiklik
bilesiklerin sentezi gercekkgirildi. 1967’ de ilk ta¢ eteri (crown eteri) Peden
sentezledi [115]fekil 2.25).
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Sekil 2.25.Tac Eterlere Ornekler

Oksijen heteroatomlari iceren bu Bilder oyuklarina alkali ve toprak
alkali metaller bglayarak dgisik tipte kompleksler vermektedir. Hetero
atomlari oksijen yerine 06zellikle kukirt veya azotanlari da mevcuttur
(Sekil 2.26).

Uy oy
<,o\_/oj <’O\\/OJ <\i*o OHN

Sekil 2.26.Azot ve Kikirticeren Tag Eterler

Daha sonra da J.M.Lehn iki boyutlu olan ta¢c etémleN’lu tirlerinden

(aza eterlerden) hareketle 3 boyutlu turlere gegtbunlara kriptant denildi.

Bunlarin alkali ve toprak alkali metalleri sglari daha mukemmel oldu
ve de daha gdam kompleksler olgturdular. Bdylece bu ligandlar sayesinde
organik cozuculerde ¢ézinmeyen anorganik tuzlamieks yapilarak organik
¢Ozicu ortamina cekilebildi ve bu sayedesittie reaksiyonlar yapilabilir
olmustur [116].
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2.3.1. Tag Eterlerin Fiziksel Ozellikleri

Etilen oksidin oligomerlgmesi ile olgan tac eterler renksiz, kokusuz,
viskoz sivilar veya erime noktasi ¢coksdléd olan katilardir. Tac eterler oldukca
higroskopiktirler. Suda ve organik ¢dzuculeringgada ¢6zunlr. Bol aromatik
halkali ta¢ eterler renksiz, daha az higroskopikstkl yapih bilgiklerdir. Oda
sicaklginda suda, alkollerde ve bilinengdir cozicilerde daha az ¢oézunurler

[117]. Piridin ve formik asit gibi ¢cbzuculerde oldukga ¢ozinurler.

Siklik koprull tac eterler etilen oksit oligomeriieden hidrokarbonlarda
cok daha iyi ¢cozinurlerken, suda daha az ¢ozuniuBaz! tac eterler alkali
veya toprak alkali katyonlarla kompleks verdikteronga c¢ozunurlukleri
artabilir.

2.3.2. Tag Eterlerin Kimyasal Ozellikleri

Basit yapili di alkil eterler, alifatik ve alisilditac eterler kararlidirlar.
Aromatik ta¢ eterler anisol veya veratrol gibi tegisterirler. Yani tag eterler
nitrolanmg veya halojenlenmngi olabilir ve formaldehitle tepkime verirler. Tag
eterlerin  termal kararliliklari  olduk¢ca fazladir. ide@nzo-18-crown-6

bozunmaksizin 380°C’ da damitilabilir.

Kukurt veya azot gibi heteroatom iceren tac etigrevleri klasik tac
eterlerden daha reaktiftirler. Aza tirevleri kuvebazdirlar ve asitlerle

reaksiyona girip tuz okaururlar[11§].

2.3.3. Tag Eter Kompleksleri

Tac eterlerin en dikkate ger Ozellgi alkali, toprak alkali ve amonyum
iyonlari ile ¢ok kararli kompleksler ofturabilmeleridir[119]. Metal iyonlu tag

eterlerin kristal kompleksleri bilinen bir ¢ézicudé&i maddenin kagimiyla
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elde edilmgtir. Bu kompleksler metalsiz ta¢ eterlerden dah&sgk erime
noktasina sahiptir. Komplekslerin stokiometrisi &ter : tuz = 1:1, 2:1 veya 1:2
seklinde alinip katyon capi ve tac eterin kavitesumgunluysu tespit edilir

[115,12Q.

Azot ve Ozellikle kukirt iceren tac eterlerde alka toprak alkali metal
komplekslerinin kararhfi azalmaktadir. Fakat buna kdrk Ag® veya a&ir

metal iyonlari ile olan komplekslerin kararfiliartmaktadir.

2.3.4. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin giderek artan 6nemi ve uygulama alanlamu, b
sinif bilesiklerin sentezleri tUzerinde @ik yontemlerin geltiriimesine ve en

verimli olaninin argtiriimasina yol agnstir.

Genel olarak iki ucu X gibi ayni fonksiyonel grulmlan bir bilgik ile
diger bir di fonksiyonel (Y gibi) bilgigin reaksiyona sokulmasi sonucunda bir
makrosiklik halka olgur. Bu halka olgumu reaksiyonlarinda yan Grin

olusmasini etkileyen b#ica be etken vardif121].

1. Zincir uzunlgu

2. Zincir tyelerinin yapilari

3. Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi
4. Ug gruplarin tabiatlari

5. Reaksiyon tekidi

P



34

Cok genel olarak ifade edilen bu sentez yolunurusanda, gerekli 6zel
sartlar sg&lanmadikca kagtk drunler ve genellikle polimer Urunler veya
oligomer kargimlar ele gecebilir. Bunun 6nine gecmek icin geredian

sartlar, seyreltik cabma veya template etkidir.

2.4. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Cozelti icindeki Pc’lerin absorpsiyon spektrumliiana bant icerir. 350 nm
civarinda Soret bandi (B bandi) ve 670 nm civar@daandi. Serbest baz Pc’lerde Q
bandinin dejenerasyonu sonucu Q bandi 655 ve BO0varinda ikisiddetli banda
ayrilir. Bu pozisyondaki bantlara merkez metal atoon etkisi kicuktir. Bu da
gecilerin kayn&nin Pc gibi ft- 1) ligand bazl oldgunu soyleyen teoriyi
kuvvetlendirir [122]. Bu molekullerin maksimum fliesans emisyonu ¢ok kiguk bir
Stokes kaymasi gosterir [123].

Ftalosiyaninler su icerisinde dimer glurmaya oldukca meyillidirler ve
blyuk hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etteek kacinma @liminin bir
sonucu olarak daha yuksek siralagikiimeler olgtururlar [124]. Metanol, etanol,
pridin ya da dimetilstlfoksit gibi ¢cbzuculerin V@ edilmesi [125] ile ya da katyonik
misel icine alarak [126] disagregasyonun kolsgyga bilinmektedir.  Aliminyum
ftalosiyaninlerin metanol icerisindeki maksimum afpsiyon bandi 670 nm (Q-
bandi) civarindadir [127]. Uzerine su ilave edildde ise , ikinci absorpsiyon bandi
640 nm civarinda gozlengtir. Bu bant dimer absorpsiyonunu belirler [128]ni@r
absorpsiyonu Q-bandinin molar ekstriksiyon katsagles gozle gorulir bir diise
neden olur. Kanlkh iki dizlemsel makro halkadan gluguna inanilan dimerler ya
yigin seklinde ya da sarmal konformasyonda bulunabilir.eks@l davrary
molekiler dimerlere uygulanan exciton teori ile kégmabilir[129]. Sonuc¢ olarak
dimerin singlet-singlet absorpsiyon spektrumu moeoabsorpsiyonuna pia olarak

maviye kayacaktir.
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Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu kimate gosteren monomerlerden
daha yuksek enerjide olur ama yasakl kirmiziyari@yali mevcuttur ve kompleks

ortaminda go6zlenen séndirme fenomeni ile acikldinabi

Agregasyon PDT sensitizerlari icin ciddi bir prabldir . Hidrofilik gruplarla
substitiie olmg ftalosiyaninler diizleme dik bigekilde istiflenirler. Agregasyon igin
bu itici kuvvet hidrofobik karakterdedir ve su ilemas etmemeye meyillidir.
Agregasyonun vagli spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin dahsakdalga
boyuna kaymasi (hipokromizm) ile gozleniistifienmis Pc molekullerinin
disagregasyonu organik ¢ozuculerle (metanol, dinsétfoksit, piridin) ya da uygun
substitiientli ftalosiyaninler icin benzen gibi cdiéler kullanilabilir.  Dimerik
agregasyon icin tahmin edilen denge sabiti>-10 M™ arasindadir ve
komplekslatirici metale bghdir. Metallerin agregasyon siralamasi
Cu>H>Fe>V0O>Zn>CprAIl seklindedir [10]. Fotodinamik terapide fotosensitif
maddelerin birikmesiyle okan fotodinamik reaksiyonlarin neden gidustenmeyen
yan etkilerden kaginmak gerekmektedir. Ftalosiyanolekilleri fotosensitif madde
olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalasigler inaktiftir. Sekil 2.27'de
monomerik, dimerik ve oligomerik bir ftalosiyaninatekiliine [130] $ekil 2.28) ait
UV-Vis spektrumu verilmektedir. Bu spektrumdan dartlecgi gibi molekil
dimer, trimer ve oligomer olduk¢ca absorpsiyon pdaha kisa dalga boyuna
kaymaktadir ve absorpsiygiddeti azalmaktadir.
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i

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.27. Sekil 2.28'de verilen ftalosiyanin monomeri (a), @in(b),
Trimeri(c), oligomeri(d)’nin UV-Vis sgérumlar [130]
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Sekil 2.28. Sekil 2.27 da UV-Vis Spektrumu verilen, Ftalosiyanin

monomeri [130]
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2.4.1. Tac Eterli Ftalosiyaninlerde Agregasyon ve \4-Vis.

Spektrumlarindaki Desisimler

Ftalosiyaninlerin dimerlgnelerine daha gegsianlamda agregasyonlarina
diger duzlemsel aromatik biiklerde de rastlanmaktadir. Bu olayin
ftalosiyaninlerin optik ©zellikleri Uzerine etkiside uzun vyillardan beri

bilinmektedir.

Ilk olarak Bekarglu grubunca sentezlenen ilk tac eterli ftalosiyanin
bilesiginin  alkali iyonlarla  kompleks verdi belirtiimistir.  Bu
komplekslgmenin K iyonunun c¢apina ki olarak dimerleme seklinde

olustugu ve K”un secimli olarak tutuldgu tespit edilmgtir [131].

Komplekslame sabitleri Su/CHGlsisteminde alkali pikratlar ile yapilan

ekstraksiyon metoduna goére belirlestii.

Dimerlame sadece hacimli katyonlar sayesinde olmamaktairgok
¢Ozicude de (CHGI, CHCl,’de cok az, metanol gibi polar ¢6zluculerde daha
cok) olmaktadir.

Sielcken ve Nolte , basit siklik polieterlerle sidibtue olmy
ftalosiyaninlerin dimerlgmeleri ile ilgili olarak bazi ¢dzuculerin, dimestaici

etkilerini artan siraya gor@yle dizmglerdir;

CHC} < CHyCI, < Piridin < butanol < etanol < metanol

Bu sira dielektrik sabitlerinin agtsirasina uymaktadidyon varlginda
zayif ¢cozme  0Ozelfi olan c¢oOzlicide anyon etkisi daha belirgin olarak
gozlenmektedir. Bu durum , iyon ciftlerinin en zbglissosiye olmalarindan ileri
gelmektedir. Katyonlar igin; Na< K" < Rb" < Cs ve anyonlar i¢in de k Br <
CI" siralamasini onerilmektedir. Bu siralama 15-crdwiesiyan makrosiklik

molekuller icin dimerlgmeyi arttirici yonde yapilngtir.
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Dimerin kararlhiigl , katyon/tag eter kompleks glumunun (yuk-dipol
etkilesmesi) entalpik etkilgmesine, aromatik dizlem ile makro halka arasindaki

Van der Waals etkileri tarafindang@anmaktadir.

Sonucta, orta polaritedeki c¢o6zicillerde taterlie ftalosiyaninlerin
dimerlesmeleri, yakin enerijili iki tip etkilgme tarafindan ydnlendirilir. Katyon
kompleksleamesi ve makrohalkalarin aromatik konumlar arasimgiailen

etkilesme Van der Waals etkigeneleridir.

Daha yuksek polaritedeki bir ¢ozicluye gegidde tac eterle katyonun
komplekslemesindeki kararlifin azalmasi beklenirken, serbest katyonlarin
daha fazla solvate olduklari bilingihden, dimerlerin monomerleri tercih

etmesinin sebeplegdyle siralanabilir.

- Serbest katyonlarin solvatasyonunu olumsuz eykih ortamin
dielektrik sabitinin azalmasi.

- Kullanilan halkali polieterin ¢capina uygun katykullaniimasi.

- Tek deerlikli katyon yerine iki dgerlikli katyonlarin kullaniimasi ve
bunlarin mevcut ta¢c eter oyuklarinin sayisina ggok daha fazla
miktarda olmalari, yani dengeyi daha fazla saydmpleks olgumuna
dogru kaydirmalari.

Eger sulu ortam s6zkonusu ise, bahsedilen etkikderden bazilar artar.
Ornek olarak MPc(SeNa), vyani iyonik tetrasulfoftalosiyaninlerin
agregasyonlari, etanolli ortamdan sulu ortama geglyle dgisir. Etanolde
ftalosiyanin molekulleri monomer halde iken, safla dimerlgemektedir.

Sulu ortamda sulfonat gruglaalarindan dolayr géanan yuk tarafindan
iyon ciftleri tamamen dissosiye olmaktadirlar. Oysdkolli ¢Ozeltide (relatif
gecirgenlgi  25), ayni sgaretli yukler arasindaki elektrostatik itmeler,
dimerlesmeyi dnlemeye yetecek ve molekuller arasi itmeyeemeolacaktir. Bu

nedenle etanolde molekiller @anamamaktadirlar.



39

Sonugta, sulu fazda dielektrik sabiti 80 olmakta ku itmeler cok
zayiflamaktadir. Bu da hidrofob etkinin yardimiygdgregasyona yol agcmaktadir.

Ayni etki, kuaterner amonyum tuzu halindeki azaerettagiyan

ftalosiyaninlerde de g6zlenmektedir32).

2.4.2. Fotodinamik Terapi (PDT)

Onkolojide balica amag, normal dokulara zarar vermeden hastaldkulari
secmek ve yok etmektir. Kanserli tumorler ginimgizdadyasyon terapi,
kemoterapi ya daameliyat ile tedavi edilmektedir. Bu yontemler tektir vengdlikle
yan etkileri vardir. Radyasyon terapisi yuksgldetteki X ginlari ile tumorin
Isinlanmasini ve radyoaktif ilaclarin viicuda enjektiimesini icermektedir ama
radyasyon turleri hem gbkli dokuyu o6ldurir hem de normal DNA'ya zarar wer
Kemoterapide, s@ékli hicrelere nazaran kanserli hicrelere birahadéazla zarar
veren ilaclar enjekte edilir. Kemoterapinin etkddzajin artiriimasina gadir ki
tumorli hicreler tamamen 6lsiin, ama hasta sadelca fizla ygar. Ameliyat

maliyetlidir, uzun nekahet donemleri gerektirirlvagari oranlari dgisiktir.

PDT (Fotodinamik Terapi) kanser tedavisi icin Becenek sunmaktadir.
Secici olarak timaorin dokusunu yok eden, fotosémsadde olarak adlandirilan bir
ilacin ve lazersiginin kombinasyonunu kullan[133. ideal bir fotosensitif madde
tumor dokusunun etrafina yeyie normal dokuya toksik olmaz gikla aktive
edildiginde hem timdére hem de tumor iceren normal dokwagan bir sekilde
nifuz eder ve cytotoxic ajan Uretiminde fotokimyaslarak etkindir. Nesik ne de
fotosensitif madde tek kma bir cytotoxic tlr olgturmayacg! icin, hem hastalikh
hem de normal doku birlikte aystk dozuna maruz kalabilir.

