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ozer

Ftalosiyoninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrit, ftalimid
veya bunlarin silbstitlisyon Urdnleri metal tuzlari arasindaki
reaksiyondan elde edilebilirler. Ayrica O-dihalojen igeren aramatik
bilegikler ile bakir siyanlir arasindaki reaksiyonda difjer bir elde
tlrldir.

Bu galigmada, ftalosiyanin sentezi igin yeni baglangig maddeleri
yapilmigtir. Bu maddeler sirasiyla ; 2, 3 - difenil-6-7- dibroma-l,
2, 3, b-tetrahidroftalazin (}); 2, 3-bis (2-kinaksalino)-6,7-dibroma-
1, 2, 3, 4-tetrahidroftalazin (2)_ve 1, 2 -Bis{[ [(5-nitrobenzo-15-
Crown-5)  4'-il] p.tolilallfadil] azametil} — benzen (4)'dir.
Hidrazobenzen ve 1,2-dibromo-4, 5 bis (bromometil) benzen'in, N,N-
dimetil anilin'deki ekzotermik reaksiyonundan (1) elde edilir. 2,2'-
hidrazokinoksalin ve 1, 2-dibroma-4, S-bis (bromometil) benzen'in
DMF'deki reaksiyonundan (2) elde edilir. Benzo (15-crown-5)'den
Gikilarak, sirasiyla, nitroamino-, (asetilamino), (asetil amino)
nitro- ve 4'amino-5'-nitrobenzo (15-croun-5) elde edilerek, bazik
ortamda p-tolilsiilfonil klériir ile tosillenmesinden, 4lep-
tolilstilfonilamino-5'~nitrobenzo [15-crown-5] elde edilir (3)'un,
1,2- bis (bromometil) benzenle DMF'deki reaksiyonundan (4) elde
edilir.

Bu reaktanlarla, TMi, piridin, DMF ve Kinolin'de yapilan ilk
ftalosiyanin denemelerinden olumlu bir sonug alinamamigtir.

Elde edilen yeni maddelerin yapisi, Elementel Analiz, I.R ve
NMR'la aydinlatilmagtair.



SUMMARY

SYNTHESIS OF NEW REACTANTS FOR
THE SUBSTITUTED PHTHALOCIYANINES

The importance of the rapidly davelaping coordination
chemistry in our daily life is increasing continuously,

Coordinatiaon compounds or metal complexes are
compounds that contain acentral atom or ion, usually a
metal ion surrounded by a cluster of ions or molecules
which is called ligand. The complex tends to retain its
identity even in solution, although partial dissociatiaon
may gaccur. Ligands are considered to be Lewis bases
which donate electrans (usually one electran pair per
donor group) to the metal ion acting as a Lewis acid.

The metal atom is referred to as the central metal
atom or coordinated metal atom or ion. All of the groups
attached directly to the central metal are caordinating
groups or ligands. A ligand attached directly through
only one coordinating atom is called a manodentate,
"onetothed" ligand. Carbonmonoxide and chloride ion for
example are monodentate ligands. A ligand that may be
attached through more than one atom is mltidentate, the
number of actual coaordination sites being indicated by
the terms bi, tri, tetra etc. prefixes, Multidentate
ligands attached to a central metal by more than one
caordinating atom are called "chelating ligands". Their
complexes are called chelates. The ligands dirsctly bond
to the metal are said to be in the inner coordination
sphere, and the caunter ions that balace ocut the charge
remaining on the complex after the coordination number of
the central metal has been satisfied are said to be
outer sphere ions.

The caomplexes of transition metals with wvarious
ligands are known since Werner. The stable camplexes of
the macrocyclic polyethers with alkali and alkaline-earth
metal salts are important subject of intensive
investigations since the works aof Pedersen in 1967.
Pedersen prapared more than 60 compounds in order to
ascertain the optimum ring size and the preferred
canstitational arrangement of oxygen atoms in the
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macrocycles for them to complex with a wide variety of ca
tionic species.

The formation of macrocyclic rings is favared by the
presence af catiaon of appropriate size that can serve to
haold the pratially formed ligand in position as the of
the ring is synthesized. This process is called the
"template effect". When the alkali metal is present in
the reaction mixture, the higher yield would be .obtained
in preparing crown ethers and phtholocyanines.

The study of the properties and syntheses of
mycrocyclic complexes may have important concequences for
biochemistry since may important compounds in living
systems, such as chloropyll, hemoglobhin etc., contain
macrocyclic paorphyrin rings attached to metal atams. The
biosynthesis of these compounds propably in values some

form of template synthesis. A group of related
compounds, the phthalocyanines, are iscelectronic with
perphrins. They are interest not only as a model

compaunds for the biolaogically important porphrins but
alsa the commercially important intensly coloured metal
complexes as dyes and pigments.

Phthalocyanines are macrocyclic molecules cantaining
four isoindole units, which are synthetic analaogs of
naturally occuring porphyrins derived from the porphin
ring system.

The stability of copper phthalocyanine to light acids
and alkalies makes these coloured valuable as pigment for
painting an paper or textile goads. The phtholocyanine
pigments are also used in colouring paper, rubber,
plastics and linoleum.

Metal phthalocyanines can be prepared as follouws:

l- The reaction of phthalonitrile or its substitution
products with metal or metal salts.

2~ The reaction of phthalic anhydride, pthalimide or
their substitution products with urea in the presence of
metallic salt.

3- The reaction of orto-dihalogenated aromatic
compounds with metal cyanides.

L- Direct addition aof  metals to metal free
phtlalocyanine or metal interchange with other metal
phthalocyanines under suitable conditions.

-V1ll=-



The radius of the —cavity in the center af
phthalaocyanine molecule beasures approximately 1.35°A
accarding to X-ray diffraction data. All of the metallic
phthalocyanine complexes which resist the attact of
mineral acids contain metals whose normal effective radii
are of this order of magnitude. Larger or smaller atoms
can be demetallized by acids. The order of stability of
complexes of phthalocyanine with +2 metal ions is that
expected on the basis of the Irving-Williams series
except that the square planar ligand favars the .d8 confi-
guration of nikel (II). The order Ni+ Cu+ Fel+ zn2+,

Most aof the unsubtituted phthalocyanines can exist
in two crystalline modifications, which differ from each
other in solubility, shade and thermodynamic stability.
The metastable form is termed the "alpha" modification,
the more stable form is termed the "beta" modification.
The two forms are readily identified by their x-ray
diffractions patterns.

The more stable beta modifications of the
phthalocyanine pigments are produce when they are
treated with organic solvents, the rate of phase change
being dependent upon the temperature and the nature of
the solvent. The metastable alpha forms of the
phthalocyanine pigments are produced when they are
precipitated from polar or saltfaorming solvents.

The alpha forms revert spuntaneougly to the heta
modifications when they are heated 200°C, or when they
are exposed, even at room temperature, to many organic
solvents, particularly those of aromatic character.

In the present work, we have synthesized far the
first time 2,3-diphenyl~6,7-dibromo-1,2,3,4~
tetrahydrophthalazine; 2,3-bis(2-quinoxalinol-6,7-
dibromo-1,2,3,4~-tetrahydrophthalazine and l,Z-bis{[[ (51~
nitrobenzo-15-Crown-5) t1yl] p.tolyl-sulphonyl]
azameth U- benzene. The latter contains two benzo [15-
crown=5 moieties bridged with azamethyl groups.

2,3-diphenyl-6,7~dibramo- 1,2,3,4- tetrahydrao
phthalazine (1 ) was obtained by exothermic resction of
hydrazobenzene with 1,2-dibramo-4,5 bis (bromomethyl) ben-
zene in N, N-dimethylaniline (Fig-1).
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Fig:1. 2,3-Difenil~6,7-Dibromo-~1,2,3,4- Tetrahydraophtha-
lazine(l)

In the I.R. spectrum, characteg}stic absorption bands
of the (1) are observed at 3050 cm ~(CH aromatic ); 2850,
2820 cm-T (CHaliphatic); 1340 em~1 (Ar-N); 620 cm-l (C-Br).
In the lH-NMR spectrum of (1) two aramatic protons of
phthalazine core are observed as singlet at 7.60 ppm; four
methylenic protons appear as singlet at 4.60 ppm; ten
protons of two phenyl substitients appear as multiplet at
6.80-720 ppm.

2.3-Bis (2-quinoxalina)-6,7-dibromo-1,2,3,4- tetrahydro
phthalazine (2) was obtained by the reaction of 2,2'- hyd-
razoquinoxaline with l1,2-dibromo-4,5 bis (bromomethyl) ben-
zene, in dry DMF far 12h at 120 (Fig-2).

LD
X

Fig:2. 2,3-Bis(2-gquinoxalino)- 6,7-Dibromo-1,2,3,4~
Tetra Hydroftalazine.(2)



_1In the I.R. spectrum of (g),]?re observed at 3050
cm_J (CHaromatic); 2?2 2890 cm (CHaliphatic); 1605
cm (C=N); 620 cm (C Br). In the “H=-NMR of (2),
twoazomethineprotons of quinoxoline are ohbserved as
singlet at 8.90 ppm; two aromatic protons of phthalazine
core appear as doublet at 7.80-8.00 ppm; eight aromatic
pratans of quinoxalines appear as multiplet at 7.20-
7.60; fourmethylenic protons appear as doublet at 4.20-
L,.25 ppm.

The first step for the synthesis of azamethyl
bridged bis (crownethers) was the synthesis of 4'-aminoc-
5'-nitrobenzo [15-Crown-5] which was tosylated with
p.toluensulphaonyl chloride in pyridine at 5-10C_ to
abtain 4'-p.tolylsulphonyl aming-5'-nitro benzo [15-

Crown-5] (3)

]
1,2-Bis {[[(5-nitrobenzo-15-Crawn-5) L1-y1]
p.tolylsulphonyl] azamethyl} benzene (4) was obtained by
the reaction aof (3) ugth 1,2 (bromomethyl) benzene, in
dry DMF for 3h at 140 C (fig.3.).

Fig:t. 1,2-Bis{[[(5'~Nitrobenzo-15-Crown-5) &4'-y1]
p. tnlysulphonyl] Azamethyl} Benzene (4)

_1In the I.R. spectrum of (4), ;are observed at 3050
cm (CHaromatic); 2910, 2850 cm (CHaliphatic); 1340
em~1 (Ar-nN); 1230, 1260 em~l (Ar-g-c); 1160, 1180 cm-1
(s0,); 1555 ecm~1 (Ar—NDz) In the LHZNMR of (k); sixteen
ara%atlc pratans of (4) come out as multiplet between 7.56-
7.32 ppm; thirty two aliphatic etheric protons of croun
ethers appear at 4.10-3.72 ppm; six methyl protans of tosyl
group is observed as singlet at 2.44 ppm.



