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OZET

Ftalosiyaninier ve vic-dioksimlerle yapilan kompleks-

ler gosterdikleri g¢egitii O6zellikler sebebiyle genis
uyguiama alaniarina sahiptirier. Substitie oimayan
ftalosiyanin ve oksim kompleksieri suda ve organik
¢bzlcilerde hi¢ c¢bdzinmediklerinden yaptlan arastir-
malarin énemli bir hedefide ¢dzindr Grinier elde et-
mektir. Bu bilegiklerin ¢ézdnUridklieri; hacimli substi-
tientler, polar gruplar veya makro hetero halkalar
ilavesiyle artirilabilmektedir. Bu sayede gerek yapi,
gerekse reaksiyonlarinin incelenebilmesi de mimkin
olabilmektedir. :

Bu caligsmada o-nitro fenolden yola ¢ikarak énce 1,2-
bis ( 2'-aminofenoksimetil ) -4,5- dibromobenzen 2
elde edilmig, daha sonra calisma ftalosivanin sentezi
ve oksim komplekslerinin sentezi olmak i{izere iki yénde
yaratalmasgtar. ’

Caligsmanin birinci béliminde; 2 bilegsiginden baslaya-
rak 16-lGyeli tetrabenzodiazadioksa makrosikiik bilesigi
ilte periferal pozisyonlarda substitGe olmus bakir
ftalosiyanin sentezlienmistir.

Caligsmanin ikinci boéliminde; 2  bilesiginin anti-
diklorglioksim ile reaksiyonundan 14-iGyeli diazadioksa
makrosikligi tasiyan yeni bir vic-dioksim ve bunun

mono- di-, tri- ve penta-ntkleer kompieksieri elde
edilmistir.
Eide wedilen yeni maddelerin vyapilari; Eiementel

analiz, IR, NMR,atomik absorpsiyon, UV-VIS, kiutle
spektrografisi ve elekironik dl¢glimlierie aydinfatiimistir.



SUMMARY

DIAZA-DIOXA SUBSTITUE

PHTHALOCYANINE, OXIME AND COMPLEXES

One of the major areas of interest is coordination
chemistry, in which the interaction of a central atom
with surrounding atoms, ions or molecules is studied.
Coordination compounds containing macrocyclic ligands
have been known and studied since the beginning of
this century;, however, until quite recently, the number
and variety of these compounds was limited.

in 1967 a new series of macrocyclic compounds which
have the ability to function as complexing agents was
reported by Pedersen. He prepared more than 60
compounds with a variety of ring sizes, a number of
ether oxygens and substituent groups. After the crown
compounds; macrocycies containing oxvgen donor
atoms, nitrogen donor atoms, suiphur donor atoms and
mixed donor atoms has been synthesised.

The development of syntheses for new macrocyclic
systems of potential interest for discrimination studies
has been a major thrust of the program of research. In
particular, emphasis has been given to the preparation
of new oxygen-nitrogen donor macrocycies. These
ligands, which incorporate various combinations and
numbers of donor atoms, are intermediate in structure
between the crown polyeters and the category of
macrocycles which incorporate mainiy nitrogen donors.

The aim of this .study 1is to synthesised anew
macrocyclic compound containing N, O donor atoms
which will be suitable to wuse as starting for
phthalocyanine and vic-dioxime complexes.
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The special nature of the macrocycle phthalocyanine
and its metal complexes has been known for 60 years.
Since then the unique physical and chemical properties
of this class of coordination compounds have been
exploited from both the practical as well as theoretical

point of view.

Recently, a compelling reason to study the detailed
coordination chemistry of metallophtalocyanines has
arisen. The great activity in bicinorganic chemistry has
led to a variable avalanche of work on metal-
loporphyrins and other naturally occurring macrocyclic
coordination compounds.

in addition to their extensive use as dyes and
pigments, unsubstituted and substituted phtalocyanines
have  found wide application in optical recording,
photoconductive materials, photodynamic therapy,
electrochromic processes as thin films, materials for
electrophotography, charge separation in photovoltaic
cells and as chemical censors. For this broad range of
applications, the stable phtalocyanine core should be
amenable to modifications which can be accomplished
either by changing the central metal ion or by adding
functional groups on the periphery.

insolubility in most common organic solvents is alsoc a
characteristic property of phthalocyanines and its
numerous metal complexes. We have been interested in
the possibility of modifying the complexing ability and
selectivity of various macrocyclic denor groups towards
metal ions by attaching them as peripheral substituents
onto phthalocyanines.

in the first part of this work a 16-member symmetrical
tetrabenzodiazadioxa macrocyclie has been synthesised
and a copper phthalocyanine derived from it.

Starting from o-nitrophenol and 1,2-bis(bromethyl)-
4.5-dibromobenzene, the synthetic rate is outlined in
Scheme 1. A. Williamson ether synthesis gave the 2,2’-
dinitro compound 1, which was reduced to the diamino
derivative 2 by iron powder in a weakiy acidic medium
maintained by addition of acetic acid. Tosyiation of
the amino groups was carried out in pyridine with
toluene-p-sulfonyl <chloride 3. For the cyclization
reaction 4; 3 and 1,2-bis(bromomethyi)benzene were
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allowed to react in N,N-dimethylformamide(DMF) in the
presence of anhydrous potassium carbonate at room
temperature. The cyciotetramerization of 4 with
copper(l)cyanide in tetramethyiurea(TMU) gave the
desired copper phthalocyanine §. Although the yield of
the crude produce was rather high, the purification
steps were tedious and required a final column
chromatography with neutral alumina and it was soluble
in chlioroform, dichloromethane, DMF and 1,1,2,2-
tetrachloroethane.

!:1, :'ﬂim:
Cé;’:.mn

Scheme 1. Syntihetic route of Cu phthalocyanine

The reaction sequence in this work is clearly followed
by a combination of the IR and NMR spectra data. The
iR spectrum of the macrocycle 4 exhibits characteristic
frequencies at 3060(Ch ar), 2960-2840 (CH aliph),
1340 and 1150(S0O,) and 620cm '(C-Br). The 'H-NMR
spectrum is also consistent with the proposed
structure; in addition to the aromatic proions, CH,-0O
and CH,-N protons appear at 4.82 and 4.50 ppm. Iin the
UV-VIS spectirum, the characteristic Q band transition
of copper phthalocyanine with+ Dy4p symmetry is
observed as a single band of high intensity at 673nm.
in extremeiy dilute solutions(ca;10'6moi.dm'3)
chioroform the phthalocyanine moiecules are present
as monomers. Gradual increases in ~oncentration resuit
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in a lowering in the intensity of the Q band at 673nm
together with a slight increase in the absorption at 649
nm denoting the formation of aggregated species.

On the other hand; oxime compounds are widely
recognised for their unique properties such as
chelation oxygen-scavenging, biodegradability and
unusual activity in biological and photo-chemical
reactions. Oximes are used both as end products and
as intermediates. The successful design and synthesis
of ligands capabie of forming multinuciear complexes
are of great interest for obtaining special effects in

magnetic, optical and electrical properties. For this
purpose, the ligands need to carry multidonor groups to
be able to bind more than one metal ion

simultaneously. Macrocyclic ligands can be considered
as an important candidate for one of the components of
these ligands. Although many examplie .of macrocyclic
synthetic ligands contain identical donor groups being
iiable to more donors sites has been also employed to
tune -the selectivity and stability. incorporation of a
vic-dioxime moiety onto the macrocycle provides an
efficient binding site for transition metal ions through
formation of an MN,4 core with additional two hydrogen
bridges. .

The high stabiiity of the compiex prepared with vic-
dioxime ligands has been extensively used for various
purposes including model compound for vitamin B4, or
trace metal analysis. Recentliy the two H-bridges have
been substituted with metal complexes to obtain tri-
nuciear compounds in order to investigate the magnetic
interactions of the metal ions.

In the second part of these work; our aim was to

undertake the synthesis of a vic-dioxime |ligand
carrying a 14-member N,O,; macrocycie. The synthetic
route is outiined in Scheme 2. Mono-, di-, tri- and
penta-nuciear complexes of this new ligand were

isolated and characterized. The basic of N donors in
this macrocycie is rather low while they take place just
near the oxime groups; i.e. their basic is comparable
with amides. However, three-nuclear complexes have
been obtained arisen by deprotonation of these NH
groups. The synthesis of a penta-nuclear complex has
been also accomplished by insertion of the 1,10-
phenantroiine compliex of Cu in the place of bridge
hydrogens. At the beginning; 1,2-bis(2'-
aminocphenoxymethyi)-4,5-dibromo benzen 2 was
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prepared by the same method as described in the first
part. The macrocyclic vic-dioxime ligand (LHg4) has
been prepared by the reaction of anti-dichlorogiyoxime
with 2. Solid NaHCO3; in excess is added during the
reaction in order to neutralize HCI formed. In the 'H-
NMR spectrum of LH4, a single chemical shift for OH
protons indicates that the oxime groups are in the anti-
form. This single disappears by deuterium exchange.

HON NOH

Meno-niikleer kompleks
Di-nlikleer kompleks
Tri-ntikleer kompleksler
Penta-niikleer kompleksler

Scheme 2. Synthetic route of vic-dioxime and
complexes

Ni(il) compiex of LH4 has a metal:ligand ratio of 1:2
and the ligand coordinates onily through the N,N atoms
of the vic-dioxime. The (OH...0) bridge is
characterized by a broad absorbtion for the bending
vibrations at 1720 cm™'. As expected for a d® confi-
guration in a square-planar field (LH3)2Ni is diamag-

netic as confirmed by the NMR spectrum.

in contrast to Ni(il) ion which gives onily mononuciear
complexes with LHy4, tri-nuclear complexes are obtained
with Cu(il), Co(lt), Co(lil) and Pd(ll); for each
macrocycie one metal ion is coordinated to two aza-
and two oxa-groups of each macrocycie, while the third
metal ion is coordinated through the N,N atoms of each
oxime group in the two Iligand molecules. These
complexes have a metal:ligand ratia of 3:2.

(LH),Co3 is oxidized to a diamagnetic octahedral
Co(lil) derivative by bubbliing air through a solution of
the compiex in the presence of pyridine. However,
attempts to reduce the Co(lli) complex to Co(l), a



procedure used extensively to prepare alkyl cobaloxime
derivatives of dlmethylglyoxnme and other vic-dioximes,
were not successful. The six coordinated compliex with
Co(lil) should be of the type (LH)2Co3(py)3Cls. Pyridine
ligands are coordinated axialiy to the metal in these
octahedral compliexes.

Di-nuclear UO, complex was prepared from the uranyl
acetate salt and the ligand in methanol. The elemental
analysis of the complex indicated that metal:ligand
ratio is 1:1. Uranyi complexes of vic-dioximes with this
metal:ligand ratio are rather few although we have
reported a binuclear compiex with p-hydroxo bridges.
The IR spectrum is also consistent with dimeric
sfructure. A strong band around 900 em™! is the
characteristic frequency for (O=U=0) vibrations.

Iin this study we have accomplished the synthesis of
penta-nuclear Cu(ll) complex with (LH)2Cus as the
bridging ligand and 1,10-phenanthroline as an end-cap
ligand. Formation of this pentanuciear complex is
verified by the M® peak at 1917 which has been
obtained by mass specfrometry. The last two Cu ions in
penta-nuclear complex need.to be tetra coordinated
with two nitrogens of phen and two oxygens of oxime.
The nitrate ions are out of the coordination sphere as
observed by the NO stretching vibrations around 1380
cm™' which is a typical vailue for ionic nitrate group.

With the elecirochemical measurements of tri-nuclear
Cu(lt); two one-electron reduction waves were
observed. One of them is irreversible and the other is
guasireversible.Three one-electron reduction waves
and two one-electron oxydation waves were observed
for penta-nuclear complex.

xi



BOLUM 1. GIRIS

Anorganik Kkimyanin en sidratii gelisen bilim datli
koordinasyon kimyasidir. Bu geligmenin o6nemlili bir
sebebi deneylerin ortaya koydudu ¢ok sayidaki verinin
yorumlianmasini mimkin kilan teorilerin ortaya ¢ikmasi
ve ¢ok genig kuiianim alanlaridir.

Koordinasyon bilesikieri Gzerine ilk modern prensipler
Alfred Werner tarafindan ortaya atilmi§tir. Werner’in

koordinasyon teorisi kompleks kimyas: goérusu ile
bilegiklerin bir g¢ok &zelliklerini izah ederek eski
anorganik yap! teorisini kaldirmigtir. Bilesikleri
birarada tutan kimyasal baglara Pauling tarafindan
kuvantum mekaniginin uygulanmas: ile Valens Bag
Teorisi dogmustur [1]. Bu tebri; kompleksierin sadece
hibrit tirid ve geometrisi ile ilgilenir, metalierin ve
eiektronlarinin elektriksel alandaki davranisiarini

gb6zénine almaz. Daha sonra Kristal Alan teori ve
Molekiler Orbital Teorininde gelismesi ile koordinasyon
bilesiklerindeki baglanma, kompiekslerin elektronik
spektrumliarindaki yuk transfer reaksiyonliart ve diger
vapisal 6zelliklerinin izaht mimkdn olmustur [2]. Ayrica
spektroskopik metodiarin gelismesi ve kullaniimasi da
caligmalara bUylk katki saglamistir [3].

Bir merkez metal atomu g¢evresinde c¢esitii iyon veya
molekilierin yer almas: ile olusan koordinasyon
bilegikierinin biyolojik sistemierde, endlstride,
kimyasal islemierde genis kuliamm’alanlarl vardir.



Bir kompieksin olusumu .ve g¢egsitli ozellikleri, bir
taraftan reaksiyona giren metal iyonunun elektronik
konfigurasyonuna, koordinasyon sayisina, diger

taraftan dondér olarak hareket eden ligandin tasidigi
aktif grup veya gruplar ile molekildeki diger atomlara
bagli olarak elektron deiokalizasyonuna bagiidir.
Bundan dolayi koordinasyon bilesikleri organik ve
anorganik karakterierin bilesimi olarak ortaya ¢ikariar

[4].



BO6LUOM 2. GENEL BILGILER

2.1. Makrosikliik Bilesikier :

Makrosiklik bilesikler; en az U¢ heteroc atoma ve en az
dokuz Uyeye sahip halkali bilesikierdir. Makrosiklik
ligandiari iceren koordinasyon bilesikleri bu ytzyiiin
basindan beri bilinip Uzerlerinde c¢alisiilmasina ragmen
son yillara kadar bu bilegiklerin g¢egitieri ve dye
sayllari oldukg¢a sinirly idi. ilk * makrosiklikler
porfirinier, ftalosiyaninlier olarak bilinen, hetero atom
olarak N ihtiva eden siklam taru bilegiklierdir (Sekil

2.1)[5].
)

A

NH HN

Sekili 2.1. Bazi makrosiklik molekilier

1910-1940 vyiliari arasinda Rugli, Ruzicka, Ziegler,
Lattringhous tarafindan makrosiklik bilesiklerin yapisal
6zelliklerine ve termodinamigine iliskin ¢ok sayida
deneysel caligma yaptimigtir. 1967 yilinda Pedersen
hetero atom olarak yainiz oksijen ihtiva eden, birgok
alkali ve toprak alkali metalierle sadglam kompleksler
vapabilen ta¢ (crown) eterleri sentezlemisgtir [6].
Pedersen tarafindan tanimlanan ilk bilegik bitanol
icinde sodyum hidroksit varliginda katehol ve bis(2-klor



etil)eter'den %45 verimie elde ediien dibenzo-18-
crown-6 dir(Sekil 2.2).

ll :O O OI>
0 O O
/S
Sekii 2.2. Dibenzo-18-crown-6

Daha sonra Lehn tarafindan farklt hetero atom
tasiyan makro halkall bilesikler sentezlenmistir.Degisik
hetero atomlar tagiyan tek makro halkali bilegikliere
koronandlar (coronand), gene degdisik hetero atomlar
tasiyan iki veya daha fazla halkali bilesikiere
kriptantiar(cryptand), =zincir yapisindaki koronand ve
kriptant analogliarina podantliar adi verilmektedir (Sekil
2.3).

L0
N0\ o\ _N

o o)

/

Sekil 2.3. Kriptant 6inegi

Makrosiklik polieter, poliamin, politioeter V.S,
tipindeki bu bilegsikler ¢ok ilgin¢g ve olaganistd iyon
baglama 6zelligi gostermektedirier. Bu tip bilesikler ig
kisimda elekironegatif veya elektrofozitif bag yapici
atomlardan meydana geien hidrofilik bir i¢c oyuk ve dis
kisimda hidrofobik karakterde esnek bir ¢evreden
olugsmaktadir [7]. Cok degisik anyon ve katyonlar ile
ve hatta noétral moliekiilerie bag yapmak UGzere belirgin
bir egilimlieri mevcuttur. Hidrofob&k dig ¢cevreleri pek
¢ok iyonik maddeyi organik solventierde c¢ézlinmus
halde tutabilir [8]. Ozellikle polieterler baz:i alkali ve



toprak alkali metal iyonlarina karg: kuvvetli iilgi ve
selektivite goOsterirler; bu durum bu tidr bilegikierin
biyolojik sistemlerdeki aktif iyon tasinimi

caligsmalarinda model bilegikler olarak kullaniimalarini
saglamistir [9].

Yeni uygulama alanlarinin teknolojiye bagli olarak
artmasiyla, makrosiklik kimyasindaki arastirmalarda
gelismeye hizia devam etmektedir.

Makrosikiik bilesiklerin adlandirtimasi [10]:

1. Kbseli parantez icinde makrosiklik halkadaki lye
sayisi yazilir, :

2. Halkanin doymusluk derecesi(ane,ene, diene, ...... ),
seklinde belirtilir,

3. |lkinci hetero atom en kiglik numarali olacak sekilde
numaralandirihir,

4. Hetero atom sirasi O, S, Se, N, P, As, Sb,.....
seklinde verilir, A

5. Substituentier varsa adlandirmanin énine kisaitma

-

yaptlarak yazihir.