Foto dinamik terapi uygulamalari kanda vaitfiekan bilesiklerindeki gram
negatif bakteri ve virlslerin ( HIV gibi) ¢#li fotosenzitizerlar kullanilarak
inaktivasyonu ile gesletilmistir [133].
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2.4.2.1 Ftalosiyanin Senzitizasyonu

Ftalosiyaninler ve onlarin PDT ajani olarak kullahilme olasilgl Gzerine
yaygin calgmalar yapiimaktadir [134,135]. PDT icin ideal benzitizerin icermesi
gereken oOzellikler [136]: i) kirmizi ya da yakiR lisik absorpsiyonu (bu dalga
boylari doku tarafindan hissedilebilir miktarda afpdanmadii icin, aktif olan gik
tarafindan dokuya nifuzu optimize etmek icin), tiimorli dokuda secici olarak
kalmasi, iii) toksik olmamasi, iv) siytotoksik térin etkili olarak olgmasi, v)
kimyasal bilgiminin belli olmasi, vi) tespit i¢in flioresan olsia Ftalosiyaninler bu
Ozelliklerin pek ¢gunu gostermektedirler. Ftalosiyaninler kirmiziysaipladiklari
icin, dokuya optimal miktardasik girmesine izin verir ve deriningiga olan
hassasfiini (fotosenzivitesini) minimum kilar. Ayrica ftayaninler toksik
degildirler, ylksek derecede flioresandirlar ve etliir fotodinamik aktivite
gosterirler [137]. Ftalosiyaninlerin ¢inko ve allmpgum tdrevleri ftalosiyaninlerin

fotodinamik terapide kullaniimasinda buyuk tmitlermektedir [136,138,139].

2.5. Calsmanin Amaci ve Kapsami

Anorganik kimyanin dnemli bir dali olan koordinasyd&imyasi hizla
gelisen bir alt disiplin halini almtir. Koordinasyon bilgiklerinden olan
ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, ginimuz tekaik urlnleri arasinda
onemli bir yer tutmaktadir. Ftalosiyaninlerin fottaik pil, optik disk, sivi
kristal, katalizoér, kimyasal sensor ve fotodinankapide fotosensitizer olarak
kullanilmasi, bu maddelere olan ilgiyi daha daiarttstir.

Periferal pozisyonda her hangi bir sdbstitient ivént etmeyen
ftalosiyaninler oldukga zor ¢OzUinmektedirler. Bu r tiftalosiyaninlerde
¢ozunurluk, ya sulfolama ile ya da metal iyonunasesiel olarak bganan
gruplar vasitasiyla gganmaktadir. Periferal pozisyona substitient kaagm
seklindeki cozuanurlgt arttirma cakmalari ise son yillarda oldukgca hiz

kazanmgtir.
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Bu amacla yapilan bir ¢ok cainada, ceitli fonksiyonel gruplar ve
makro halkalar iceren ftalosiyaninler ve metal koekslerinin sentezi

gerceklgtirilmi stir.

Ftalosiyaninlerdeki c¢o6zunurlik ve agregasyon peabhin gilmasi,
diger alanlardaki ¢cagmalarla birlikte fotodinamik terapi alanindaki gahalara
da hiz kazandirmstir. Ozellikle suda c¢o6zinen ftalosiyaninler, anti&o
baglanarak tumaorli hiicreye secimli olarak yonlendpribloke etmesi agisindan

onem kazanmgtir.

Bu calsmada 4',5’-dibromomonoaza-15-crown-5’in amin groaucsitli
asit klortrler takilarak benzoaza eterli substifiigll) ve Ni(ll) ftalosiyaninlerin
sentezlenmesi amaclangnir ve literatirde bulunmayan monoaza tag eterli
Ni(ll)ve Zn(ll) ftalosiyanin kompleksleri sentezimistir (24a27a ve 24b-
27b). Bu takilan gruplar 06zellikle hacimli olarak $letis ve boylece
agregasyonun onune gecmek hedefletimi Ayrica uzun alkil zincirleri de

¢cOzunurlgd artirma amaciyla secilgtir.

Sentezi gercekbtirilen ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kahma
uygunlygu acisindan agregasyon oOzgillive alkali metallerle etkilgmi

incelenmgtir.

Sentezlenen BEngic maddelerinin  ve ftalosiyaninlerin yapilari,
elemental analiz, IR, UV-VIS, NMR ve Kitle spekirlar verileri yardimi ile
tespit edilmsgtir.
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3. KONUYLA ILGILI YAPILAN CALI SMALAR
VE YAYINLAR

1984 yilinda TUBTAK Marmara Aratirma Merkezi Kimya Boliminde
Prof. Dr. Ozer BEKAR@LU tarafindan bglatilan calsmalarda diinyada ilk
kez tac eter grubu ihtiva eden bakir ftalosiyamitesigi sentezlenny ve
yayinlandiktan sonra buyuk yankilar uyandgihm Sentezlenen bu ftalosiyanin
bilinen ve c¢ok kullanilan c¢ozuculerde oOpne; diklormetan, kloroform v.b,
kolay coziinebilmektedir. Bu cozinurluk 6zgili (10° mol/l) sayesinde
spektrofotometrik Olcimleri de kolayca vyapilabifti. Tac eterli bakir

ftalosiyanin ayni zamanda diskotik fazda bir sikmistal tirine 6rnek
olusturmustur [131-140-14% (Sekil 3.1).

Sekil 3.1.Tac Eterli Ftalosiyanin

Tag eterli ftalosiyanin metalli ve metalsiz turesihin sentezi igin benzo-
15-crown-5’in dibrom tlrevinden yola cikilarak CuCie DMF ile dinitril
sentezine gecilmi Bu ligand ile cgtli metal tuzlari [ NiCl;, CoCb,
Zn(CH;COO), PbO, Fe(CQ)] ve yuksek kaynayan c¢ozuculer ( kinolin, etilen
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glikol v.b ) kullanilarak metalli ftalosiyaninlesentezlenmiir. Ayrica metalsiz

ftalosiyanin eldesi icin ¢6zlcusuz ortamda hidrakirkullaniimstir [147].

Tac eterlerin alkali metal tutma 6zelliklerindeaydlalanilarak sulu fazdan
organik faza metallerin gegiolciimleri yapilmg ve K™ iyonunu secimli olarak

tuttugu gozlenmgtir.

Diger bir ftalosiyanin turevi de suda ¢ozinen bir ¢ideolan kuaterner
ftalosiyanindir. Bu amacla (mono aza benzo-15-cr®ybilesigi bromlanmg bu di
brom tlrevi dimetilstlfatla kuaterner hale getiiy ve bu liganddan cikilarak
piridinli ortamda CuCN ile suda c¢ok iyi  c¢oOzlnehilebakir ftalosiyanin
sentezlennstir [148 (Sekil 3.2).

MY MY

2H  NCOCH Pb NH

Ni  NCOCH 2H  N'(CHs),.CHsSO,
Pb  NCOCH Ni  N*(CHs),CH:SO,
2H  NH Pb  N(CHy),.CHsSOs
Ni  NH

Sekil 3.2. Tag Eterli Kuaterner Ftalosiyaninler

Kuaterner ftalosiyanin ¢amasi daha sonraki yillardaki gahalarla daha da

ileri goturilerek dgisik metal tdrevlerinin yani sira bir bis ftalosiyaniolan
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Lutesyum ftalosiyanin de sentezlentni{Sekil 3.3).. Bu ftalosiyanin ttrevlerinin

Ozelligi, bu bilssiklerin her pH dgerinde suda cok iyi ¢oztnebilmeleriflird9

Sekil 3.3. Litesyum Ftalosiyanin

Suda ¢dzunebilen bu tir ftalosiyaninler foto dikaterapide de kullanim

alani bulabilmektedir.

Yine 1998 yilinda J.Simon ve arkatai bir bis ftalosiyanin olan aza ta¢

eterli Lutesyum ftalosiyaninleri sentezleserdir [150] Sekil 3.4)
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Ts =-SQCgH4,CH;3

Sekil.3.4. J.Simon ve arkagkr tarafindan sentezlenen mono aza tag eterli

bis litesyum ftalosiyanin

1999 yilindaBekarglu ve arkadglari 7- [(4’benzo-15-krown-5)ol]-
15,16-dibromo-2,36,7,8,9,11,12-oktahidreHbenzole]-[1,4,10,13,7]
tetraokzaazasiklopentadesin ve 7-(2’-tosilamingettt, 16-dibromo-
2,3,6,7,8,9,11,12-oktahidro-bbenzole]-[1,4,10,13,7]
tetraokzaazasiklopentadesin ve bakir siyanurd ipiridarliginda reaksiyona
sokarak c¢ozunur ve daha az cozunur bakir ftalosiyen sentezlemierdir
[151] (Sekil 3.5)
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Ts=-SQCgH4CH3

Sekil. 3.5. O.Bekarglu ve grubu tarafindan sentezlenen Benzo 15-tag-5

slbstitie monoazataceterli bakir(ll) ftalosiyaeml

En son olarak 2000 yilinda Torres ve arkdata tarafindan catli
diiminoizoindolinler§ekil 3.6.) , [3,5-bis(3’-imino-1’isoindolindiaminel,2,4-
triazolato]Nikel(I) ve 2-etoksietanol 80’de 3 giin siireyle katirilarak yeni mono
aza tac eterli triazaloftalosiyaninler elde ett[tE52] (Sekil 3.7).
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HN Of\o/)
H,N O\\/OJ

X=0
X=NCOC;7H3s
X=NCOOGHs5
X=NCOOGCgH3;

Sekil 3.6. T.Torres ve arkag#ari tarafindan sentezlenersigi

isoiminoindolinler

X=0
X=NCOC,7Hss
X=NCOOGHs
X=NCOOCgH37

Sekil 3.7. T.Torres ve arkag#ari tarafindan sentezlenen yeni mono aza tag

eterli triazaloftalosiyaninler



4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1 Sentezlerde,

Islemlerinde Kullanilan Kimyasal

48

Ayirma ve Saftarma

U

Maddeler

Adi Uretici Firma Katalog No |Ozelligi

Merck 822261 Sentez i¢in
Katekol
Sodyum hidroksit Merck 106462 Saf
2-Kloretanol Fluka 23010 Sentez i¢in
Etanol Merck 100990 Kuru
Petrol eteri Merck 100909 Ekstra saf (60-

80°C)

Benzen Merck 101782 Ekstra saf
4-Toluenstlfonil Merck 808326 Sentez igin
klorar
Pridin Merck 107463 Kuru
2-Propanol Merck 818766 Sentez igin
Diethanolamin Merck 803116 Sentez i¢in
Metalik sodyum Merck 822284 Sentez igin
t-Butanol Merck 822264 Sentez i¢in, ku
1,4-Dioksan Merck 103115 Ekstra saf, kur,
n-Heptan Merck 822332 Sentez igin
Asetik asit Merck 100056 Ekstra saf, %1
Diklormetan Merck 106049 Ekstra saf, kur
Sodyum hidrojen Merck 106323 Ekstra saf
karbonat
Sodyum stilfat Merck 106645 Ekstra saf
1,4-Hidroksibenzoik Sentez igin

asit
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Brom Fluka 16050 Sentez igin
1-Bromdekan Merck 801676 Sentez i¢in
Potasyum hidroksit Merck 105032 Sentez igin
Potasyum iyodur Merck 105040 Sentez igin
1-Bromdodekan Merck 803268 Sentez i¢in
1-Bromhekzadekan Merck 804306 Sentez icin
Okzalilklortr Merck 807066 Sentez igin
Trietilamin Fluka 90342 Sentez i¢in
Aseton Merck 100013 Kuru
n-Hekzan Merck 104368 Kuru
Metanol Merck 106008 Kuru
Hidroklorik asit Merck 100319 %32
Kloroform Merck 822265 Kuru
Dimetilformamid Merck 822275 Kuru

Bakir siyanir Merck 841811 Sentez igin
Fosfor pentaoksit Kuru

Tablo 4.2 Yapi Aydinlatma Caklmalarinda

Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi | Bichi 535 Gebze Yiksedkrioloji
Enstitusu

FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C | Gebze Yuksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitisu

NMR Spektrofotometresi Bruker 200 MHz TUBAK-MAM

Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBAK-MAM

UV-Visible Schimadzu 2000Gebze Yuksek Teknolaji

Spektrofotometresi UVPc Enstitisu
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Balangic Maddelerinin (1-10) ve Yeni
Maddelerin (11-27) Sentezi

5.1.1. 1,2-Bis(3’-hidroksi-1’okzapropil)benzen (1)

,/\OH

(@)
@[OH NaOH @[ONa 2-Kloretanol @[
—_— _—
EtOH
OH ONa ?\/ OH

1

55 g (0.5 mol) katekol ve 500 ml susuz etanofiskal argon atmosferinde
40 °C ye isitildi. Katekol tamamen c¢oziindikten sonra g4(1.05 mol) sodyum
hidroksit 40 dakika sure icerisinde yawavag ilave edildi. Sodyum hidroksitler
tamamen c¢6zundukten sonra 118 ml (1,76 mol) 2ekdorol damla damla ilave
edildi. 2-kloretanol ilavesinden sonra reaksiyonriggeni iki gun streyle geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon lkami oda sicakfiina s@utulduktan sonra
suzuldd, stzuntu icerisindeki etanol doner bularlal ile uzaklatirildi ve geriye
kalan ham urine 500 ml diklormetan ilave edilerbk kez 300 ml %5’lik NaOH
cOzeltisi ve iki kez 300 ml damitilgisu ile ekstrakte edildi. Diklormetan fazi
sodyum silfat ile kurutuldu ve diklormetan doneharlgtirici ile uzaklatirildi.
Geriye kalan kagimindan Uriin  sicakta petrol eteri /Benzen J2¢fzicu sistemi
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ile kristallendirilerek alindi. Beyaz renkli krisler petrol eteri /Benzen (2/1 )
¢cobzlcu sistemi ile yikandi, kurutuldu ve ince aiedo kromatografisi teki
uygulanarak (silikajel; 8:2; Ci€l,:Aseton) saflkl kontrol edildi [150]. Bilgigin
kapali formiilii: GoH1404, erime noktasi: &C ve verim: 48 g (%47)dir

5.1.2. 1,2-Bis(3’-tosiloksi-1’-okzapropil)benzen (2

Uc boyunlu bir reaksiyon balonuna konulaf g (50.4 mmol)l numarali
madde ve 30 ml pridin karmi daldirmali sgutucu ile sgutularak  sicakin —15
C'ye getirildi ve bu sicaklikta 40 ml pridin i¢gsinde coziilen p-toluenstilfonilkoriir
90 dakikada yawayavag damlatildi. Damlatmaslemi bittikten sonra kagim 30
dakika —18C’de, iki saat 30 dakika da oda sicgkida karstirildi. Reaksiyon
karsimi 200 g buz icerisine dokuldi ve 250 ml 6M hidoolk asit ile
notrallestirildi. Katilar olustu, olusan bu katilar stiztldi ve damitikrsu ile yikandi.
Katilar kurutma maksadiyla icerisinde fosfor pek&ab bulunan desikatore
konularak vakumda bir gun sureyle bekletildi. Kagerisinde bulunan Grin 2-
propanolde sicakta kristallendirerek izole edildiBeyaz renkli kristaller 2-
propanolle yikandi, kurutuldu ve ince tabaka katografisi tekngi uygulanarak
(silikajel; 10:1; CHCI,:Aseton) saflgl kontrol edildi [150].  Bilgigin kapal
formili: GaH260sS,, erime noktasi: 9%C ve verim: 21g (%82)'dir.
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5.1.3 Monoazabenzo-15-crown-5 (3)