The preliminary experiments to prepare new
phthalociyanines from the neswly synthesized reactants
(1), (2) and (4) with CuCN in pyridine, DMF, TMU or
quinoline unfortunately gave no positive result.

-x1-



BOLOM 1. GIRiS

Anorganik Kimyanin en hizli geligen dala koordinasyon kimyasidir.
Koordinasyon bilegikleri (zerinde ilk modern galigmalari Alfred
Werner baglatmigtir. Bu tir bilesikler genel olarak metal olan bir
merkez atom veya iyonunun etrafinin iyon veya malekiillerle sarilip
baf tegkiliyle olusur. Merkez atom veya molekiiliine bafjli olan
gruplara ligand denir. Ligandlar, metale vershilecek serbest
elektron. giftleri igerdifinden birer Lewis bazi, metallar ise Lewis
asididir. Bad olusumunda ligandlarin dondir dzelliklerinin blyilk @nemi
vardir. Efer ligand sadece bir dondir atom igeriyorsa, bu tiir
ligandlar tek digli, iki dondir atom igeriyorsa iki digli, gok sayida
don8r atom igeriyorsa bunlara da gok digli ligandlar denir. Bir
metal iyonu ile gok digli ligand arasindaki bajlama sonunda, bir veya
daha fazla halka olusuyorsa meydana gelen molekill sgelat bilegidi
olarak adlandirilir [1]. Metal igeren ftalosiyaninler gelat
bilegifine Brnek olarak gisterilebilir.

Glnlimiizde koordinasyon bilegikleri iki kisimda incelenir:

1- Klasik koordinasyon bilegikleri,

2- Organometalik bilegikler

Klasik koordinasyon bilegikleri genellikle vyilksek deferlikli
metal iyonlari ile donéir atomlara V. VI. ve VII. grup elementleri
olan ligandlar arasinda olusur. Bu tip bilegiklerde ligandin av-donér
tzelligi fazla, N ~donir veya n-akseptir Bzelliyi zayiftar [2].

Organometalik bilegiklerde ise metal ndtral veya dilgllk defjerlikli
olmalli ve metal ile koordine olan ligandlardan en az bir tanesi
karbon donsir atomuna sahip olmalidir (ancak bad tabiatlarinin
benzerlifinden dolayi metal nitrozilleri ve diazot bilegikleri de bu
simifta inclenir).



Koordinasyon bilesiklerine bagariy 1le uygulanabilen bal
teorilerinden ilki Linus Pauling tarafindan gelistirilen Valens bafj
teorisidir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit tUrd ile ilgili olan
bu teori metallerin (d)elektronlarinin elektriksel alandaki
davraniglarini géziéinine almaz. Kristal-alan teoride ise metal ile
ligand arasindaki bafin iyonik karakter tagidifini savunmakta ve
valens baf teorisi ile yapisi agiklanamayan birgok molekiiliin yapisi
aydinlatilabilmigtir. Bu arada ortaya atilan ligand-alan teorisi ile
de komplekslerin elektronik spektrumlarinda yiik transfer
reaksiyonlari agiklanabilmigtir.

Kaordinasyon bilegiklerinin kullanim alanlari gtiyle
siralanabilir: Polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizbr, tekstil
sanayiinde boyar madde, metal iyon ekstraksiyonlarinda, ilag
sanayiinde, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidant
dezenfektan, fungusit, insektisit ve stabilizatdr olarak
kullanilmaktadir. Ancak her gegen giin kullanim alanlari artmakta ve
yeni bilesikler sentezlenmektedir.



BiLOM 2 . GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler:

Ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirazin igeren gok koyu renkli
bilegiklerdir. Ticari 8nemlerinden dolayi 1928 yilindan sonra engok
aragtirma yapilan sentetik boyar madde sinifini olugtururlar. Bu
bilegikler parlak mavi, yegil tonlardadir. En 8nemli &zellikleri,
kuvvetli oksitleyici reaktifler disinda 1igifa ve kimyasal maddelere
kargi olan direngleridir.

Ftalosiyonin ilk kez 1907'de Londra'da Braun ve Tcherniac isimli
iki aragtirmaci tarafindan ftalimid ve asetik arhidrit ile o-
siyanobenzamid sentezi vyaplirken vyan (rtin olarak tesadlfen elde
edilmigtir (Sekil-2.1.1.).

SEKIL: 2.1.1. Serbest Ftalasiyanin Sentezi.

1927'de Dreshach ve Vander Weid tarafindan ikinci defa
phatolosiyanin sentezi gergeklestirildi. Dresbach ve Vander leid bu
reaksiyonu o-dibromobenzen, bakir (I) siyaniir ve piridin kullanarak,
yaklagik % 23 verimle gergeklegtirip bakir ftalaosiyanini elde
ettiler (Sekil-2.1.2.).
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SEKIL: 2.1.2. Bakir Ftalosiyanin Sentezi.

Ftalosiyonin lglnctl kez 1928'de, ftalimid Uretimi esnasinda demir
bir reaktiirde g#ziinmlis haldeki ftalikanhidrit igerisinden amonyak
gegirilirken tesadiifen dikkati gekmigtir. Bu reaksiyonda gtriilen
koyu mavi renkli madde Dunuarth ve Drescher tarafindan izole
edilerek demir ftalosiyanin oldufju kanitlanmigtir.

1929'da Londra Universitesinde Linstead tarafindan sentezlenen
demir ftalosiyaninin kimyasal vyapisi ve fiziksel @#zellikleri
agiklandiktan sanra diger geglg metallerinin de ftalosiyanin
tiirevleri elde edilmigtir.

1930'dan sonraki dénemde ftalaosiyaninlerin X-iginlari spektrumu,
magnetik, katalitik, vyilkseltgenme, indirgenme, fotoiletkenlik,
fotokimyasal, g#zinlirliik, dielektrik ve yariiletkenlik #zellikleri
aragtirilmigtair.

Ftalosiyoninler  aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu
asitlerin amid, imid, nitril tlirevlerinden hazirlanabilir. Eder
karboksil guruplari aromatik gruba dojrudan badly defil ise
ftalosiyanin sentezi mimklin dedildir. Ayrica ftalosiyanin sentezi
igin gerekli bir difer gart da karboksi veya siyano gruplarini
tagiyan karbon atomlari arasinda gifte bag bulunmasidir (Sekil-
2.1.3.).
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SEKiL: 2.1.3. Ftalosiyanin Eldesinde Kullanilan Bazi Reaktifler.



Ftalosiyanin sentezinde ilk basamakta 1, 3-diiminoisoindolin
olugur. Ftalosiyaninler, daha sonraki basamakta uygun gtizlicli iginde
gegig metali tuzlariyla 1,3-diiminoiseindolin!in isitilmasiyla elde
edilirler.

Ftalosiyanin molekild oldukga gergin yapida olup, ddrt iscindal
gekirde§inden olugmugtur. Bundan #tird metalsiz ftalasiyaninlerin
eldesinde Urilin verimi metal igeren ftalosiyaninlerinkine kiyasla daha
diglktiir. Metal igeren ftalosiyoninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi Uriin veriminin yilkselmesini
safjlar.

Ftalosiyoninlerin, yap:i olarak yegil yapraklarin- pigmenti olan
klorofil ve kama renk veren hemin'ile yakin benzerlidi vardir (Sekil-
2.1.4)

SEKIL: 2.1.4. Porfirin Halkasinin Tabii ve Sentetik Anologlari
a) morfirin, h) Tetrabenzotetraaza Dehidroporfirin,
c) Metalsiz Ftalosiyanin, d) Klaorifila,
e) Bakir Ftalosiyanin, f) Hemin.

Flalosiyanin molekiiltnin merkezini glugturan isoindol'tin hidrojen
atomlari metal iyonu ile kolaylikla yer defigtirerek metal igeren
ftalosiyaninlerin olugumunu saflar. Metal igeren ftalosiyaninler
genel olarak iki bd&lUmde toplanabilirler; elektrovalent ve kovalent.
Elektrovalent ftalasiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali



metallerini igerirler ve organik gHziliclilerde gtizinmezler. Seyreltik
anorganik asitlerle, sulu alkol hatta su ile muamale edildikleri
zaman metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde
edilir.

Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkly olarak alkolda oda
sicaklifinda gézlniir ve difer metal tuzlariyla muamele edildifinde,
tuzun katyonu ile Lityum yer dedigtirir ve yeni bir ftalesiyanin
olugur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla
daha kararlidirlar. Bazi tlirleri inert ortamda 400-500°C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disinda dier
anorganik asitlerle muamele edildifi zaman yapilarinda herhangi bir
defjiigiklik olmaz. Bunun sebebi, metal ile ftolosiyanin malekild
arasindaki badin oldukga sailam olmasi ve biitlin molekilin pseuda
aromatik karakter tagimasidir. Ancak, berilyum, kalay, kursun ve
madnezyum metallerini igeren ftalosiyaninler kararli degildirler. Bu
komplekslerin kararlifi ancak metal iyonu gapinin, ftalosiyanin
ortasindaki boglufjun gapina uygun olmasi ile gergeklegir. Ug veya
daha  vyilksek degerlikli metal iyanlaranan da  ftalosiyanin
komplekslerini elde etmek miimkindir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda gHziinmezler. Elektrovalent
ftalosiyaninlerin organik g#ziiclllerde gdzlnmeme &zellifjine kargilik,
kovalent tlirde olanlar, bazi organik g8zlicllerde gtiziniirler. l-
Kloronaftalen ve kinplin gibi g@izlicllerde sicakta orta derecede
gbzlnlirler. Buna kargilik, Ftallosiyanirlere ta¢ eter gibi gegitli
susititte gruplarin eklemmesiyle organik g8iziiciilerdeki g#iztinilrliikleri
artirilabilir.

BUtiln ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi
kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildifinde yikseltgenme
tUrind olarak ftalimid'e ddniiglr.

Bakar ftalosiyanin seryum slilfatly ortamda  kolaylikla
yikseltgenir. Bu @8zellik bakir ftalasiyaninlerin kantitatif
analizlerinde kullanilir.