Me : metil
Bzl: benzil
Ph : fenil

2.9.1. Makrosikliik Biiesiklerin Sentezi:

Makrosikliklerin eldesinde birkag yol gbze
carpmaktadir(Sekil 2.4.)[117;
a) Basit halka olusumu ile,
b) Bir diger molekille.birleserek halka kapanmasi ile,
c)iki veva doért ayni veya farkii gruplarin
kondensasyonu ile. i
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Sekil 2.4. Makrosikiik bilegikierin eldesi

Makrosikliklerin sentezindeki temel problem, zincirin
ug uca birlegmesiyle reaksiyonun polimer olusumu
yoninde ilerlemesidir (Sekil 2.5). Bu vyuzden
moiekilier arasi reaksiyonlvarda; zincirin uzuniugu,
zinciri olugturan atom veya grupliarin yapiiari, halka
olusumu reaksiyonunun tipi, ug gruplarin tabiatlari ve
deney teknigi 6nem kazanmaktadir.

e

Polymer

Sekii 2.5. Bir zincirden halka veya polimer oiusumu



2.1.2. Makrosikiik Bilegikler Eldesinde Halka
Kapatma Metodiari:

1) Seyreitik galigsma teknigi;

Difonksiyonei iki grubun karsiiikii kondensasyonu ile
halka olusumu sirasinda birlesme 1:1 olabildigi gibi
farkii oranlardada gerc¢eklesebilir(polimer eldesi gibi).
Bu tdr istenmeyen reaksiyonlari édnlemek i¢in seyreitik
caligma teknigi tercih edilmelidir. Bu teknik ilk kez
1912 yilinda P.Ruggli tarafindan siklikamidierin
olusumunda uygulanmistir(Sekil 2.8)[11].

RCW

4 Ci
~ o .
0¢C—(CH2)n —C§° \(FHz)n/

n=2-1
Sekil 2.6. Siklikamidierin olusumu

Bu metodda miligram mertebesindeki reaktantiar, litre
mertebesindeki ¢dzucllerde ¢codzllerek caligilir.

2) Polimerin pargalanmasi ;
Bu metodda; liineer polimerlerin parg¢alanmas:i ile

siklik monomerler, dimerier ve trimerier seklinde halka

olusumlari saglanir (Sekil 2.7).

T TOCoQne
OG- (Y

Sekil 2.7. Lineer polimerlerd'én halka olusumu



Bu metod pratikte poliimerin 270°C’'de 1mmHg basingli
vakumda esteriestirme kataiizdri varliginda sittimasi
seklinde uygulanir. 8 ve 9 Uyeli halkalarin oclusumlari-
nin oldukga gi¢ oldugu, en yuksek verimlerin 15-Gyeli
monomerlerde(%83) ve 16-lGyeli dimerierde(%95) oldugu
gbzienmigtir.

3) Template etki ;

Makrosikiik ligandiarin hazirlanmasindaki esas
problemierden biri reaktaniarin siklik yerine asiklik
Granler vermek {zere ydénelmeleri endisesidir. Bu
halka kapatma, metal iyonu kontrolunde uygun
mevkilerde dondr atomiarin bulunmas:; ile

gergeklestirilebilir ve template etki olarak adlandirilir.
Buna goére; ortama ilave edilen metal iyonu isteniien
yénlendirmeyi saglayarak halkanin kapatiimasini
gerceklestirir(Sekil 2.8). Metal iyonunun halka capina
uygun oilmasi reaksiyon verimini ybkseltir.

\ Mo

0] O

Sekil 2.8. Template etki iie halka ociusumu

Bircok halka kapatma reaksiyonunda gegici veya
kalici olarak template etkiden faydalanilmaktadir. Metal
templiate ile makrosikliik olusumu genelliklie iki sekilide

yarar.

A) Molekilier metal etrafinda herbiri kendi aralarinda
bag clusturarak tek adimda biraraysa gelerek
makrosikligi clustururlar; buna érnek clarak

ftalosiyanin sentezi gésterilebilir(éekil 2.9).



O - EOd

Sekil 2.9. Ayni yapidaki birimierle halka olusumu

B) Farkit yapidaki birimier metal etrafinda biraraya
gelerek birkag¢ kademede makrosiklik bilesigi
oiustururiar(Sekil 2.10). |

(oo
A lDB

8 B' c
{\;;,,_,AA

Sekil 2.10. Farkli yapidaki birimierie halka olusumu

Bu metodun avantajlari; dogrudan dogruya metal
kompleksierinin elde ediimesi, yiksek oranda seyreltik
calismaya gerek kalmamasi, reaksiyon verimlerinin
daha yuksek oilmasi, olusan makrosikiik haikanin
istenilen izomeriye yéniendirilebilmesi olarak
sayilabilir. Buna karsilik bitin metaller tempiate etki
gbstermedikierinden  uygun metalin seg¢imi, bazen
metalsiz yapiya ge¢g¢mek, kompleks halindeki

makrosiklik bilesiklerin gézﬁnﬁrluklérinin az oimasi gibi
gUcitklierde bu metodun dezavantajlari arasindadir.
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2.2. Ftaiosiyaninler :

Sentetik olarak elde edilip en 6énemli boyar madde
gruplarindan olan ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda
Braun ve Tcherniac isimii arastirmaciiar tarafindan
ftalimid ve asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi
sirasinda yan Grin olarak tesadlfen elde edilmigtir [12].

Daha sonra 1927 yilinda Diesbach ve von der Weid
tarafindan piridin icinde o-di-bromobenzen ve bakir(l)
siyaniran reaksiyonu ile %23 verimle bakir ftalosiyanin
elde edilmigtir.

Ftalbsiyanin eldesi ile ilgili bir diger goéziem 1928
yilinda demir bir reaktdér iginde ftalikanhidritten
amonyakla ftalimid eldesi sirasinda gergekiesmis ve
safsizlik olarak nitelendirilen maddenin Dunswort ve
Drescher tarafindan demir ftalosiyanin oldugu
kanitlanmistir. '

1928 vyilinda Linstead ve arkadaslari ftalosiyaninler
konusunda ¢alismaya basiam|§|a‘f ve bu maddenin
vapisi, porfirinierle olan ilgkileri, diziemsel tabiatliari

incelenmigtir. Robertson tarafindan yapilan X-ray
analizieri ile de dizlemselligi kanitlanmis, boyutiar:
aciklanmistir [13]. 1935 yilinda iilk kez buyuk déicude
Gretilerek piyasaya veriimistir. ilk defa elde edilen ve

patenti alinan ftaiosiyanin boyasi bir ftalosiyanin
polistifonattir.

Daha sonraki yillarda manyetik, katalitik,
yiikseltgenme, indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasat,
¢cozuinUritk, dielektrik, yari iletkenliik, sivi krital, non-
lineer optik, gaz sensdr gibi ézellikleri arastiriimistir.
Sahip olduklari bu ¢esitii ézellikler"sayesinde kullanim
aianlar giderek artmaktadir.



il

Buda herbiri digerinden farkii merkez metal atomu
veya periferal substitientler igeren yeni ftalosiyvanin ve
tarevierinin sentezine yol agmaktadir.

2.2.1. Ftalosivaninlerin Sentez Yéntemlieri:

1. o-Siyanobenzamid'den ftalosiyanin eldesi:
Ftalosiyaninlerin ilk sentez yéntemidir ,etanol iginde
o-siyanobenzamidin kaynatiimasi ile disik verimie elde
edilmistir [Sema2.l,Metod [A]. Daha sonraki yillarda
Linstead ve grubu o-siyanobenzamid'i magnezyum veya
antimon metali yada magnezyum oksit, magnezyum
karbonatia 240°C de isitarak %40 verimie metalli
ftalosiyanin elde etmigierdir. Bu metalii ftaliosiyanini
derigik, soguk H2S04 ile muamele ederek metalsiz
ftalosivanin sentezlemigierdir [Sema 2.1,Metod IB].

0
i 1
r . Mg, Sb., MgO,
. .- - C —NH; or MgCO3 at 240
i =— 2. H,SO0, e
Method 1o  CN ' Meth::d 18

Sema 2.1. o-siyanobenzamid’den ftalosiyanin eldesi

2. Ftailonitrilden ftalosiyanin eldesi:

Ftaionitrilin sodyum veya lityum pentoksit ile n-
pentanol veya diger alkoller iginde 135-140°C'de
reaksiyonundan disodyumftalosiyanin eide edifir. Bunun
derisik H2804 ile muamele edilmesiyle metalsiz
ftalosiyanine gegilir[Sema2, Metod {1A]. Ayni metod
kuilanilarak 2-N,N-dimetilaminoetanol iginde amonyak
gazi gegirerek %90 verimle asit muzmelesine gerek
kalmadan metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir.
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Gene ayni metod .kuilanilarak c¢egitli substitlde
ftalosiyaninierin sentezide mumkundir. Ornedin; 4-
fenoksiftalonitri’den%39 verimie 2,9,16,23-tetrafenoksi
ftalosiyanin elde edilebilir. Ftalonitrilin madgnezyum
veya sodyum metali ile 200°C’nin dzerinde eriverek
birlesmesiyle’de metalli ftalosiyanin elde edilir ve
derisik H2S0O4 ile metalsiz hale gegebiiir [Sema 2.2,
Metod IiB].

1. u®%0r

2. H®
Method A

1. Mg or No or M®

R=H .
R=PhO 2. H®

R=PhS$ Method B

Sema 2.2. Ftalonitril’den ftalosiyanin eildesi

3. 1,3-Diiminoisocindolin’den ftalosiyanin eldesi:

1,3-Diiminvisoindolin’in sicak formamid i¢cinde NiCl2
ile reaksiyonundan %96 verimle nikel ftalosiyanin eide
edilir. Ayrica iminoindolin bilesigi 2-N,N-dimetiilamino
etanol icinde tek basina isitildiginda %85 verimle
metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir[Sema 2.3, Metod
i1iBl. Ayni metod kullanilarak oktasubstitieftalosiyanin
eildesi de mumkindir. Ornedin;5,6-bis(fenoksimetil)-
1,3-diiminoiscindolin’den yoia ¢ikiiarak 2,3,9,10,16,17,
23,24-okta (fenoksimetil)ftaiosiyanin %80 verimle elde
edilmigtir [Sema 2.3].
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(CH,CN),
hot Butanol
{Method IIA)
R=H ‘
R =E«OCH;
R=PhOCH, __MeaN(CHz);0H
135°C
{Method HIB)

Sema 2.3. 1,3-Diiminoisoindolin’den ftalosiyanin eldesi

Bir~ diger iiging ¢esitte disubstitie ftalosiyanin
sentezidir. 5-Fenil-1,3-diiminoisoindolin’in oda tempa-
ratirinde asit akseptdr olarak trietilamin ve hidrokinon
gibi bir indirgeyici kullanarak 1,3,3-trikloro-
isoindolenin ile reaksiyonuyla 2,16-ve 2,17-difenil
ftalosivanin %7 verimle eide edilir[Sema 2.4, Metod VIil]

OMF, t. 1h
(] Hydroquinone
’& Tristhylamine

- N Methed VI
N

Sema 2.4. 2,16 ve 2,17-difenil ftalosiyanin eldesi

4. Ftalikanhidrit, ftalimid veya ftalikasitten ftaiosivanin
eldesi: ’

Ftalikanhidritin nitrobenzen i¢inde 170-190°C’de dre

kullanilarak cesitii metal tuziariyla metaili veya metalli



14

substitUe ftalosiyaninier elde edilebilir. Sentezde
kullanilan metalin cinsine gére nad:rende olsa derisik
asitle muamele ederek metalsiz ftalosiyanine gegilebilir
[Sema 2.5. Metod IX].

urea, nitrobenzensg

—
&t 170-190°C, MCi,, catalyst
o (Method DXA)

R=H
R=CO,H
R=NO,

Sema 2.5. Ftalikanhidrit'ten ftalosiyanin eidesi

5. Dasidk sicaklikta ftalosiyanin eidesi:

Son vyillarda yapilan ¢aligsmalaria -20°C gibi oldukga
disidk sicaklikiarda ftalosiyahin olusumu godzienmistir.
i-iminc - 3 - metiiltivo-6- neopentoksiisoindolen’in oda
sicakliginda 2-N,N-dimetilaminoetanol icinde
reaksiyonundan %5-18 verimle 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyanin izomer karigimt olarak
elde edilmigtir. Ayni reaksiyon ¢inko asetat takdirinde
vapildiginda -15,-20°'de ¢cinko ftalosivanin eide
edilmisgtir [Sema 2.6, Metod X][14].

SCH3
-15 to ~20C,

DMF, Zn{CAc),
NH Method X

R=H, R’ =0OCH,C(CH;);-
R =0CH,C(CH;)s, R’ =H

Sema 2.6. Dusik sicaklikta ftalosiyanin eldesi
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2.2.2. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmaiari:

Ftalosiyaninierin sentezleri kisminda'da géraldagu
gibi ¢ok c¢esgitli ydéntemier vardir. Bu ydéntemlerin
bazilarinda reaksiyon bilinen ara d{rinler Gzerinden
ilerdedigi gibi ¢ogunda olusum mekanizmalari net
olarak bilinmemektedir. Ftalosiyanin olusumunda model
sayiiabilecek bir ara Grin 1,3-diiminoisoindolin ile bir
diamin reaksiyonundan eide edilen stabil maddedir
(Sekil 2.11). '

Sekil 2.11. Ftalosiyanin olusumunda bir ara Grdn

Brodkin tarafindan 1,3-diiminoisoindolin’in sicak
formamid icinde NiCl, ile nikeiftalosiyanin’in eldesinde
ara Urdn olarak metoksiiminisoindolin’in bir sodyum
trevi izole edilmistir (Sekil 2.12.A).

Sekil 2.12. Metal ftalosiyaninlier eldesinde ara Grlnler
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Daha sonra Hurley aynt reaksiyonda ara urdnler
olarak nikel kompleksler izole etmistir (Sekil 2.12.B)
[14].

2.2.3. Ftaiosiyaninierin Safiastirma Yoéntemlieri:

Substitie oimamig ftalosiyanin ve onun metalli
tirevierinde; siublimasyonia ve derigik silfirik asitte
cozlUp buzda ¢oktirme ile safiastirma yapiimaktadir. Bu
klasik metotlarin wuygulanabiliriigi maddelerin aside
karsgi oilan dayanikliiigina ve yliksek sicaklikiara kadar
“asitildikiarinda(500°‘nin stiinde bile)gdsterdikleri
kararlflllga baglidir. Bunlara ilave ° olarak bu
maddelerin ¢odunun g¢dézindridkierinin ¢ok az olmasi
yeniden kristaliendiriime ve kromatografik metodlarin
kullanilmasini imkansiz kilmaktadir. Bu tdr bilesikler
icin stiblimasyon ve H.SO,; de ¢cdzup ¢cdktirme
islemieride wuygulanamadigindan sadece suyla ve
organik solventlerie yikanarak saflastirma
yapilabilmektedir.

Substitie ftalosivaninler icin ise ongérilen
saflagtirma yontemieri asagida siraianmistir [14].

1. Derigsik M,804 de ¢dzdikiten sonra soguk suda veya
buzda yeniden ¢okturme,

2. Amino substitie ftalosiyaninler i¢gin derisik HCl'de
¢cbzlp, seyreltik bazia ¢oktilirme,

3. Alimina Gzerinden kolon kromatografisi,

4. Normal, flags veya vakum metodlart kullaniiarak
“slicagel” Uzerinden kolon kromatografisi yapilidiktan
sonra ¢bzliclindn | uguruimasi veya yeniden

kristaliendirme, .
5. “Gel-permeation” kromatografi,
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6.Cézidnmeyen substitie ftalosiyaninierin cesitli
¢oziucilerle yikanarak iginde Dbulunan cbzlinebilir
safsizliklarin gideriimesi,

7. Cézunebilir substitie ftalosiyaninierin ¢ézlnmeyen
safsizliklardan ayrilmasi icin cesitli cbziculerle
ekstraksiyonu ve ¢dziclinin ucuruimast veya yeniden
kristallendirilmesi,

8. Siublimasyon metiodiari,

9. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yuksek basingii
sivt kromatografisi (HPLC).

2.2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri:

Ftalbsiyaninlerin kimyasal d&zellikleri "blyldk dlgide
merkez atoma baglidir.. Metal ftalosiyaninlerin bazi
6zeilikierie birbirinden ayrilan iki tipi vardir. Birinci tip
ftalosivaninler alkali ve toprak alkali metalleri igerirler
organik c¢dzicilerde ¢b6zunmezler, vakumda ylksek
sicaklikta sibiime olmazlar, asit ve hatta su yardimiyia
kolayca metalsiz ftalosiyaniniere dénlsebilirier. ikinci
tip ftalosiyaninier kloronaftalin,kinolin gibi ¢dzulcllerde
sicakta kismi g¢ézundritge sahipfirler. Bu gruptakiler
vakumda 600°C’'nin altinda bozunmaksizin
stiblimiesgirier, asitlere karsi dayaniklilikliari ofidukga
fazladir.

Ftalosiyvaninierin kararliligi,ortasindaki oyuk capi ile
metalin atomik ¢apinin uygun olmasina baglidir .

Ftalosiyaninierin oyuk c¢apt 1.35A°‘dur. Metallerin
atomik c¢api bu degerierden o6nemlii derecede biuylk
veya kigik cldugu zaman metal atomiari
ftalosiyaninierden kolayca ayrilabilir.

Ftalosiyaninler pek ¢ok reaksiyon"igin katalizoér olarak
kullanihirlar. Ornegin kobalt ftalosiyanin,silifit
atiklarinin stifatiara oksidasyonu reaksiyonunda
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katalizleme araci olarak kullanilir. Demir,kobait ve
vanadyum ftalosiyaninler, benzinin kikurdini giderme
isleminde sGlfard oksitleyerek kolayca uzaklastirabilir.

Ftaiosiyanin varfiginda benzaidehit hava ile
oksitilenerek benzoik aside ddénlsgebilir.Ftalosiyaninler
kolayca stiifonlanabilirter fakat nitrik asitle
ayristiklarindan nitrolanamazlar. Ftalosiyanin
sisteminin aromatik karakteri benzeninkinden yaklasik
15 kat daha biydk olan manyetik anizotropisi ile

gbsterilir.
2.2.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri:

Keskin renk ve yiksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki
6nemii &6zelligidir. Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi
materyalin kimyasal ve kristal yapisina baglt oiarak
koyu maviden metalik bronz yesile kadar g¢esitiilik
gosterir. Ornedin bakir ftalosiyaninin tonu yizeydeki
substitie kior atomliarinin sayisinin artmasi ile yegsile
dogru degisebilir. '

Substitue olmamis ftalosyaninlerin ticari 6nem
tasiyan 1iki tip kristal yapisi vardir (oa-formu ve B-
formu). Bu yaptiar kararlilik, renk ve c¢bézunuritkte

fark gosteririer. B-formu, a-formuna gére daha
kararfidir. Birgcok ftalosiyaninin suda ve organik
solventlerde ¢OdzUNGriGgu cok dugdaktar. Bununia

beraber o-formu yuksek sicaklikta isitilir veya polar
cHhzlicllerle muamele edilirse kolayca B-formuna
dénisir. Ornedin bakir ftalosiyaninin hem a- hemde B-
formu ticari olarak kullaniimaktadir. Duzlemsel a-bakir
ftalosiyanin molekGlleri paraiel sekiide istiflenmistir,
oysa PB-bakir ftalosyanin molekiileri daha siki olarak
istiftenmisgtir (Sekil 2.13) [15].
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a=19,407 A .
B-CuPc

Sekil 2.13. CuPc’nin a- ve B-formu

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi
yoktur. Yiksek vakum ve 500°C’'nin Gzerinde buhariasir
ve slblimiesirler. Baz:i ftalosiyaninier vakum altinda
900°C’de dahi stabildirler. Ornedin bakir ftalosyaninin
asirt stabii oldugu, inert atmosferde 580°C civarinda
siblimiesmesi ve derigik sulfirik asit icinde
¢cbzlindukten sonra seyreltilerek degismeden geri
kazanilmasi ile anlasiimaktadir.