OH Na

[ Na [ 2 O />
NH t-Bltanol NH ] HN

[ [ 1,4-Dioxan o 5 \)
OH Na \\/

Y

Uc boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 4.05 37.% mmol) kuru
diethanolamin ve 600 ml kuru t-bitanol kamina 2.12 g metalik sodyum (92.1
mmol) 30 dakika icerisinde yayayava ilave edildi ve kagim 40Cye isitildi.
Sodyumlar tamamen ¢ozundikten sonra 250 ml bisdn’da ¢ozilen 19 g (37.5
mmol) 2 numarall madde 4 saat icerisinde yayava damlatildi. Damlatma
islemi Dbittikten sonra kagim 24 saat geri $wtucu altinda kaynatildi. Oda
sicaklgina s@utulan kargim sotzuldl. Suzuntunun icerisinde bulunan t-butanol
dioksan kagimi doner buharkdiricda su trompu ile kismen vakum uygulanarak
uzaklgtinldi. Geriye kalan kati maddeden 0rin n-heptale isicakta
kristallendirilerek izole edildi. Beyaz renkli ktaler n-heptan ile yikandi,
kurutuldu ve ince tabaka kromatografisi teknuygulanarak (silikajel; 10:1;
CH.Cl,:MeOH) saflgi kontrol edildi [150]. Bilgigin kapali formull: G4H21NOy,
erime noktasi: 143C ve verim: 3 g (%27)dr.
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5.1.4 (4,5-Dibromobenzo)monoaza-15-crown-5 (4) [141]

% —
0 /> . Br o O
g z wl

o) Asetik asit

\\/O\) Br ?\/O\)

Iki boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 4 g %ol) 3 numarali madde
6 ml asetik asit (%100°IUK) icerisinde ¢ozunduksamra 3,8 ml asetik asit icerisinde
bulunan 1,53 miI(30 mmol) brom 4 saat icerisind@avas yava damlatildi.
Damlatma glemi bittikten sonra oda sicaginda 24 saat kagtirildi. Reaksiyon
karisimi tGzerine kloroform ilave edilerek bir beherendly tizerine %25’lik sodyum
bikarbonat cozeltisi ilave edilerek noétrglieme yapildi. Noétrallgtirme islemi
bittikten sonra kloroform fazi bir kez %5’lik sodyubikarbonat ¢ozeltisi ve iki kez
damitilmg su ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi sodyumifatiile kurutulduktan
sonra sodyum silfat suzulerek ayrildi ve klorofod@ner buharkdiricida su
trompu ile kismen vakum uygulanarak uzaltadi. Geriye kalan katt maddeden
ariin aseton ile sicakta kristallendirilerek izel#ildi. Beyaz renkli kristaller aseton
ile yikandi,  kurutuldu ve ince tabaka kromatografiekngi uygulanarak
(aliminyum oksit; 100:1; CiLl,:MeOH) saflgl kontrol edildi [141]. Bilgigin
kapali formiili: GsH1oBroNO,, erime noktasi: 14%C ve verim: 2 g ( %29)'dir.
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5.1.5 4-Desiloksibenzoik Asit Sentezi (5)

O

HO

EtOH
KOH

KI
0]

< >O/\/\/\/\/\
HO

5

Uc boyunlu bir reaksiyon balonuna konulan 15 g @0.1mol) 4-
hidroksibenzoik asit 80 ml etanolde ¢ctézindiktenradd g (0.268 mol) potasyum
hidroksit ilave edildi. Potasyum hidroksitler ekten sonra 10 ml damitilgnsuda
¢cOzilen bir iki kristal potasyum iyodir ve 24.8 (@120 mol) 1-bromodekan ilave
edilerek kargim iki gun geri sgutucu altinda kaynatildi. Oda sicgkha s@utuldu
ve olwan beyaz katilar stizuldd. Katilar %5’lik asetiktl@syikandiktan sonra Urin
%100’luk asetik asitte sicakta kristallendirilede&yaz renkli kristaller olarak izole
edildi ve ince tabaka kromatografisi tefniuygulanarak (silikajel; 100:1;
CH.Cl,:MeOH) saflgl kontrol edildi [153]. Elde edilen biezin kapali formula:
Ci/H2¢05, erime noktasi: 99C ve verim: 26 g (%85)dr.

5.1.6 4-Desiloksi-1-benzen karbonil klortr (6)

0 00
H >*O + U—”
HO

Cl Cl

Benzen
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10 g (0.033 mol)5 numarall madde ve 40 ml kuru benzen tek boyuilu b
balona konularak kagima argon atmosferinde 5.7 ml (0,066 mol) okzkdiilr ilave
edildi ve 24 saat oda sicagkhhda karstirildi. Benzen ve okzalilklorir fazlasi vakum
distilasyonu ile 30-40C’de su trompu ile kismi vakum uygulanarak distitli,
geriye saf trtn kaldi [154]. Elde edilen kifgn kapali formuli: GH2sClO,, erime

noktasi: madde sivi ve verim: 10 g ( %97)'dr.

5.1.7 4-Dodesiloksibenzoik Asit Sentezi (7)

O

/\/\/\/\/\/\
HO
J EtOH
KOH
Ki
O

J_< >_o/\/\/\/\/\/\
HO

7

Uc boyunlu bir reaksiyon balonu icerisinde 15 g 10® mol) 4-
hidroksibenzoik Asit 80 ml etanolde ¢cozuldiktenrsoh5 g (0.268 mol) potasyum
hidroksit ilave edildi. Potasyum hidroksitler ¢codiikten sonra 10 ml damitilgi
suda c¢oOzulen bir iki kristal potasyum iyodur ve.728ml (0.120 mol) 1-
bromododekan ilave edilerek kam iki gln geri s@utucu altinda kaynatildi. Oda
sicaklgina s@utuldu ve olgan beyaz katilar stzuldl. Katillar %5’lik asetiktlasi
yikandiktan sonra Uriin 6nce %100’lUk asetiki@sitcakta kristallendirilerek daha
sonra diklormetan ile tekrar kristallendirilerekole edildi [153]. Beyaz renkli
kristaller kurutuldu ve ince tabaka kromatografisknigi uygulanarak (silikajel;
100:1; CHCI,:MeOH) saflgl kontrol edildi Elde edilen bikegin kapali formuli:
CioH300s, erime noktasi: 99C ve verim: 24 g (%75)dir.
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5.1.8 4-Dodesiloksi-1-benzen karbonil klortr (8)

0]
“—(: :)—O +
HO 7

Cl Cl
I Benzen
(0]

,I_< >_O/\/\/\/\/\/\
Cl

8

10 g (0.0326 mol)7 numarall madde ve 40 ml kuru benzen tek boyumlu b

balona konularak kanma argon atmosferinde 5,7 ml (0.066 mol) okzklidrtr
ilave edildi ve 24 saat oda sicgkhda karstirildi. Benzen ve okzalilklortr fazlasi

su trompu ile kismen vakum uygulanarak 30%@0de distillendi geriye saf driin

kaldi [154]. Elde edilen bikggin kapali formulld: G/H2sClO,, erime noktasi: madde

sivi ve verim: 9.6 g ( %96)'dr.

5.1.9 4-Hekzadesiloksibenzoik Asit Sentezi (9)

@OH + Br/\/\/\/\/\/\/\/\
HO

EtOH
KOH
Kl

“—<: :>—o/\/\/\/\/\/\/\/\
HO
9

Uc boyunlu bir reaksiyon balonunda 10 g (0.0724)méhidroksibenzoik asit

60 ml etanolde ¢ozildukten sonra 10 g (0.178 molagpyum hidroksit ilave edildi.
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Potasyum hidroksitler eridikten sonra 10 ml dammlsuda ¢ozulen bir iki kristal
potasyum iyodur ve 24 ml (0.0785 mol) 1-bromohegkan ilave edilerek karm
iki gn geri s@utucu altinda kaynatildi. Oda sicahkha s@utuldu ve olgan beyaz
katilar stzuldi. Katilar %5’lik asetik asitle yildaiktan sonra riin 6nce %100’lUk
asetik asitle ve daha sonra diklormetandan tekkastallendirilerek izole edildi
[150]. Beyaz renkli kristaller kurutuldu ve incebtka kromatografisi tekgi
uygulanarak (silikajel; 100:1; GCRBIl,:MeOH) saflgl kontrol edildi. Elde edilen
bilesigin kapali formiilii: GsHssOs, erime noktasi: 99C ve verim: 17 g (%65)'d1r.

5.1.10 4-Hekzadesiloksi-1-benzen karbonil klorlr (@)

Q 00
0 NG N N N
“—< >—o +
HO 9 cl cl

| Benzen
0]

U—<: :>—O/\/\/\/\/\/\/\/\
Cl 10

10 g (0.0275 mol)9 numarali madde ve 35 ml kuru benzen tek boyuniu bi
balona koyularak kajima argon atmosferinde 5,3 ml (0.061 mol) okzkldrtr
ilave edildi ve 24 saat oda sicakhda kargtirildi. Benzen ve okzalilklorur fazlasi
su trompu ile kismi vakum uygulanarak 30-40'de 4 mmHg basin¢ altinda
distillendi, geriye saf urin kaldi [154 ]. Eldeiled bilesigin kapali formula:
Co4H35ClO,, madde kati ve verim: 9.7 g ( %92)’dir.
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5.1.11 1,2-(7-(4-Desiloksifenil-1-karbonil)-7-aza;4,10,13-

tetraoksatridekametilen)-4,5idromo-benzen (11)

Trietilamin

4
Di klormetan

Argon atmosferinda tek boyunlu bir balona 6 g (@DInol) 4 numarali
madde konularak 60 ml susuz diklormetanda ¢ozilidérine 4.56 g (0.0153 mab)
numaral madde ve 2.92 g (0.0284 mol) trietilanhwe edilerek oda sicakinda 24
saat kagtirlldi. Reaksiyon kagimi bir kez diklormetan : %1’lik sodyum klortr
cOzeltisi ile ve iki kez diklormetan: damitilgnsu ile ekstrakte edildi. Diklormetan
fazi sodyum silfat ile kurutuldu, stizuldi ve ca@rdéner buharkdiricida su trompu
ile kismen vakum uygulanarak uzajtlaldi. Ham Griin kagimina diklormetanin
yurattucl olarak kullanilgg silikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon kromatdiga
teknigi uygulanarak, beyaz renkli tGrin izole edildi [152Elde edilen bilggin
kapali formiilii: GiH43BroNOs, erime noktasi: 82C ve verim: 9 g (%93). Bilégin
yapisi elementel analiz, kitl€C, 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi dlctimlerinden

elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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5.1.12 1,2-(7-(4-Desiloksifenil-1-karbonil)-7-aza;4,10,13-
tetraoksatridekametilen)-4,5-disiyano-bezen (12)

9 g (0.0131 mol) 11 numaral madde , 76 ml kuru DMF ve 3.47 g (0.0387
mol) bakir siyanur kagimi argon atmosferinde tek boyunlu bir balondai ger
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Ortamdaki DMF urak distilasyonu ile
uzaklgtirnldi ve geriye kalan madde 116 ml, %25’lik amany hidroksit ¢ozeltisine
alinarak 18 saat icerinden hava gegcirildi. @@fu katillar stzuldikten sonra
damitilmg su ile iyice yikandiktan sonra diklormetanda c¢diéulDiklormetan fazi
damitilmg su ile calkalandi ve sodyum silfat ile kurutuldiizildii ve daha sonra
diklormetan doner buhasaricida kismen vakum uygulanarak uzaltadi. Ham
ariin kargimina diklormetanin ydratict olarak kullangdsilikajel dolgulu (70-230
mesh) kolon kromatografisi tekfiiuygulanarak, beyaz renkli Griin izole edildi. Elde
edilen bilgigin kapali formiilii: GsHsaN3Og, erime noktasi: 98C ve verim: 3 g,
%39. Bilesigin yapisi elementel analiz, kutlC, '"H NMR ve FT-IR spektroskopisi

Olcimlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.



60

5.1.13 1,2-(7-(4-Dodesiloksifenil-1-karbonil)-7-aza,4,10,13-

(tetraoksatridekametilen)-4,8ibromo-benzen (13)

Br or\ °/> 0
Brji)ii)\/oi’\l) Cl@ow

8
4
Di klormetan

Trietilamin

Br or\ °/> o)
JIy S

Tek boyunlu bir balonda, argon atmosferinde 6 @181 mol)4 numarali
madde 60 ml susuz diklormetanda ¢ozildi. Uzeri@b 4.(0.0153 molB numarali
madde ve 2.92 g (0.0284 mol) trietilamin ilave edik oda sicakiinda 24 saat
karstirildi. Reaksiyon kagimi bir kez diklormetan : %1’lik sodyum klortr cotsi
ile ve iki kez diklormetan: damitilgsu ile ekstrakte edildi. Diklormetan fazi
sodyum sdlfat ile kurutuldu, stizildi ve daha soncézictu doner buhasaricida
kismen vakum uygulanarak uzadtlaldi. Ham Grin kagimina diklormetanin
yurattucl olarak kullanilgga silikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon kromatdiga
teknigi uygulanarak, beyaz renkli trin izole edildi [152Elde edilen bilggin
kapall formili: GsHaBroNOs, erime noktasi: 78C ve verim: 9.5 g (%94).
Bilesigin yapisi elementel analiz, kiitlé’C, *"H NMR ve FT-IR spektroskopisi

Olcimlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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5.1.14 1,2-(7-(4-Dodesiloksifenil-1-karbonil)-7-aza,4,10,13-

( tetraoksatridekametilen)-4,5-disiyano-bnzen (14)

9.34 g (0,0131 mol)13 numarali madde , 76 ml kuru DMF ve 3,47 g (0,0387
mol) bakir siyanir kagimi tek boyunlu bir balonda, argon atmosferinderi g
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Ortamdaki DMF urak distilasyonu ile
uzaklgtinldi ve geriye kalan madde 116 ml %25’lik amonyhidroksit ¢ozeltisine
alinarak 18 saat icinden hava gegcirildi. @l katilar stiztldi ve damitilgnsu ile
lyice yikandiktan sonra diklormetanda ¢ozuldi. Dikietan fazi damitilmgisu ile
calkalandi, sodyum sdlfat ile kurutuldu, stizuldé daha sonra diklormetan doéner
buharlgtiricida kismen vakum uygulanarak uzaklddi. Ham Grin kagimina
diklormetanin yarutict olarak kullanifgi silikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon
kromatografisi tekrdi uygulanarak, beyaz renkli drtin izole edildi. El@éilen
bilesigin kapali formiilti: GsHa7N3Os, erime noktasi: 108C ve verim: 2.8 g, %35.
Bilesigin yapisi elementel analiz, kiitlé’C, *"H NMR ve FT-IR spektroskopisi

Olcimlerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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5.1.15 1,2-(7-(4-Hekzadesiloksifenil-1-karbonilaZa- 1,4,10,13-
(tetraoksatridekametilen)-4,5-dibromadem (15)

Trietilamin

4
Di klormetan

15

Argon atmosferi altinda tek boyunlu bir reaksiyoaldmuna konulan 6 g
(0.0141 mol} numarali madde 60 ml susuz diklormetanda ¢ozilldigrine 5.82 g
(0.0153 mol)10 numarali madde ve 2.92 g (0.0284 mol) trietilantave edilerek
oda sicakiiinda 24 saat kagtirildi. Reaksiyon kagimi bir kez diklormetan : %1’lik
sodyum klorur ¢ozeltisi ile ve iki kez diklormetasiamitiimg su ile ekstrakte edildi.
buharlgtiricida kismen vakum uygulanarak uzaklddi. Ham Grin kagimina
diklormetanin yaritict olarak kullanifgisilikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon
kromatografisi tekrdi uygulanarak, beyaz renkli trln izole edildi [152] Elde
edilen bilgigin kapal formull: G7HssBroNOg, erime noktasi: 88C ve verim: 10 g
(%92). Bilsigin yapisi elementel analiz, kutle'®*c, 'H NMR ve FT-IR

spektroskopisi 6lciimlerinden elde edilen verileralydinlatildi.