Metal ftalosiyaninlerin &zellikle demir ftalosiyinin ilging bir
tdzellifi oksidasyan reaksiyonlarinda katalizér g@irevi yapmasaidir.
Biylece ftalosiyanin varlifinda benzaldehit benzoik asite hava ile
oksitlenebilir.

Ftalosiyoninlerin kristal vyapisi bhir merkezi simetriye sahip
yaklagik kare diizlem molekiillerin varllﬁlni gbsterir. Bu merkez
kristal kafeste bir biikilme olmaksizain iki hidrojen atomu veya Ni,
pt, Cu metalleriyle doldurulabilir. Metalin dért valansi koplanar
olmalidar. Ddrt koordinatly Be, Mn, Fe ve Co tlrevleri de
kristallerde dlizlemsel simetriyi g#sterirler. Co Clz'deki Kobalt'in
ve gegitli tilrevlerdeki berilyumun tetrahedral simetrisi kargisinda,
kobalt ve berilyum ftalosiyaninlerin diizlemsel konfigiirasyonlara
ftalosiyanin yapisal kararlilifini gdsterir.

Substitue olmamis ftalosiyoninlerin iki kristal formu vardir;o-ya
pisi ve @-yapisi, Bu iki form arasinda g#zinirliik, renk,
termodinamik kararlilik farki vardir. f -formu, oX-farmuna
kiyasla daha kararlidir.

Meta stabil« -yapisi, sentez sirasinda polar gdziicliler kullanarak
elde edilebilir. Derigik slilfirik asit iginde gdziinmig -
ftalosiyaninin  hazla seyreltilmesi 1ile A -yapisinmin gikmesi
safjlanabilir. Daha kararli olan @ ~yapisi ise sentez sirasinda
organik g8zlicl kullanildifinda olugur. Ayrica, oA -yapisi 200°C ve
daha yiiksek sicakliklara isitilirsa veya aromatik karakterde organik
gzicllerle muamele edilirse  -yapisina donlglr. Metal
ftalasiyaninlerin baglica sentez ydntemleri agafjida belirtilmigtir

[3]:

1) Ftalonitrilin bir metal veya metal tuzu ile reaksiyonundan

2) Ftalik anhidrit, ftalik asit ya da ftalimid'in Ure, metal
tuzlari ve bir bakir kataliziéir ile reaksiyonundan.

3) a-siyanc benzamid'in bir metal ile reaksiyanunt!dan

L) 1, 3-Diiminoizoindolin'in hidrofilik g#ziletl igerisinde, bir
metal tuzu ile olan reaksiyonundan.



Metal ftalosiyanin sidlfonatlari, petrol igerisindeki merkaptan ve
difer kukiirtll bilegiklerin havada ylikseltgemme reaksiyonlarinda,
atik sulardaki kiikiirtld bilegiklerin tasfiyesinde katalizdr olarak
kullanilir. Demir, bakir, nikel, kaobalt, palladyum ftalosiyaninler,
hidrokarbonlaran yiikseltgenme reaksiyonlarinda kafaliziir olarak
kullanmalir. Kobalt, demir ve vanadyum ftalosiyaninler vyakit
hilcrelerinde kataliziéir olarak Gnemlidir. Metalsiz, sodyum, demir,
kobalt, nikel, platin ftalosiyaninler hidrojenlenme katalizorl
olarak; bakir ftalosiyanin ile diklorotitanyum  ftalosiyanin
polimerizasyon kotalizéril olarak kullanilir., Metal ftalosiyaninler
havadaki bakteri, virlls ve hidrakarbon gibi tim kirleticilerin
yikseltgenerek temizlenmesinde kataliziir rolu oynar.

Ftalosiyeninler renk verici #zellikleri dolayisiyla aliminyumun
renklendirilmesinde, pigment olarak ise pvec, epoksi regine plastik ve
vanmaz plastik malzemesinin renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi
yvapiminda, tekstil boyalarinda, kadit, sabun, deterjan, c¢imentonun
renklendirilmesinde ve indikat8ir yapiminda kullanilirlar.,

Ftalosiyoninler 1200-800° F aras: temperatlirlerde fevkalede
kaydirici 8zelliklerse sahiptirler, bu sebeple otomobil jeneratdirleri
ile miknatislar arasinda yal olarak kullanilirlar. Silikon ve
metalsiz ftalosiyaninler karigami maddeler yafjlayici olarak
kullanilirlar. Penta eritrol esterleri ve bakir ftalosiyanin
karigam ile hazirlanan gres vyaglarinin yliksek temperatlir ve neme
kargi direngli olduklari ve iyi bir mekanik stabilite gdsterdikleri
kanitlanmigtair.

Flalosiyaninlerin tip alanindaki uygulamalarida #nemlidir.
Ftalosiyanin sodyum siilfonatlari, kanser hicrelerini boyayarak,
igaretlemede kullanilirlar. Bakair ftalosiyanin mavileri askarhik
asitle birlikte kullanilarak sterilizasyonun tamamlandifini giisteren
bir indikatdr hazirlanir.



2.2. Tag Eterler:

Sadece oksijen hetero atomu igeren tek halkali polieterlere "tag
eter" (crownether) denir. Makrosiklik eterler ilk kez 1937'de
Luttringhaus tarafindan incelenmigtir [h]. Oksijen hetero atomunu
ii;eren defjigik  tUrdeki makroriklik bilegiklerin, alkali ve
toprakalkali metaller ile kararli kompleksler olugturdufju ilk kez
bulan pedersen'dir [ 5 ].

Tag eterlerin ig kismi elektro negatif veya elektropozitif bag
vapicli atomlardan meydana gelen hidrofilik yapida bir ig oyuk ile,
dig kisminda hidrofobik karaktere sahip esnek bir gevreden
olugmaktadir (Sekil-2.2.1.).

Makrosiklik polieterler baj tegkil &ederken bir  takam
konformasyonal defigimlere uframaktadir. Esnek karakter tasiyan dig
yapidaki hidrofobik gevre, maddenin gHizinebilir olmasinda biyik
katkisi vardir [ 6 ].

Tag eterlerin gdziniirlilkleri suda ve alkolda az olmasina ragmen
aromatik goiziciilerde iyi, metilenkldriir ve klorofomda gok iyidir.

1967'de ilk defa pedersen tarafindan sentez edilen dibenzo [18-
crclwn-ﬁ] bilesigi metanalda gdzlinmez. Fakat bilegik sodyum iyonu
bagladify zaman g8ziinUr hale geger [7 ].

/0™ (‘)/\ o™
o o O X0
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> Lo
SEKIL: 2.2.1. Benzo[l5-crown-5] ; Benzo[18-crown-6]

Yeni tip makrosiklik bilegikler genel alarak hidrofilik, esnek

olmayan, elektronegatif veya elektropozitif bad yapici bir merkez ile
esnek ve hidrofobik #zellik gBsteren yan gruplar igermektedir [ 8 ]
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Tag eterlerin isimlendirilmesinde pedersen tarafindan &nerilen
isimlendirme gtyledir [ 9 ].

. Hidrokarbon halkasinin sayisi ve tlirld
. Polieter halkasindaki atomlarin toplam sayisi.

» Crown ismi

£ o N

. Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.

Tag eter bilegikleri aromatik veya alifatik diol bilegikleri ile
aromatik veya alifatik dihalojeniirlerinden williamson eter sentezine
benzer gekilde elde edilmektedir [ 10 ] Sekil-2.2.2.).
Dihalojentirler yerine ditosilat bilegikleri de kullanilmaktadir [ ll]
(Sekil- 2.2,3).

OH 0’“z
(:I: + Cl O Cl+ 2NagOH —~—u—)

\—/\_/ -2NcC1
OH
2 @ + 2C1 O Cl + 4NoOH GI @
' — \/ moCI
O -41.0

@:vo” HO@ 4 2 NeOH
F Ol Cl— [: I :O
\ \_/ -2Na(Cl

SeEKIL: 2.2.2. Tageterlerin Sentezi.
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SEKIL: 2.2.3. Tag Eterlerin Sentezi.

Makrosiklik Ligantlarain alkali ve toprak alkali metal iyonlari ile
yaptigr batlar, elektaétatik yapida oldufu kabul edilmektedir.
Ligand izerindeki bazik guruplar, kiiresel bir pozitif yiik olan metal
atomu {izerinde mimkiin oldufju kadar homojen bir gekilde yayilmigtair.
Bu 8zellik tamamen ligandin geometrisi ve koardinasyon sayisi ile
yakindan ilgilidir. K* iyonunun bis ﬂbenza-lS-crawn-S] ligandiyla
vermig oldufu kompleks, metal-ligand baina tipik bir #rnek olarak
verilebilir. Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin yari gapi ile
kompleksin karakteristik #zellikleri arasinda &8nemli bir alaka
vardir. Iyon gaplari orta bilyiiklilkte sayilabilen, K+, Ba+2 katyonla-
r1 difer kiigilk ve bilyllk katyonlara oranla, makrosiklik 1ligantlar
tarafindan daha segimli ba@§jlamirlar. Toprak alkali metal
ol ve QDCa'ln disikloheksa (1B8-crown-6) kullanilarak

ayrilmasi iyi bir drnek tegkil eder.

segimliligine, Ca

Benzo [lB-crown-6] molekiltntin K© ve Ba2*; ile yaptifn

komplekslerin stabiteleri diger Na® R, Scot

kompleks yaninda oldukga yilksektir. Bunun sebebi k¥ ve Ba

iyonlar: ile vyaptifa
2+
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iyonlarinin ligand kavitesine blyiklik olarak difjerlerine gtire daha
iyi uymasindandar.

Benzo [lB-cromn—ﬁ] 'dan daha biyik polieter halkalarinda 1l:1 ve
1:2 komplekslerinin olugmasi ihtimalinin artmasina bafjla olarak
segimlilik azalmaktadir. Deneysel veriler kiiglik makraosikliklerin
kiigik katyonlari biylik makrosikliklerden daha iyi baglayabilecedini
oldukga dogrulamaktadir.