Ftalosiyaninier goésterdikieri yari iletken, fotoiletken
ve fotosensitizdr gibi .6zellikierinden dolayida genis
olarak incelenmektedirier. Ftalosiyéninlerin fiminesans
ve fosforesans dzeilikieri'de tespit edilmistir.



2.2.8. Ftalosivaninlerin Redoks Reaksiyonlar::

Ftalosiyanin komplieksleri kimyasal ve elektrokimyasal

clarak kolayiitkia hem indirgenebilirler hemde
ylikseltgenebilirler. Redoks drianieri manyetik
suseptibilite, elektron rezonans (ESR), elektronik
spektra olgimlieri ile karakterize edilirler. Bu veriler

efektron ijlavesinin ligandin en diOgsik seviyedeki bos
anti-bonding = orbitallerine oldugunu gdéstermektedir.
Ornedin; magnezyum ftalosiyanin’in indirgenme Grianleri
incelendiginde bu olay diger indirgenme dGriGnlerine
nazaran ¢ok net bir bigcimde gézlenebilmektedir.

Diva'lent metal iyonlarinin ftalosiyanin kompleksieri
kimyasal ve elektrokimyasal olarak indirgenebilir.
Bunuf igin geneilikle alkali meialler gibi kuvvetli
redikleyici maddeler kullanilir. Tetrahidrofuran (THF)
icinde metal ftalosiyaninin (MPc) sodyum veya dilityum
benzofenon’'la olan reaksiyonu sonucunda (i\‘c‘iPc)"'1
sekiinde bir seri anyon eide edilebilir.

MPc + ne’ MPc™ (2.1)

Birgok zor ¢ézinen nétral MPc'nin aksine MPc" ler
poiar organik c¢ézlucllerde ¢ok iyi ¢oézunlrler. Degisik
redecks basamaklarinda bulunan maddeler keskin ve
birbirinden cidukca farkli ¢dzlinme renkieri veririer.

MPc'de (M: Ni, Cu, Zn, Li) redoks sadece ligandiarda
meydana gelebildigi gibi (M: Cr, Mn, Fe, Co)
durumunda hem metalide, hemde ligandda olabilir [10].
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2.2.7. Ftalosiyaninierin-Elektronik Yapisi ve Spektral
Ozellikieri:

Cok gesitli fiziksel teknikierin kuilanilmasiyla metalli
ftaiosiyaninlerin molekuier ve elektronik yapisi
hakkinda daha fazia bilgi sahibi olunmustur.

Ftalosiyaninler olduk¢a keskin renkli olup gérinir ve
uitraviole béigede karakteristik absorpsiyon pikieri
veririer. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik g¢ézucllerde
10°%-10°° M konsantrasyonlarda yapilan éilgimlerinde Q
bantlari olarak adlandirilan siddetli n-n* geg¢igleri 600-
700 nm araliginda go6riimektedir. Bu aralik ayni
zamahda metaisiz ve metalli ftalosiyaninieri ayirtetmek
iginde karakteristik bir bodlgedir. Metaisiz ftalo-
siyvaninier 600-700 nm araliginda esit iki band verirken
(Sekil 2.14), metalli ftalosiyaninler tek ve siddetli
band verirler (Sekil 2.15). Metalli ftalosiyaninlerin n-=n*
gecislieri Tablo 2-1'de verilmistir.

-

Tablo 2-1.Metal Ftalosiyaninlerde n-n* Gecisgleri
Gecis Bandlari Maksimum(nm) Relatif Siddet

Q 658 1
B 320 4
N 275 1
L 245 0.1

n-n* Gegiglerinin giddeti metai iyonuna gdre degisir.
Ayrica ¢b6zicl konsantrasyonuna ve poliaritesine bagli
olarak da spektrum -Gzerinde farkliliklar meydana
gelmektedir. Metalli ftalosiyaninieri ele alirsak,
kioroform icinde 875 nm’de siddetii band, 640 nm'de
omuz ve 810nm’de zayif band gdsteririer. Bu bandiar
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monomerik ftalosiyaninden kaynaklianmaktadir. Metanol
gibi polar ¢dzicllerde spektrum alindiginda 675
nm'deki Q bandinin siddetinin oldukcgca azaldigi, 630
nm’'de yeni bir band meydana geldigi gériltir. Buda bize
agregat olusumunu gobstermektedir. Sekil 2.15'de bakir
ftalosiyaninin ¢esitli ¢dzlhcllerdeki goérundr bdlge
absorpsiyon spektrumlari verilmistir. Bakir ftalosiya-
ninin tairevieri icin agregasyon CHClz< CH,Cl, <piridin<
1-blitanoli<etanol<metanol ¢ézliclh siralamasinda artar.

“
z
<
Q
-4
(=4
(Y]
o
<
1.0
”a
r‘ b
i
<
0.5
.:'.“
...‘..
\ - MR AT
00 —
700 800
AMam

Sekil 2.14.Metalsiz ftalosiyaninin ¢esitli ¢dzlcllerdeki
gdrundr bodige absorpsiyon spektrumu:a)kloroform, b)di-
kiormetan, c) pir%din,' d) etancl, e) 1-bltanol,
fymetanol.
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Ayn) sekilde konsantrasyonun yeterince disuk oidugu
durumliarda (c<10'5M) sadece monomer yapi s6zkonusu
olmakta, konsantrasyonunun artigi agregasyonu
meydana getirdiginden, dimer, trimer, v.s. olusumu
sonucunda spekirumda polar ¢dézlcl durumundaki
degisiklikler gdzlenmektedir. Metalisiz ftalosiyaninierin
gérunur bodlge spektrumlarinda ¢dziucunin édnemi benzer
sekilde ortava cikmaktadir(Sekil 2.14).

— ABSORBANMS

(=)
s
>4

500 800 700 200
Alnm

Sekil 2.15. Bir bakir ftalosiyanin tirevinin c¢esitli

gozlUclilerdeki gorinir bdlge absorpsiyon spektrumu:a)
kloroform, b) diklormetan, <¢) piridin, d) etanol,
e)bidtanol, f) metanol.

Ftalosiyaninierin IR. spektrumlari 4000-400 cm™'
araliginda oiculmektedir. Beklenildigi gibi, makrosiklik
sistemin g¢ok bidyik olmasi sebebiyle spektrumiar
olduk¢a karmasiktir ve metalden bagimsiz liganda ait
bir ¢ok absorpsiyon pikieri gbstermektedir. iR
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spekirumunun devamli kultaniimasinin en énemlii sebebi
bir 6nceki yapiya nazaran beklenen degisiklikieri
gozieyebilmektir.

Metai ftalosiyaninierin katie spektrumliari da
diclilebilmekte ve molekller iyonlarin stabilitesi
hakkinda fikir sahibi olunabiimektedir. GCeneide metal
ftalosiyaninlerin spektrumliari baslica (MPc)” ve
MPc)2* molekiier iyonlarini gbsterirler.M=
Pt(l1),Zn(i1),Fe(ll),Co(li),Cu(ii) ve Ni(ll) cldugunda
metalin ayrilmasi ve ftalosiyanin halkasinin

parcalanmasi temel islem degildir. Buna karsiiik M=
Mn(il) oldugunda parcalanma s6z konusudur ve [MnPc]”
ve [MnPc]?* iyonlarinin stabil’ olmadidida
gbérulmektedir. Ayrica- bazi trivalent metal
kompliekslerinin kitie spektrumiarinda[M=AI(I11),Mn(Il1)]
stabil molekaler iyoniar gérulur. Buda c¢esitli
degerierdeki kompleksierin stabiliteierinin metale gbére
degistigini gostermektedir.

Cdézinebilen ftalosiyanin tirevierinin sentezien-
mesiyle "H-n.m.r. spektrum dlgimleri de
yapilabilmektedir. Ayrica paramanyetik metal
ftalosiyanin komplekslerinin elektronik yapiiarinin
aydiniatiimasinda elektron spin rezonans (ESR)
Slcimieri kultaniimaktadir.

Kimyasal delillere dayanarak, ftalosiyaninier igin
6ngoérilen yapi X-isini spektrografisi yardimiyla
dogrulanmaktadir. Ftalosiyaninlerin kristal yapisi ilk
kez Roberison tarafindan X-isinlari reaksiyon yéntemi
ile aydiniatiimistir. Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir
merkezi simetriye .sahip yakiasik kare diaziem
molekillerin varligini . gésterir. Bu merkez, kristal
kafeste bir blOkiime olmaksizin iiii hidrojen atomuyia
veya c¢esitli metallerle doldurulabilir. Molekildeki
elektron dagilimini gésteren X-isini diyagrami sadece
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ftalosiyanin yapisini dogrulamakia kalmamig, ayrica
tam rezonans sistemin dizeninide gbstermisgtir.
Moleklide tetragonal simetriden ¢ok az bir sapma
vardir. CQinkl, merkezi azot atomliar: birbirlerine dogru
cekilirier. Metal ftalosiyaninierde molekidl boyutlar:;
atom vyarigcaplarindaki farkhifikiar sebebiyle ¢ok az
dedisen azot-metal mesafesine ragmen geneide c¢ok
benzeriik géstermektedir.

2.2.8. Poiimerik Ftalosiyaninler:

Ftalosiyaninler; sahip olduklart olagandsta
6zelliklerinden dolayi dinya c¢apinda ilgi ceken
maddelerdir. Bir ftalosiyaninin bir polimerle
kombinasyonuda degisik 6zelliklere sahip vyeni
maddelerin dizayni ag¢isindan oldukga énem tasiyan bir
caligsma tarudir. Polimer, ligand ve metal iyonunun
kombinasyonu maddenin kimyasal ve fiziksel
6zellikierini belirler. Hemoglobin bu kombinasyon
acgisindan en iyi drnektir. Dioksijenin reversibil
bagianmasi Fe(il)/porfirin/ polimer kombinasyonunun
sonucudur. Cesitli tipte polimérik ftalosiyaninierin
hazirlanmasi muUmkundtr. Bunlardan bazilari asagidaki
sekilde gruplandirilabilir:

A tipi polimerier:Bu tirde ligand bir polimer zincirinin
veya polimer aginin parc¢asidir(Sekil 2.16). Bu tip
polimerlerin hemen hemen hi¢ ¢dzUnGriagld yoktur,
ancak bazilari konsantre siifirik asitte ¢dzintur. Bu tip
poiimerier yiksek termal stabilite gdsteririer.

Sekil 2.16. A tipi polimerler
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B tipi polimerler:Ftalosiyanindeki metal atomu bir
polimer zincirinin pargasidir(Sekil 2.17).Bu polimerlerin
yliksek iietkenlige sahip olusu ftalosiyaninlerin diziime
sekiindedir.

Sekil 2.17. B tipi polimerler

C tipi polimerier:Bu tirde ftalosiyaninlier polimer
zincirine ligand Gzerinden kovalet bagdla bagiidiriar
(Sekil 2.18).Lineer polimerlierdeki bu baglanis sekli,
gézﬂn’Ur poiimerier eldesini saglar. )
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Sekil 2.18. C tipi polimerier

2.2.9. Ftalosiyaninierin Kullanim Yerleri:

Ftaiosiyanin tirid maddelerin ilki yan drin olarak
tesadifen elde edilmigtir ve daha sonra yapilan uzun
arasgtirmalaria yapisi aydiniatiimigtir. 1935 yilinda ilk
defa eide ediien ve patenti alinan ftalosiyanin boyasi
bir ftalosivanin-polisulfonattir. Ftaiosiyanin ve
tirevieri Gzerine gcaligmalar giinimuze kadar yilda 1200
yayin ve petent ile devam edegeimistir.

Yaygin olarak kullanildig: yerleri soyle siralayabiliriz;

yagli boyalarda, plastik ve metal ylzevierin
boyanmasinda, baskl murekkeplerinde, tekstil
sanayiinde, tikenmez kaiemlerd'e, renkli fotograf

baskilarinda, gida boyalarinda, elekironik sanayiinde,
yakit pili uygulamalarinda elektro katalizér olarak,
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fotokopi makinalarinda foto iletken olarak, iazer boyasi
olarak, sivl kristal display uygulamalarinda,
fotodinamik tumdr tedavisinde.

Son yiliarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite,
elektrokromik &zelilik, kimyasal gaz sensé6r &ézelligi,
non-lineer optik, v.s. gibi degisik &6zellikierinin tesbit
edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alaniari
acmigtir.

2.2.10. Yeni Tip Ftaiosiyaninler:

Ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal substituentierin
ekienmesi ile degisik uygulama alaniari olan yeni
malizemelerin dretimi .. amaglanmaktadir. Asil
ftalosivanin bilesikieri suda ve organik ¢béziacltlerde hig¢
cbzinmediklerinden calismalarin bir diger amaci
¢cbébzlniar UGrinler elde etmektir. Bunlarda; periferai
olarak hacimli substituentter, polar gruplar,
makrohetero halkalar ilavesi ile basarilabiimektedir.
Baska metal iyonlarinida bagiayabilecek dondr grupiari
tasiyan makrohetero halkali gruplar 6zellikle uygundur.

Bu amaglar’la sentezleri gergeklesgtirilen degisik
tipte ftalosiyanin 6rneklierinden bazilari asagida goste-
rilmistir:

Benzo[15-crown-5]‘'in bromlandirildiktan sonra CuCN
ile kinolin veya piridin iginde siklotetramerizasyon ile
ta¢c eter substitie ftalosiyanin elde edilmistir[16]. Bu
reaksiyonda olusan bakir ftalosiyanin organik
cbzlucllerde cok iyi ¢ézlinmekte ve alkali metal iyoniari
mevcudiyetinde agregasyon gbstermektedir[16,17]. Bu
tag eterli bakir ftalosiyanin ayni zamanda “diskotik
mezofaz” adiyla biiinen veni tip bi"r sivi kristail tdrdne
6rnek olugsturmustur(Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. Benzo-15-crown-5 substitie ftalosiyaninin
moliekiler yapisi M= Cu,2H

Uzerinde caligilan diger bir konuda polimerik
ftalosivaninlerdir. Esnek 'tag: eter képrilerinin
ftalosiyanin Gniteierini birbirine bagladi§: dizlemsel ag§
(network) sekiindeki polimer ve bunun disik molekil
agirlikit tek ftalosiyaninli model bilegigi tetrasiya-
nobenzo-18-crown-6 dan ¢ikilarak hazirfanmigtir[18].
Elde edilen bu polimerler ylksek sicakliklarda bile
dayanikiidiriar fakat iletkenlikieri distktar.

Daha esnek tag eter-ftalosiyanin kombinasyoniarini
olugsturmak amaci ile gcekirdede esnek oksimetil grupiari
ile bagianmisg sekiz adet benzo-[15-crown-5]
substituenti iceren ¢6zlanlr bir ftalosiyanin sentez
edilmistir. Burada baslangi¢c maddeleri olarak 1,2-bis [
(benzo-15-crown-5)-4’-il-oksimetil]-4,5-dibromo-benzen
ve CuCN kullaniimistir (Sekii 2.20) [19].
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Sekil' 2.20. {2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[[(benzo-15-
crown-5)-4’il]Joksimetil]ftalosiyaninato} bakir(ii)

Alkali metal iyoniari mevcudiyetinde Uv-vis
spektrumiarinin degeriendirilmesi bu ftalosiyanindeki
tag eter gruplarinin alkali metalier ile molekil
kompleksasyon yaptigint ve ftalosiyanin cekirdeginin
agregasyonuna yol acacak molektllier arast
etkilegmenin meydana gelmedigini ortaya koymustur.

Bir diger ftalosiyanin turevide suda ¢ézinen bir
bilegsik olan kuaterner ftalosiyanindir. N-asetiimonoaza
tag eter tlrevieri daha 6nceki tag eterli ftalosiyaninlere
benzer gdzunarlik gosterirken, aza grubunun
dimetilsGlfat ile kuaternesgietirilmesi sonucu genis bir
Py araliginda (1-13) suda ¢dézlinen dGrinler eide
ediimigtir. Bu ©6zellik ftalosiyaninierin fotodinamik
terapide kullaniimass acisindan son derecede Snemiidir
(Sekit 2.21) [20].
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X = NH
X = N®(CH,;), - CH:SOf

Sekil 2.21. Tetra substitie monoaza tag eterli
ftaiosiyanin.

Ftaiosiyaninierle 14- veya 15- dyeli tetraaza-makro
halkalarini birlestirmek suretiyle N-tosil halinde
oidukg¢a iyi ¢dzunen UGrdnler elde edilmistir [21,22,23].
Tosillerin kopariimasi ve baska gecis metalierinin
tetraza halkas: ile kompleks olusturmasi sonucunda
¢bzinen pentanitklieer komplekislere ulasiimigtir. Suda
PH'a bagdli olmaksizin daha iyi ¢dézinen bir Grin aza
gruplarinin kuaternerlesgtirilmesi ile eide edilmistir.

Pentanikleer ftalosiyaninlerin eiektronik spektrumian
¢6zeltide monomerik birimler halinde bulundugunu
gbstermigtir.

iki farkli dondér grubu igeren 17 uyeli trioksadiaza
makrosikiik substituentlerin ftalosiyaninier dzerindeki
etkisini inceiemek . Gzere yeni bir ftalosiyanin
sentezlenmis [24], ¢6zindrlagun belli bir deere kadar
artt1§: fakat alkali veya gegis metal ivoniari komplieks
olugsmadig: gériimustar (Sekil 2.22).



M R R

Cu te H

Cu H SOH.
Cu ™. SOsNa
Ni 3 M
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Co ts H

Co H SOH
Co H -SO,Na
24 ts H

Sekil 2.22. Diazatrioksa makrosikligi iie substitiue
ftalosivanin )

S dondr gruplari iceren bir ¢galismada,; ilk olarak doért
adet alkiitiyoeter zinciri igeren metalsiz ve Ni(ll) igeren
ftalosiyaninier ile bunlarin tiyvo-dondr gruplari
Gzerinden Ag(l) ve Pd(ll) ivonlart ile olan komplieksieri

sentezienmistir [25].