5.1.16 1,2-(7-(4-Hekzadesiloksifenil-1-karbonil)-&za-1,4,10,13-
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( tetraoksatridekametilen)-4,5-disiyanobnzen (16)

15
CuCN
DMF
NC cl)/\ O/>O
N—“—(: :>—o
e P o ) -

Tek boyunlu bir reaksiyon balonunda 10.1g (0.03dl) 15 numarali
madde, 76 ml kuru DMF ve 3,47 g (0,0387 mol) bakyanir kagimi argon
atmosferi ve geri smtucu altinda 24 saat kaynatildi. Ortamdaki DMF wrak
distilasyonu ile uzakkirildi ve geriye kalan madde 116 ml %25’lik amonyu
hidroksit ¢ozeltisine alinarak 18 saat icindemehgecirildi. Olgan katilar stzuldi
ve damitilmg su ile iyice yikandiktan sonra diklormetanda ¢daliDiklormetan fazi
damitilmg su ile calkalandi, sodyum siilfat ile kurutulduz@di ve daha sonra
¢cbzlcu doner buhagaricida kismen vakum uygulanarak uzaklddi. Ham Grin
karisimina diklormetanin yuritict olarak kullangdisilikajel dolgulu  (70-230
mesh) kolon kromatografisi tekiiiuygulanarak, beyaz renkli Grtin izole edildi. &ld
edilen bilgigin kapall formuli: GHssN3Os, erime noktasi: 118C ve verim: 3 g
(%34)dir. Bilssigin yapisi elementel analiz, kiitld>C, *"H NMR ve FT-IR
spektroskopisi 6lgiimlerinden elde edilen verileraldinlatildi.

5.1.17 15-Hidroksi-13, 17-dioksanonakozan (17)
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Argon atmosferinde ¢ boyunlu bir reaksiyon balwtau 150g (0.80 mol)
dodekanol ve giitilmis sodyum hidroksit 108C'da karstirildi. Yaklasik 12 saat
sonunda NaOH’ler tamamen ¢ozindikten sonra 11.89¢48 mol) epiklorhidrin
damla damla ilave edildi. 100C'de iki giin sureyle kagtirildi. Karisim sggutulup
300 ml Diklormetan - 200 ml su sisteminde ekstradedi. Diklormetan fazi iki kez
200 ml damitilmy su ile ekstrakte edildi. Diklormetan fazi susudyaom sulfat ile
kurutuldu, stzildi ve daha sonra diklormetan dindyarlagtiricida kismen vakum
uygulanarak  uzak{arildi. Geriye kalan sari renkli gar maddeye vakum
distilasyonu uygulandi. Once (f0Torr ) 99C'de dodekanol distillendi ve 180-
21C'da urin distillendi [155 ]. Bu bikesin kapali formili G/Hsg O3 , erime
noktasi= 4°°C ve verim 150 g (%63) dir.

4.1.18 15-Tosiloksi-13, 17-dioksanonakozan (18)
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Argon atmosferinde ¢ boyunlu bir reaksiyon balatauiOg (23.32 mmol)
17 numarali madde 20 ml kuru pridin icerisinde cdfiive -5°C’'ye sgutuldu.
Uzerine 20 ml kuru pridin icerisinde ¢ozilen 4.7@% mmol) p-toliien siilfondil
klorir damla damla ilave edildi. Damlatngemi bittikten sonra 3 gin sureyle oda
sicaklginda kargtirildi. Reaksiyon kagimi daha sonra 200 ml su + buz kanina
dokulerek kastirildi ve ortamdaki pridin fazlasi uzaklacaya kadar %32’lik HCI
ile notrallatirildi. Diklormetanla ekstrakte edildi. Diklormah fazi susuz sodyum
silfat ile kurutuldu, stzildi ve daha sonra dikletan doner buhasgfricida
kismen vakum uygulanarak uzadtlaldi. Geriye kalan sari renkli gai madde
diklormetan:hekzan (5:2) ¢Ozicu sisteminin yuratiatarak kullanildgr silikajel
dolgulu (70-230 mesh) kolon kromatografisi teknie ayrildi [156]. Bu bilesigin
kapall formull G4Hs2 OsS ve verim 150 g (%63)’dir ve oda sicgkida sividir.

5.1.19 1-Metil 4-(15-oksa-13, 17-dioksanonakozan)mnat(19)



66

=0

7 o
@OH + Hac@ —o{
MeO o

I 18
DMF

@]

K,COy

0 : o)
o{
MeO (o)

19

4 g (6.86 mmol) 18 numarali madde, 1 g (6.57 mmol) metil 4-
hidroksibenzoat, 2.72g (0.02 mol) kuru potasyumb&aat ve 10ml kuru DMF
kargimi argon atmosferinde %0'de 2 giin sireyle katirildi. Ortamdaki DMF
vakum distilasyonu ile uzakfarildi ve geriye kalan madde diklormetan -su siste
ile ekstrakte edildi. Diklormetan fazi susuz saaysilfat ile kurutuldu, stzaldi ve
daha sonra diklormetan doner buhgrlecida kismen vakum uygulanarak
uzaklgtinldi. Geriye kalan ygsi madde diklormetanin yurutict olarak kullargidi
silikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon kromatogsafitekngi ile saflatirildi [ 157].
Elde edilen bilgigin kapal formuli: GsHe,Os erime noktasi: oda sicakinda sivi

ve verim: 2.9 g, %38.

5.1.20 4-(15-Oksa-13, 17-diokaanonakozan)benzoikifg20)
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6g (0.0109 mol)19 numarali madde, 1g NaOH ve 70 ml metanol/su (4/1)
karisimi geri s@utucu altinda 8 saat kaynatildiktan sonra %37'liIKCI ile
asitlendirildi ve olgan katillar suzuldi ve seyreltik HCI ile yikandiktgonra
etanolde kristallendirildi [153 ]. Elde edilen hilgin kapali formili: GsHecOs erime
noktasi: 68C ve verim: 3g, %38

5.1.21 4-(15-Oksa-13, 17-dioksanonakozan)-1-

Benzenkarbonilklortr(21)

o}
HOJ_Q_O_CZ " C|)IO_OILC|
20

Benzen

O~

21

10 g (0.0275 mol) 20 numarali madde ve 35 ml kuru benzen koyularak
karisima argon atmosferinde 5,3 ml (0,061 mol) okzdbiriir ilave edildi ve 24
saat oda sicalginda karstirildi. Benzen ve okzalilklorr fazlasi su tromibe kismi
vakum uygulanarak 30-4%C'de 4 mmHg basing altinda distillendi, geriye 8gifn
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kaldi [153]. Elde edilen bikggin kapali formull: GsHsoClO4, erime noktasi: madde
oda sicakkinda sivi ve verim: 10 g ( %93)'dir.

5.1.22 1,2-[(4-(19-Nonakozanoksi-dioksa 13,17)obsef1-
karbonil)-7-aza-1,4,10,13-tetraoksakataetilen]
4,5-dibromo-benzene (22)

R O C
o cl)\/OJ cl o

‘ Di klormetan

21

Trietilamin

Br Clj/\ °/>o o
XL, §=0-<C
20y

22

Argon atmosferinde tek boyunlu bir reaksiyon balweu 3 g (0.007 mo#
numarali madde 60 ml susuz diklormetanda ¢oziildieride 4.54 g (0.008 mof1
numaral madde ve 1.46 g (0.0142 mol) trietilanhawe edilerek oda sicakinda 24
saat kaugtirildi.Reaksiyon kagimi bir kez diklormetan : %21’lik sodyum klortr
cOzeltisi ile ve iki kez diklormetan: damitilgnsu ile ekstrakte edildi. Diklormetan
fazl susuz sodyum sdulfat ile kurutuldu, stzuldi daeha sonra diklormetan déner
buharlgtiricida kismen vakum uygulanarak  uzakladir [152]. Ham Gridn
karisimina diklormetanin yurutict olarak kullangdisilikajel dolgulu  (70-230
mesh) kolon kromatografisi tekhiiuygulanarak, beyaz renkli Griin izole edildi. Elde
edilen bilaigin kapali formilii: GsH-7BroNOg, erime noktasi: 78C ve verim: 6 g
(%90). Bilssigin yapisi elementel analiz, kitle'®*c, 'H NMR ve FT-IR

spektroskopisi 6lciimlerinden elde edilen verileralydinlatildi.

5.1.23 1,2-[(4-(19-Nonakozanoksi-dioksa 13,17)ogsgf1-
karbonil)-7-aza-1,4,10,13-tetraoksakataetilen]
4,5-disiyanobenzene (23)



69

Br Ol/\ " No N
T, RO~
pesy

I 22

DMF

OI/\ Vo o
KIU et

C

NC
N
23

Uc boyunlu bir reaksiyon balonunda 5g (0,0052 m2® numarali madde ,
30 ml kuru DMF, 1.34 g (0.015 mol) bakir siyantrikani argon atmosferi ve geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Ortamdaki DMF urak distilasyonu ile
uzaklgtirnldi ve geriye kalan madde 116 ml %25’lik amonyhidroksit ¢ozeltisine
alinarak 18 saat icinden hava gecirildi. @l katilar stiztldi ve damitilgnsu ile
lyice yikandiktan sonra diklormetanda ¢oOzildu. Dikietan fazi susuz sodyum
sulfat ile kurutuldu, stzildi ve daha sonra dikletan doéner buhagricida
kismen vakum uygulanarak uzaglaldi. Ham Grin kagimina diklormetanin
yuraticlt olarak kullanilga silikajel dolgulu (70-230 mesh) kolon kromatdiiga
teknigi uygulanarak, beyaz renkli trin izole edildi. d&ledilen bilgigin kapali
formuli: GsgH77N3Og, erime noktasi: 98C ve verim: 2 g, %45. Bikggin yapisi
elementel analiz, kiitld*C, *H NMR ve FT-IR spektroskopisi dlciimlerinden elde

edilen veriler ile aydinlatildi.

5.1.24 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{8- desiloksibenzoil)
azaundekan-1,11-dioksi Ftalosiyaninatdjikel(ll) (24a)
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Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan ,700 n{@.21 mmol) 12
numarall madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0,319 g463. mmol) kuru
nikel(Iklorir ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kagtirici ile karstirilarak
geri s@utucu altinda 18 saat kaynatildi. Bu slre sonundgano ysil renkli
reaksiyon kagimi vakum distilasyonu ile distillenerek hekzammotamdan ayrildi.
Geriye kalan kati madde diklormetanda c¢Ozuldu,ugdzeyen katilar suzuilerek
uzaklgtinldi. Diklormetan doner buhagfaricida tamamen uzakfarildi. Geriye
kalan kati madde etil asetatta ¢ozuldikten sormaksetanola damlatildi, Kirlilikler
etanol fazina gecti madde ¢oktu. Ham Urin dikloemed ¢ozip sicak etanolde
coktiirme ile temizlendi. ince tabaka kromatografisi ile (aliminyum oksit; 5O:
CH.Cl,:MeOH) saflgl kontrol edildi. Yail renkli olan bu bilgigin kapali formuli
Ci132H174N12NiO24, verim 90 mg,(%12.5)'dir. Bikegin yapisi elementel analiz, kitle,
3¢, 'H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi 6lciimlerindefde edilen veriler ile
aydinlatildi.

5.1.25 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{8- desiloksibenzoil)
azaundekan-1,11-dioksi Ftalosiyaninat@}inko(ll) (24b)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan 700 n{@.21 mmol) 12
numarah madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0.319 @&8. mmol) kuru ¢inko asetat
ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kastirici ile kargtirilarak geri sgutucu
altinda 18 saat kaynatildi. Bu stre sonundgamlwysil renkli reaksiyon kagimi
vakum distilasyonu ile distillenerek hekzanol artkan ayrildi. Geriye kalan kati
madde diklormetanda  ¢6zuldl, coézinmeyen Katilazilstek uzaklgtirildi.
Diklormetan déner buhagaricida tamamen uzakgdarildi. Geriye kalan kati madde
etil asetatta ¢cozuldikten sonra sicak etanola dddh&irlilikler etanol fazina gecti
madde ¢oktiu. Coken kisim suziltp sicak etanollangdk ve diklormetanda ¢oztp
sicak etanolde c¢oktirme ile ©6n temizlemgkemi yapildi daha sonra ham Grin
silikajel plakada preparatif ince tabaka kromatéigige saflatiriidi. ince tabaka
kromatografisiyle (aliminyum oksit; 50:1; GEl,:MeOH) saflgi kontrol edildi.
Yesil renkli olan bu bilgigin kapali formuli GsHi74N12Zn0s4, verim 70
mg,(%10)'dir. Bilgigin yapisi elementel analiz, kutlC, *H NMR, UV-Vis ve FT-

IR spektroskopisi 6lctimlerinden elde edilen vernleraydinlatildi.
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5.1.26 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{8-dodesiloksi
benzoil)azaundekan-1,11-dioksi Ftalosininato] Nikel(ll) (25a)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan , 735 nf{$.21 mmol)14
numarall madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0,319 g463. mmol) kuru
nikel(Iklorir ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kagtirici ile karstirilarak
geri s@utucu altinda 18 saat kaynatildi. Bu silre sonundgao ysil renkli
reaksiyon kagimi vakum distilasyonu ile distillenerek hekzamotamdan ayrildi.
Geriye kalan katt madde diklormetanda c¢o6zuldi,ugézeyen Kkatilar stzulerek
uzaklgtinldi. Diklormetan doner buhagfaricida tamamen uzakfarildi. Geriye
kalan kati madde etil asetatta ¢cozuldukten sorm@ksetanola damlatildi, Kirlilikler
etanol fazina gecti madde ¢oktu. Ham Urin dikloemed ¢ozip sicak etanolde
coktirme ile temizlendi. Ince tabaka kromatografisi ile (aliminyum oksit; 550:
CH.Cl,:MeOH) saflgl kontrol edildi. Yail renkli olan bu bilgigin kapali formuli
Ci1a0H190N12NiO24, verim 100 mg,(%13)'dir. Bikggin yapisi elementel analiz, kitle,
3¢, 'H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi 6lciimlerindefde edilen veriler ile
aydinlatildi.