Tag eter gruplarindaki slbstitilentlerin katyon segimliligi ve
kompleks stabilitesi lzerine etkileri bilinmektedir. #rnefin dibenzo
[18-croun-6] molekiltintin dinitra tlrevi DMF igerisinde, Na' katyanuna
kargi, dibenzo [}B-cromn-&]‘ ya giire daha az bir afinite giisterir.
Bunun sebebi (Nﬂz) grubunun elektron gekici Gzellifinden ileri
gelmektedir. Ayni molekiile (NHZ) grubu ba@landifjanda bu grubun
elektron salici 8zellifinden dolayi kompleks stabilitesi artacaktir.
Asafida belirtilen defigik guruplar ile hazirlanmig komplekslerin
stabileteleri hesaplanmis ve sdyle bulunmugtur:

NH,) CHg) H) Br) COOH) COOCH;) CHO) NO,

Benzo [lS-croun-S] molekiiltintin 2'den 8'e kadar defigik wuzunlukta
tiretilen zincirleri ile bagdlammasi neticesinde elde edilen bir (benzo
15-crown-5) bilegiklerinin K* iyonunu bafjlama @zellikleri incelenmig
ve K¥ iyonunun bis (benzo-15-crown-5) moleklld, tag eterlerin
birbirine paralel hale gelmesini mimkiin kilan bir zincir boyutunda
maksimum kompleks stabiletesi gtstermigtir [ 12 ].

2.3. Tag Eterli Ftalosiyaninler:

Cok kararli bir bilegik sinmifaini olugturan ftaloaiyaninlerin
gegitli uygulama alanlarinda kullanilabilmesini engelleyen en @nemli
fakttir, gHzUnlrligunin, gok kullanilan solventlerde hemen hemen hig
olmamasidir. Alkali ve toprak alkali metalleri baflama &zellidine
sahip olan tag eterler ise, vic-dioksimlerin metal komplakslerine
gizlinlirlik dzelligi kazandirmigtir. Bu bilgiler 1gifinda 1986
vilinda Prof.Dr.0zer BEKAROGLU'nun aragtirma gurubu tarafindan 1ilk
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tag eterli ftalosiysnin sentez edilmigtir [ 13 ']. Biyolejik
madolleme ve homojen katalizleme alaninda #nemli ilerlemeler
safjlayacafil dislnillen, yapisinda dirt adet tag eter gurubu ihtiva
eden gHiziinebilir nitelikteki yeni madde bakir ftalosiyanin'dir,

Benzo (15-crown-5) isimli tag eter bilesiginin &, & -
pozisyonlarinda dibrom tirevi hazirlanip CuCN ile reaksiyonunda ilk
tag eterli ftalasiyanin hazirlanmigtir (Sekil-2.3.1.).

omo
¢ A
& P

gexiL: 2.3.1. Tetra [15-crown-5] Substitlieli Metal Ftalosiyanin.

Kloroform, diklorometan, aseton, etamol, metanol, piridin,
dimetilsiilfoksit ve dimatilformamid gibi cHzlcililerde gok iyi gdziinen
bu bilegik alkali metal baflama #zellifi gistermekte ve sulu
ortamdan organik faza alkali pikratlarin ekstraksiyonunu
gergeklegtirebilmektedir. D#rt adet tag eter substitlient ihtiva eden
bakir ftalnsiyanin ve metalsiz ftalosiyanin Uzerinde X- 1gin1
difraksiyonu ytintemiyle yapilan incelemeler, dlzlemsel ftalosiyanin
gekirdeklerinin kati ve savi kristal hallerde tag eter gruplarina lst
Uste yBnlendirerek iyon kanali olugturdugiu tesbit edilmigtir [_lh ].
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SEKIL: 2.3.2. Tetra [15-Crown-5] Stbstitieli Ftalosiyanin'in
Molekiiler Yapisi.

Tag eterli ftalosiyaninlerin genel bir sentez yiintemini
belirlemek (izere dibromo benzo [15-Crown-5] in CuCN ile mutedil
gartlarda disiyano-tiirevi sentez edilmig ve buradan da defiigik metal
tuzlara ile Cu, Ni, Co ve Fe Ftalosiyaninler sentez edilmigtir.
(Sekil-2.3.3.).

o :@m ._____..-.“":‘" 0 QHCN IPeiCOn] ey
<, ¢ Br Lo o cN
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SeEKIL: 2.3.3. Disiyano [15-Crown-5]'in Hazairlanigi.

Hidrokinonla ise metalsiz ftalosiyanin sentezlenmigtir (Sekil-
2.3.4.).



Sekil: 2.3.4. Tetra [15-Crown-5] Sibstitlieli Serbest Ftalosiyanin.

Bu ftalosiyaninlerin kloroformdaki gdziinUrlafi yaklagik alarak 10"3

mol/ L mertebesindedir wve aynmi g8zlicll igerisindeki UV=V1S
spektrumlarinda Q bandlari 660 mm. civarinda, bantlari ise 350 nm.
civarinda ortaya gikmaktadir (Tablo-3.2.1.).
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FAB  yidntemiyle elde edilen  spektrumlarindan da kiitle
spektrumlariny ve isotop vyayginliklarini gérmek mimkin olmugtur
(Tab10-2-3.2. ) .

TABLD: 2.3.2.

Tearikizotoopik  Yaygiriaklar

Bilesik M(Hesp) M Farmil Kitle Baf1l Cokluk
[FeL| 1emse ot W el ) g o g 3,58
o K ey Ny Oy 194216 103
e p e, 1 01 s s 1.28

loi] 13%5 1364 g oy M Ty Ny 1 B 0 BT
lzcsa“uaml“Nleum 1T6L3E 0.5

lcal| 1330.93 134 12'354“7259% 1 TG b 4645

(TR s TR M TV VN B W ¥
B, E T T I - AT I X

Polimerik ftalosiyoninler, g8sterdikleri katalizlr ve
yariiletkenlik dzellikleri bakimindan enteresandir. Polimerik
ftalosiyaninlerin sentezi; ya metal iyonlaray varlifinda
tetrabarboksilik arit tlirevlerinin polimerizasyonuyla; ya da reaktif
fonkeiyonal guruplu fatolosiyaninler ile polimerler arasinda yapilacak
bir reéksiyon vasitasiyla gergeklegir. Dibenzo [—lB-crown-G]
bilegifinden gikilarak elde edilen simetrik yapidaki, tetrabromidi
benza [lB-croun-G] bilegifji defigik oranlarda CuCN ile reaksiyona
sokuldufunda network paolimer adi verilen dizlem halinde polimerik
ftalosiyanin elde edilmigtir (Sekil-2.3.5.).
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SEKiL: 2.3.5. Tetra Bromidi Benzo [18—Crown-6]'dan Gikilarak
Elde Edilen Polimerik Yapili Bakir Ftalosiyanin.

CUCN/tetrabrom tiirevi oranina bafli olarak polimerizariyaon

derecesi 1R spektrumu yardimiyla incelenmigtir.

Tetrabromidi  benzo [18-Crown-6]'min  Rosenmud  Von  Brown
reaksiyonuyla tetrasiyona benzo [lB-Cromn-G] tirevine
dibniigtiiriilmesiyle elde edilen baglangig maddesi network polimer
tipinde biitiin metal ftalesiyoninlerin hazirlanmasini mimkiin kilmigtir
(Sekil-2.3.6.). Ayrica tek bir ftalosiyanin gurubu tagiyan model
bilegik de elde edilebilmigtir. Elde edilen polimerik yapilarin model
bilegiklerle kargilagtirilmasi suretiyle polimerizasyon derecesinin
hesaplanmasi mimkiin olmugtur. Polimer vyapidaki maddenin THF
igerisinde Na® ve K* pikratlari kullamilarak alkali iyon baglama
tizellikleri aragtirildiginda, polieter guruplarinin K* iyonlarainmi Na*
iyonlarina gtire daha iyi baglandifji terpit edilmigtir. Polimerlerin
aynl zamanda sulu ve metanglll gGzeltilerden Ag+ iyonu baglama dzelli-
gine sahip olduklari tespit edilmigtir.
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SEKIL: 2.3.6. Ftalosiyanin sentezinde kullanilan dibenzo-18-crown-6
tirevleri (1, 2a, 2b) ve elde edilen monomerik
ftalosiyanin model bilegifi.

Cu, Ni ve Co'in kldrir tuzlari ve Fe (CU)5 kullanilarak defiigik
tirde metal ftalosiyaninler hazirlanmig, metalsiz ftalosiyanin igin
pb0 ve hidrokinon yéntemleri uygulanmigtir (Sekil-2.3.7) [ 15 ].

LA grubu metallerinin ftalosiyaninlerinde, metal iyonunun
tetravalent olmasi dolayisiyla, dizlemsel ftalosiyaninlerin eksenel
dogrultuda birbirine baflanarak lineer bhir polimer olusgturabildikleri
bilinmektedir. Lineer vyapili polimerik maddeler ise metalli
makrosiklik iletkenlerin Uretimi igin #&nemli bir yaklagamdir. Bu
tizellikleri tag eterli ftalosiyaninlerde aragtirarak, polimerde tag
eter gruplarinin bir iyon kanali olugturup olugturmayacagini incelemek
amaciyla, eksenel pozisyonlarda sirasiyla klorlr, hidroksit,
tiyofenolat 4'-benzo (15-crown-5) tiyolat gruplari igeren yeni
tertabenza (15-crown-5) gurubu tarafindan sibstitiie edilmig
Germanyum ftalosiyenin sentezleri yapilmigtir. (§ekil-2.3.8), (Sekil-
2.3.9). Grup &A Fta1031yon1nler1 hazirlanmirken 4 , 5' -disiyano benzo
(15-crown-5), &4 , 5 - diiminoizoindoling (1S5-crown-5) ya da metalsiz
ftalosiyanin ve uygun metal tuzlari hazirlanmigtir.
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SEKiL: 2.3.8. Eksenel Pozisyonlarda, Klériir, Hidroksid,
Tiyofenolat Gruplari Igeren Tetra [lS-Crown-S]
Substitlie Germanyum Ftalosiyaninls&r.
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geEKiL: 2.3.9. & -Benzo [15-Crown-5] Tiyolat Gruplari Igeren
Tetra [lS-Croun-S] Tubstitile Germanyum Ftalosiyanin.