4-pozisyonu Gzerinden substitue oimus
ftalonitrillerden elde edilen tetrasubstitue
ftalosiyaninier tG¢ izomerin karisimi oldugu halde, 4,5-
disubstitue basglangi¢. maddeleri tek bir Grin verir. o-
Bis(tiyoeter)ierin metal.iyoniar: ile etkiiesiminin mono-
trevierinkinden dogal oiarai; farkis clmasi
bekienmektedir. Buradan hareket ederek sekiz adet
periferai alkiltiyoeter substituentieri iceren
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ftalosiyaninier sentezienmi§ ve bunlarin Ag(l), Pd(il)
iyonlari ile olan kompiekslierin yapist incelenmigtir
(Sekil 2.23) [26].

‘Sekil 2.23. Okta(alkiitiyo)-substitie ftalosiyanin
Pd(il),Ag(l) kompleksleri

Asimetrik ftalosiyaninlerie;, goésterdikieri non-lineer
optik ve fotodinamik terapi szellikleri sebebiyle yogun
olarak caiigiimaktadir. Ayrica Langmuir-Biodgett
filmieri eldesinde de kullanitmaktadiriar.

Asimetrik ftalosiyvaninlier iki veya daha fazia, farkii
ftalonitril tirevierinin kondensasyonu ife izomer
karigimlari halinde elde edilir fakat bunlari birbirinden
ayirmak bir hayli gug¢tir. Daha ziyade tercih edilen
metod; 3 ftalodinitrilin, bir B(ill) komplieksi formunda
dizenlenmesinden sonra farkli substitie
iminoisoindolinier ile kondensasyonundan asimetrik
ftalosiyanin eildesidir.

Buna o6rnek olarak tek makrosiklik substitiGentii asi-
mefrik ftalosiyanin eldesi gésterilebilir(Sekil 2.24)[27].



Sekii 2.24. Tek makrosiklik substituentli asimetrik
ftalosiyanin.

2.3. Oksimier:

Oksim ismi; C=NOH gurubu tasiyan maddelere

oksi-imin kelimelerinden taretilerek verilmistir.
OCksimler OH gruplari nedeniyle zayif asidik, C=N
gruplari nedeniyle ise zayif bazik karaktere sahip
amfoter maddelerdir. Bu amfoter 6zellikteki maddeler
mineral asitierde ve kuvvetli baziarin seyreltik
cozeltilerinde g¢dzindrier. Genellikle renksiz, orta
derecelierde eriyen maddelerdir. Sudaki ¢dézunuritkieri
¢cok azdir ve oldukg¢a kararii maddelerdir. Ancak uzun
stire 1tk ve havadan korunmadiklari zaman bazi
bozuimalar sonucu ana karbonil bilesigi ve azotlu
organik maddeler meydana gelebilir. Ayrica kuvvetlii
isitma da bozulmalara sebep olur. Ornegdin benzofenon
oksim i1s1 tesiri ile. bozuldugunda azot, amonyak,
benzofenon ve imine ayrisir.

Monooksimier ve bazi anti-dioksimier gicii baziaria
tuz olusturarak ¢oézinecek kadar dayantklidirliar. Kior
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amphi-glioksim, klor-anti-glioksim ve diklorglioksim gibi
dioksimlier ise, bazlara kars1 son derece hassastiriar.

2.3.1. Oksimierin Yapisi ve Geometrik Ozellikleri:

Onceleri (A) yapisinda gbsterilen oksimierin daha
sonra nitron yapisinda (B) olabilecedi diasunidimis
(Sekil 2.25), ancak 1952 yilinda dimetil glioksimie
yapilan nétrén difraksiyon ¢aligsmalar: ile yapisinda OH
badinin varlig: kanitianarak bu distncenin dogru
olmadig: anlasiimistir [28]. Bu c¢aligmalar sonucu
oksimlerdeki bagd uzunlukiari C=N: 1.24-1.32 A°, N-O:
1.32-1.42 A°, C-N-O ac¢isinda 110-120 °C olarak
bulunmustur.

Sekil 2.25. (A):Oksim , (B):Nitron

Ketoksimlerin elde edilmesinde uzun yiliar Beckmann
cevrilmesi kuilanilmistir. Beckmann ¢evrilmesi, hidrok-
sil grubuna anti konumdaki substitientlerin goé¢li ile
gerceklesmektedir. Reaksiyon mekanizmast hakkindaki
bilgilerin yetersiz olusu ve Beckmann c¢evriimesinin
tim izomer formlari ig¢in misterek sayilmasi sonucu
oksim konfiglrasyonlari tam olarak izah edilememistir.
Spektroskopik metodlarin gelismesiyie oksim vyapilari
kesin olarak aydiniatilabiimis, geometrik izomerler
genis olarak incelenmistir. !

Werner, oksimierde gorilen izomerizmin ( C=N )
kdékine baglt gruplarin uzaysal diziliglerindeki



farkiilikiardan ileri geldigini ortaya koymusgtur. Oksim
ve tlGrevierinin geometrik izomerieri genellikle syn-,
anti- ve amphi- 6n ekleriyle gdésterilir (Sekil 2.26).

~H ~H
Ry, , N0 R, nc°
1 1 heS . . RI N\

“H I O

0
.- _H

H
anti-dioksim . anfi-dicksim syn-dioksim

Sekil 2.26. vic-dioksimierin sterecizomerieri

Bir oksimin iki stereoizomerinden birisi daima daha
karariidir, digeri ise bazen kendiliginden ve ¢cogu kez
ultraviole etkisiyle ya da brom, asidler, alkaliler, v.b.

ile "muamele edilerek kararli izomere dénusar.
Genellikie oksim konfigﬂras'yonlarmda anti-formu,
amphi-formuna nazaran daha disik enerjili, yani daha
kararilidir. Oksim steredizomerierinin birbirine
déntsimi tuz te§ekkmﬂnden‘ sonra olur. Amphi- ve
syn- izomer formlari HCI ile reaksiyona girerek

hidrokloriir olusumunun ardindan anti-formuna déner-

ler.

Anti-formlarda erime noktalar:, amphi- ve syn-
formliarina goére daha yuksektir. Ornegdin; benzii-
dioksimin erime noktaiar: incelendiginde, anti-

benzildioksim ig¢in 273°C, syn-benzildioksim i¢in 206°C,
amphi-benziidioksim i¢in 166°C olarak bulunmustur.

Karbon atomuna asimetrik grupliarin baglanmasi iie
olusan geometrik izomerizasyon oksimlerin farkii asidik
karakter géstermelerinede neden olur. Ornedin; anti-
fomlar amphi-formiara gore daha as'idiktir.
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2.3.2. Oksimierin Sentez Yoéntemieri:

Oksimlerin sentez ydéntemlierinden bazilari asagida
siralanmigtir.

1.Aldehit ve ketonlarin bir baz esliginde hidroksilamin

tuzliary ile reaksiyona sokulmasi suretiyle oksim
tirevleri elde edilir. Oksim olusumu sirasinda
reaksiyon ortaminin bazikligi blayak 6nem tasir.

Reaksiyon hizinin ¢ézelti Py‘'sina bagl olarak degisimi
incelendiginde, nodtral noktaya yakin bir yerde hizin
maksimum oidugu gb6zienir[29]. Hidroksilamin hidro-
klorl‘.l(e uygun bir bazin ilavesi tampon etkisi yaratir |
30]. "

RR *C=0+NH,0H . HC1 NeQAc, NaOAc, pp: c= NOH+NaC1+AcOH+H26 (2.2)

2.Karbonil grubuna komsu aktif metilen grubu, nitrik
asit ve esterleri ile nitrozolanarak oksimiere déntsdr.

RCH,COOCH 5 +4eONO EEE»R—QOCHs
NOH (2.3)

3.Primer aminier hidrojenperoksit (H,0,), persiifat
asidi gibi yikseligenier ve sodyumtungstat
katalizorlGgi ile yikselitgenerek oksimler elde edilirier
[30].
H202 -
RR' CH-NH, ———— RR* C=NOH

“Na,WO
2774 (2.4)

4, a-Hidrojeni iceren alifatik nitro bilesiklerinin kalay
kiorir, ¢inko, sodyum gibi indirgeyiciler kullanilarak
indirgenmesinden oksimier elde edilirier.
’ (2.5)
RR* CHNO, M2¢ P4/ ppi cano
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5. Disiyan-di-N-oksitin -primer ve sekonder aminiere,
OH ve SH gruplarina katiimasi suretiyle vic-dioksimier
elde edilirler [31,32]. Yapilan galismalardan disiyan-
di-N-oksitin katiima kolayligi NH2>SH>0OH sirasini
izledigi aniastimistir.

Disiyan-di-N-oksit; anti-diklorglioksimin diklormetan,
kioroform, benzen, eter gibi apolar bir ¢ézlclh icinde
sUspansiyon haline getirilip -10°C de 1N NaCOj;
cozeltisi ile muamelesinden elde edilir [31].

H
J .
o g.c~¥>c = non
B.C = yon
+ - 2 2Ny
C = N-0 CH, |
‘ + + H
C = N-0_ W, | . (2.6)
+ ~Y™~C = NOH

NOH

&
\_

6. vic-Dioksim grubuna komsu hetero atom ihtiva eden
oksimierin elde ediimelerinde dedisik bir yéntemde
aminlerin, dikiorglioksim iie etanol gibi organik bir

¢bzticlide kat1 NaHCO3'in asirtsi ile gergeklestirilen
reaksiyonudur. Bu yolla c¢asitli sayida donér atomlara
sahip yeni makrosiklik vic-dioksimierin sentezini
yapmak ve buniarin gegis metalieri ile olusturdukiari

komplekslieri incelemek mimkiun olmaktadir.



38

2.3.3. Oksimlierin Reaksiyoniari:

-

Oksimlerin en bilinen reaksiyonlarindan biri
Beckman donisimudir. Burada ketoksimier asitier ile
muamele edilerek amide déntsirier. Beckman ¢evrii-
mesinde en ¢ok silfat asit, polifosforik asit ve
fosforpentakliordr gibi maddeler reaktif olarak

kulfaniliriar.

Oksimlerin diger O6nemii reaksiyonliari ketoniara
hidroliz ofabilmeleri, amin ve hidroksil amin tdrevierine
indirgenebilmeleri ile nitro bilegsikierine yukseitgene-
bilmeleridir. Oksimier gogu kez hetero siklik bilesik-
lerin  sentezi icin baslangig¢ maddeleri olarak
kuillaniliriar ve burada ofusan reaksiyoniar dodrudan
dogruya cift baga katiima.reaksiyonlaridir.

Oksimlerin diger bir ilging reaksiyonu da aminlerie
kondensasyona girerek hidroksiiamin eliminasyonu ile
bir Schiff bazi olusturmalaridir. Bu reaksiyon é6zellikie
ayn: molekil Gzerinde bulunan bir oksim ve bir amin
arasinda meydana geidiginde yeni halka yapiiari ortaya
cikmaktadir{30]. B

Kuvvetii mineral asitierle tuz olustururiar ve bunun
sonucunda farkii geometrik izomeriesme goésterirler.

2.3.4. Oksimlerin Spektroskopik Ozeliikieri:

Spektoskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin
yapisi hakkinda daha fazia biigi sahibi olunmus,
izomerierin birbirterine dontstumieri genis dlglde

incelenmistir. X igint difraksiyon galismalar: ile birgok
oksimin ve metal kompleksierinin yapilari kesin olarak
belirlenmisgtir. Ayrica oksimlerin yapiiarini aydiniat-
mada IR ve 'H-NMR spekirumidrida genis élcude
yardimct olfurlar.
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Aldoksimier ve ketoksimier icin IR spektros-
kopisindeki karakteristik bandlar 3300-3130 cm™' de v
(OH), 1660-1600 cm ' de v(C=N), 1000-930 cm™' de v
(NO) titregimierine aittir. Seyreltik ¢dzelti halinde IR
spektrumu alindiginda oksimin (O-H) grubuna ait
stretching titregsimieri O-H grubunun serbest olmasi
sebebiyle 3600-3500 cm™' araliinda gézlenir. Vic-
dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirlerine gére 3 farklii
pozisyonda bulunmalari mimkindar (Sekil 2.26).

Ornedin anti-dioksimierde (OH) gruplar: birbilerine zit
dogrultularda yonlenmislerdir ve amphi-formundakilere
nazaran daha ylksek frekansta bulunmaktadiriar{33].

Doymusg, kojuge olmayan oksimlerde v(C=N) bandi
1685:1650 cm™' de goérulirsede vic-dioksimierde séz
konusu band 1600 cm"' yakiniarina kadar kavyabilir.
Anti-glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1620 cm"'
civarinda =zayif bir band olarak goériimesi, merkez
simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri
gelmektedir.

vic-Dioksimlerde v(N-O) bandi 970-925 cm™' arasinda
siddetli bir absorpsiyon gosterir [34]. N-O frekansi
konjugasyona bagh olarak o6nemli bir degisiklik
gbstermez ancak oksim grubuna bagli substitientierin
niteligine gére degisir. Ornedin; dimetiiglioksimilerde
952cm™ ', anti-klorglioksimlerde 978 em™ ', anti-

diklorglioksimlerde 1000 cm™' [33,35].

"H-NMR spekirumiarinda cksimlerin hidroksil
protoniarina ait kimyasal kaymalar, oksim grubuna
bagii substitientiere .gore karakteristik olan degderler
gbéstermigtir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlierin
oksimieri ig¢in tespit edilen (OH)"kimyasal kaymalari
11.0-10.0 ppm arasinda degerier olarak SigUimustar.
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vic-Dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda 'H-
n.m.r. spektrumiari o6zellikle yararit oimaktadir. Anti-
dioksimlerde (O-H) piki genis bir singiet halinde ortaya
cikarken, amfi-dioksimierde (O-H.. N) olusumu nede-
niyle protoniardan bir tanesi daha zayif alana
kaymakta, digeri ise normal yerinde ¢ikmakta ve
béylece iki singlet olarak gériuimektedir. Ayrica simet-
rik olarak substitie olmamis vic-dioksimierde (O-H)
protoniar: iki ayri singlet halinde gériuimektedir.

2.3.5. 0Oksimlerin Kulianim Yerieri:

Oksimler; aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin
kondénsasyon GrdGnleridir. Tarimda. eczacilikta, yakit
sanayiinde ve diger birgok alanlarda hem son ardn,
hem de ara Grdn olarak yaygin ku'llamlmaktadlrlar.

Oksim bilesikleri; selat olugsturabiime, oksijen tutma,
biyolojik olarak kendiliginden pargalanabilme gibi
6zellikleri yaninda fotokimyas'al ve biyolojik reaksiyon-
larda go6sterdikieri olaganistli etkileri sayesinde genis
olarak taninmakta ve dedisen teknolojiye bagii olarak
yeni kullanim alaniari bulunmaktadir. Buniardan bazi-
lari; anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri
oiarak, yakitiarda oktan miktarinin artiriimasinda,
boyar maddelerde ara Grin olarak, degerii metalierin
geri kazaniimasinda, deri ve dokuma sanayiinde yumu-
sakligi, su gegirmeme ©o6zelligini saglamada, bo6cek
ilagiarinda, baz: antibiyotik ilaglarda (Ornegin;Sefalos
porinler), hormoniarda, fotografcgilikta katki maddeleri
olarak, uv-stabilizatérierinde, tatiandiricilarda, parfa-
meride, vs. kullanitimaliaridir.
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2.3.6. Oksimlierin Kompleksleri:

Koordinasyon Dbilesikleri i¢erisinde oksim ve vic-
dioksimlierden elde edilen kompleksler iigin¢ yaptlari ve
sahip olduklari degisik 6zellikler nedeniyle bliyik énem
tagsimaktadiriar.

Oksimler gegis metallerinin gogu ile saglam kompleks-
ler veririer ve bu komplekslerinde metalierie azot veya
oksijen atomlari lzerinden dedisik sekillerde koordi-
nasyon bagi yaparlar ( Sekil 2.27) [36].

M .
OcH) 0--H--0 0~
r!l t!u l | N—O
PN A2 NN NN N~ U\
=c M C M c >c Mo € M
(1) (2) (3) (4)

Sekil 2.27. ispat edilmis metal-oksim baglar:

Oksijen uUzerinden baglanarak™ olusan kompleksier
bilinmekie biriikte, koordinasyon genelilikie azot atom-
lari Uzerinden meydana gelmektedir. S$Sekil2.27'deki (1)
ve (2) en g¢ok rastianan yapilardir. (2)’'de bir oksim
molekiGlid konjuge baz formundaki bir diger oksim
molekidild ile hidrojen koéprisi clusturacak sekiide
baglanmigtir.

Bircok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi X-isini
yéntemi ile kesin olarak belirienmisgtir. Buniarin pek
gogunda iki dioksim molekilindeki 4N atomu ile
koordinasyon yapan mefal iyonu ayni diziemdedir ve
olusan iki hidrojen képrusi sayesinde kompleks daha
kararli hale geimistir. Bu yapm';n ideal olarak D2y
simetrisinde oimasi gerekirsede gergcekte molekilierde
hafif distorsiyoniar mevcuttur.
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Bu yapilarda C=N ve N-O mesafeleri 1.30 A° ve 1.34
A° civarinda sabit olarak bulunur. Bu degerier serbest
oksimler ig¢in @&lgulenierle karstlastirildiginda; N-O
mesafesinin kompleks olusumuyla oiduk¢a kisalidig
C=N uzuniugunun fazla degismedigi goéruimasgtar. Bu
veriler kompieks olusumuyla N-O grubuna ait geriime
frekansinin 6nemli o6lclide degismesini, C=N grubuna
ait frekansinda 6nemli dicltide etkilenmemesini
gerektirmektedir.

Kare dizlemsel vic-dicksim kompleksierinde molekil
ici hidrojen képri baginin ( O----- O )uzuniugu 2.4 A° -
2.67 A° arasinda degismektedir. Bu uzakitk 2.5 A°'nun
altind’a cldugunda hidrojen atomu, iki ‘oksijen atomu
arasinda tam ortada bulunmaktadir. Mesafe 2.5 A°‘nun
Gzerinde ise hidrojen, oksijen atomlarindan birine daha
yakin olacak sekiide bulunur. Hidrojen képrd baginin
uzunlugu metalin atomik ¢apina goére degismektedir.
Ornedin; uzaklik Ni<Pd<Pt sirasina gore artmaktadir.