5.1.27 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioks@+6desiloksibenzoil)
azaundekan-1,11-dioksi Ftalosiyanin@ioko(ll) (25b)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan 735 n{@.21 mmol) 14
numarah madde, 21.3 ml (1.8 mmol) DBU, 0.319 @&8. mmol) kuru ¢inko asetat
ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kastirici ile kargtirilarak geri sgutucu
altinda 18 saat kaynatildi. Bu stre sonundgamlwysil renkli reaksiyon kagimi
vakum distilasyonu ile distillenerek hekzanol artkan ayrildi. Geriye kalan kati
madde diklormetanda  ¢6zuldl, coézinmeyen Katilazilstek uzaklgtirildi.
Diklormetan doner buhagaricida tamamen uzakarildi. Geriye kalan kati madde
etil asetatta ¢cozuldikten sonra sicak etanola dddh&irlilikler etanol fazina gecti
madde ¢okti. Coken kisim suzillp sicak etanollangdk ve diklormetanda ¢ozip
sicak etanolde c¢oktirme ile ©6n temizlemgkemi yapildi daha sonra ham Grin

silikajel plakada preparatif ince tabaka kromatfigige saflatirildi. ince tabaka
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kromatografisiyle (aliminyum oksit; 50:1; GEl,:MeOH) saflgi kontrol edildi.
Yesil renkli olan bu bilgigin kapali formuli GsdHi190N12ZN0s4, verim 75
mg,(%10)'dir. Bilgigin yapisi elementel analiz, kutlC, *H NMR, UV-Vis ve FT-

IR spektroskopisi 6lctimlerinden elde edilen vernleraydinlatildi.

5.1.28 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{8-
hegzadesiloksibenzoil) azaundekan-1,1icksi Ftalosiyaninato]
Nikel(ll) (26a)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan , 800 nf@.21 mmol)16
numarall madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0,319 g463. mmol) kuru
nikel(Iklordr ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kastirici ile kargtirilarak
geri s@utucu altinda 18 saat kaynatildi. Bu slre sonundgano ysil renkli
reaksiyon kagimi vakum distilasyonu ile distillenerek hekzammotamdan ayrildi.
Geriye kalan kati madde diklormetanda c¢Ozuldu,ugézeyen katilar suzuilerek
uzaklgtinldi. Diklormetan doner buhagfricida tamamen uzakfarildi. Geriye
kalan kati madde etil asetatta ¢ozuldikten sormaksetanola damlatildi, Kirlilikler
etanol fazina gecti madde c¢okti. Ham Grin dikloameéa ¢ozlp sicak etanolde
coktiirme ile temizlendi. ince tabaka kromatografisi ile (aliminyum oksit; BO:
CH.Cl,:MeOH) saflgl kontrol edildi. Yail renkli olan bu bilgigin kapali formuli
Cis6H220N12NiO24, Verim 120mg,(%14)'dir. Bilggin yapisi elementel analiz, kitle,
3¢, 'H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi 6lctimlerindefde edilen veriler ile
aydinlatildi.

5.1.29 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{8-
hegzasiloksibenzoil)azaundekan-1,11-disik Ftalosiyaninato]
Cinko(ll) (26b)
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Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan 800 n{@.21 mmol) 16
numarah madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0.319 @&8. mmol) kuru ¢inko asetat
ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kastirici ile karstirilarak geri sgutucu
altinda 18 saat kaynatildi. Bu sire sonundgamlwysil renkli reaksiyon kagimi
vakum distilasyonu ile distillenerek hekzanol artkan ayrildi. Geriye kalan kati
madde diklormetanda  ¢Ozuldl, c¢ozinmeyen Katilazilstek uzaklgtirildi.
Diklormetan déner buhagaricida tamamen uzakgdarildi. Geriye kalan kati madde
etil asetatta ¢cozuldikten sonra sicak etanola dddh|&irlilikler etanol fazina gecti
madde ¢oktiu. Coken kisim suziltp sicak etanollangdk ve diklormetanda ¢oztp
sicak etanolde c¢oktirme ile ©6n temizlemgkemi yapildi daha sonra ham drin
silikajel plakada preparatif ince tabaka kromatéigige saflatiriidi. ince tabaka
kromatografisiyle (aliminyum oksit; 50:1; GEl,;:MeOH) saflgi kontrol edildi.
Yesil renkli olan bu bilgigin kapali formuli GsgH220N12ZN0,4, verim 80
mg,(%10)'dir. Bilaigin yapisi elementel analiz, kitlC, *H NMR, UV-Vis ve FT-

IR spektroskopisi 6lctimlerinden elde edilen vernleraydinlatildi.

5.1.30 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{6L9-
nonakozanoksi-dioksa 13,17)oksafenil-lakoonil)
azaundekan-1,11- dioksi Ftalosiyaninatojkiel(Il)
(27a)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan , 1,10 (@.21 mmol)23
numarall madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0,319 g463. mmol) kuru
nikel(Iklordr ve 21 ml kuru hekzanol karmi manyetik kastirici ile kargtirilarak
geri s@utucu altinda 18 saat kaynatildi. Bu slre sonundgano ysil renkli
reaksiyon kagimi vakum distilasyonu ile distillenerek hekzammotamdan ayrildi.
Geriye kalan kati madde diklormetanda c¢Ozuldu,ugézeyen katilar suzuilerek
uzaklgtirnldi. Diklormetan doner buhagfricida tamamen uzakfarildi. Geriye
kalan kati madde etil asetatta ¢ozuldikten sormaksetanola damlatildi, Kirlilikler
etanol fazina gecti madde c¢okti. Ham drin dikloameéa ¢ozlp sicak etanolde
coktiirme ile temizlendi. ince tabaka kromatografisi ile (aliminyum oksit; B0:
CH.Cl,:MeOH) saflgl kontrol edildi. Yail renkli olan bu bilgigin kapali formuli
CoodH310N12NiO32, Verim 140mg,(%13)'dir. Bilggin yapisi elementel analiz, kutle,
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3¢, 'H NMR, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi 6lciimlerindefde edilen veriler ile
aydinlatildi.

5.1.312,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-(10-
nonakozanoksi-dioksa 13,17)oksafenil-lakoonil)
azaundekan-1,11- dioksi Ftalosiyaninatojgko(ll)
(27b)

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna koyulan 1,101g21 mmol)23 numarall
madde, 0.21 ml (1.8 mmol) DBU, 0.319 g (2.468 mnkoiju cinko asetat ve 21 ml
kuru hekzanol kagimi manyetik kaktirici ile karstirilarak geri sgutucu altinda 18
saat kaynatildi. Bu sure sonunda salu ysil renkli reaksiyon kagimi vakum
distilasyonu ile distillenerek hekzanol ortamdamildi. Geriye kalan kati madde
diklormetanda ¢o6zuldu, ¢ozinmeyen katilar suzélereaklatirildi. Diklormetan
doner buharlgiricida tamamen uzakfarildi. Geriye kalan kati madde etil asetatta
¢cozlldukten sonra sicak etanola damlatildi, Kibli etanol fazina gecti madde
cOktl. Coken kisim suzilup sicak etanolle yikande diklormetanda ¢ozip sicak
etanolde coktirme ile 6n temizlemgemi yapildi daha sonra ham drin silikajel
plakada preparatif ince tabaka kromatografisiyleflagtarilidi.  ince tabaka
kromatografisiyle (aliminyum oksit; 50:1; GEl,:MeOH) saflgi kontrol edildi.
Yesil renkli olan bu bilgigin kapali formuli GooHz10N12ZN0Os, verim 120
mg,(%11)'dir. Bilgigin yapisi elementel analiz, kutlC, *H NMR, UV-Vis ve FT-
IR spektroskopisi 6lgtimlerinden elde edilen venleraydinlatildi.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin  kimyasal formullerSekil 5.1 ve

numaralandiriimasi Tablo 5.1'de veriktm.

Tablo 5.1. Ftalosiyaninlerin Numaralandiriimasi

Madde No M R
24a Ni R
24b Zn R
25a Ni R




25b Zn R
26a Ni R
26b Zn R
27a Ni R
27b Zn R

R, = CioHz
R, = CieHas
R, = Clezs
R, = .

Sekil 5.1. Sentezlenen Ftalosiyaninler

75



76

6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmada, benzoaza eter halkasi iceren 4,5-dibrom$#1,@-desiloksifenil-
1-karbonil)-7-aza-1,4,10,13-tetraokzatridekametileenzen {1), 4,5-disiyano-
1, 2-[7-(4-desiloksifenil-1-karbonil)-7-aza-1, 40,113- tetraokzatridekametilen) —
benzen 12), 4,5-dibromo-1,2-(7-(4-dodesiloksifenil-1-karbbrif-aza-1,4,10,13-
tetraokzatridekametilen]-benzed 3, 4,5- disiyano-1,2-[7-(4-dodesiloksifenil-1-
karbonil)-7-aza-1,4,10,13-tetraokzatridekametilbahzen 14), 4,5-dibromo-1,2-
[7-(4-hegzadesiloksifenil-1-karbonil)-7-aza-1,4 1®tetraokzatridekametilen]-
benzen 15), 4,5-disyano-1,2-[7-(4-hegzadesiloksifenil-1-kamh)-7-aza-
1,4,10,13-tetraokzatridekametilen]-benzen  16)( 4,5-dibromo-1,2-[(4-
nonakozanoksi -dioksa 13,17) okzafenil-1-karbonibza-1,4,10,13-
tetraokzatridekametilen] -benze2?}, 4,5-disiyano-1,2-[(4-nonakozanoksi-dioksa
13,17) okzafenil-1-karbonil)-7-aza-1,4,10,13- tekzatridekametilen] -benzen
(23) bilesikleri sentezlendi ve bu bi&lerden yola cikilarak DBU ile NiGlve
Zn(OOCCH), metal tuzlan varfiinda, hekzanolde ilgili metal ftalosiyaninler
(24a, 24b, 25a, 25b, 26a, 26b, 27a, 3'@de edildi. Bu bilgiklerin yapilari kitle
spektrometresi, UV-Vis ve FT-IR spektrofotometré&ementel Analiz*H ve'3C

NMR o6lcumlerinden elde edilen bilgilerle aydinldiil
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6.1. 4,5-Dibromo-1,2-(7-(4-desiloksifenil-1-karbot)-7-aza-1,4,10,13-
tetraokzatridekametilen)- benzer(11)

Br OI/\O O
el Sos
Br T\/OJ
11
11 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, kigjgektrometresi,

elementel analiz,'H ve ®C NMR élcimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmtir.

33 LSSZ{

Y ¥9£Z-
9£°LEL)

Transmittance

404

=

204

1£°6291-
860

T T
2500 2000
Wavenumber (cm-1)

Spektrum 6.1. 11Numaral Bilgige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu: v (cm™), KBr tablet: 3047 (ArCH gerilmesi); 2927,

2857 (CH, CHs; gerilmesi); 1629 (C=0 gerilmesi); 1297 40O-C gerilmesi);
1133 (C-O-C gerilmesi) piklerin bulunmasi ve N-H rigeesine ait pik

bulunmaysi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.1).
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Spektrum 6.2. 11Numaral Bilgige Ait Kiitle Spektrumu

KUTLE_ Spektrumu(El): 685.1’'de molekil iyon pikiM™ , 606.2'de
molekilden bir Br atomunun ayrilmasi ile gda pik, 374.2’'de -O@H»

grubunun ve iki Br atomunun ayrilmasi ile gda pik ve 261.2'de monoaza ta¢
eterin aminine bgEi —OCGH4OCoH21 grubunun ayrilmasi ile ofjan pik
gozlenmektedir (Spektrum 6.2).

Bu bilesik (11) icin bulunan elementel analiz gkxleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.1).

Tablo 6.1. 11Numaral Bilgik (C3;H43Br.NOg) icin Hesaplanan ve
Bulunan Elementel Analizgeeeri

Element %C %H %N
Bulunan 54.40 6.20 2.40
Hesaplanan 54.20 6.32 2.04
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Spektrum 6.3. 11Numarali Bilgige Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: &(ppm), CDCh: Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr

ve bu bilgigin *H-NMR spektrumu (Spektrum 6.3), teorik hesaplamalar
literatirdeki  dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. 0.98 ppm’de Cklprotonuna ait tgli bir pik  1.26 -1.40 ppmde
alkil zincirindeki CH protonlarina ait piklerin ve 6.88 ve 7.30 ppnAi&€H
protonlarina ait ikili piklerin bulunmasi; dibromamoaza ta¢ eterin aminint
numarah bilgik ile substitiie oldgunu gostermektedir. 2-7 numarali metilen
gruplarina ait protonlar benzer kimyasal kaymaydhipsaolduklari icin ayni
bdlgede ciknytir.
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Spektrum 6.4. 11Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu

3C.APT__NMR __Spektrumu: &ppm), CDC} : ¥C-APT NMR
spektrumunda Cil CH karbonlarina ait pikler sagida, CH ve kuaterner
karbonlara ait pikler ise spektrumun iist kisminealmektedir. Bu bilgigin **C-
NMR spektrumu (Spektrum 6.4), teorik hesaplamalae Vliteratlirdeki
deserlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikayarumlanmgtir. 14.06
ppmde CH karbonuna ve 22.64-31.87 ppmde alkil zincirindekiCH,
karbonlarina ait pik ve yine doymaghk bolgesinde, 3 adet CH karbonuna ve 5

adet kuaterner karbona ait pik bulunmasi dibromayaaa tag eterin aminini

numaral bilgik ile substitiie oldgunu gostermektedir.
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6.2. 4,5-Disiyano-1,2-(7-(4-desiloksifenil-1-karbwol)-7-aza-1,4,10,13-

tetraokzaatridekametilen)- beren (12)

12 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, kigfgektrometresi,
elementel analiz,'H ve °C NMR olciimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmtir.

|/\o

12

90+

80~

91°1£9
£26°185--

€£48°ZTL
£66°££S

75951~
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$90£91,

T T T
3500 3000 2500 20‘00 1 5‘00 10'00 560
Wavenuml ber (cm-1) :

Spektrum 6.5. 12Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm?), KBr tablet: 3055 (g-H gerilmesi); 2923,
2855 (CH, CH3 gerilmesi ); 2232 (EN gerilmesi); 1630 (C=0 gerilmesi); 1246,
1232 (Gr-O-C gerilmesi); 1133, 1090 (C-O-C gerilmesi) pikh bulunmasi
beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.5).
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Spektrum 6.6. 12Numaral Bilagige Ait Kiitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu: (El) 577.5de Molekiil iyon piki M, 352.2'de
molekilden bir nitril grubunun kopmasiyla gdun pik, 304.3 ve 290.2, 261.2’de
nitril  gruplariyla birlikte sirasiyla  -8H,0CioH21, -GH4sOCioH21 ve -

OCGH4OCoH21  gruplarinin kopmasiyla ofjan pikler  gozlenmektedir
(Spektrum 6.6).

Bu bilesik (12) icin bulunan elementel analiz girleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.2).