Sekil- 2.4.8 ve Sekil-2.4.9'daki molekillerin spektrumlari mononik-
leer metalli ftalosiyaninlerde oldugu gibi 700-680 nm'de bir Q bandi
350 nm'de soret gegigi giisterir. Eksenel Ligantlar 0§ bandlarinmi
agajidaki siraya gére diigik enerjiye dojru kaydirmaktadir [ 16 ].

ph-5)OH™ ) CR-§) C1~

Grup 4A elemantlerinden olan Silisyum ve kalay metallerininde tet-
ra substitue tag eder. Grubu tasiyan ftalosiyaninleri hazirlanmigtir
(gekil"ZQS.an ) .
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CRPcSICl;  CRPcSKOM, CRPeSnCly CRPeSniOH);  CRPcPD CRPcH,
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SEKIL: 2.3.10. Grup 4A Metal Ftalosiyoninleri

Dikidroksi silisyum ftalosiyanin susuz Cr:ul:‘.].2 ile kinolin igerisin-
de kaynatildifinda 2 molekill arasinda bir molekiil su Ggikigiyla poli-
merizasyonun meydana geldifii tespit edilmigtir. IR ybntemiyle yapilan,
vaklagik bir molekiil afirlif: tespiti ile polimerizasyon derecesinin
25 civarinda oldufju bulunmugtur (Sekil-2.3.11).

o

SEKIL: 2.3.11. Ho (CRPcSi-o)n-H polimer (n=25).

Sonug olarak tetra sibstitlie tag eter grubu igeren 4A gurubu
ftalosiyaninler termal stabilitelerinin, gegis metalli
ftalosiyaninlere gre daha yilksek oldufu maddelerin bozunma noktasi

degerlerince dofrulanmigtar [ 17 ].

Ftalosiyanin lzerine oksimetil képriileriyle esnek olarak baglanmig
sekiz tag eter ihtiva eden molekiilin sentezi amaciyla dnce &4,5xX'-
tetra bromo ksilen ve &' -hidroksi benzo [15-crown-5] elde edilmig ve
herikisinin kondenzasyoruyla elde edilen dibrom bilegifi Cu CN ile



~22-

reaksiyona sokularak bakir ftalosiyanin elde edilmigtir (§ekil-2.3.12.).

o T
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sekiL: 2.3.11. {2.3,9,10,16,17,23,24-Oktakis [[ benzo-15-crown~5)
A j -0k51metll ftalosiyaninato } bakir (ID.

Baglangig maddesi olan 1,2-Bis [(benzn-lS-crown-Sl [ il]
oksimetil-4,5 dibmmotenzenin disiyano tlirevine gegilerek metalsiz ve
Ni ftalosiyaninde hazirlanmigtir.

Bu bilegiklerin alkali metal mevcutiyetinde UUQ spektrumlary ve
alkali metal baflama #zellikleri incelenersk, tag eter gruplarinin
molekliller arasi defil, molekill igi sandvig tipi kompleksler
olugturdudu sonucuna varilmigtar [lB ].

Bilinen gOzUnilir substitlie ftalosiyaninleri artirmak gayesiyle,
daha tnce sentezi yapilan ve birgok #zellifi incelenen tetra sibstitle
tag sterli ftalosiyaninler ile mukayese imkani saflamak amaciyla tetra
slicstitie manocaza tag eterli yeni bir bakir ftalasiyanin molekdld
sentezlenmigtir. Reaksiyon monoazabenza [15-Crown-5]'in b rom
tirevindsn CuCN ile piridin iginde yapilmigtir (5ekil-2.3.12). Dibrom
bilegifi ©Gnce dimetilsiilfat ile metillendirilirse kuaternar amonyum
tuzu elde edilmekte, biiylelikle elde edilen ftalosiyanin dirt
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kuatermner amanyum grubu ihtiva etmesinden &tlUrl suda gok iyi gHziinmekte-
dir, DMSO gibi baza organik g#iziiclilerde kismen gdziinmektedir. Bu
galigmalari miiteakiben tetrasiibstitlie mancaza tag eterin aza gurubunda
kuaterner amanyum tuzu ve asetil gurubu ihtiva eden, metalsiz, Ni ve
pb ftalosiyaninler sentezlemmigtir [ 197, [20].

M=2H Y.:NCOC?“3
MzHMi® Y= NCQCH3

M=Pb VY= NC()CH3
M=2H Y=NH

M=Ni  Y=NH

Ms2H  Y=N'(CHy), CHSO
M=Ni Y:N'(CH3)2 ~c~aso;
M=Pb " ar::n‘(C:qa)2 CH,SQ,

SEKIL: 2.3.12. Tetra Stibstitile Monwaza Tageterli Ftalosiyaninler.

Suda g8zlinen ftalosiyaninler lazer aiginlari ile organizmadaki
tlimérld hicrelerin yok edilmesinde kullanilabilecefinden fotodinamik
terapi ytintemi igin uygun maddeler bu gekilde sentez edilebilecektir.

Nadir <toprak elementleri adi verilen 1lantanit ve aktinitler
ftalosiyanin ile bir metal iyonunun iki ftalosiyaninle baflandifjy sandvig
tlird yapilar olugturmaktadir. Bu alanda tizellikle
lutesyumdiftalosiyaninler yari-iletken #zellik tagimasindan dolaya
blylk bir ®nem kazammigtir. Kisaca Pczpu geklinde gtisterilen bu
bilegiklerin tek elektronlu yikseltgenme ve indirgenme Urtinleri gok
farkli renklerdedir.
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Mavi Yegil Turuncu

Sentezi aragtirma grubumuz tarafindan yapilan Lutesywm diftalosiya-

ninin elektrokimyasal #zellikleri siklik voltametrede incelenﬁigtir
(Sekil-2,3.13) [21].

Y=NCDCH3
Y=NH
Y=N(CH3)2 CH350u

SEKIL: 2.3.13. Tetra [15-Croun-5] Silbstittie Gruplari Igeren
Lutesyum Diftalaosiyanin.

Polikristalin monaaza tag eter sibstitle ftalosiyaninlerin (M=2H,
Ni, Zn, Pb, Cu) ve lutesyum diftalosriyaninin dofru akim iletkenligi
Au-MPc-Au sandvigleri halinde 8lgildugtnde 100 -10712
deferler bulunmugtur [ 22 ]. Yikseltgenlerle kimyasal toplama ve

SM-l civarinda

sodyum, potasyum iyonlari ile alkali metal katilma bilegikleri

olugturmak sliretiyle diizlemsel ftalosiyanin birimlerinin Ust Uste

1 2
- 10

dizilmelerini artirma suretiyle iletkenlikte 10 mertehesinde

bir artig saflanmigtair.

Ftalosiyanine ddrt adet +tag eter grubunun esnek oksimetil
kﬁpfﬁleriyle baglarmasiyla olugacak bilegiklerin agregasyon ve
alkalimetal baflama Hzellikleriniincelemek amaciyla yeni bilegikler
sentez edilmigtir (Sekil-2.3.4) [ 23 7.
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SEKIL: 2.3.14. 1-{[benzo-1s-0raun-5]-an]-nksimatil]}
3,4~Disiyanchenzen'in Sentezi.

4' - Hidroksibenzo [lﬁ—crawn-S] tve P- toluidin'den gikilarak gok
basamakli reaksiyon silsileri ile merkez iyon olarak Cu, Ni ve 2H
ihtiva eden g¢#zlniir ftalosiyaninler elde edilmigtir (Sekil-2.3.15).

o
™\ ( ‘]

5‘»%

oo

°

LJ e S
M:=Ni

SEKIL: 2.3.19. Tetrakis [benzo-15-Crown-5] Ftatalasiyanin.

Makrosiklik tag eter gruplari ihtiva eden ftaloniyaninlerle
yapilan cgaligmalari bir ileri adima tagiyarak, makroaza healkalari
ihtiva eden ftalasiyaninler sentez edilmeye baglanmigtir. of ,o0, &,5-
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tetra bromo-o-ksilen ve trietilen tetreamin tetratosilattan hazirlanan
makroaza halkasi CuCN ile reaksiyona sokulmak suretiyle
ftalosiyanin elde edilmigtir (Sekil-2.3.16). N-tasil halinde iken
organik g¥zicllerde gok iyi gBzlinen bu bilegikte tosil gruplar:
derigik siillfat asiti ile hidroliZlenebiimesi  mtmkln
Makroaz®2 halkalarindaki serbest amin gruplari Ni(0)
metalleri ile kaordinasyan

olmugtur.
gibi gegig
bilegikleri olugturarak, ayri
ayri defjigik beg gegis metali yer alabilmektedir [ 24 ].

L L L X
2 Cu - Ts -
3 Cu - H -
4 Cu Ni K €

SEKIL: 2.3.16. Dirt Tetraaza Makrosiklik sUbstitlleli Ftalosiyanin.
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2.4. Galigmanin Amaci ve Kapsami:

Ftalosiyanin'!lerin gosterdigi gegitli fiziksel ve kimyasal tzel-
likler, bu makrosiklik grubu, bilimsel ve ticari agidan gok kiymetli
hale getirmigtir. Ftalosiyanin bilegiklerinin pigment olarak hoya
endistrisindeki kullanimindan bagka optik, elektronik ve katalitik
etkileri nedeniyle defjigik malzemelerin hazirlammesinda ve ayrica do-
gal porfirin yapilarinin sentetik modeli olarak biyolojik ytinden ince-
lenmesinde bilyilk dnem kazanmaktadirlar.

Makrosiklik gruplar tagiyan ftalosiyaninler gerek artan g8zinlir-
lilkleri, gerekse olugturduklari polinilkleer kompleksler agisindan son
yillarda artan sayida aragtirmanin konusu olmaktadir. Stibititlie fta-
losiyaninlerin hazirlanmasinda, sibstitlientin ftalosiyanin olugumundan
tnce baglangig maddesine baglanmasi gerekmektedir. Bu galigmada makro-
siklik gruplar tagiyan ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilabilecek
g baglangig maddesi sentez edilmigtir.

1- 2,3-Difenil- 6,7-dibroma 1,2,3,4-tetrahidroftalazin (1)

2- 2,3- Bis (2-kinoksalinn)- 6,7-dibromo-1,2,3,4~ tetrahidrofta-
lazin (2)

3- 1,2- Bis {[[(5'-nitrobenzo-15-croun-5) 4'~il)]
p. tolilstilfonil)] azametil} benzen (&)

Bu reaktanlarla yapilan ilk ftalosiyanin denemelerinden olumlu bir

sanug alinamamigtir.



BiLOM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1l. Maddeler:

Tiyonil klériir, benzen, tetraetilenglikol, piridin, n.biitanol, kate-
hol, sodyum hidroksit, hidroklorik &zsit, petrol eteri, n.heptan,
n.hegzan, asetik asit, asetik anhidrit, sodyumtiyaSUIfat, kloroform,
stlfirikesit, etilasetat. o-ksilen, n.bromosiksinimid, bakir (I)
Siyaniir, kinolin, DMF, toluen, diklormatan, TMUI, amormyum hidroksit.
Kobalt (II) klériir, nitrik arit % 10 palladyum aktif komiir, hidrazin
hidrat, p-toluensllfonil kldérir, N,N-dimetilanilin, Sodyumsiilfat,

Etil alkol Merc firmasinin kimyaca saf gBzlicli ve kimyasal
maddeleridir.