Dimetilglioksimin B4, vitamini ig¢in bir model bilesik

clarak kullanilabilecegi anlasildiktan sonra vic-
dioksimlere olan ilgi &énemli &6lglide artmigtir. Bu
oksimin Co(lli) komplieksi ilk defa 1807 vyilinda
Tschugaeff tarafindan izole edilmis [37], daha sonra
vapilan ¢aligsmalarda oktahedral yapidaki bu

komplekste iki dimetilgiioksim molekllindeki dért azota
ilaveten eksenel dogruituda bir ligand (piridin,
trifeniifosfin v.s.) ve bir halojen ile koordinasyon bagi
olusturdugu anlasiimigtir[38]. Bu kcmplieksierde Co(lll)

NaBH4 ile azot atmosferinde kolaylikla Co(i)'e indir-

genmektedir. Iindirgenmis kobalt tasiyan bu komplekse
vitamin Bio'ye benzer sekilde “kobaloksim” adi
verilmisgtir. Oktahedral yapitdaki Co(l) kompleksi
havanin oksijeni ile kolayca Co(ll')’ zerinden Col(lil)’e

ylikseltgenmektedir.



43

vic-Dioksim kompiekslerine degisik ozellikier ilave
edebilmek i¢in, c¢esitli sayida dondér atomiara sahip
makrosiklik gruplar ihtiva eden vic-dioksimlerin
sentezleri yaptimigtir.

Farkli donér gruplarin vic-dioksimler Gzerindeki
etkilerini inceiemek amaciyla 2 azot ve 2,3,4 veya 5
oksijen atomu tasiyan dért yeni makrosikiik tdrevi
sentezienmis ve bunlarin gecis metalleriyie
olusturdukiari farkli yapilardaki kompleksleri izole
edilmisgtir [39].

Bir vic-dioksim olan 1,2-asenaftilendiondioksim’in
kobalt kompleksleri izole edilmis, daha once Schrauzer
tarafindan hazirlanmig .. olan bis(dimetiiglioksimato)
kobalt kompieksieri ile benzerlikleri arastiriimisgtir
(Sekil 2.28)[40].

Sekil 2.28. 1,2-asenaftilendiondioksimin
kobalt kompleksleri

Tag¢ eter gruplarinin vic-dioksim kompiekslieri lUzerine
etkisini arastirmak ve ¢dézlinen kompiekslier elde etmek
amaciyla; 4' -aminobenzo[15-crown-5] ile antidikiorgli-
oksimden etanol icerisinde asirt miktarda NaHCOj;
kullanarak N-N’'-bis (4'-benzo [15-crown-5])diaminogli-
cksim sodyum tuzu halinde elde edi!mistir. Bu yeni vic-
dioksimin Cu(il), Ni(il),. Co(li), Co(lll), Pt(il),Pd(il) ile
metal figand orani 1:2 olan "kompieks!eri izole
ediimigtir. DMSO-dg icerisinde ¢o6zinebilen uranil
kompleksinin "H-NMR. ,IR . ve uv-gérinir béige spekt-
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rumiari yardimiyla yapist incelenmis O-H-O koéprileri
ihtiva eden ve metal ligand orani 2:2 olan dimerik
vapidaki kompleksin olustugu tespit edilmistir (Sekil
2.29) [41].

0 —
"[ @ o \ /
0, / <
[\/ " (IJH NH
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wN—( \B/ H( —g—mq
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Sekil 2.29.Ta¢ eter gruplari igceren uranil kompleksi

Tag¢ eter gruplar: ile ilgili bir baska ¢caligsma da 4’',5'-

diaminobenzo[15-crown-5]'in siyénojen-di-N-oksit ile
muameiesinden 2,3-bis (hidroksiimino) 1,2,3,4 tetra-
hidro [15-crown-5]kinoksalin sentezienmis ve bunun
sodyum(l), wuranil(Vi), nikel(il) ve patadyum(li) ile
cesitli kompleksleri izole edilmigtir (Sekil 2.30) [42].

?HO
N

) f\ ;
’):Nj:i/ \7 O o /§r

i\io

M= Ni(ll) veya Pd(Il), X=Cl veya ClOg4
Sekil 2.30. (LH),M.2NaX ‘' yapisi
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Yapilarinda organometalik a-kompleks gruplari igeren

ve gecis metalleri ile kilasik koordinasyon baglari
vapabilen ¢esitli ligand sentezleride yapilmigtir. Bu
tir caligmalara o6rnek olarak; aminoferrosen ile

diklorglioksimin reaksiyonundan elde edilen bis(ferro-
senamino)glioksim’in sentezi ve bunun nikel(ll) komp-
leksi verilebilir (Sekil 2.31)[43].

Sekil 2.31. bis(ferrosenamin)giioksimin Ni(ll)
kompleksi

Cesitli fonksiyonel gruplaria bagianabilmek Uzere N
atomu tasiyan aza eter gruplarinin variigi molekdidn
geometrisini dedistirir ve onun alkali metai katyon-
laria kompleks yapabilme kabiliyetini belirgin olarak
azaitir. Bununla ilgili olarak: bir makrosikiik monocaza
polieterin, diklorglioksim ile reaksiyonundan yeni bir
diaminoglioksim turevi sentezienmis ve bunun c¢esitii
gecis metal kompleksleri izole edilmistir [44].

4-Aza grupiu makrosiklikler tri-nikleer kompleksier
clusturmaya elverislidir[45]. Ayn: sexilde 4-kikart
dondér grubu ihtiva eden 13 ulyeli bir bilesik olan 2,3-
bis( hidroksiimino )-1,4,7,11-tetratiyasikliotridekaninda
tri-ntikleer kompleksier vermeye uygun oldugu
géraimastar (Sekil 2.32) [46].
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X = Cl or NOj3

Sekil 2.32. Tetratiya makro halkalar: igceren
‘ tri-niikleer kompleksier

MaKrosiklik bilesikierin alkali ve toprak alkali metal

iyvonlarina karsi gosterdikleri kuvvetli kompleks
olugturma kabiliyeti, eterlerdeki oksijen atomlarinin,
kakGrt ve azot atomiari ile yerdegistirilmesi sonucu
buyiuk diclide azalmaktadir. Kompleslerin stabilite

sabitierinde ortaya c¢ikan azaima; bu dondr atomlarin
elektronegativite degerlerindeki azalma ile dogru
orantilidir [47].

Dodekan-1-tiol’Un sodyum tuzu ile anti-dikior-
glioksimin tek kademe reaksiyonu sonucu hazilanan
14,15-bis(hidroksiimino)-13,16-ditiaoktakosen, uzun aij-
kil zincirleri igeren yeni bir ditioglioksimin ligandidir.
Bunun; mono-, tri-, penta-niukieer kompleksleri polimer-
lere benzer gekilde ditiaglioksimin c¢esitli gecis metal
iyonlar: ile reaksiyonu sonucu eide edilmistir [48]. Bu
komplieksierin en ©6nemli ©zelligi bilinen organik
solventierde ¢6zllimesidir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33. 14,15-bis(hidroksiimino)-13,16-ditiyaokta-
kosen ve mono-,tri-,penta-nikleer kompleksleri.

2.4. Calismanin Amaci ve Kapsami:

Koordinasyon bilegiklerinin énemli bir sinmifini teskil
eden ftalosiyaninler ve vic-dioksimlerie yapilan
kompleksler ayri bir dnem tasimaktadiriar. Ozellikle
son yiilarda sivi kristal, gaz sensdr, antiferromanyetik
6zellik, non-lineer optik, katalizér olarak kullaniima,
fotodinamik tiumoér tedavisi gibi degdisik o6zellikierinin
tesbit edilmesi yidksek teknoloji malzemesi oilarak
adiandirilan bu maddelere olan ilgiyi artirmig, yeni
kuilanim alaniari a¢ilmasini saglamistir.

Genellikie substitie olmayan ftalosiyaninlerin ve vic-
dioksim komplekslerinin c¢ézindritdkierinin olmayist bu
bilesiklerin gerek yap: ve gerekse reaksiyonlarinin
incelenmesini guglestirmektedir. Bunu gbézdédnline alarak
ftaiosiyaniniere ve vic-dioksimiere ¢ozinGriGgu artira-
cak gruplarin katilmas: arastirilmaktadir. Bu amagcla
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yapilan birgok c¢aligmada g¢esitii fonksiyonel gruplar
yada makro halkalar igeren yeni ftalosiyaninler ve vic-
dioksim kompleksleri sentezlenmisgtir. Bunlar arasinda
tag eterier[17,19,41,42], aza-tag¢ eterler[20,44], diazat-
rioksa[24],tetraaza[23,45], tetratia makro halkalari[46]
gibi N,S,0 dondr gruplar: igeren ftalosiyaninier ve vic-
dioksim kompleksleri sayilabilir.

Bu gcaligmada baglangi¢ maddesi olarak o-nitro fenol
kullanmak suretiyle diazadioksa makro halkalari ile
substitie olmus vyeni ftalosiyanin ve vic-dioksim
yapilarina gegmek amaglanmistir. Bu iki 4ran igin dnce
o-nitro fenol’'dn 1,2 dibromo-4,5-bis(bromometil)benzen
ile reéksiyonundan elde edilen dinitro bilesigi, Fe tozu
ile 1,2 bis(2'-amino fenoksimetil)-4,5,dibromobenzen’e
indirgenmistir(2).

Ftalosivyanin sentezi i¢in; 2’'deki amin gruplarinin
tosillendirilmesinden sonra 1,2-dibromo o-ksilen ile
reaksiyona sokularak makrosiklik haika eide edilmisgtir.
Bu bilesigin kapali tipte tetrametiitire igcinde CuCN ile
reaksiyonu sonucu bakir ftalosiy»énin sentezi gercek-
lestirilmistir (5). Elde edilen bu bilesik kolon kro-
motografisiyle (Al1;03 {dzerinden,CHCI3/MeOH, 50/1)
saflastiriimig olup; kioroform, dikiormetan, 1,1,2,2-
tetrakioroetan gibi c¢esitii solventierde iyi ¢ézinmek-
tedir.

vic-Dioksim sentezi i¢in 2'nin antidikiorglioksim ile

reaksiyonundan ele ge¢en makresikiik yapinin(LHyg)
mono-, di-, tri- ve penta-niklieer komplekslieri sentez-
lenmisgtir.

Ara Grinlerin, ftalosiyaninin ve vic-dioksim kompleks-
lerinin énerilen yapilari elementelﬁ analiz,IR, 1H-NMR,
kiitle spekirografisi, elektronik &lgimler ve UV-VIS
spektrumliart yardimiyla tespit edilmigtir.



BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1.Maddeler:

o-Nitrofenol, dimetilformamid, potasyum karbonat,
demir tozu, etil alkol, asetik asit, piridin, p-toluen
stifonil klorlir, bakir(l) sivaniur, tetra metii tGre, sodyum
siyanir, sodyum bi karbonat, hidroksii amin hidro-
klordrd sodyum karbonat, kioral hidrat, sodyum
hidroksit, sulfirik asit, dietil eter, hidroklorik asit,
sodyum silfat, metil alkol, nikei(ll) klorir hekzahidrat,
bakir{ll) kilorar dihidrat, kobalt(il) klorir hekzahidrat,
paladyum(il) klortr, potasyum hidroksit, sodyum klorur,
uranilasetat dihidrat, tetrahidrofuran, bakir(il) nitrat
trihidrat ve 1,10-fenantrolin Merck firmasinin kimyaca
saf madde ve gdzlchleridir.

3.2.Aletler:

infrared spektrofotometresi: Perkin Elmer 598
Ultraviole-visible spektrofotometresi: Varian DMS 90
NMR spektrometresi: Buruker AC-200 MHz

Elementel analiz: Carlo-Eilba 1106

Atomik absorpsiyon spektrometresi: 180-80 Hitachi
Cyclic voltametry: CV EG 6§ G PARC model 273

Kiatlie spektrofotometresi: VG Zap Spec-FAB



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangi¢g Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi
4.1.1. 4,5-Dibromo o-ksilen [49,50]:

220 g (2.06 mol) o-ksilen 5-10°C’ye sogutulur. Birkag
miligram demir tozu ve bir kristal iyod ilave edilir,
karigtirilir. iyodun rengi kaybolduunda bromlama
kataiiiérﬁ hazirfanmis olur. Bu ¢bzeitinin tGzerine 660
g (4.1 mol) brom dikkatli. olarak damlatilir, bu esnada
sGrekli karigtirilir. Onemli miktérda hidrobromir asidi
cikigt olur. Bromun yarisi damlatildiktan sonra 200 ml
metilen klorldr katilarak reaksiyon ortami seyreltilir.
Bromun geri kalani damiatiitr, reaksiyon 5-10°C’'de 48
saat daha karigtirilarak slUrduraldr. Bu sire sonunda
reaksiyon ortamina 200 mil metilen kiorlir daha ilave

edilir. Karisimdaki bromun fazlasi, organik fazin
seyreltik sulu sodyumbisilfit ¢dzeitisi ile galkalanmasi
sonucu ayrilir. Organik faz destile su ile yikanir,
Na,S0Oy4 ile kurutulur. Cdzucu rotaevaporatdrde

uzaklasgtirilir. Madde n-hegzandan iki defa kristal-
lendirilir. Urin beyaz kristaller halinde ele gecer.
CgHgBro verim: 217.5 g (%40) E.N.8B0-85°C.

CH3 Br CH3
B, (4.1)
Fe, Jz
CH3 . Br CHJ
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4.1.2. 1,2-Dibromo-4,5-(bromometil) benzen [49,50]:

100 g (0.379 mol) 4,5-dibromo-o-ksilen, 140 g (0.786
mol) N-bromositksinimid ve 1.26 g (5.2 mmol) benzoil
peroksit, 400 ml karbon tetrakiorir c¢o6zelitisi iginde
karigtirilarak geri sogutucu altinda kaynatilir. Radi-
kalik reaksiyvon kaynama baslangicindan yarim saat
sonra basiar. Reaksiyon kaynama yavaslayincaya ka-

dar sdrduaralidar. Karisim sicak halde stGzdalar ve
rotaeva-poratérde ¢cozucl tamamen uzaklasincaya
kadar g¢ekilir. Sari yag gorunumindeki madde 1:1

oranindaki kioroform-etanol karisimindan kristallen-
dirilir. CgHgBrgs verim:95.8 g (%80) E.N.88°C.

Br CHs - Br CHp-Br
. b ] NBS
Br CHg Br CH,—Br

4.1.3. 1,2-Dibromo o-ksilen [51]:

(4.2)

21.2 g (0.2 mol) o-ksiien, 71.2 g (0.4 mol) N-
bromosiuksinimid ve 0.8 g (3.3 mmol) benzoilperoksit,
400 ml karbon tetraklorir i¢inde Kkarigtirtlarak geri
sogutucu altinda kaynatilir ve kdplukier azalincaya
kadar ~2-3 saat sardarOidar. Karigsim buzla sogutul-
duktan sonra sizGllr ve rotaevaporatdrde karbon
tetraklorGirin tamami uzaklastiriiir. Yag gérinimindeki
madde 1:1 oranindaki kloroform-etanocl karigsimindan
kristallendirilir.CgHgBr, verim:30g (%:586.8) E.N.80-95°C

CH3 CHy~Br
NBS 2 (4.3)
CH3 CHI‘—'BF
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4.1.4. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2’-nitrofenoksimetii)benzen (1):

1.280 g (9.2 mmol) 2-nitrofenol 30 mi kuru dimetiifor-
mamid (DMF)icinde ¢dzultr, 2.76 g (0.020 mol) susuz
potasyum karbonat ilave edilir ve karigim 1 saat 30°
C'deki su banyosunda karistirilir. 1.940 g (4.6 mmol)
1,2-dibromo-4,5-bis(bromometil)benzen’in 20mi DMF
icindeki c¢bzeltisi yaklagik 5 saatte damlia damla
karisima ilave edilir.30°C’'de kartgtirmaya 22 saat daha
devam edilir ve bu sure sonunda 300 g buziu suya
dékiuiar. Coéken beyaz Grun filtreden sdzuldr, o6nce
suyla sonra etil alkolle ve eterle yitkanip, vakum
etivinde kurutuiur. CopH14BraN,0QO5 verim:2.18 g
(%88.2) E.N.19856°C. :

Teorik(%) C 44.60 H 2.60 N 5.20
Analiz(%) C 44.60 H 2.60 N 5.056

e

CgHéqu Al

4 .1.5. 1.2.Bis(2’-aminofenoksimetil)-4,5-dibromobenzen (2}:

0.8 g (1.481 mmol) 1 ve 0.840 g (1.487 mmol) demir
tozu, etanol:su (2:1, 100 ml) iginde siUspanse edilir ve
karisim kaynama sicakligina kadar isttilir. Kaynama
basiayinca 1 ml glasiyel asetik asit"ilave edilir ve reak-
siyon ~18 saat slrdirdidikten sonra slizge¢ kagidindan
sicak olarak suzdlur. Sdzintt sogudugunda beyaz
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kristaller halinde rdn ¢obkmeye basglar, ¢cobkme
tamamlandiktan sonra tekrar sdzular, soguk etil alkole
vikanip, kurutulur. CooH1gBraN;02 (Sekil 4.1).Verim:
0.400 g(%56.3) E.N. 105°C.

Teorik(%) C 50.20 H 3.76 N 5.85
Analiz(%) C 50.55 H 3.90 N 6.00

NH, H,i

Sekil.4.1. 2 Bilesigi

4.1.6. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2’-p-toluensiilfonaminofenoksi-
metil)benzen ;(3):

0.870 g (1.182 mmol) 2 azot atmosferinde 10 ml
piridin iginde ¢6zulir ve buz banyosunda sogutulan bu
karisima 1.386 g (3.64 mmol) p-toluensiifonil klordr
1.5 saat iginde porsiyonlar halinde katilir. Reaksiyon
karisimi 1 saatte oda sicakliginda karigtirilir ve
yakiasik 100 g buzlu suya doékialar. Olugsan c¢dokeiti
sGzuiltr, 6nce bol miktarda su ile ytkanir daha sonra
etilalkol ve dietileterle yikanip kurutuiur.
C34H39BraN,05S, (Sekil 4.2). Verim:1.2 g (%84). E.N.
158-160°C.

Teorik (%) C 51.99 H 3.81 N 3.56
Analiz (%) C 52.50 H 3.80 N 3.80
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Sekil.4.2. 3 Bilesigi
4.1.7. Diazodioksa Makrosikiik Sentezi; (4):

1g (1.27 mmol) 3 , 30 m!| kuru dimetiiformamid iginde
¢ézulur ve 0.36 g (2.6 mmol) susuz potasyum karbonat
ilave edilip 1 saat 30°C deki su banyosunda karigtirilir.
0.335 g (1.27 mmol) 1,2-bis(bromometii)benzen’in 20
ml dimetilformamid igcindeki ¢dézeltisi 4 saatte damla
damia karigsima ilave ediiir. Reaksiyon ayni sicaklikta
30 saat daha sUrdlruldikten sonra 200 g buziu su igine
dokualar. Coéken Grdn sdzGiur, su ile yikandiktan sonra
etilalkol ve dietileter ile yikanip, vakum etluvinde
kurutuiur. C42H36BroN,0sS, (Sekil 4.3).Verim:0.580 g
(%51.3). E.N. 140°C.