Tablo 6.2. 12Numarali Bilgik (CssHa3Ns Og ) icin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz ga¢leri

Element %C %H %N
Bulunan 68.40 7.50 7.22
Hesaplanan 68.10 6.90 6.94
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Spektrum 6.7. 12Numarall Bilgige Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: §(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgtr

ve 12 numarah bilgigin spektrumu (Spektrum 6.7), teorik hesaplamalar ve
literatirdeki  dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Bir 6nceki kademede 7.06 da ¢ikan 21 numamationa ait tekli
pikin 7.29 ppmde bulunmasi ve bu protona aikbabir pik bulunmamasil

numaral bilgigin iki bromunun da nitrillenngi oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.8. 12 Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu

13%c. APT NMR_Spektrumu:3(ppm), CDC} : 11 numarali maddenin

spektrumundan farkli olarak doymagtk bolgesinde 23 numarali nitril

karbonuna ait (€N) bir pik gozlenmesill numaral bilgigin dinitril tirevine
donsmis oldugunu gostermektedir. 21 numarali karbonunun telpikirvermesi

her iki bromun da nitrile déinUs oldugunu karet etmektedir (Spektrum 6.3).
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6.3. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-6-(desiloksibenzoil)
azaundekan-1,11- dioksi Ftalosiginato]Nikel(ll) (24a)

24a numarali maddenin FT-IR ve UV-Vis spektrofotomstre Kkutle
spektrometresi, elementel analii ve *C NMR élciimlerinden elde edilen
verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.

oy
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Spektrum 6.9. 24Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu

ET-IR_Spektrumu : v (cm?), KBr tablet: 3055 (g-H gerilmesi);
2926,2856 ( Chl CHs3 gerilmesi); 1631 (C=0 gerilmesi); 1609 (C=N gmeisi);
1282, 1248 (6-O-C gerilmesi); 1172, 1104, 1072 (C-O-C gerilm@gsipiklerin

bulunmasi beklenen yapiyla uyumludur (Spektrum.6.9)
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Spektrum 6.10. 24&Bilesigine Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 2369.2de [M+1] piki ve 2095.0’de tag

eterin aminine substittie eter grubunun alkil zinden 4x-GH;; kopmasiyla

olusan pik g6zlenmektedir (Spektrum 6.10).

Bu bilesik (248 icin bulunan elementel analiz gkleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.3).

Tablo 6.3. 24aBilesigi (Ci3H174N12NiO24) Icin Hesaplanan ve Bulunan

Elementel Analiz Berleri

Element %C %H %N

Bulunan 66.40 7.42 7.21

Hesaplanan 66.85 7.39 7.09
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Spektrum 6.11. 24aBilesigine Ait 'H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgtr

ve 24a numarali maddenispektrumu (Spektrum 6.11), teorik hesaplamalar ve
literatiirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Tac eter halkasindaki ve alkil zincirinin ojesi kdprusiundeki
CH; pikleri toplu halde 3.64-4.36 ppmde triplet olaakmistir. Gene aromatik
bolgedeki 13, 21 ve 12 numarali CH gruplarina adtgnlar 6.90-7.43 ppmde
toplu olarak ¢ikmytir. Bu bilesigintH NMR spektrumunda, aromatik protonlara

ait piklerin net olarak gtzlenememesine molekibeas! agregasyonun neden
oldugu disinulmektedir.
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Spektrum 6.12. 24aBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

13C-Decoupled NMR_Spektrumud(ppm), CDC} :  Bu bilaigin *C
NMR spektrumu (Spektrum 6.12) , teorik hesaplamala literatirdeki
deserlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikarayorumlanmgtir.

Doymamslik bélgesinde 3 adet CH karbonuna ve 6 adet koatekarbona ait

piklerin gbzlenmes24abilesiginin yapisindan ileri gelmektedir.
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6.4. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-6-(desiloksibenzoil)
azaundekan-1,11- dioksi Ftalosiginato]Cinko(ll) (24b)

24b numarali maddenin FT-IR ve UV-Vis spektrofotomstre kiitle
spektrometresi, elementel analii ve *C NMR élciimlerinden elde edilen

verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.

5

o

75

TFranamhtance
£L70L
L ———

5
Fo ) o “
5 ol g
65 g 5g 1L 2 1 3
§ ~ 3z % &2 %
g: i~ o
60- v
5 ] T 3 ) 1 L L)
F500 3000 2500 2000 1500 1000 560
Wavenumber {cm-1}

Spektrum 6.13. 24IBilesigine Ait FT- IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: v (cm?), KBr tablet: 3055 (G-H geriimesi); 2926,
2856 (CH, CHs gerilmesi ); 1631 (C=0 gerilmesi); 1608 (C=N ¢raasi);1280
(CarO-C gerilmesi); 1172, 1101, 1064 (C-O-C gerilmegiklerin bulunmasi
beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.13).
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Spektrum 6.14. 24bBilesigine Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS) 2377'de [M+1] piki, 1771'de

molekilden benzene substitie 4x-@3; gruplarinin kopmasiyla ojan pik

gozlenmektedir (Spektrum 6.14).

Bu bilesik (24b) icin bulunan elementel analiz gixleri, hesaplanan
degerlerle uyumludur (Tablo 6.4).

Tablo 6.4. 24bBilesigi (Ciz2H174N12Zn Oz4) Igin Hesaplanan ve Bulunan
Elementel Analiz Rerleri

Element %C %H %N

Bulunan 66.73 7.31 7.15

Hesaplanan 66.66 7.37 7.07
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Spektrum 6.15. 24bBilesigine Ait '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 5(ppm), CDCk : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr
ve bu bilgigin *H-NMR spektrumu (Spektrum 6.15), teorik hesaplamaia
literatirdeki  dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Ta¢ eter halkasindaki ve alkil zincirinin ojesi kdprisundeki
CH; pikleri toplu halde 3.67-4.67 ppmde triplet olaakmistir. Gene aromatik
bdlgedeki 13, 21 ve 12 numarali CH gruplarina aittgnlar 6.85-8.00 ppm de
toplu olarak c¢ikmytir. *H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait pikieri
net olarak gozlenememesine molekuller arasi agyegas neden oldiu

dUstndlmektedir.
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Spektrum 6.16. 24kBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

13C. Decoupled NMR: 3(ppm), CDC} : Bu bilsigin *C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.16), teorik hesaplamalaiteeatirdeki dgerlendirmeler
[142,152,153,156,157] dikkate alinarak yorumlagtimiDoymamglik bdlgesinde
3 adet CH karbonuna ve 6 adet kuaterner karbonpildé@rin gozlenmesk4b

bilesiginin yapisindan ileri gelmektedir.
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6.5. 1,2-(7-(4-Dodesiloksifenil-1-karbonil)-7-azd,4,10,13-
tetraoxatridekametilen)-4,5-dibromo-benzer{13)

|/\o

SIS

Br

13

13 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, ki#pektrometresi,
elementel analiz,'H ve *C NMR olciimlerinden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi asagida

verilmistir.
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Spektrum 6.17. 13Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

ET-IR Spektrumu: y (cm®),KBr tablet: 2927, 2856 (CHCH; gerilmesi
); 1631 (C=0 gerilmesi), 1251 {O-C gerilmesi) ve 1175, 1133 (C-O-C

gerilmesi) piklerin bulunmasi yapi ile uyumlud@pektrum 6.17).
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Spektrum 6.18. 13Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 714.32de [M+1] piki, 634.3 ve 558.1"de
molekilden Br atomlarinin ayrilmasi ile gdun pikler, 402.3'de molekuldeki Br

atomlarinin ve benzenlere sibstitie 16M3s grubunun kopmasiyla afan pik ve
289.2’de monoaza tag eterin aminine substitliewgrub ayrilmasi ile okan pik

gozlenmektedir (Spektrum 6.18).

Bu bilesik (13) icin bulunan elementel analiz ghrleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.5).

Tablo 6.5. 13Numarali Bilgik (C3sHs/BroNOg) icin Hesaplanan ve
Bulunan Elementel Analiz gaeleri

Element %C %H %N
Bulunan 55.60 6.70 2.10
Hesaplanan 55.55 6.64 1.96
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Spektrum 6.19. 13Numaral Bilgige Ait 'H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: d(ppm), CDCh: Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr
ve bu bilgigin *H-NMR spektrumu (Spektrum 6.19), teorik hesaplamaia
literatirdeki dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate yorumbatir.
0.87 ppm’de CHlprotonuna ait Ug¢lu bir pik, 1.40 ppm de alkil znmodeki CH,
protonlarina ait pik ve 6.86, 7.04 ve 7.32 ppmlefAd€H protonlarina ait dublet
piklerin bulunmasi dibromomonoaza ta¢ eterin amimB numaral bilgik ile
substitie oldgunu gdstermektedir. 2-9 numarali metilen gruplaainagprotonlar

benzer kimyasal kaymaya sahip olduklari i¢cin aysigede ¢ikmytir.
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Spektrum 6.20. 13Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu

3C.APT__NMR__Spektrumu: &ppm), CDC} : C-APT NMR
spektrumunda C§ CH karbonlarina ait pikler sagida, CH ve kuaterner

karbonlara ait pikler ise spektrumun tist kisminealmektedir. Bu bilgigin **C-
NMR spektrumu (Spektrum 6.20), teorik hesaplamalag literatlrdeki
degerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikayarumlanmgtir. 13.20
ppm’de CH karbonuna ve 22.4-31.2 ppmde alkil zincirindekt,Ckarbonlarina
ait piklerin ve doymamlik bélgesinde 3 adet CH karbonuna ve 5 adet knater
karbona ait pik bulunmasi dibromomonoaza ta¢c eteamininin 8 numarall

bilesik ile substitiie oldgunu gdstermektedir.
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6.6. 1,2-(7-(4-Dodesiloksifenil-1-karbonil)-7-aza-4,10,13-
tetraokzaatridekametil)-4,5-digiano-benzen (14)

14 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, kigjgektrometresi,

elementel analiz,'H ve *C NMR olctiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmtir.
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Spektrum 6.21. 14Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR_Spektrumu : y (cm?), KBr tablet: 3125, 3089, 3061 {cH
gerilmesi); 2919, 2853 (CHCH; gerilmesi ); (simetrik Ck gerilmesi); 2233
(C=N gerilmesi); 1628 (C=0 gerilmesi); 1247,(0©-C ); 1133 (C-O-C) piklerin

bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrugip
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Spektrum 6.22. 14Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu(El): 605.4'de Molekiil iyon pikiM*, 352.2'de
molekdldeki  nitril gruplarinin ve -OgH»s grubunun kopmasiyla afan pik,
332.3, 318.3, 305.3 ve 289.3'de nitril gruplaripidikte sirasiyla -GH,OC;,H2s,
-CsHsOCoHos, -CsHgOCoH2s ve —OGHsOC2Ho5  gruplarinin  ayrilmasi ile
olusan pikler gozlenmektedir (Spektrum 6.22).

Bu bilesik (14) icin bulunan elementel analiz girleri, hesaplanan
degerlerle uyumludur (Tablo 6.6).

Tablo 6.6. 14Numarali Bilgik (CssHs7N3 Og )igin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz gaeleri

Element %C %H %N

Bulunan 69.30 7.50 6.91

Hesaplanan 69.40 7.82 6.94
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Spektrum 6.23. 14Numarall Bilgige Ait 'H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 5(ppm), CDC}4 : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandirilmasi molekidimetrisine gore yapilrgtr
ve 14 numarali maddenin spektrumu (Spektrum 6.21), kebdsaplamalar ve
literatirdeki [142,152,153,156,157] dikkate alikaggrumlanmgtir. Bir dnceki
kademede 7.04 da ¢ikan 21 numarali protona aitgédh 7.12 ppmde bulunmasi
ve bu protona ait Bka bir pik gézlenmemesi3 numarali bilgiginin iki

bromunun da nitrille doniigiini géstermektedir.
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Spektrum 6.24. 14Numarali Bilgige Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

1%c. Decoupled NMR: d(ppm), CDCL 13 numarali maddenin

spektrumundan farkli olarak doymattk bolgesinde 23 numarali nitril
karbonuna ait (€N) bir pik gbzlenmesil3 numarali bilgigin nitrile dongmus
oldugunu gostermektedir(Spektrum 6.24). 24 numarall d&anbun tek bir pik
vermesi her iki bromun da nitrile dogttraldigiint gostermektedir.
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6.7.2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-6-(dlodesiloksi benzoil)

azaundekan-1,11- dioksi Ftalosiyarato]Nikel(ll) (25a)

25a numarali maddenin FT-IR ve UV-Vis spektrofotomsire kitle
spektrometresi, elementel analid ve *C NMR &lciimlerinden elde edilen

verilerin degerlendiriimesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.25. 25&Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu y (cm?),KBr tablet: 2926, 2856 (CHCH; gerilmesi);
1632(C=0 gerilmesi); 1609¢(&N gerilmesi);1248(6-O-C); 1172, 1133 (C-O-
C) piklerin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludBpéktrum 6.25).
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Spektrum 6.26. 25aBilesigine Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu_ (LSIMS): 2481'de [M+1]" piki, 2313 ve 2191'de
molekuldeki alkil zincirinden 4x-gH; ve 4x-GHi; iyonlarinin kopmasiyla
olusan pikler gozlenmektedir (Spektrum 6.25).

Bu bilesik (258 icin bulunan elementel analiz gkleri, hesaplanan
degerlerle uyumludur (Tablo 6.7).

Tablo 6.7. 25aBilesigi (Cia0H190N12Ni O24)icin Hesaplanan ve Bulunan
Elementel Analiz Rerleri

Element %C %H %N

Bulunan 67.81 7.60 7.73

Hesaplanan 67.70 7.71 7.77
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Spektrum 6.27. 25&Bilesigine Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr

ve 25a numarall maddenispektrumu (Spektrum 6.27), teorik hesaplamalar ve
literatiirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Tac¢ eter halkasindaki ve alkil zincirinin ojesi kdprusundeki
CH; pikleri toplu halde 3.77-4.33 ppmde bulunmakta@ene aromatik bolgedeki
14, 15 ve 23 numarah CH gruplarina ait protonl&067.43 ppmde toplu olarak
cikmistir. Bu bilesigin *"H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait pikieri
net olarak godzlenememesine molekiller arasi agyegas neden oldiu

distndimektedir.
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Spektrum 6.28. 25aBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

3c-Decoupled NMR_Spektrumud(ppm), CDC} : Bu bilaigin **C
NMR spektrumu (Spektrum 6.28), teorik hesaplamalag literatlrdeki
degerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate yorumbatir. Doymamglik
bdlgesinde 3 adet CH karbonuna ve 6 adet kuatekadoona ait piklerin

gozlenmesk5a bilesiginin yapisindan ileri gelmektedir.
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6.8. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-6-(dodesiloksibenzoil)
azaundekan-1,11- dioksi Ftalosigmato]Cinko(ll) (25b)

25b numarali maddenin FT-IR ve UV-Vis spektrofotomsire kutle
spektrometresi, elementel analii ve *C NMR olciimlerinden elde edilen

verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.29. 25bBilesigine Ait FT-IR Spektrumu

ET-IR Spektrumu: y (cmi?),KBr tablet: 3076 (G-H gerilmesi); 2925,

2854 (CH, CHs gerilmesi ); 1632(C=0 gerilmesi), 1608,£N gerilmesi), 1280
(C-O-C gerilmesi), 1172, 1102 (C-O-C gerilmesi) lpiiln bulunmasi beklenen

yap! ile uyumludur (Spektrum 6.29).
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Spektrum 6.30. 25bBilesigine Ait Kitle Spektrumu

b )
T

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 2488.3'de [M+1]*, 2308 ve 2207'de

molektldeki alkil zincirinden 4x-€H; ve 4x-GHg

gozlenmektedir (Spektrum 6.30).

kopmasiyla olgan pikler

Bu bilesik (25b) icin bulunan elementel analiz ghxleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.8).