3.2. Aletler:
Infrared spektrofotometresi : Perken Elmer 598 (I.T.0)

NMR Spektrometresi : Sarian DMS 90 (TUBITAK-Gebze)
Elementel Analizler Carlo-Erba 1106 (TUBITAK-Gehze)



BOL{IM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baglangig Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi:
4.1.1. 4,5-Dibromo 0 - Ksilen [ 25 ]:

220 g (2.06 mol) g ~ksilen, S-lﬂoc'ye sofutulur. Birkag milig-
ram demir tozu ve bir kristal iyod ilave edilir ve kaflgtlrlllr. Ivo-
dun rengiksyboldufjunda kromlame katalizéirll hazirlarmig olur. Bu gb-
zeltinin tzerine 660 g (4.1 mol) brom dikkatli olarak damlatilir, bu
esnada siirekli karigtirilir. (Onemli miktarda hidrobromiir asidi gi-
kigi olur. Bromun yarisi damlatildiktan sonra 200 ml metilen kldrir
ile reaksiyon ortami seyreltilir. Bromun geri kalani damlatilir,
5-10 °C'da karigtirmaya devam edilir. Bu siire sonunda reaksiyon
ortamina 200 ml metilen klériir daha ilave edilir. Karigimdaki bromun
fazlari, organik fazin seyreltik sulu sodyumbis{ilfit giizeltisi ile
galkalanmasi sanucu ayrilir. Organik faz destile su ile yikanir, Mg5O
ile kurutulur. C&ziicl déner buharlastiricida evapore edilir. Madde
n-hegzandan iki defa kristallendirilir. Ortin beyaz kristaller halinde
ele gager. CgHgBr, verim: 217.5 g. (%0) E.N. 86°C.

b

CH Br Iy Br CH3
3 ' ' ﬁ (4.1)
CH3 CH2Cl2 Br CH3

48 saat
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4.1.2. 1,2- Dibromo - 4,5 Bis (Bromo Metil) Benzen [ 25 ]:

100 g (0.379 mol) 4.5-dibremo - o-ksilen, 140 g (0,786 mol) N-
bromosiiksinimid ve 1.26 g (5.2 m.mol) benzoil peroksit, 400 ml karbon
tetrakloriir gtizeltisi iginde karigtirilarak geri sofutucu altinda
kaynatilar. Radikalik reaksiyon kaynama baglangicindan yarim saat
sonra baglar. Reaksiyon kaynama yavaglayincaya kadar sirdlrtldr.
Reaksiyon sona erdirilince sicak karigim sliziillr, sizintller déner
buharlagtiricida gtzilclisi tamamen uzaklagtirilincaya kadsr gekilir,
Sari vyad gbrUnimilndeki Madde 1:1 arasindaki kloroform etanol
karigimindan kristallendirilir CgHBr, Verim: 95.8 g. (% 60) E.N, 8a°c.

_N-Br
BrngH;; ""\\O Br mBr (42)
Br CH3 Br Br

CCly

4.1.3. Hidrazobenzen [ 26 ]:

84 g. (2.10ma) sodyum hidrokitin 185 ml sudaki cgtizeltisi, 50 g
(0.41 mal) nitrobenzen, ve 500 ml metanol kuvvetlice karigtirilirken
70 g (1.1lmg) ginka tozu ilave edilir. Karigim 10 saat geri safjutucu
altinda kaynatilir. Renk baglangigtan azebenzenden dolayi kirmizidair.
Hidrazobenzen olugumu baglamasiyla remk parlak sariya déner. Efer
kaynama sonunda renk tamamen diniligmemigse reaksiyon ortamana 10 g.
daha ginka tozu ilave edilir ve 2,3 saat daha kaynatilir. Sicak
gzelti buchner hunisinden sfizlilir ve filtre (izerindeki sadyum ¢inkat
metanocl ile yikanair. Sliziintll sojumaya barakilarak kristanlendirilir.
Hemen vakumda hidrazobenzen kristalleri siiziilir ve vakumda

kurututur. C12H12N2 Verim: 15 g. (%40) E.n. 126°C.
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k.l.k. 2,3. Difenil-6,7-dibroma-1,2,3,4~ Tetrohidroftalazin (1):

5 g (11.85 mmol) 1l.2-dibromo-4,5 bis (bromometil) benzen, 2.4 g
(13.03 mmol) hidrazobenzen, 20ml N,N- dimetilanilin'de c¢é&zillr.
Ekzotermik reaksiyon basglayincaya kadar karigim hafifge aisaitilar.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra yavagga safutulur. Karigama 20 ml
metanol ilave edilerek kristallenmesi igin sofutmaya’ birakilir.
Kristallenen madde slziiliir. Kristal madde bolca sofuk metanolle
vikanarak ortamdaki N,N-dimetil anilin uzaklagtirilir. Madde tekrar
metanol'dan kristallendirildifinde beyaz kristaller elde edilir. C
ConHigNoBr, Verim: 1,21 g (% 58) E.N. 142°C.

20

Madde, klaorofaorm, etilasetat, asetik asit, benzen, THF, DMF,
DMSO'da iyi slzlniir; metangl'da sicakta géziinlir; hegzan ve eter'de
gtizlinmez.

Teorik C 54.05 H3.60 N 6.31
Analiz C54.45 H 3.62 N 7.20

B ~ CH B @
DL -
Br CHZBP HN@ Br

(4.4)

o
a

4k.1.5. 2,3-Difenil-6.7. Dibromo-1,2,3,4~Tetrehidroftalazin Igin
Ftalosiyanin Denemeleri:

47 mg (0,128 mmol) 2,3 Difenil-6,7-dibrome-1,2,3,4-tetrahidrof-
falazin ve 30 mg (0,332 wmmol) CuCN iyice kar;atmrildzktan sonra afjzi
gilifli bir tlipe alinmig, bu karisima 0,1 ml TMI ilave edilir. Su-
rekli azot gazi gegirilerek tiplin sicaklifi 120°C'ye kadar gikaril-
migtir. Bu sicaklifa ulagildifinda, azot gazi girigini kesip tilipln
afjiz kapaatilmig, sicaklik lBDQB‘ye gikarildi ve iki saat bu



-32~

sicaklikta reaksiyona devam edilmigtir. Karigim renginin yesgil
tonlarina dindsid ile kolayca helirlenen ftalosiyanin olugumu
gtzlenmediginden sicaklik ZDOOC‘ye gikarildi. Reaxsiyon 15 saat daha
devam ettirildifi halde ftalosiyanin olugmadifi tespit edilmigtir.

Difer ftalosiyonin dememeleri: aymi oranlardaki ligand ve CuCN'dan
gikilarak sirasiyla; taze destillenmig kinalin iginde 205-210°C'de 15
saat; kuru DMF'de kapali tiipte kaynatarak 15 saat; Kuru piridin‘de
kapall tlipte kaynatarak 12 saat'de yapilan ftalosiyanin denemeleri
sonug vermemigtir.

4.1.6. Klor-Amfi-Glioksim [ 27 ].

49.5 g (0,3 mol kloralhidrat, 47.7 g (0,45 mol) Na2003 ve 62,55 g
(0.9 mol) NH,OH.HC1 ihtiva eden bir gtizeltive katilarak bir gece
kendi halinde bekletilir. Derigik gtizeltide tabakalar halinde olugan
gtkelti tuz-buz karigimi ile sofutulur. 54 g (1.25 mol) NaOH'in
100cm® sudski gozeltisi sofutulan giizeltiye temperatiir —5°C'yi
gegmeyecek gekilde damla damla ilave edilir. Buz ilavesi sonunda
gzelti sararar ve oldukga fazla miktarda kloroform ayralir.
Sofjutulan gHzeltiye 32 ml. % 98'lik HZSDA damla damla ilave
edildiginde pH = 3.5 civarinda renksiz bir gokeltinin olugtugu
giizlenir. Gokelti niligeden sliziilerek kurutulur. Eterle ekstrakte
edilerek madde eter fazina alinmar. Eter buharlagtirildifainda
ignecikler halinde renksiz kristaller olusur C,H.N,0,Cl Verim: 27

2322
g(% 73,47). Madde 150°C'de gaz gikararak bozunur.

“pﬂ
CCl Cl-C=

3
+ 2NH2.OH —— I r(OH

CH(aH),, H-C= (4.6)
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4.1.7. Kloranti-Glioksim [ 27 ], [28 ]:

29 40 g (0 24 mol) klor-amhi-glioksim 190 cm® %36.5'1ik HCl'de
gbzillr. Gdzilen madde biraz sonra gker. Gkmenin tamamlanmasi igin
ortam sofutulur ve siiziilir C,H.N,0,Cl. Verim: 23.52 (% 80)

23272
madde 169-170°C gaz gikararak bozunur.

4.1.8. 2(IH)- Kinoksalinonoksim [ 29 J:

3.24 g (30 mmol) 1,2 benzendiamin'in 60 ml mutlak alkaldaki gti-
zeltisi, 2.45 (20 mmol) s-trans-kloroetandial dioksimin 40 ml giizelti-
sine yavagga ilave edilir. 5 dakika sonra sari bir Uridn gtkmeye
baglar ve 3 saat sonra reaksiyon tamamlanir. Reaksiyon karigimi
sliziildikten sonra sicak suyla ve sofuk etanpl!la yikanir. Ham drin
alkal'dan kristallendirilir. Parlak sari bir madde elde edilir.

CgH-No0 Verim: 2,5 g (% 77) E.n. 190 .