Teorik(%) C 56.75 H 4.05 N 3.15
Analiz(%) C 56.90 H 4.20 N 3.50



Sekil. 4.3. 4 Bilesigi
4.1.8. Bakir (il)Ftalosiyvanin; (5}:

0.510 g (0.57 mmol) 4 bilesigi, 1.30 g (1.5 mmol)
CuCN ve 0.6 mi kuru tetrametilire cam bir tip icinde
azot atmosferinde karistirihir. ) Organik maddeler
eriyinceye kadar (135-140°C) sitilir, eridikten sonra
tGpin agzi kapatilir. Yag banyosunda 155-160°C de
karigtirtlarak 4 saat 1sitilir, bu esnada renk yesil olur.
Reaksiyona 15 saat daha 160-165°C de devam edilir.
Bu sire sonunda oda sicakligina sogutulur ve etil
alkolle muamele edilir. Yesil ham urin sGzUldr, sicak
etanolie, eterle yikanip reaksiyona girmeyen organik
maddeler uzakiastiriiir. CuCN fazlasini gidermek ig¢in
NaCN’'in 1:2 oranindaki su:etilalkol igindeki c¢ozeitisi
ile 5-8 kez kaynatilip, stzdlir. Daha sonra yesilimsi-
mavi - UGrin dnce su ile sonra etilalkol ve dietileter ile
yikanip kurutulur. Madde ndtral aliminyumoksit
Uzerinden kolon kromatograf'i'si yardimi iie
(CHCI3/MeOH, 50/1) safiastirilir. Cq176H144CuUN;6054S3
(Sekil 4.4). Verim: 0.100 g (%21.8)
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Madde kioroformda, diklor metanda, dimetil formamidde
1,1,2,2-tetrakiorocetanda kolayca ¢odziuimektedir.

Teorik (%) C 66.34 H 4.52 N 7.03
Analiz (%) C 66.05 H 5.20 N 7.20

Sekil 4.4. Cu ftalosiyanin
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4.1.9. Kior Amfi-Giioksim [52,53}]:

62.5 g (0.9 mol) hidroksilamin hidrokiorGr'dn 125 ml
sudaki ¢ozeltisine 48 g (0.45 mol) Na,CO3; yavas yavas
ilave edilir. Karisima 49.5 g (0.3 mol) kloralihidrat yine
cok yavas ilave edilir ve ¢bzelti bir gece kendi halinde
bekletilir. Derigsik ¢6zeltide tabakalar halinde kristaller
olusur. Sogutulan ¢oézeltiye sicakliik -5°C asmayacak
sekilde 54 g (1.25 mol) NaOH'in 100 ml sudaki ¢bzeitisi
damia damla ilave edilir. Bu ilave sonunda ¢odzelti
rengi sarimsi olup, olduk¢a fazla miktarda kloroform
ayrilir. Sogutulan c¢o6zeltiye 32ml %98lik H2SO,4 yine
yavas bir sekilde ilave edildiginde Px=3.5 civarinda
beyaz renkli bir ¢békelti olugsur. Madde nucgeden sGzullr
ve kurutulur. Eterle eksrakte edilir ve eter buhariasg-
tirtidiginda ignecikler halinde kristal olarak madde eide
edilir. CoH3N,OL,Cl verim: 27 g (%73.47). Madde 150°C
de gaz ¢ikararak bozunur.

?
CCls , Cl—C=N

+ 2 NH2—OH — i ‘OH (4.5)
CH(OH): H——C=N

4.1.10. Klor Anti-Giioksim [53]:

29.4 g (0.24 mol) kior amfi-glioksim 190 ml %36.5 lik
HCL'de c¢éziuldr. Gézinen madde biraz sonra ¢Okmeye
baglar. Coékmenin tamamlanmas: i¢cin ortam sogutulur
ve stzuldr. CoH3zN,0,CI verim:23.52 g (%80). Madde
169-170°C de gaz ¢ikararak bozunur.
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kons.HCI (4.6)

4.1.11. Diklor Anti-Glioksim [54]:

6g (0.05mol) kior anti-glioksim sogutulmus kuru

eterde ¢dézdllp, tuz-buz karigsiminda sogutularak 45-60
dakika kadar kuru Ci, gecgilir. Once sari olan ¢dzelti
sonra yesgii bir renk alir. Koyu yesil ¢dzelti bir sare
gi.'meg} isiginda bekletildiginde renk ag¢iir. Renksizlesen
¢cozelti dikkatle Na;COj .ile nétratiestirilip MgSO4 ile
kurutularak eter buhariastinihir. Eile gegen beyaz
madde 60°C civarinda sudan kristaliendirilir.
Co,H,N,0,Cl, verim: 27.73 g (%92). E.N. 210°C.

H Ci

? ~
C=N Ci2 )

N

i

o)

7
C=

O°. kuru eter
H Ci

~ (4.7)

o-Z Z-0

4.1.12. 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,12-dicksa(5,6;
13,14 dibenzo) 9,10-[4’,5’-dibromobenzo] sikio
tetradekan (LH4):

0.5 g (1 mmol) 2 maddesinin 150 ml mutlak etanol
icindeki ¢bzeltisine, 0.504 g (6mmol) sodyumbikarbonat
katilir ve bu c¢obézeltiye 0.164 g (10 mmol) anti-diklor-
glioksimin 20 ml mutiak alkol icgindeki cdzeltisi ~2
saatte damia damla ilave edilir. Reaksiyon karigimi 60-
70°Cdeki su banyosunda 5 saat isitilir. Oda sicakligina
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soutuiduktan sonra sGzGiur. Kolloidai ¢6kmeyi o6nie-
mek i¢in stGzlGntiye 0.5 g Na;S0O,’tn 100 mi sudaki
cbzeltisi eklenir. Olugsan ¢okelti sGzlildr, su ile yikanip
vakumda kurutulur. CyoH.18BroN4O4 verim: 0.3 g (%52).
E.N. 145-150°C.

Teorik(%) C 46.9 H 3.20 N 9.96
Analiz(%) C 46.5 H 3.15 N 9.60
HON NOH

!
L, O, aC, JO

0 (4.8)

R R R R

4.1.13. Mononiikieer Ni () Kompleksi (LH3)2Ni:

0.300 g (0.534 mmol) LH4, 30 mi metanoide ¢odzlilr.
Bu ¢bzelitiye 0.064 g (0.280 mmodi) NiCi,.6H20'nun 20
ml metanol igindeki ¢dzeltisi ilave edilir. Karigsim su
banyosunda 15 dakika isttilir. Pu:5 oluncaya kadar
0.1N KOH'nin alkolit ¢ézeltisi damla damla ilave edilir.
Bu esnada kirmizimsi-kahve renkii madde c¢dkmeye
baslar. 1 saat daha oda sicakliginda karigtirildiktan
sonra Grin sGzuiar. Once sicak metanoile, sonra
dietileterie yikanip oda sicakliginda vakumda kurutu-
lur. Cy44H34NgOgBrgNi. (Sekil 4.5).Verim:0.240 g (%76).
Madde tetrahidrofuranda, dimetil formamidde, dimetil
sliiifoksitte kolayca ¢dziimektedir.

Teorik(%) C 44.74 . H 2.87 N 9.48 Ni 4.97
Analiz(%) C 44.12 H 2.95 N 9.24 Ni 4.52
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Kompleks M M
(LH3)2Ni Ni 2H
(LH)2Cu3 Cu Cu
(LH)2Co3 1 co “ Co
(LH)2Co3(py)3Clz | Co(py)Cl  Co(py)C!
(LH)oPd3 Pd - Pd

Sekil 4.5. Mono- ve tri-nikieer kompleksier.
4.1.14. Trintkieer Cu{ll), Co(il), Pd(il) Kompleksleri;
{LH)2Cus, (LLH),Co3, (LH),Pdj:

0.400 g (0.710 mmol) LH4'4Gn 40 ml metanoideki
¢ozeltisine 1.067 mmol metal ¥lortran (0.182 g
CuCl;.2H,0, 0.253 g CoCli,.86H,0) 40 ml metanoldeki
cozeltisi ilave edilip, 15 dakika su banyosunda isitilir.
0.1 N KOH’in etanolil ¢bzeltisinden Py: 4.5 oluncaya
kadar damla damla ilave edildignde kompleksier
c6kmeye basglar. 1 saat daha isittiktan sonra kompleks-
lerin olusumu tamamlianir. Suzuladr, sicak ve soguk
metanolle, dietileterie yikanip oda sicakliginda vakum
etivinde kurutulur. i
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(LH)Pd3’in hazirlanmast: 0.142 g (0.8 mmol) PdCij
ve 0.094 g (1.6 mmol) NaCl 40 mi etanol igine konur ve
70°Cde PdCliy’in tamam: ¢bézuiinceye kadar karistirihir.
0.300 g (0.534 mmol) LH4'Gn 20 ml etanoldeki ¢dzeitisi
bu NyPdClsy; c¢oézeltisine ekienir wve Co(il), Cu(il)
kompleksierinde oidugu gibi ayni islemier yapilarak
Pd(il) kompleksi eide edilir.

C44H30NgOgBrsCus (Sekil 4.5).Verim 0.280 g (%60)
Teorik(%) C 40.38 H2.29 N 8.55 Cu 14.56
Analiz(%) C 40.54 H 2.59 N 8.41 Cu 14.16

CusH30NgOsBraCos(Sekil 4.5).Verim 0.260 g (%56)
Teorik(%) C 40.77 H 2.32 N 8.65 Co 13.60
Analiz(%) C 40.18 H 2.43 N 8.32 Co 12.95

CasH30NgOgBrsPds(Sekil 4.5).Verim 0.150 g (%39)
Teorik(%) C 36.73 H2.08 N 7.79 Pd 22.20
Analiz(%) C 35.84 H2.30 N 7.60 Pd21.90

4.1.15. Tri-niikleer Co(lil) Kompieksi; (LH)2Co3(py);Cls:

0.300 g (0.534 mmol) LH4 30 ml metanol igerisinde
isitilarak c¢dzulur. Bu c¢dzeltiye karigtirarak 0.190 g
(0.800 mmol) CoCl,.6H,0’nun 30 ml metancldeki ¢bzel-
tisi ilave edilir. Meydana gelen yesilimsi karisim
sicakken sazildr ve 3.2 mmol piridin 10 ml metanol
icinde reaksiyon ortamina katiitir. Su banyosunda
isitiian ¢ozeltiden 1 saat siire ile hava gegirilir. Bu
siirede olusan kahverengi kompleks ¢6kmeye bagslar.
Karisim bir gece bekletilerek ¢dékmenin tamamianmasi
saglanir. Daha sonra.stzillr, dnce su, sonra metanol
ve dietileter ile yikanip, vakumda kurutulur.
Ca4H30NsBrsCos(py)sCls (Sekil 4.5). Verim: 0.300 g
(%68.64). Madde tetrahidrofuranda, dimetil formamid-
de, dimetil slGilfoksitte kolayca ¢dzullr.
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Teorik(%) C 43.21 H 2.74 N 9.30 Co 10.78
Analiz(%) C 43.12 H 3.00 N 8.93 Co 10.55

4.1.16. Dinlikieer UO,(VIi) Kompleksi; (LH3)2(U0C2)2(0H); :

0.300 g (0.534 mmol) LH4'Gtn 30 ml metanol igcndeki
¢ozeltisine 0.228 g (0.534 mmol) UO,(CH3C00),.2H,0’
nun 20 mi metanoideki ¢dzeltisi ilave edilir ve karigim
10 dakika su banyosunda sitilir. Kompleks derhal
olusur, stGzildukten sonra sicak ve sofuk metanolie
yikanip, dietileterde ytkandiktan sonra vakumda
kurutulur., C44HagNgOo0Brgs(UO3)s (Sekiid4.6)Verim: 0.242
g(%54).

Madde tetrahidrofuranda, dimetil formamidde, dimetil
silfoksitte kolayca ¢6zlUimektedir.

Teorik(%) C 31.13 H 2.12 N 6.60
Analiz(%) C 31.49 H2.42 N 6.80

Sekil 4.6. (LH3)2(UO2)2(0H),

4.1.17.Penta-niikleer Cu(li) Kompieksi[L,Cus{phen);](NO3),

0.200 g (LH),Cu3z kompieksi (0.172 mmol) sicakta 30
mi tetrahidrofuran (THF) icinde ¢odzilar. Bu ¢dzeitiye
0.080 g (0.4 mmol) 1.10-fenantrolin’in 10 mi THF
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icindeki ¢bzeltisi ve 0.086 g (0.4 mmoi) Cu(NO3)5.3H,0
nun 10 ml THF igindeki ¢o6zeltisi ilave edilip, kaynama
sicakliginda isitilir. Kaynama 5 saat siurdiruldikten
sonra sicakken sdzaidr ve ¢dzucu miktari 10-15 mi
kalincaya kadar rotaevaporatdorde g¢ekilir. Cdzeltiye
strekli karigstirarak yavas yavas dietileter katilir ve
kompleksin ¢dékmesi saglianir. Olusan arain sGzdaiur,
6nce su ile sonra etanol ve dietileterle yikanip, oda
sicakliginda vakumda kurutulur. [C44H25BrgNg0OgCus
(phen)2](NO3), (Sekil 4.7). Verim: 0.100 g (%34.1).
Madde tetrahidrofuranda, dimetil formamidde, dimetil
slUifoksitte kotayca ¢dzilmektedir.

Teorik(%) C 42.55 H2.29 N 10.01 Cu 16.55
Analiz(%) C 42.35 H219 N 9.85 Cu 16.13

T O, |
7N R .

Sekil 4.7. Penta-nukieer Cu(ll) komplieksi



BOLUM 5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu caligmada dncelikle o-nitrofenoiden ¢ikilarak 1,2-
bis-(2'-aminofenoksimetil)-4,5-dibromobenzen 2 sentez-
lenerek yeni vic-dioksim ve ftalosiyanin yapilarina
geciimigtir. 14-Uyeli N0, makrosikli§i igeren vic-
dioksimin mono-, di-, tri- ve penta-nikieer kompleksieri
ve 16-tyeli tetrabenzodiazadioksa makrosikligi ile
substitie olmus bakir ftalosiyanin sentezienmistir.
Beklenen vyapiiar IR, elementel analiz, NMR, kitle
spektrometresi ve elektrokimyasal d6igimlerle dogrulan-

migtir.

Sentezi yapilan bakir ftalosiyanin gaiigsmast J.Chem.
Research’de yayinlanmistir [656]. Oksim ve kompleksleri
ile ilgili caligsma yayinlanmak lzere génderilmistir{56].

5.1. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2’-nitrofenocksimetil)benzen (1):
Bu baslangi¢ maddesinin sentezi literatur [57-59]‘e
benzer sekilde Williamson eter sentezi ile yapiimigtir.
N
ArOH %5 Ar0-Fia+ — e > ATOR + NaX

ooR (5.1)

Coézicl olarak DMF, baz olarak K,oCOg3z kullanilmistir.
Reaksiyonda kulianilan DMF, KOH Udzerinden kurutulup
destillenmig, K,COj; ise 6nce o6gutilmis sonra vakumda
110°C’de kurutuimustur. 1 maddesinin IR spektrumun
da 3100 cm 'de aromatik C-H piki, 2920-2840 cm’'
arasinda alifatik C-H pikleri, 1510 ve 1350 cm ' de NO,
pikieri, 1290-1220 cm™! arasinda E:a,-O-C pikieri, 650
cm ' de C-Br titregsimierine ait pikier gézienmistir.
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Bu biiesigin DMSO . iginde alinan "TH-NMR

spektrumunda; Ar-H’a ait iki proton 8 ppm’de singlet
olarak, diger sekiz aromatik proton 7.8-7.2 ppm
arasinda mulitipiet olarak, CH, gruplarina ait dért
proton ise 5.4 ppm’de singlet olarak ¢gikmigtir.

5.2. 1,2-Bis(2’-aminofenoksimetil)-4,5-dibromobenzen (2):

Bu bilesigin sentezi;, literatir [60]e benzer sekilde
yapilmigtir. 1 bilesigindeki nitro gruplari asetik asit
ilavesiyle olusturulan zayif asidik ortamda demir tozu

ile amine indirgenmisglierdir.

Maddenin IR spektrumunda 3450-3350 cm”™' de pirimer
aminlere ait gerilme ve 1610 cm’' de NH buklGime piki,
3020 cm’' de aromatik C-H piki, 2920-2840 cm’'

arasinda alifatik C-H pikleri gézlenmistir(Sekil 5.1).
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JALGA SAYIST (ea™)

Sekil5.1.1,2-Bis(2’-aminofenoksimetil)-4,5-dibromo-
benzenin IR Spektrumu

Maddenin DMSO iginde alinan 'H-NMR spetrumunda
amin gruplarina ait doért proton 4.7 ppm’'de singlet
olarak goériimektedir ve bu D,0 ile kaybcimaktadir. Ar-
H'a ait iki proton 8  ppm’de singlet olarak, diger
aromatik gruplara ait sekiz proton 6.9-8.6 ppm arasinda
multiplet olarak, CH, gruplarina ait doért proton ise 5.2
ppm’'de singlet olarak gikmistir(Sekil 5.2).
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5.3. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2’-p-tocluensiiifonamidfenoksi metil)
benzen (3):

Bu maddenin sentezi 2'nin p-toluensuifonilkliordr ile

literatir ([61]‘'e benzer gekilde tosillendirilmesi ile
gerceklestiriimistir. p-Toluensiifonit grupiari (tosil
gruplart) amin sinifinin en iyi koruyucu grubudur ve
primer, sekonder aminierle reaksiyona sokularak
stifonamidieri olustururiar. Reaksiyonun ©6zel ismi
Hinsberg Reaksiyonudur[62]. Bu reaksiyon ayni
zamanda primer, sekonder ve tersiyer aminlerin
birbirinden ayriimasindada kullaniimaktadir.