Tablo 6.8. 25bBilesigi (C1a0H100N12Zn0;24) icin Hesaplanan ve Bulunan

Elementel Analiz Berleri

Element %C %H %N
Bulunan 67.71 7.60 6.73
Hesaplanan 67.52 7.69 6.75
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Spektrum 6.31. 25bBilesigine Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekil simetrik oldgu icin
proton ve karbonlarin numaralandirilmasi molekidimetrisine gore yapilrgtr
ve bu bilgigin 'H-NMR spektrumu (Spektrum 6.31), teorik hesaplamaia
literatiirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Tac eter halkasindaki ve alkil zincirinin ojesi kdprusindeki
CH; pikleri toplu halde 1.60-4.42 ppmde bulunmakta@ene aromatik bolgedeki
14, 15 ve 23 numarali CH gruplarina ait protonl&i063.00 ppm de toplu olarak
cikmistir. *H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait pikieriet olarak

gozlenememesine molekiller arasi agregasyonun reddeiu disiintlmektedir.



N
(\o/\l \25 |/\o Q 15 14
R o = ° 1 7 3
N =~ N=Zn — N7 13OM/\;\/V1
</ o 205570 \)1816 12 10 8 6 4 2
23
20 ;

Cs-10
(o) (o]
|
oD |
k/z\ﬁ | C]
C i
?13 15 ?‘4 Cisan12 ‘
I C | |
| ICZZ\ C 24 | C c
] 251 | 1 3:G |
S aGs en | i e
175 TR T s T B vio e A

Spektrum 6.32. 25WBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

3c. Decoupled NMR: &(ppm), CDC} :

Bu bilsigin *C- NMR

spektrumu (Spektrum 6.32), teorik hesaplamalaiteeatirdeki dgerlendirmeler
[142,152,153,156,157] dikkate alinarak yorumlagtimiDoymamgslik bdlgesinde

3 adet CH karbonuna ve 6 adet kuaterner karbonpildérin gozlenmesk5b

bilesiginin yapisindan ileri gelmektedir.
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6.9. 1,2-(7-(4-Hexadesiloksifenil-1-karbonil)-7-az4,4,10,13-
tetraokzaatridekametil)-4,5-dibomo-benzen (15)

e
@i AU_@ SN P Ve e e

Br

15

15 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, ki#pektrometresi,
elementel analiz,'H ve ®C NMR élcimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmitir.
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Spektrum 6.33. 15Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: y (cm™), KBr tablet: 2919, 2851 (CHCH; gerilmesi
); 1631 (C=0 gerilmesi); 1247 {&O-C); 1206, 1175 (C-O-C gerilmesi) piklerin
bulunmasi ve N-H gerilmesine ait pik bulunmaybeklenen yapi ile uyumludur

(Spektrum 6.33).
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Spektrum 6.34. 15Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu
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KUTLE Spektrumu (LSIMS):

P Sha | cha | aba | aha o wha o Lo

770.2de [M+1] piki,

690

.7'de

molekilden bir Br atomunun ayrilmasi ile gda pik, 388.3'de molekulden iki

Br atomunun ve -¢Hss ayrilmasi ile olgan pik ve 345.3'de molekulden iki Br

grubunun ve -OgH,OC6H33 grubunun ayrilmasi ile ojan pik gozlenmektedir

(Spektrum 6.34).

Bu bilesik (15 icin bulunan elementel analiz gkxleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.9).

Tablo 6.9. 15Numarali Bilgik (C37HssBroNQOg) Icin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analiz geeleri

Element %C %H %N
Bulunan 57.55 7.22 1.85
Hesaplanan 57.74 7.20 1.82
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Spektrum 6.35. 15Numarali Bilgige Ait *H- NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: &(ppm), CDCh: Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr

ve bu bilgigin *H-NMR spektrumu (Spektrum 6.35), teorik hesaplamaia
literatirdeki  dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. 0.86 ppm’de Cklprotonuna ait Gg¢li bir pik  1.24 ppmde alkil
zincirindeki CH protonlarina ait piklerin ve 6.82, 7.05 ve 7{33nde ArCH
protonlarina ait ikili piklerin bulunmasi dibromomaaza ta¢ eterin amininit0
numarah bilgik ile slbstitie oldgunu gdstermektedir. 2-14 numarali metilen
gruplarina ait protonlar benzer kimyasal kaymaydhipsaolduklari icin ayni
bodlgede pik vermektedir.
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Spektrum 6.36. 15Numarali Bilgige Ait *C- APT NMR Spektrumu

13C-.APT NMR Spektrumu3(ppm), CDC} : *C-APT NMRspektrumunda

CHs, CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuaterner karbonlara ait pikler
ise spektrumun Ust kisminda verilmektedir. Bu i@ *C- NMR spektrumu
(Spektrum 6.36), teorik hesaplamalar ve literatkirdedegerlendirmeler
[142,152,153,156,157] dikkate alinarak yorumlagtimi 14.76 ppmde CH
karbonuna ve 22.86-30.47 ppmde alkil zincirind€kiH, karbonlarina ait pik ve
yine doymamylik bélgesinde 3 adet CH karbonuna ve 5 adet knatekarbona
ait pik bulunmasi dibromomonoaza ta¢ eterin anmnitD numarali bilgik ile

substitiie oldgunu géstermektedir.
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6.10. 1,2-(7-(4-Hekzadesiloksifenil-1-karbonil)-7-#a-1,4,10,13-
tetraokzatridekametil)-4,5-digano-benzen (16)

16 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, kidpektrometresi,

elementel analiz,'H ve *C NMR olctiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmtir.

NC Ol/\ 0/> 0
NC@iLO}J—( NN N NN

16

90

80+

885°99L—

704

ém/

504

890°858§F

£8°6L11-

Transmittance

404

R —

Q
2
w
2]

“
-
n
=

30

£0°1582-
86291

204

?
10°61

T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 560
Wavenumber (cm-1)

Spektrum 6.37. 16 Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

ET-IR_Spektrumu : y (cmi'),KBr tablet: 3125, 3089, 3061 {cH
gerilmesi); 2919, 2851 (G4 CH, gerilmesi); 2231 (EN gerilmesi); 1629 (C=0
gerilmesi); 1246, 1229 (0O-C gerilmesi); 1179, 1134 (C-O-C gerilmesi pikber
bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrun7%.3
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Spektrum 6.38. 16 Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 662.3'de [M+1] piki ve 345.2'de

molekulden iki nitril ve -OGH,OC,6H33 grubunun ayrilmasi ile odan iyona ait

pik gozlenmektedir(Spektrum 6.38).

Bu bilesik (16) icin bulunan elementel analiz girleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.10).

Tablo 6.10. 16Numarali Bilgik (CsgHssN3 Og ) icin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analizgederi

Element %C %H %N
Bulunan 71.10 8.52 6.45
Hesaplanan 70.77 8.38 6.35
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Spektrum 6. 39. 16Numaral Bilgige Ait '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 5(ppm), CDCk : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr
ve 16 numarali maddenin spektrumu (Spektrum 6.39), kebdsaplamalar ve
literatirdeki  dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Bir 6nceki kademede 7.05 de ¢ikan 27 numamationa ait tekli
pikin 7.12 ppmde bulunmasi ve bu protona agkbabir pik bulunmamasi5

numaral bilgigin iki bromunun da nitrillenngi oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.40. 16 Numarali Bilgige Ait **C- Decoupled NMR Spektrumu

13c. APT_NMR_Spektrumu: &(ppm), CDC} :

spektrumundan farkli

15 numarali maddenin

olarak doymattk bdlgesinde 29 numarali

nitril

karbonuna ait (€N) bir pik gbzlenmesil5 numaral bilgigin nitrile donigmus

oldugunu goéstermektedir. 27 numarali karbonunun tekpikr vermesi her iki

bromun da nitrile dorgitraldigint géstermektedir (Spektrum 6.40).
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6.11. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{8-
hegzadesiloksibenzoil)azaundekan-1,11-&8
Ftalosiyaninato] Nikel(ll) (26a)

26a numarali maddenin FT-IR ve UV-Vis spektrofotomestr kitle
spektrometresi, elementel anali ve *C NMR &lciimlerinden elde edilen

verilerin degerlendiriimesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.41. 26&Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: y (cm?), KBr tablet: 2926 2855 (CHCH; gerilmesi );
1631(C=0 gerilmesi); 1609(&N gerilmesi); 1247 (&0O-C); 1172, 1104 (C-O-
C) piklerin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludBpéktrum 6.41).
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Spektrum 6.42. 26aBilesigine Ait Kitle Spektrumu

Tiue 1don 1400 1400 1500 1606 1700 doo 1900 zdvu sten 2oy 23

KUTLE Spektrumu (LSIMS):2705’de [M+1] piki , 703, 535 ve 414'de

pikler gozlenmektedir (Spektrum 6.42).

Bu bilesik (268 icin bulunan elementel analiz gkleri, hesaplanan
degerlerle uyumludur (Tablo 6.11).

Tablo 6.11. 26aBilesigi(CisgH220N12Ni O24) Icin Hesaplanan ve Bulunan

Elementel Analiz Berleri

Element %C %H %N
Bulunan 69.33 8.11 6.42
Hesaplanan 69.19 8.26 6.21
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Spektrum 6.43. 26aBilesigine Ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin
proton ve karbonlarin numaralandirilmasi molekidimetrisine gore yapilrgtr
ve 26a numarali maddenispektrumu (Spektrum 6.43), teorik hesaplamalar ve
literatiirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Tac eter halkasindaki ve alkil zincirinin ojesi kdprusindeki
CH; pikleri toplu halde 3.77-4.33 ppmde triplet ola@akmistir. Gene aromatik
bdlgedeki 18, 27 ve 19 numarali CH gruplarina estgnlar 7-7.41 ppmde toplu
olarak cikmgtir. Bu bilssigin'"H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait

piklerin net olarak gézlenememesine molekuller cagsegasyonun neden ofiu
distndimektedir.
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Spektrum 6.44. 26aBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

13C-Decoupled NMR_Spektrumud(ppm), CDC} : Bu bilaigin *C
NMR spektrumunda, teorik hesaplamalar ve literagkrddeserlendirmeler
[142,152,153,156,157] dikkate alinarak Spektrum46.de gortlen pikler
spektrumda verilgi sekliyle yorumlanmgtir. Doymamglik bdlgesinde 3 adet CH
karbonuna ve 6 adet kuaterner karbona ait piklgtimlenmesi26a bilesiginin

yapisindan ileri gelmektedir (Spektrum 6.44).
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6.12. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-6-
(4-hekzadesiloksibenzoil)azaundekan-1,11e#tsi
Ftalosiyaninato]Cinko(ll) (26b)

26b numarali maddenin FT-IR ve UV-Vis spektrofotomsire kutle
spektrometresi, elementel analid ve *C NMR &lciimlerinden elde edilen

verilerin degerlendiriimesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.45. 26kBilesigine Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: y (cm?),KBr tablet: 3076 (G-H gerilmesi); 2924,

2854 (CH, CHs gerilmesi ); 1632 (C=0 gerilmesi); 1608&N gerilmesi); 1248
(C40O-C), 1101, 1174 (C-O-C piklerin bulunmasi beklenapi ile uyumludur

(Spektrum 6.45).
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Spektrum 6.45. 26WBilesigine Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 2713.8'de [M+1] piki ve 647.3, 441.3,
276.1 de pikler gozlemektedir (Spektrum 6.45).

Bu bilesik (26b) icin bulunan elementel analiz ghxleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.12).

Tablo 6.12. 26bCiseH2220N12024 ZN) Bilesigi icin Hesaplanan ve
Bulunan Elementel Analizge€eri

Element %C %H %N

Bulunan 68.93 8.11 6.40

Hesaplanan 69.02 8.24 6.19
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Spektrum 6.47. 26MBilesigine Ait *H- NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandirilmasi molekidimetrisine gore yapilrgtr
ve bu bilgigin 'H-NMR spektrumu (Spektrum 6.47), teorik hesaplamaia
literatiirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Tac eter halkasindaki ve alkil zincirinin ojesi kdprusundeki
CH; pikleri toplu halde 3.23-4.11 ppmde triplet ola@akmistir. Gene aromatik
bdlgedeki 18, 27 ve 19 numarali CH gruplarina adtgnlar 6.80-8.60 ppm de
toplu olarak c¢ikmytir. *H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait pikieri
net olarak godzlenememesine molekiller arasi agyegas neden oldiu

distnidlmektedir.
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Spektrum 6.48. 26Bilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

13c- Decoupled NMR: 3(ppm), CDC} :

spektrumunda, teorik

hesaplamalar

ve

Bu bileigin *°C-

NMR

literatrdekiegerlendirmeler

[142,152,153,156,157] dikkate alinarak Spektrum 86.de gorulen pikler
spektrumda verilgi sekliyle yorumlanmgtir. Doymamglik bdlgesinde 3 adet CH

karbonuna ve 6 adet kuaterner karbona ait piklgéinBlenmesi26b bilesiginin
yapisindan ileri gelmektedir (Spektrum 6.48).
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6.13. 1,2-[(4-(19-Nonakozanoksi-dioksa 13,17)oksafiel-karbonil)-
7-aza-1,4,10,13- tetraokzatridekametil]4;8ibromo-benzen (22)

Br

Br or\ O/>o o

XL 50~
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(22)

22 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, kutle
spektrometresi, elementel analid ve *C NMR &lciimlerinden elde edilen

verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.49. 22Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

ET-IR Spektrumu: y (cmi),KBr tablet: 2926, 2856 (simetrik GHCH;
gerilmesi ); 1631 (C=0 gerilmesi); 1607 46N gerilmesi); 1249 (&-O-C);
1177, 1130 (C-O-C) piklerin bulunmasi ve N-H geebme ait pik bulunmay
beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.49).
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Spektrum 6.50. 22Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 956.2'de [M+1] piki ve 876.2'de tag

eterin benzenindeki bir bromun kopmasiylasalu pik ve 531'de molekilden iki

brom ve 2x(-GH»o) iyonlarinin kopmasi ile ogan pik gozlemektedir (Spektrum

6.50).

Bu bilesik (22) icin bulunan elementel analiz girleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.13).