Ci NOW

H
NzNOH
@:NH2+ Y — @[ r (4.5)
NHJ. HON~H N

k.1.9. 2,2-Hidrazokinoksalin [ 30 ]:

0.664 g (4 mmol) 2(1H)-kinoksalinonoksim 100 ve T.H.F'de
giizUlir ve buna 0.5 g (2 mmol) CoCJZ. 6 HZD ilave edilir. VYegil
gizelti bir saat geri geri sofutucu altinda kaynatilinca renk yavagga
kahverengine dbiner. Gdzelti bir gece kendi haline blraklldlﬁlndé
klmlzlkahverengi bir gtikelti olugur. GCikelti sliziildiikten sonra Ham
triin sicak etanol ve diklormetanla yikanir. Asetik asitten tgkrar
kristallendirildiginde kirmizi bir madde elde edilir c16H12N6 verim

0.5 g (% 60) E.n 250 °C.
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H 0
NosNOH CoClp @[N\j’HN-HWEN (43)
Oy

L.1.10. 2,3 Bis(2-Kinoksalino)- 6,7-Dibromo- 1,2,3,4-Tetrahidroftalazin
(2)

0.50g (1.74 mmol) 2,2'-hidrazokinoksalin 10 ml kuru D.M.F'de
glizlilir ve buna 0.48 g (3.48 mmol) K
BC de 30 dakika karagtirilir. Bu karlglma, 0.73 g (1.7 mmol) 1.2-
dibromo-4,5 his (bromo metil) benzen'in 10 ml DMF'daki g#zeltisi 30
dakika iginde damla damla ilave edilir. Damlatma iglemi sona erdikten

3 ilave edilir. Karigim 100

sonra reaksiyonun tamamlanmasi igin 24 saat daha devam ettirilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim sofumaya birakilir. Karigima,
150 ml buz, 100 ml su karisimina karigtirarak yavagga dikilir. Bu
halde 2 saat daha karigtiralir. Maddenin sizlilmesi gok glig
oldugundan, santrifiijlenerek maddenin ayrilmasi saflanir. Ele gegen
ham Urlin alkol'dan kristallendirilerek eterle yikanarak vakumda
o

kurutulur Co,HigNgBry Verim: 94 g.(%42) E.N.218 "C.

Madde, kloroform, diklormetan, D.M.F, DMSD ‘'da gdzlinir. Eter,
hegzan'da g¢Hzinmez.

Teorik C 52.56 H 2.92 N 15 33
Analiz C 52.19 H 2.81 N 14.79
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Br '[ @ Br E: ]z](u 10)
:: @::zﬁr HN m ,'N
8¢ 8¢

4.1.11. 2,3-Bis (2-Kinoksalino) - 6,7-dibromo-1,2,3,4- Tetrahidro
Ftalazin Igin Ftalosiyanin Denemeleri:

70 mg (0.128 mmol) 2,3-Bis (2-kinoksalino)- 6,7 - dibrom-1,2,3,4-
tetrahidroftalazin ve 30 mg (0,332 mmol) CuCN iyice karigtirildiktan
sonra afjzi silifli bir tiipe alinmig. Bu karigima 0,15 ml kuru TMU
ilave edilip siirekli azot gazi gegirilerek tilpiln sicaklifja lZUOC'ye
kadar gikarilmigtir. Bu sicaklifa ulagildifinda, azot girigi kesilip,
tlpln agzi kapatilmig, sicaklik IBUQC'ye ¢gikarilarak 2 saat bu
sicaklikta reaksiyona devam edilmig. Karigaim renginin yegil tonlarina
dinligli ile kolayca belirlenen ftalasiyanin olugumu gézlenmediginden
sicaklik 200°C'ya gikarildi. Fesksiyon 15 seat dehe devem  ettirildigi
halde ftalosiyanin olugmadifiy tespit edilmig.

Difer ftalaosiyanin denemeleri: ayni oranlardareactant ve CuCN'den
Gikilarak sirasiyla; taze destillermmig kinoalinde 205-210°C'de 15 saat;
kuru DMF'de kapali tiipte kaynatilarak 15 saat; kuru piridinde kapali
tlpte kaynatilarak 12 saat'de yapilan ftalosiyanin denemeleri sonug
vermemigtir.

4.1.12. 1.11 Dikloro-3,6,9- Tricksaundekan [ 31 ].

Gerisofutucu ve damlatma hunisi takilmig iki boyunlu 1 litrelik
balon igerisine, 96 ml (108 g. 0.55 mol) tetraetilen glikol, 98 ml
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(96 g, 1.2 mol) piridin ve 500 ml benzen karigimi konarak su banyosun
da asitilair (86 Ocida kaynama basglar). Magnetik karigtirici ile
karigtirilan bu karisima 88 ml (145 g, 1.2 mol) tiyonil klérlr damla
damla 1 saat iginde ilave edilir. Bu esnada beyaz gtikeltiler olugmaya
baglar. Karigtirilarak 1sitmaya 16 saat daha devam edilir.
Sagutulduktan sonra 50 ml su ile seyreltilmig 13 ml derigik HC1 damla
damla 15 dakika igerisinde karigtirilarak ildve edilir.

Karigim ayirma hunisine aktarilir. Urtinli igeren Ustteki sari
renkli benzen fazi alinir ve alttaki siyah renkli piridinyum kloriir
atilir. Benzen buharlagtirilarak uzaklagtirilir ham lrlin elde edilir
(115 &, verim % 90). Bu Uridn saflagtirilmak amaciyla, dtner
buharlagtiricida; 0.4 mm. ve 95°C'de destillenerek agik sarli renkli
sivi halde 1,11. dikloro -3,6,9-tricksaundekan, CBH16C1203 elde
edilir.

4.1.13. Benzo [15-Crown-5] [317] [ 33 ]:

Geri sofutucu ve azot borusu takilmig, 1 litrelik balona, 50C ml
n-bitanol konur: Igerisinden azot gazi gegirilsrek sirasiyla, 55 g
(0.5 mgl) katehol, 43 g (1.07 mol) NaOH'in 50 ml. sudeki g8izeltisi ve
115 g (0.5 mol) 1,ll-dikloro-3,6,9-tricksaundekan ilave edilir. VYa3
banyosu {lizerinde, geri sofutucu ve azat altinda 30 saat kaynar
derecede karigtirilir. Bu slire sonunda karigima 4ml derigik HC1
ilave edilir, SDOE'ya kadar sofutulur, siiziiliir ve kati madde 200 ml
metanol ile yikanair,

Stzintd  ve yikama gzeltileri birlegtirilir. Déner
buharlagtiricida g#izUcliler uzaklagtirilar. Kalinti 500 ml petrol
eteri (50-70°C) veya n-heptan ile kaynatilarak ekstrakte edilir.
Sogutularak olusan beyaz kristallerden siiziilerek ayrilan saolvent
tekrar ekstraksiyona alinir. Bu iglem vyaklagik 70 g {rln elde
edinceye kadar tekrarlanir. Beyaz kristaller halinde benzo [lE-crnun-

5], Cq,Hygl elde edilir. Verim: 72 g (¥54) E.n. 79%C.



-37-
4.1.14. 4'-Nitro Benzo [15~Crown-5] [ 32 J:

10 g (0.037 mol) benza [15-croun-5], 140 ml CHCl, ve 120 ml
CHSCGGH karigiminda c¢8zlllp karagtirilarak, 40 ml HNCl3 (¥ 65) 30
dakika igerisinde damlatilir. Oda temperatiiriinde 24 saat karigtilmaya
devam edilir. bu karigim, Na2803 veya NalH gozeltisi ile
ndtrallegtirilir, kloroform fazi ayrilir. Su fazi ig defa kloroform
ile ekstrakte edilir. Klorform fazlari birlegtirilir, NazSDlP tizerinde
kurutulur. Kloroform uguruldufunda sari bir madde kalir. Etandl'dan

tekrar kristallendirilerek saflagtirilir. Verim: 9,3 g.(%80) E.n. 8u%.

h r\‘ NQO
O 2 (4.14)
— 0
N QD/

'
4.1.15. 4 Aminobenzo [15-Crown-5] [ 32 J:

5 g (0.016 mal) L-nitrobenzo [15-crown-5], 100 ml n.biitanol'de
gbzilir. 0,9 g % 10 pd/aktif kimiir ve 22 ml % 100 hidrazinhidrat
ilavesi ile  indirgenme baglatilir. Gerisofutucu altinda 1 saat
kaynatilan gtizeltinin k#plkleri renksizlegince slzdlir ve 30 ml n.
biitanol ile yikanair. Birlegtirilen slizlintUler buharlagt:.m.hr.
Kalinti kloroform fazina gekilip su ile iki defa yikanarak hidrazin
uzaklagtirilar. Klaoroform gdzeltisi NaZSUL' tizerinden kurutulur,
gizlcll uwgurulur. VYaf halindeki kalinti 2-propanol'dan sofjukta bir
haftada beyaz ifne geklinde kristallendirilir. Verim: 3.4 (% 75) E.n.
73°%C.
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/\\
(" 0 O NO2 ' O/\o NH,
D/ — O D/ (4.15)

0
0
&O\) «._O\)O

4.1.16. 4'-Asetilamino [15-Crown-5] [ 33 7]:

6.79 g. (0.0244 mol) &'-Aminaobenzo |15-Crown-5|, 2.3 ml asetanhidrit;
2.3 ml asetik asit karigimindan gHziilerek 10 dakika geri sogdutucu
altinda kaynatilir. Reaksiyon karigimi sofutularak 50 ml. safjuk suya
yavasga ilave edilir. Karigim suyla seyreltilip kloroform fazina
gekilir. Kloroform buharlagtirildifinda gerive kahverengi yafjamsi bir
madde kalir. Kalinti benzenden kristallendirildifinde beyaz
kristaller elde edilir. C,.H,,NO. Verim: 6 g. (% 75. 7) E.n. 144°C.

~ 0]
(O 0 NH , (~O/\\O NH—C:/ (4.16)
O it SIS CAR

0

NS

4.1.17. &4'-Asetilamino-S-Nitrobenzo [15-Croun-5] [ 33 ]:

3.25 g.(0.01 mol) 4'-asetilaminobenzo [15-Crown-5], 40 ml
kloroform ve 35 ml CHzcooH karisiminda gtzillir. Bu karigima damla
damla 12,5 ml % 70'1lik HND3 ilave edilir. 24 saat oda temperatiirlin'de
karigtirilir. Ortalama 100 ml. su katarak seyreltilir. Na2003 veya
NaOH ile galkalayarak asidik ortam néitrallegtirilir. Damlatma
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hunusine alinan karigimdan, alttaki kloroform fazi alinir. Geriye
kalan su fazi kloroform'la ekstrakte edilir. Birlestirilen kloroform
fazi buharlagtirilir, Geriye kalan parlak sari madde alkoldan kris-

<1 ] o
tallendirilir. ClﬁHZZNZDB Verim: 3.0 g. (% Bl1) E.N. 172 "C.