H ©

( | _ [
R—N—H +CI—S—Ar > R—N—3—Ar

(5.2)

Molekllin IR spektrumunda,; 3260 cm ‘'de NH gerilme
piki, 1590 cm'' de NH bukalme piki, 3060 cm ' de
aromatik C-H piki, 2960-2840 cm™' zrasinda alifatik C-H
pikleri, 1340 cm ! ve 1150 cm™' de SO, gruplarina ait
karakteristik pikler ve 630 cm' ' de C-Br'a ait pik
gézlenmistir. 1250 cm™ ' deki titresim (Ar-NH-C) ve (Ar-
O-C) titresimlerinin kombinasyon bandina tekabil
etmektedir(Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. 1,2-Dibromo-4,5-bis(2’-p-toluensiifonamid-
fenoksimetil)benzenin IR Spekirumu
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Maddenin DMSO iginde alinan 'H-NMR spektrumunda
NH gruplarina ait iki proton 9.6 ppm’de singliet olarak
ortaya ¢ikmig ve D,0 ile kaybolmustur. Ar-H'a ait iki
proton 7.9 ppm’de singlet olarak, diger aromatik
gruplara ait 16 proton 7.6-6.8 ppm arasinda multiplet
olarak, CH, gruplarina ait doért proton 4.8 ppm’'de
singlet olarak, tosil grubundaki CHg3 gruplarina ait 6
proton ise 2.2 ppm’de singlet olarak citkmistir
(Sekii5.4).

5.4, Diazadioksa Makrosikligi (4):

Bu bilegsigin sentezi literatir [63)e benzer sekilde
yapiimigtir. Literatlirde belirtildi§i sekilde sUlfonamid-
ierin alkillendiriimesi - reaksiyonu uzun sure
gerektirmektedir. Reaksiyonu daha kisa sire devam
ettirmek ara Grdn olusumu sebebiyle maddenin
saflastiriimas) asamasinda glgliukiere ve verim kaybina
neden olmaktadir. Literatirde bu reaksiyonda
kuilaniian K,COs'dan DMF iginde kullanildiginda tosil
protonunu koparici iyi bir baz olarak bahsedilmektedir.
Reaksiyonda kullanilan DMF ve ‘K2003 kurutuliduktan
sonra kullaniimisgtir.

1 de

1

Bu maddeye ait IR spektrumunda; 3060 cm~
aromatik C-H gruplarina ait titresimier, 2960-2840 cm~
arasinda alifatik C-H gruplarina ait titresimier
gbzienmistir. 3 maddesindeki amin grubu bu molekiide
olmadig: icin NH titresimleri go6rGimemistir. 1340 ve
1150 ecm™' de SO, gruplarina ait karakteristik pikler ve
620 cm™' de C-Br piki gézlenmistir(Sekil 5.5).
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Sekii 5.5. Diazadioksa Makrosiklik Bilegiginin IR
Spektrumu

Maddenin DMSO icinde alinan "H-NMR spektrumu
dngerilen yap! ile uyum. igindedir. Aromatik grubun
ilavesiyle CH, gruplarina ait pikler iki yerde birer
singlet olarak ortaya ¢ikmistir. Bunlardan oksijene
bagii CH,'lere ait dort proton 4.82 ppm’'de, azota bagli
CHy'lere ait dért proton ise 4.5 ppm’de ¢ikmistir. Diger
gruplara ait piklerde bir éncéki kademede oldugu gibi
benzer yerierde gézlenmistir.

5.5. Cu(il) Ftalosiyanin (5):
4 maddesinin CuCN ile tetrametiliire icerisinde ~160°
C'de 1i1sitiimast neticesinde saflastiriima isiemlerinden

sonra %21.8 verimle 5 elde edilmistir.

Ftaiosiyanin reaksiyonlarinda;, temperatir kontroll,
inert atmosferin saglanabilmesi, karigtirma, baslangig

maddeiferinin ve ¢bzlclnin saflig, basiangig¢
maddelerinin nem i¢ermeyecek sekilde kurutulimus
olmasi ¢ok odnemiidir. - Bu sebeple kulianiian ¢dzlch
6nceden distillenmis ve kurutd'imugtur, baglangig

maddesi ise elementel analiz ve NMR bakimindan saf
oldugu tespit edildikten sonra kulianiimistir.
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Cu(ll) ftalosiyanin'nin-IR spektrumunda; aromatik CH
gruplarina ait titresim bandlari, alifatik CH gruplarina
ait titresim bandlari, tosil gruplarina ait bandiar 4
molekulindeki degerler ile benzeriik goéstermektedir.
Ftalosiyaninlere ait (C=N) grubunun go6sterdigi gerilme
titresimieri 1640 cm™' de géruimektedir ve bu band
baslangi¢ maddelerinde oimadi§: icin yenidir. (C-Br)
bandinin ftalosiyanin molekulinde kaybolmasi itk
bakigta akia gelir ancak bu bdlgede sulfonamid
grupiarinin etkilegi'mlerinden dolayl yogun absorpsiyon
géraimektedir.

Moleklil paramanyetik oldugu i¢cin NMR spektrumu
cekilememigtir. :

Ftafosivaninlier; biri uv bbéigede 300-350 nm
araliginda Soret bandi (B bandi), digeri goérdndGr
boigede 600-700 nm araliginda (Q bandi) oimak Uzere
iki kuvvetii absorpsiyon bodilgesine sahiptirier. 8'in UV-
goéranur bodélge spektrumu kloroformda ¢ekiimigtir. Dgp
simetrisinde olan bakir ftalosiyaninin karakteristik Q
bandi gegisi yiuksek siddetlie tek bir pik halinde 673
nm'de, Soret bandlari'da 335-232 nm’'de gdzlenmistir.
Oldukg¢a seyreitik ¢oézucltlerde (konsantrasyon 10'6M)
ftalosiyanin molekllleri monomerik haldedir. Coéziuci
konsantrasyonunun kademeli olarak artmasiyla 673
nm’'deki Q bandinin siddeti azalir, buna kargilik
(agregat olusumuyla) 649 nm’'deki absorpsiyon
bandinda bir artis meydana gelir (Sekil §.6).
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Sekil 5.6. Cu(il) ftalosiyaninin kloroform igindeki
UV/VIS spekirumu

5.6. 2,3-Bis(hidroksiiminoj}-1,4-diaza-7,12-dioksa(5,6;
13,14dibenzo)8,10-[4’,5’ -dibromobenzo]sikiotetradekan
{LH4):

2 maddesi; mutlak etanol iginde ¢dzildikten sonra
baz olarak NaHCOQO3'Gn asirist ilave edilip, anti-dikioro-
glioksim yaklastk 2 saat igerisinde damla damlia ilave
edilmigtir. NaHCO; reaksiyon sirasinda olusan HCH U
nétralize eimek amaciyla kullanilmigtir, Anti-
dikiorglioksimin ortama. yavas yavas ilave ediimesi
seyreltik calismayt saglamig, ortaméaki sodyum ivonlari
ise zayif da olsa bir template etki gdstermistir. Bu
sekilde reaksiyon bir makro hatlka olusumu ydénine
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kaydirilabilmigtir. Maddenin elementel analiz sonuglari
1:1 oraninda reaksiyona girdigini géstermektedir.

Bu maddenin IR spektrumunda: 3360 cm’™' deki pik
pirimer aminden sekonder amine gecgildigini
gdstermektedir. 3220 cm™' deki OH gruplarina ait genis
band, 1620 cm™' deki C=N bandi ve 920 cm"' deki N-O
bandi oksim grubunun varligini karakteristik olarak
gostermektedirier(Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. LH,'0n IR spektrumu

Maddenin "H-NMR spektrumunda,; OH ve NH gruplarina
ait ikiser proton birer singlet olarak 9.4 ve 9.2 ppm’'de
¢ikmigtir. D,0O iiavesinden sonra alinan spektrumda bu
iki pik te kayboimaktadir. OH protoniarina ait tek bir
singletin goriimesi LH4Gn anti-formunda oiduguna
isaret eder [46,64,65]. Amphi-yapisindaki vic-
dioksimlerin ‘H-NMR spektrumiarinda ise genelilikie
oksim gruplarindan birine ait protonun komsu oksim
azotu ile H képrusd olusturmasindan dolaytr OH
protonlari ig¢in iki ayri pik g¢ikmaktadir. Ustelik syn-
formu metallerie kompleks verme-di@jne gbre elde ediien
bu vic-dicksimin bu formda oimasida mumkin degdildir.
Ayrica IR spektrumundaki 3320 cm™' deki OH geriime
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titregsimlerine ait band- da anti-yapisini dogrulamak-
tadir.

§.7. Mono-nikieer Ni(il) kompieksi (LH3)zNi:

LHs'Gn nikelle olan kompleksi kare duziem yapida
oiup metal ligand orani 1:2 dir. Bu tip yapilarda metal
iyonu iki vic-dioksim molekliliundeki 4 azot atomu ile
koordinasyona girmistir ve iki hidrojen képrd baginin
olugsumu s6z konusudur. Nitekim bu kompleksin IR
spekitrumunda hidrojen képrisune ait zayif deformasyon
bandt 1720 cm™' de goérilmektedir. Ayrica OH gerilme
bandinin kaybolmas: ve 1620 cm™' deki C=N
titresivmlerine ait bandin 1600 cm™' e kaymasit N,N selat

olusumunu gdstermektedir(Sekil 5.8).
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Sekil 5.8. Ni(ill) kompieksine ait IR spektrumu

Diamanyetik olan (LH3)2Ni kompieksinin "H-NMR
spektral verileride; oldukga duslk alanda (16.8ppm’'de)
gosterdikleri kimyasal kaymayia hidrojen koépriierinin
olustugunu kanitiamaktadir. Ayrica NH protoniarina ait
kKimyasal kaymada 7.5 ppm’de c¢ikmistir. Her iki pikte
D,O ilavesi ile kaybolmaktadir(Sekil 5.9).
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3.5.8. Tri-niklieer Cu(li),Ce(li),Co(ili) ve Pd(il) komplekslieri:

Herbir makrosikiik bilesik icin bir metal iyonu iki aza
ve iki okza gruplari ile koordine halide iken dGg¢lnci
metal iyonu iki ligand arasindaki oksim gruplar: ile N,N
atomiari tzerinden koordine edilmisgtir. Bu
komplekslerde elementel analiz sonucglarina gére metal
ligand orani 3:2 dir.

Butin tri-nukleer kompleksierin IR spektrumliarinda
hemen hemen ayni yerierde hidrojen képrusine ait
zayif band, C=N piki, N-O piki gézienmigtir.

Co(lyl) kompleksinin bir baz (piridin) yaninda havanin
oksijeni ile yukseltgenmesinden ele gegen diamanyetik
Co(lil) kompleksinde; eksenel olarak bir piridin ve bir
kior iyonu baglianmistir [40,66].

Cozeltide bazi fosfin tirevieri ile kompleks halinde
bulunan Co(lll)'in Co(l)’e indi?gendigi bilinmektedir[67]
Schrauzer Co(lil) dimetiiglioksim kompleksinin NaBHg4
ile azot atmosferi altinda kombleksi parcaiamadan
Co(l)’'e indirgenebilecegini géstermis ve buradan c¢esitli
alkil grupiarini kobalt atomuna badiayarak By, koenzimi
modelinde organametalik bilesikler haziriamigtir[68].
(LH)2Co3(py)3Cls kompleksininde benzer ¢aligsmalaria
Co(l)'e indirgenmesi dusunulmus fakat bunda basarili
clunamamigtir.

Cu(li), Co(ll), Pd(li) kompleksieri kare ddzlem
geometri gdbsterirken, Co(lll) kompleksinde eksenel
dogrultuda baglanan piridin ve klor tligandiari ile
oktahedral geometri meydana gelir.

Col(lil) kompleksinin IR spek'trumunda hidrojen
képrisid ve N-O pikleri yaninda; 1600-1580 cm™ ' de
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oksim gruplarina ait C=N.bandlart ve piridin bandlar:
kombine olarak gézienmistir.

(LH)2Co3(py)3Cis'in 'H-NMR spektrumunda 7.9-7.0
ppm arasinda piridiniere ait 15 proton multipiet olarak
cikmistir. Hem Co(lll)’tn hemde Pd(il)'nin 'H-NMR
spektrumlarinda molekl!l i¢i hidrojen képrulerine ait
band goérilememisgtir.

Ayrica tri-ntkleer kompleks olusumu (LH)2Cus’Gn
yapifan kitle spektrofotometresiylede dogrulanmigtir.
Molektl agirligi 1307 g/mol olan bu kompleksin FAB
(Fast Atom Bombardment) teknigi ile yapilan élgiminde
m/z=1'307(M*)’de mol piki goéruimustir(Sekil 5.10).
Ayrica 1264 (M-43), - 1205(M-102), 1140(M-167),
1124(M-183), 1056 (M-251), 1013(M-294), 625(M-682),
537(M-770), 244(M-1063), 185(M-1122), 133(M-1174)
pikleri goérulmuastar.

Ayrica (LH)2Cus kompléksinin elektrokimyasal
6icimlieride yapilmis ve iki adet 1 elektoniu indirgenme
piki gézlenmistir. 2 Nolu pik irreversibil, 1 nolu pik ise
gquasireversibildir. Anocdik pik akiminin katodik pik
akimina orani esdeger degiidir.

5.8. Di-nilikieer UO,(Vi) kompieksi [(LH3)2(U02)2(0H)2]:

vic-Dioksimlerin uranil kompieksieri ile ilgili
caligmalardan biri olan uranil iyonunun dimetilglicksim
kompleksi ¢dzeltide incelenmis, potansiyometrik titras-
yon ve spektroskopik yéntemlerie metal ligand orani
1:1 olarak bulunmustur [69]. Bir diger galisma da da
N.N'-bis[{4’-benzo[15-crown-5]diamino glioksimin uranil
kompleksi kolay cbzunlridginden dolayi "H-NMR
spekirumu yardimiyla ince|enmi§" ve iki hidrojen
képrisine sahip dimerik bir yap: ortaya konmustur [65].
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Makrosiklik vic-dioksimierin uranii kompieksieri her-
hangi bir baz ilavesine gerek kalmadan hemen
¢cbkmektedir.

Bu c¢alismada da uranil kompleksi metanol iginde
LH4'Gn uranilasetat tuzu ile reaksiyonundan herhangi
bir Py ayariamasina gerek kalmadan elde edilmistir.

Elementel analiz sonug¢lari komplekste metal ligand
oraninin 1:1 oldugunu gostermigtir. Bu durum wuranii
kompieksleri i¢in daha ©6nce O&nerilen pu-hidrokso

képrisid iceren N,O koordinasyonuna sahip dimerik
yapinin ortaya ¢ikmis olabilecedi sonucunu dogrula-

maktadir.
Kompleksin IR spektrumuda dimerik yap:! ile uyum
igindedir. 900 cm™' de gérulen band v(0O=U=0)

titresimleri i¢cin karakteristiktir(Sekil 5.11)[70}].
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Sekil 5§.11. UO,(VIl) kompleksinin IR spektrumu

Kompleksin "H-NMR .spektrumu N-OH protonlari igin
iki pik (10.9 ve 10.3 ppm) ve NH pfotoniarl icin iki pik
(8.7 ve 9.5 ppm) géstermektedir.' Bu pikier B,0O ile
degisebilmektedirier. Uranil iyonunun manyetik
anizotiropisi bazi karboksikiat ve amin kompleksieri ile
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ilgili olarak incelenmistir[71]. Uran:l iycnunun esdeger
olmayan protoniar arasindaki kimyasal kaymay: artir-
digt bilinmektedir. Bu etki, 'H-NMR spektrumunun
alindigi frekans: birka¢ mertebe artirmaya esdeger etki
yapar[72]. Bu nedenle "H-NMR spektrumu [(NO3),UQO,
(OH)2UO32(H20)3]1.H20 kompleksine benzer sekilde
hidroksi képraleri ihtiva eden dimerik bir yap:
O6nerilmesini mimkan kilar [73,74].

5.10. Penta-nikleer Cu(ll) kompieksi[L2Cug(phen)2J(NO3);:

Bu maddenin sentezi; (LH),Cuz’in THF ig¢inde 1,10-
fenantrolin ve Cu(NO3)2.3H,0 ile reaksiyonundan eide
edilmi'§tir. Bu penta-nikleer kompleksin olustugu
vapilan kitle spektrometresi o&igcimleri ile kanitian-
mistir. Moiekil agirlig: 1917 g/mol olan maddenin FAB
teknigi ile yapilan élgimiinde mol piki m/z=1917(M")
olarak bulunmustur(Sekil 5.12). Ayrica 1306 da; iki
fenantrolin grubu ile birlikte iki bakir ve iki nitrat
grubunun ayrilmastina kar§|I|k'gelen pik de gérulmustar.
Buniarin yaninda; 1860 (M-57), 18°*3(M-104), 1507(M-
410), 1467(M-450), 1436(M-481), 1370(M-547), 1342(M-
575), 1306(M-611), 1268 (M-649), 1215(M-702), 895(M-
1022), 746 (M-1171), 530(M-1387), 314 (M-1603),
197(M-1720) pikieri gérulmustdr.

Tri-ntkieer (LH)2Cuz kompleksindeki Cu(li) iyenlarin-
da oldugu gibi, penta-nikieer kompleksteki ilave iki
bakir iyonuda fenantrolinin iki azotu ve oksimin iki
oksijeni ile dértili koordinasyon yapmaktadir. IR spekt-

' civarinda gfrilen NO gerilme

rumunda 1380 cm’
titresimlerine ait band iyonik nitrat gruplart igin
karakteristiktir[75]. Bu durumda  nitrat iyonlarinin
koordinasyon kiiresinin disinda oldugu anlasiimaktadir.
Ayrica R spektrumunda 1600-20-&)0 cm™’

bdlgede OH titresimi olarak nitelendirilebiiecek ©bir

arasindaki

absorpsiyona rastianiimamisgtir.
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itlave olarak 3060,1520,1430 ve 740 cm™' deki piklerde
fenantrolin varligina isaret eden degigiklikier
gorGimagtar(Sekil 5.13). Bu kompleks oidukga koyu
renkli olup (siyaha yakin), hava atmosferinde stabildir.
Son yillarda, metal iyonlarinin manyetik etkilesimlerini
incelemek amaciyla cesitli calismalar yapilmistir.
Ornek olarak bir ¢calismada; iki hidrojen képrisi metal
iyvonltarfa tri-ntkleer Dbilesikler eide etmek {izere
substitie ediimistir[76]. Elde edilen penta-nikieer
pilesik bu bakimdan énemlidir.
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Sekil 5.13. [LoCus{(phen)3](NO3)2’'nin IR spektrumu

Bu bilesigin yapilan eiektrokimyasal Sicimierinde; Gg¢
adet 1 elektronlu indirgenme piki ve iki adet 1
elektronlu yikseltgenme piki goézlenmistir. Pik
ayrimiarina gore pik 1 ve pik 2 quasireversibildir.