Tablo 6.13. 22 C4gH77BroNOg) Numarali Bilgik icin Hesaplanan ve

Bulunan Elementel Analizgederi

Element %C %H %N
Bulunan 60.40 8.31 1.52
Hesaplanan 60.31 8.12 1.47
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Spektrum 6.51. 22Numarali Bilgige Ait '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: d(ppm), CDCh: Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgir
ve bu bilgigin *H-NMR spektrumu (Spektrum 6.51), teorik hesaplamaie
literatlirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. 12 ve 13 numaral CGHere ait protonlar sirasiyla 3.54 ve 3.70
ppm de gozlenmesi, 14 numarall CH’a ait bir pikizignmesi ve yine 6.90, 7.05
ve 7.29 ppm de ArCH protonlarina ait ikili  pikleri gozlemlenmesi
dibromomonoaza tag eterin aminiri2h numarali bilgik ile slbstitie oldgunu
gostermektedir. 2-10numarali metilen gruplarina padtonlar benzer kimyasal

kaymaya sahip olduklari icin ayni bélgede pikstiuurlar.
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Spektrum 6.52. 22Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu

3C.APT__NMR__Spektrumu: &ppm), CDC} : ¥C-APT NMR
spektrumunda C§ CH karbonlarina ait pikler sagida, CH ve kuaterner

karbonlara ait pikler ise spektrumun iist kisminealmektedir. Bu bilgigin **C-
NMR spektrumu (Spektrum 6.52), teorik hesaplamalag literatlrdeki
deserlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikayarumlanmgtir. 77.24
ppm de doétero ¢ozucu piki icerisinde 14 numaraHd @rubuna ait bir pik
gozlenmgtir ve  doymamglik bdlgesinde 3 adet CH karbonuna ve 5 adet
kuaterner karbona ait piklerin gézlenmesi dibromoosaza ta¢ eterin amininin

21 numarali bilgik ile slbstitie oldgunu gostermektedir.
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6.14. 1,2-[(4-(19-Nonakozanoksi-dioksa 13,17)oksafiel-karbonil)-
7-aza-1,4,10,13- tetraokzatridekametil]4;8isiyano-benzen (23)

23

23 numarali maddenin maddenin FT-IR spektrofotomgtreskiitle
spektrometresi, elementel anali ve *C NMR &lciimlerinden elde edilen

verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.53. 23Numarall Bilgige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: y (cmi‘),KBr tablet: 2927, 2856 (CHCHs gerilmesi);
2232 (=N gerilmesi); 1631 (C=0 gerilmesi); 1592,€N gerilmesi); 1249 (G-
0O-C); 1174, 1130 (C-O-C) piklerin bulunmasi beldenyapi ile uyumludur
(Spektrum 6.53).
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Spektrum 6.54. 23Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 849'de[M+1]* piki, 473, 446 ve 316'da
molekuldeki nitrille birlikte sirasiyla 2x4GHzs , 2x -CHO(G2H2¢) ve azota
substitiie -COOEHsOCH2x(CHOC:2H26) gruplarinin kopmasiyla aofan pikler
gozlenmektedir (Spektrum 6.54).

Bu bilesik (23) icin bulunan elementel analiz gkxleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.14).

Tablo 6.14. 23CsgH;7N30Og) Numarali Bilgik icin Hesaplanan ve
Bulunan Elementel Analizgederi

Element %C %H %N
Bulunan 70.50 8.90 5.20
Hesaplanan 70.81 9.15 4.95
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Spektrum 6.55. 23Numaral Bilgige Ait *H- NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgtr

ve 23 numarall maddenin spektrumu(Spektrum 6.55), tebekaplamalar ve
literatiirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. Bir dnceki kademede 7.05da cikan 21 numanatgma ait tekli
pikin 7.13 ppmde bulunmasi ve bu protona aikbabir pik bulunmamas22

numaral bilgigin iki bromunun da nitrillenngi oldugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.56 23Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu

13c. APT NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : 22 numarali maddenin

spektrumundan farkli olarak doymattk bolgesinde 23 numarali nitril

karbonuna ait (€N) bir pik gézlenmesi 22 numarali bilgin nitrile donigmus
oldugunu gostermektedir. 25 numarali karbonunun tekpikr vermesi her iki

bromun da nitrile dorgitraldigiint gostermektedir (Spektrum 6.56).
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6.15.2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa-61g-nonakozanoksi-
dioksa 13,17)oksafenil-1-karbonil) azaund¢t@n-1,11- dioksi
Ftalosiyaninato]Nikel(ll) (27a)

27a numarall maddenin maddenin FT-IR ve UV-Vis spdkiimmetresi,
kiitle spektrometresi, elementel analid,ve *C NMR élciimlerinden elde edilen

verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.
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Spektrum 6.57. 27&Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu: y (cm™),KBr tablet: 2926, 2845 (CHCHs gerilmesi);
1632(C=0 gerilmesi); 1608(=N gerilmesi);1245(¢-O-C); 1105,1171 (C-O-C)
piklerin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (8pegm 6.57).
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Spektrum 6.57. 27&Bilesigine Ait Kutle Spektrumu

KUTLE Spektrumu (LSIMS): 3453'de[M+1]* piki , 1730'da tag eterin

azotuna slbstitie gruptan —OCH[2x(#CH1.He)] alkil zincirinin kopmasiyla

olusan pik gozlenmektedir (Spektrum 6.58).

Bu bilesik (278 icin bulunan elementel analiz gkleri, hesaplanan
degerlerle uyumludur (Tablo 6.15).

Tablo 6.15. 27&Bilesigi (CoodHz10N12Ni O3y )icin Hesaplanan ve
Bulunan Elementel Analizgederi

Element %C %H %N

Bulunan 69.33 9.11 472

Hesaplanan 69.56 9.05 4.87
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Spektrum 6.59. 27aBilesigine Ait 'H- NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: 3(ppm), CDC} : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandirilmasi molekidimetrisine gore yapilrgtr

ve 27a numarall maddenispektrumu (Spektrum 6.59), teorik hesaplamalar ve
literatlirdeki  dgerlendirmeler  [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. 14 numarah CH protonu 4.46 ppm de cigini Aromatik
bdlgedeki 16, 25 ve 17 numarali CH gruplarina aitgnlar 6.99-7.40 ppm de
toplu olarak ¢ikmytir. Bu bilesigintH NMR spektrumunda, aromatik protonlara
ait piklerin net olarak gdzlenememesine molekUleas! agregasyonun neden

oldugu disinulmektedir.
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Spektrum 6.60. 27aBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

13c-Decoupled NMR_Spektrumud(ppm), CDC4 :  Bu bilsigin °C
NMR spektrumu (Spektrum 6.60), teorik hesaplamalag literatlrdeki
deserlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate aliRarayorumlanmgtir.

Doymamslik bdlgesinde 3 adet CH karbonuna ve 6 adet knatekarbona ait

piklerin gbzlenmes27abilesiginin yapisindan ileri gelmektedir.
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6.16. 2,3;9,10;16,17;23,24-Tetrakis-[3,9-dioksa{6t9-nonakozanoksi-
dioksa 13,17)oksafenil-1-karbonil) azaund¢t@n-1,11- dioksi
Ftalosiyaninato]Cinko(ll) (27b)

27b numarali maddenin maddenin FT-IR ve UV-Vis spdkitametresi,
kiitle spektrometresi, elementel analtid, ve *C NMR 6lctimlerinden elde edilen

verilerin dggerlendirilmesi gagida verilmitir.

P!
(O

T T T T T T

Wavenamber (cm-1}

Spektrum 6.61. 270Bilesigine Ait FT- IR Spektrumu

FT-IR_Spektrumu : y (cm?), KBr tablet: 2927, 2856 (CH CHs
gerilmesi); 1630(C=0 gerilmesi); 1608EN gerilmesi); 1245 (-O-C); 1112
(C-0O-C) piklerin bulunmasi beklenen yapi ile uyuthdu (Spektrum 6.61).
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Spektrum 6.62. 27WBilesigine Ait Kutle Spektrumu

KUTLE (LSIMS): 3460'da[M+1]* piki, 1731'de tac eterin azotuna
substitiie gruptan OCH[2x(GBCi2Hz2g)] alkil zincirinin kopmasiyla olgan pik

gozlenmektedir (Spektrum 6.62).

Bu bilesik (27b) icin bulunan elementel analiz gkxleri, hesaplanan

degerlerle uyumludur (Tablo 6.16).

Tablo 6.16. 27b Coo0H310N12032 Zn )Numarali Bilgik icin Hesaplanan
ve Bulunan Elementel Anddigserleri

Element %C %H %N

Bulunan 69.55 9.20 4.70

Hesaplanan 69.43 9.03 4.86
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Spektrum 6.63. 27bBilesigine Ait *H- NMR Spektrumu

'H-NMR_Spektrumu: §(ppm), CDC4 : Molekiil simetrik oldgu icin

proton ve karbonlarin numaralandiriimasi molekidimetrisine gore yapilrgr
ve bu bilgigin *H-NMR spektrumu (Spektrum 6.63), teorik hesaplamaia
literatirdeki  dgerlendirmeler [142,152,153,156,157] dikkate alikara
yorumlanmgtir. 14 numaralh CH protonu 4.46 ppm de cigni Aromatik
bolgedeki 16, 25 ve 17 numarali CH gruplarina adtgnlar toplu halde 6.99-
7.40 ppmde cikngtir. *H NMR spektrumunda, aromatik protonlara ait pikienet
olarak gozlenememesine molekiller arasi agregasyomeden oldgu

dUstndlmektedir.
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Spektrum 6.64. 27bBilesigine Ait **C-Decoupled NMR Spektrumu

13C. Decoupled NMR: §(ppm), CDCh : Bu bilsigin *C- NMR
spektrumu(Spektrum 6.64), teorik hesaplamalar tegalitirdeki dgerlendirmeler
[142,152,153,156,157] dikkate alinarak yorumlagtimi . Doymanglik
bdlgesinde 3 adet CH karbonuna ve 6 adet kuatekadoona ait piklerin

gozlenmesR7b bilesiginin yapisindan ileri gelmektedir.
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6.17. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Ol¢umleri

Tablo 6.17'de verilen dgrler incelendiinde, farkl substitiie grup iceren
D4n simetrisine sahip Ni(ll) ftalosiyaninlerde Q bamtl666-668 nm arasinda tek
pik olarak, soret bantlari da 312 nm arasinda gdzigir (Spektrum 6.65) ve
Zn(ll) ftalosiyaninlerde Q bantlari 676-677 nm anas soret bantlari da 355-356
nm arasinda gozlenstir (Spektrum 6.66). Benzomonoaza eterli ftalosigberde
Q bandi 688- 665 nm’lerde , soret bandi 360-310 ’'lemde
g6zlenmgtir[151,152]. Bu tur ftalosiyaninlerle, bu atamada elde edilen
ftalosiyaninlerin  R4a 24b, 25a 25b, 26a 26b, 273 27b) Q ve B bandi
karsilastirildiginda ayni dalga boylarinda absorpsiyon yaptiklariignektedir.

1,6-
1,4-
1,2
1,0
0,8-
0,6-

Absorpsiyon

0,4-
0,2

0,0+
-0,2

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Spektrum 6.65.Nikel Ftalosiyaninlerin 1.3xI8M konsantrasyonda24a,
254, 264, 273 Kloroformda Olglilen UV-Vis Spektrumlari
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3,54
3,0 1
2,54
2,0 1

1,54

Absorbans

1,04

0,5

0,0 1

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

Spektrum 6.66. Cinko Ftalosiyaninlerin 1.6x1 konsantrasyonda
24b, 25b, 26b, 27b) Kloroformda Olgiilen UV-Vis
Spektrumlari

Tablo 6.17.Sentezlenen Ftalosiyaninlerii24@-27ave 24a-27hH UV-Vis
Olguimlerindeki Maksimum Absonasi (\max) ve Ekstinksiyon

Katsayilam)
Bilesik Amax(nm) [O(Imol ™ cm)x10%]
24a 667 [18.1] 603 [3.3] 403 [2.7]312 [71]
25a 668 [18.2] 603 [3.3] 403 [3.0] 312 [7.2]
26a 668 [19.3] 603 [3.6] 403 [2.8]312 [7.8]
27a 668 [20.4] 603 [3.4] 403 [2.7]312 [8.3]
24h 676 [25.0] 610 [3.8] i 355 [10.1]
25h 676 [26.8] 600 [4.4] i 356 [10.7]
26b 676 [26.5] 610 [4.3] i 355 [10.5]
27b 677 [27.1] 600 [4.4] i 356[11.0]
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6.18. Ni ve Zn Ftalosiyaninlerin Agregasyonlarinin

incelenmesi

Agregasyonun vagl spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin daha
kisa dalga boyuna kaymasi (hipokromizm) ve absgobsin azalmasiyla gozlenir
[6] . Bu calsmada sentezlenen ftalosiyanin molekdillerinin  klormda degisik
konsantrasyonlarda (fo10°M )  absorpsiyonlari 6lciilerek agregasyon
Ozellikleri incelendi (Spektrum 6.67)4a-27ave 24b-27bbilesiklerinin UV-Vis
spektrumlari kloroformda 1910°M konsantrasyon ar@inda incelendiinde; ne
dalga boylarinda daha kisa dalga boyuna kayma nkodsantrasyon arttikca
absorpsiyonda bir azalma gozlegtmi Ayrica maksimum dalga boyunda
absorbsiyonla konsantrasyon arasinda grafik c¢@ide konsantrasyonla
absorbsiyon arasindaki oranin Lambert-Beer yagasygun olarak distigi
gozlenmgtir. Bu sonuclar ve konuyla ilgili literattrler[ 85163] g6z onlne
alindginda bu ftalosiyanin molekiillerinde kloroformda00°M konsantrasyon

aralginda agregasyon meydana gelngedoylenebilir.
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Spektrum 6.67. 25 bbilesiginin ¢ssitli konsantrasyonlarda kloroformda
olciilen UV-Vis spektrumlal.81x10°M (A), 1.58x10°M (B),
9.00x1M (C), 7.90x10°M (D), 8.00x1(C°, 5.60x1C M (F)
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6.29. Ni ve Zn Ftalosiyaninlerin Alkali Metal

Etkilesimlerinin Incelenmesi

Alkali metal tuzlar (LT, Na ve K" ve NH,SCN ile ftalosiyaninlerden
25b molekiluyle kloroformdaki etkikémleri UV-Vis spektrofotometre
olcimleriyle incelendi. Bu slemler icin, metanolde 6.05xT0 M
konsanstrasyonunda taze hazirlanmalkali metal ¢ozeltileri  kullanildi.
Ftalosiyanin cozeltisi25 b) ise kloroformda hazirlangiolup 8.06x10M

konsantrasyondadir.

Tag eterlerin, alkali ve toprak alkali metallerbaslama 6zellgi nedeniyle
bu iyonlarin ta¢ eterli ftalosiyanin cotzeltisineavkleri ile molekdl ici veya
molekiller arasi bir @A yapabilecgini anlamak mimkinddr. Bu amacla
sentezlemy oldusumuz ftalosiyaninlerdeB5b (8.06x10°M) bilesigi kloroformda
cozilmi ve 6.05x1d M olarak metanolde ¢ozilngiolan alkali metal (LiISCN,
NaSCN, KSCN) ve NEBCN tuzlari bu ftalosiyanin ¢ozeltisine her defdairi
mol ftalosiyanin molekuline 1/8 mol metal iyonu Hegeleceksekilde ilave
edildi. Her alkali metal ilavesinden sonra ftal@siyn molekulinin UV-Vis
spektrumu alinngtir. ilaveler sonunda 6nemli bir gigiklik gdzlenmemitir
(Spektrum 6.68). Bu sonuglar alkali metal e#ai@nin olmadgini ve alkali

metallerin ftalosiyanin molekiliinde agregasyonaagrhadgini gostermektedir.

Sonug olarak sentezlenen ftalosiyaninlerin alkaditallerle etkilgmemesi
fotosensitizer olarak kullanilabiligi bakimindan Umit vericidir. Fizyolojik
ortamda N& ve K'iyonlarinin bulunmasi nedeniyle bu sonug¢ 6nemligir bu
nedenle bu molekdller fotodinamik terapi amaclrakakullaniima potansiyeline

sahiptir.
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1,6-
1,4-
1,2
1,04
0,8-
0,6-
0,4-
0,2-
0,0-
0,24

Absorbans

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Spektrum 6.68. 6b'nin kloroformdaki 8.06x18M ¢ozeltisine metanoldeki

6.05xTM KSCN ilavesine ait UV-Vis spektrumlari
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