Butin komplieksier; dimetilformamid(DMF), piridin,
dimetilsGifoksit (DMSO) icinde c6zinmektedirler.
Ayrica butin kompleksierin uv-gorinir bobige spekt-
rumlarinda 400nm civarinda yuk-transfer gecgisieri
gériaimis fakat ¢ok =zayif olan d-d gegisierine ait
bandiar gézlenememigtir.



83

KAYNAKLAR

[1] BEKAROGLU,O., TAN,N.,Anorganik Kimya I.,(1890).

[2] GRIFFITH,J.S., ORGEL,L.E, Ligand-Field Teory, Quart.
Revs..Vol.11, pp.381-389, (1957).

[3] HUHEEY,E.J.,_inorganic Chemistry, Principles of
Structure and Reactivity, Harper and Row,
New York,(1972).

[4] PURSELL,K.F., KOTZ,J.C., Inorganic Chemistry, W.B.
Sounders Co., Fhiladelphia, (1977).

[5] CONSTABLE,E.C.,Metals and Ligand Reactivity,(1990).

[6] PEDERSEN,C.J.,Cyclic Polyethers and Their
‘Complexes with MetalSaits,
J.Am.Chem.Soc., Vol 89, pp.7017-7036,
(1967).

[7] CHRISTENSEN,J.J.,EATOUGH,D.J , IZATT.R. M.,
The Synthesis and lon Bonding Properties
of Sythetic Multidentate Macrocyclic
Compounds Chemical Reviews,
Voi.74,pp.351,(1974).

[8] VOGTLE,F., WEBER,E.,Neutrale Organische Komplex
liganden und lhre Alkalikompiexe |.Kronen-
ether, Cryptanden, Podanden, Kontakte,
Vol.77 (1), pp. 11-28, (1977).

[9] VOGTLE,F.,WEBER,E., ELBEN,U.,. Neutrale Organische
Komplexiiganden und lhre Alkalikompliexe
i1i.Biolgische Wirkungen Synthetischer und
Nattarlicher ionophore (Teil A), Kontakte,
Vol.78(3), pp. 32-42, (1978).



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[186]

[17]

[18]

84

MELSON, GA., Coordination Chemistry of Macro cyciic
Compounds, Plenum Press, NY,ch.1, (1973).

DIETRICH, B., VIOUT, P., LEHN, J.M., Macrocyclic
Chemisiry, Aspectis of Organic and
Iinorganic Supramolecular Chemistry,
VCH,ch.1-3,(1992).

MOSER, F.H., The Phtalocvyanines, Properties,
CRC, Boca Raton, Florida, pp. 1-20,
(1983).

MOSER, F.H., THOMAS, A.L., The Phtalocvanines,
Manufacture and Applications, CRC, Boca
Raton, Florida, Voli. il. (1983).

LEZNOFF C.C.,Lever,A.B.P.,Phtaioccyanines Properties
and Alecatlons VCH Weinheim,ch.1and2,
(1989).

WOHRLE,D., MEYER,G., Phthalocyanine ein System
ungewdhnlicher Struktur und Eigenschaften
(Teil1), Kontakte (Darmstadt),Vol.3,pp.37-
48 (1985).

-

KORAY,A.R., AHSEN,V., BEKAROGLU,O.,Preparation
of a Novel Solubie Copper Phthalocyanine
With Crown Ether Moieties.J.Chem.Sgc.
Commun., pp.932-933,(19886).

SIRLIN,C.,BOSIO,L.,SIMON,J.,AHSEN,V.,YILMAZER,E.
BEKAROGLU,®., ion Channel Containning
Mesophases Siructurai Characteristics of
Condensed Phased of Crown-Ether Substitu-
ted Phthalocyanines, Chem.Phys Lett.
Vol.139, pp.362-364, (1987).

AHSEN,V., YILMAZER,E., BEKAROGLU,®.,Synthesis
and Properties of (18-Crown-6) Bridged
Phthalocyanine Network Polymers,Makromol
Chem.,Vol.189 ,pp.2533,(1988).



85

[19] SARIGUL,S.,BEKAROGLU,O.,Synthesis and Properties
of a Symmetrical Octa-Crown Ether
Phthalocyanine,Chem.Ber.pp.122-291(1989).

[20] AHSEN,V.,GUREK,A., MUSLUOGLU,E.,BEKAROGLU.®.,
Novel Phthalocyanines with Aza-Crown-
Ether Moieties, Chem.Ber., Voi.122 ,
pp.1073-1074, (1989).

[21] GUREK,A., AHSEN,V., GUL,A., BEKAROGLU,O.,
Synthesis and Characterization of a New
Copper(ll) Phthalocyaninate Substituted
with Four 15-Membered Tetraaza macro-
cycies and Its Water-Soluble Pentanuclear
Complexes, J.Chem.Soc.Dalton.Trans.,
pp.3367-3371, (1991).

[22] KOCAK,M., GUREK,A.; GUL,A., BEKAROGLU,O.,
. Synthesis and Characterization of
Pthalocyanines Containing Four 14-
Membered Tetraaza Macrocycles,
Chem.Ber., pp.355-358,(1993).

[23] KOCAK,M., CIHAN,A., OKUR,A.i., BEKAROGLU,®.,
Synthesis and Characterization of Novel
Phthalocyanines Substituted with Four
Tetraaza Macrocycles,J.Chem.Soc.
Chem.Commun., pp.577-578, (1991).

[24] GUMUS,G., 6ZTURK,Z.Z., AHSEN,V., GUL,A.,
BEKAROGLU ,0.,Synthesis,Characteriza-
tion and Electirical Properties of Phtha-
locyanines Substituted with 17-membered
Trioxadiaza Macrocyles,J.Chem.Soc.Dalton
Trans.p.2485,(1992).

[25] GUROL,i., AHSEN,V., BEKAROGLU,0., Synthesis of
Tetraalkiyithia-substituted Phthalocyanines
and Their Complexation with Ag(l) and
Pd(li), J.Chem.Soc.,Dalton Trans,pp.497-
500,(1994).




86

[26] GUREK,A.,BEKAROGJLU.,O.,Oktakis(alkylthia) substi-
tuted Phthalocyanines and Their interaction
with Silver(l) and Pailadium (il) lons
J.Chem.Soc. Dalton Trans..pp.1419-1423,
(1994).

[27] MUSLUOGLU,E.,GUREK,A.,GUL,A.,BEKAROGLU,O.
Unsymetrical Phthalocyanines with a Single
Macrocyclic Substituent., Chem.Ber.Voi.125,
pPp.2337-2339,(1992).

[28] JOHASSON,G., Acta Chem.Scand.,Vol.14,pp.771,
(1960);Ark. Kemi.,Vol.20,pp.321,(1962).

[28] PATAI,S.,The Chemistry of Carbon-Nitrogen Double
' Band,London,interscience Publishers,
(1970).

[30] Methodender Organischer Chemie(Houben-Weyl}, Band
10/1V, Stuttgart, Georg Thieme Verlar,
(1968).

i

[31] GRUNDMAN,C. MINI,V.,DEAN,J.M.,TROOELD,H.D.,
Uber Nitriloxide,iV-Dicyan-di-N-Oxide, Justus
Liebigs Annaien der Chemie,Vol.687,pp.191-
214,(1965).

[32] ALEXAMNDROU,E.N., NICOLAIEDES,D.N., Addition
Reactions of Cyanogen-di-N-Oxide,J.Chem.
Soc.(c).,pp.2319,(19869).

[33] AVRAM,M., MATEESCU,Gh.,infrared Spectroscopy,
N.Y.,Wiley-Interscience,(1972).

[34] BROWN,J.F., J.Am.Chem.Soc.,Vol.77,pp.6348,(1955).

[35] UNGNADE,H.E., FRITZ,G., KiISSINGER,L.W.,
Tetrahedron, Vol.19,pp.239,(1963).

[36] WILKINSON,G., GILLARD,R.D.,CLEVERTY,J.Mc.,
Comprehensive Coordination Chemistry,
Voi.2.




87

[37] CHAKRAVORTY,A.,Structural Chemistry of Transition
Metal Complexes of Oximes, Coordination
Chemisty Reviews,Vol.13,pp.1-46,(1974).

[38] BEKAROGLU,B.,Reactions and Mechanism of Complex
Formations and Rearrangement From
Cobaloxime with Some New Ligands,Chimica
Acta Turcica .Vol.2, pp.131.(1974).

[39] KARADENIZ, K., BEKAROGLU,®.,The Synthesis
Complex Formation of Four New
Macrocyclic vic- Dioxime,Synth.React._
Inorg.Met-Org.Chem..Vol.13(8),pp.1029-
1045, (1983).

[40] TAN,N.,BEKAROGLU,.,Synthesis of Seme Organo-
metallic Compounds of 1,2-acnaphthylenedi-
one Dioxime and Comparison with B12

Modeil Compounds,Synth.React.inorg.Met-
Org.Chem. Vol.13(6), pp.667-682,(1983).

[(41] GUL,A., BEKAROGLU,O.,Synthesis of N,N-Bis[4’-
benzo [15-crown-5]diaminoglyoxime and its
Compiexes with Copper(li),Nickel(ll),
Cobalit(li) Cobalt(iil) Pattadium(ii),
Platinum(il) and Urany! (Vl), J.Chem.Soc.
Dalton Trans., pp.2537-2541,(1983).

{421 GUL,A.,OKUR,A.i.,CIHAN A, TAN,N.,.BEKAROGLU,O
Synthesis of 2,3-Bis(hydroxyimino)-1,2,3,4-
tetrahydro[15-crown-5][g]jquinoxaline and
its Compiexes with Sodium (I),Uranyl(V1),
Nickel(ll) and Paltadium(il),J.Chem.__
Research(S) pp.80-81,(1988).

[43] ERTAS,M., AHSEN,V., GUL,A., BEKAROGLU,0O.,
Synthesis of Bis-(ferrocenylamino)giyoxime
and its Nickel(il) Complex,J. Organometallic
Chem. pp.383-385,(1987).




[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

88

MUSLUOGLU,E., GUREK,A., AHSEN,V., TAN,N.,
BEKAROGLU,0.,Synthesis and Complex-
ation of 1.2-Bis(2,3,5,6,8,9,11,12-
octahydro- 1,4,7,10,13-benzotetraoxa-
azacyclopentadecin 7-yl)
J.Chem.Research(S),pp.146-147,(1990).

BANK,C.,.BEKAROGLU,®., Sythesis and Complex
Formation of 2,3-bis (hydroxyimino)-
1,4,7,10-Tetraaza(5,6)-(11,12)-Dibenzo-
cyclododeca-5,11-Diene,Synth.React._
Inorg.Met-Org.Chem. Vol.13,pp.1047,(1983).

AHSEN,V., GUREK,V., GUL,A., BEKAROGLU,0.,
Synthesis of a 13-Membered Macrocyclic
Tetrathiadioxime and Its Mono and Tri
nuciear Complexes with Tetrahedrally
Coordinated Pailadium(li),J.Chem.Soc.
Daiton Trans., pp.5-8,(1990).

MUSLUOGLU,E.,GUREK,A., AHSEN,V., TAN,N.,
BEKAROGLU,O.,Synthesis and Complex-
ation of 1,2-Bis(benzomonoaza[15-crown-5]-
N-yl) Glyoxime,J.Chem.Res.(S)
pp.146,(1990);(M),pp.987-988,(1990).

-

GUROL,I., AHSEN,V., BEKAROGLU,O., Synthesis of
Soluble Complexes from a tetradentate
Dithiagiyoxime Ligand,J.Chem.Soc.Dalton
Trans. pp.2283-2286,(1992).

KLINGSBERG,E.,_Synthesis,.pp.29,(1972).

PIECHOCKI,C., SIMON,J., Annelide Xl|,Elaboration of
Molecular Materials,Synthesis of Octa
Substituted Phthalocyanine Derivatives
Forming Discotic Mesophases,Nouv.J.Chim.
Vol.9,pp.159-165,(1985).

WENNER,W., J.Org.Chem. . Vol.17,pp.523,(1952).

HOUBEN,J., KAUFFMANN,H., Ber.Dtsch.Chem.Ges.
Vol.46,pp.2821,(1913).




[53]

[54]

[55]

[5€]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

8%

PONZIO,G.,BALDROCCO,F.,Gazz.Chim.Ital., Vol.60
pPp.415,(1930).

BRITZINGEN,H., TITZMANN,R.,Ber.Dtsch.Chem.Ges
Voi.85,pp.345,(1952).

HAMURYUDAN,E., BEKAROGLU.0., Synthesis and
Characterization of a Novel Copper(il)
Phthalosiyanine Substituted with Four 16-
Membered Diazadioxa Macrocycles. J.Chem.
Research(S).pp.460-461,(1993).

HAMURYUDAN, E., BEKAROGLU,O, Chem.Ber.' de
baskida.

KOYHAMA ,H., YOSHKIO, T., Synthesis of Some
Medium Sized Triamines and Their
Cobait(ill) Compiexes,Bulil.Chim-

Soc.Jpn., Vol.45,pp. 481,(1972).

DIETRICH, B.,HOSSEIMI,M.W. LEHN,J.M.,SESSIONS,
R.B., J. Am.Chem. Soc., Vol.103,pp.1282,
(1981).

-

HOSSEIMI,M.W., LEHN, J.M.,J. Am. Chem. Soc.,
Vol. 104, pp. 3525, (1982).

FENTON,D.E., MURPHY,B.P.,LEOG,A.S.,LINDOY, L.F.,
BASHALL,A.,PARTLIN,M.Mc., Studies of
Metal-ion Recognition. The Interaction of
Co(il), Ni(li) and Cu(il) with new Oxygen -
Nitrogen Donor Macrocyclies; X-Ray Struc-
tures of Complexes of Cu(il) and Ni(ll) with
a 15- Membered O,N3 Derivative,
J.Chem.Soc.Dalton Trans., pp.2543,(1987).

RICHMAN,J.S., ATKINS, T.S., Nitrogen Anologs of
Crown Ethers,J. Am. Chem. Soc., Vol.96,
pp.2268, (1974).

SOLOMONS, T.W.G., Organic Chemistry, Fifth Edition,
John Wiley, pp. 859-860, (1992).




90

[63] CHAVES, F., SHERRY, A.D., A simplified Synthetic
Route to Polyaza Macrocycles,
J.Org.Chem.,Vol. 54, pp.2990, (1989).

[64] PEDERSEN, S.B.,LARSEN,E., anti-,amphi-and Cis-
trans isomerisms in Some Bis(dioximato)
Nickel(ll) Complexes, Acta Chemica
Scandinavica, Voi.27,pp.3291, (1273).

[65] AHSEN,V.,GOKCELI,F., BEKAROGLU,O., Synthesis
of S,S'-Bis (4'-benzo{15-crown-5]di-
thiagly- oxime) and its Complexes with
Copper(ll), Nickel (il), Cobalt (ii),
Cobalt(ill),Polladium (11), Platinum (i) and
Piatinum (1V), J.Chem. Soc. DaltonTrans.,
pp.1827,(1987).

[66] SCHRAUZER, G.N., KOHNLE, J., Coenzyme Bj,-
. Modell,Chemische Berichte,Vol.97,pp.3056-
3064, (1964).

[67] JOHNSON, B.F.G., Inorganic Chemistiry of the
Transition Elements. Vol. 2, London,The
Chemical Society, pp.236, (1973).

-

[68] SCHRAUZER, G.N., SIBERT, J.W.. WINDGASSEN,
R.S., Photochemical and Thermal Cobalt -
Carbon Bond Cieavage in Alcylcobalamines
and Related Organo-metallic Compounds. A
Comparative Study. J.Am. Chem. Soc, Vol.
30,pp.681, (1968).

[69] ISRAELI, ¥.S., Le Compiexe de L’acide uranique avec
ia dimethyl giyoxime monosodee. Bulil. Soc.
Chim. France, pp. 199, (1965).

[70] CASELLATO, U., VIDALI, M., VIGATO, P.A., Actinide
Complexes with Chelating Ligands
Containing Sulphur and Amidic Nitrogen
Donor Atoms., Coord. Chem.Rev., Vol. 28,
pp.238, (1979). ’




91

[71] KiM, B., MIAKE, C., IMATO, 8., Spectroscopic Studies
on the Uranyl Complexes with 1,2-di-subs
tituted benzenes, J. _lnorg.Nuc. Chem., Vol.
36, pp.2018, (1974).

[72] DHINGA ,M.M.,SUBRAMANIAN,M.S., Shift Reagent
Effect of Uranyl lon in Uranyl-p-diketone -
sulfoxide adducts, Chemistry and Physics __
Letters,Voi.30,pp.832,(1975).

[73] CASELLATO,U., VIGATO,P.A., VIDALI,M., Actinide
Nitrate Complexes, Coordination Chem.
Reviews,Vol.36, pp.259,(1982).

[74] PERRIN,A.,Crystal Structure of Dihydroxo di-uranyl
Nitrat tetrahydrate, Acta Crystallographica,
B32,pp.1658,19786.

[75] NAKAMOTO,K.,Infrared and Raman Spectra of inor-
ganic and Coordination Compounds, 3rd.
Edn.Wiley, NY,(1978).

[76] OKAWA ,H., KOIKAWA M., KIDA,S., LUNEAU,D.,
‘OSHIO,H., Synthesis, Structure and
Speciral and Magnetic Properties of
Trinuclear Copper(il) Complexes bridged
by Glyoximate Groups, J.Chem.Soc.
Daiton Trans., pp.469-475, (1990).




6ZGECMIS

1960 vyilinda Istanbul’'da dogdu. Kadikéy Kiz
Lisesi'nden mezun olduktan sonra, 1978 yilinda I.T.U
Kimya Metalurji Fakultesi, Kimya Mihendisli§i
Bélimi’'ne girdi ve 1983 yilinda Kimya Muhendisi olarak
mezun oldu. 1983-1984 doéneminde [.U. lisietme
Faktliltesi Isletme iktisadi Enstitisi'ne devam ederek
Yéneticilik Programi'ny bitirdi. 1984-1986 vyillari
arasinda Nobel! Iilag Fabrikasi'nda Uretim Planiama
Eieman: olarak c¢aligti. .1986 Eyiil déneminde i.T.U.
Fen =~ Bilimleri Enstitisa, Kimya Anabilim Dali,

Kimyagerlik Programinda Yiksek Lisans’'a basglayip,
1989 yilinda bitirdi. Ayni yil ve ayni programda Doktora
caligsmasina basladi. Aralik 1986 tarihinden itibaren
i.7.0. Fen-Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolamua,
Anorganik Kimya Anabiiim Dalinda Arastirma Goérevlisi
clarak galigsmaktadir. Evli ve bir g,c;cukiudur.