4.1.18. 4'Amino-5'-Nitro Benzo [;S-Cromn-ﬁj [ 33 ]:

3.7 g. (10 mmol) &4'-asetilamino-5'~benzo [15-crown-5] 20 ml %36.5'-
lik HCl'de gtizilerek 20 dakika refluks edilir. Saofutulan karigim 100
ml sofuk suya yavagga dokiliir. 30 dakika kendi halinde karigtirildik-
tan sanra, NaOH veya NaZCDz'la nidtrallegtirilir. Ortama gdken madde
klorofaorm fazi saf suyla iyice yikanir ve NaZSDh tizerinde kurutulur.
Klaroform fazi uguruldufunda geriye sari bir madde kalir. Ham Grin
asetondan kristallendirilir ve alkolla yikanarak vakumda kurutulur.

. o
CthZUNZD7 Verim: 2.1 g. (% 67) E.n. 142 "C.
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4.1.19. 4'-p-Tolilsulfonilamino-5'-Nitrobenzo [15—Crnun-5] (§)4

1.00 g.(2.5 m.mol) &4'-Amino-5'-nitrobenza [15-crown-5] 15 ml kuru
piridinde gdzilir. 0.45 g.(2.5 m.mol) p.toluenstlfonil kldriir, 0-5°C
buz-su banyosunda‘ tutulan kuru piridin igerisindeki g#izeltive kiigilk
porsiyonlar halinde, kati olarak karigtirmak suretiyle ilave edilir.
Reaksiyon azot altinda, temparatlir kontroli ile 0-5°C arasinda 12 saat
devam edilir.

1 litrelik behere yaklagik 100 ml su, 100 g. kirilmig buz konur.
Elektrikli karigtirici ile siiratli bir karaigtirma yapilirken behere
piridinli gtizelti damla damla ilave edilir. 15 dskika karigtirmaya
devam edilir, kendi haline birakilan gtizeltide kati madde gtikiigli olur.
Filtre edilen kati madde su ile yikanir. 50 ml kloroformda g#zllir
ayirma hunisine alinmir. Organik faz hafif asitli (HC1l) sulu gdzelti
ile iki Ug defa galkalanir, sulu faz atilir. Organik faz n@itrallegin-
ceye kadar baol saf su ile yikanar. NaZSDh ile kurutulan organik fa-
zin evaporatdrde kloroformu ugurulur. Yag gérlinimiindeki madde, 20
ml CH3CDDH'da gdziillir, su ilavesi ile kristal halde gtiker. Madde sa-
r1 kristaller halindedir. 21H2609NZS Verim: 1.0 (% 71). E.N. 158°C
Madde, diklormetan, areton, piridinde iyi; metanol, n-bilitancl'da az;

n-hegzan ve dietil eter'de gtziinmez.

™ o’\x
% b ~p N2 ( NH-—S *@-CH
3

‘ ~ Pd()z :]K:zil:j;d()z

k_ 0O
O\/l Q" O\/’ (4-19)

4.1.20, 1,2-Bis (Bromometil) Benzen [ 34 ]:

21.2 (0.2 mol) O-ksilen, 66.4 g. (0.4 mol) N-bromsiiksinimid ve
0.82 g (3.4 m.mol) benzoil peraksit, 200 ml karbon tetrakl®riir gtizel-
tisi iginde karigtirilarak geri sofutucu altinda kaynatilir. Radika-
lik reaksiyon kaynama baglangicindan yarim saat sonra baglar.
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Reaksiyon kaynama yavaglayincaya kadar silrdliriiliir. Reaksiyon sona
erince sicak karigsim siziilir, silizlntller ddner buharlastiricida gdzii-
clisii tamamen uzaklagincaya kadar gekilir. Sari yad géiriiniimiindeki mad-
de 1:1 Kloroform-etanaol karisimindan kristallendirilir. CBHBBr2
Verim: 25 g. (% 47) E.n.91°C.

Q)
4
. /N—Br

— Br
_ CHA %O ‘: (4.20)
X I O

CH3 CClg

4.1.21. 1,2 Bis  {[[(5'-Nitrobenzo~15-Crown-5) &4'~il] p.Tolilsilfonil]
Azametﬁ%}ﬂenzen (4):

Reaksiyon lig boyunlu bir balonda yapilir. 0.55 g. (1.00 m.mol)
4'-p-tolilsiilfonil amino-5'-nitrobenza [15-Crown-5] 5 ml kuru

D.M.F'de goiziilir. 0.28 g (2.00 mmol) k,CO, ilave edilir ve
karigtirilair. Reaksiyon balonunun bir boynuna kuru CaCl2 tipl
takilar. 459C 1 de 1 saat  karigtirildifjinda madde poatasyum tuzu

halinde ortama g#ker. Temperatlril IAUGE'ye gikararak gikeltinin
giziinmesi saflanir. Balonun difer ucuna takilan damlatma hunisi ile
0.13 g. (0.5 'mol) 1,2-bis (bromometil) benzen 5 ml kuru D.M.F'de
¢bzlldp damlatilar. Damlatma iglemi 30 dakikada tamamlanir.
Reaksiyon yafi banyosunda ve gerisofutucu altinda 2 saat daha devam
ettirilir, Oda temperatlriine sofutulup yaklagik 200 ml su+buz
karigimina dtkiilerek yarim saat slirekli karigtirilar.

Slizme glig oldufu igin madde santrifdj ile ayrilir. Bol suyla
yikanan kati madde 1:1 diklormetan-n.hegzan karigimindan
kristallendirilir. Kristaller siziilerek dietil eterle yikanir ve
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vakumda kurulutur, CSUHSBNQDlBSZ' ZHZD, Verim: 0,40 g (% 33) E.n. 14

a°c. Madde, Kloroform diklormetan, sseton, benzende iyi gdzinir;
hegzan ve dietil eterde gdzlinmez.

Teorik C 54.45 H 5,62 N5.68
Analiz C 54,82 H 5.26 Nb4.95

% Sb (4.21)



BiL(M 5. SONUGLAR ve YDRUMLAR

Bu galigmada Bncelikle 2,3-difenil-6,7-dibhromn-1,2,3,4~
tetrahidroftalazin ve 2,3-bis (2-kinoksalino)-6,7-dibromo-1,2,3,4-
tetrahidroftalazin elde edilerek, bunlardan muhtelif ftalosiyanin
denemeleri yapilmasina ragimen ftalosiyanin elde edilememigtir. Daha
sonraki galigmada, yeni bir bilegik olan 1,2 {[[(5'-nitrnbenzo-15-
crown-5) 4'-il] p~-tolilsiilfonil] azameti%} benzen elde edilmigtir.

5.1. 2,3- Difenil - 6,7~ dibromo- 1,2,3,4~ tetrahidroftalazin (1):

Bu maddenin sentezi literatir [ 35 ]'e benzer gekilde
yapilmigtir. C8zicl olarak N,N-dimetil anilin kullanilmigtir. GCiinkd
baglangig maddelerini gok iyi g#izer ve bazik karakter tagidifindan
reaksiyon esnasinda agifjia gikan HBr gazini kolayllkla baflar.

Bu maddenin I.R. spektrumunda, 2820, 2850 emLdeki tsndlar (CH)
alifatik titregimlerine aittir. Aromatik (C-H)'lara ait titregimler
3050 cm-l'de olup zayaiftir. (Aromatik-N) grubuna ait titregimler
1340 cm-l'dedir. Hidrazo henzen'in I.R. spektrumundaki (NH)'a ait
rocking ve streching titregimleri, beklenildidi gibi bu maddede
giirilmemektedir. (C-Br)'a ait titregimler 520 em L' de giirtilmektedir
(Sekil-5.11).
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SEKIL: 5.1.1. 2,3-Difenil-6,7-Dibromo-1,2,3,4-  Tetrahidro
Ftalazin'e Ait I.R. Spekturumu.
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Bu maddenin 1H-NMR spektrumunda; henzsn halkasina ait iki praoton
7.60 ppm'de singlet; ftalazin halkasindaki d&rt proton 4.60 ppmfde
singlet; azoto bagili fenil gruplarindaki sekiz proton 6.80, 7.20
ppm'’de multiplet alarak gdridlmektedir (Sekil-5.1.2).
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5.2. 2,3-Bis (2-Kinoksalinao)-6,7-Dibromn~1,2,3,4-Tetrahidra Ftalazin
(2):

Bu maddenin sentezi literatiir [ 36 ]'e benzer gekilde yapilmigtir.
Kuru DMF ve KZCDS‘ln kullanaldigar reaksiyonda sicaklik lZUOE'ye girka-
rilarak 2,2-hidrozokinoksalint'in géiziinmesi saflanmigtir.

Maddenin I.R. spektrumunda; 2920 t:m"l 2890 cm-l'deki fitresimler
alifatik (CH)'lara aittir. 1605 cm'l'deki titregimler (€=N)bagjina
aittir. 2,2'-hidrazokinoksalin'e ait rocking ve stretching titre-
gimleri bu spektrumda beklenildifi gibi géirilmemektedir. {(C-Br)'a ait
titregimler 620 cm t'dedir (Sekil-5.2.1).
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SEKiL: 5.2.1. 2,3-Bis (2-Kinoksalingo)-6,7-Dibroma-1,2,3,4-Tetra-
hidroftalazin'e Ait I.R. Spektrumu.

Maddenin lH—NMR spektrumunda; kinoksalin halkalari Uzerindeki iki
protona ait pikler 8-9 ppm'de singlet olarak gtirlilmektedir. Ftala~
zin'deki aromatik halkaya ait iki proton 7.80, 8.00 ppm'de dublet
olarak girilmektedir. Kinaksalin'lere bajli iki benzen halkasindan
gelen toplam sekiz praton 7.20, 7.60 ppm arasinda multiplet olarak
gbrillmektedir. Ftalazindeki azotlara bafla (CHZ)'lerden gelen top-
lam dtrt proton 4-20, 4.25 ppm'de dublet olarak gdirillmektedir (Sekil-
5.2.2).
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5.3. 4'-p-Tolilsiilfonil Amino-5'-Nitro Benzo [15-Cruun—5] (3):

Bu maddenin sentezi, 4'-aming-5'-nitrobenza [15-Crown-5]'in p-tolil-
sillfonil klrir ile [ 33 ] literatire benzer gekilde tosillenmesi ile
gergeklegtirilmigtir. Aril ve alkil siilfonil koruyucu gruplari primer
aminlerden, sekonder aminlerin sentezinde kullanilirlar. P.tolilsiilfo-
nil (tosil) grubu amin sainifinmin en iyi koruyucu grubudur. Aminler al-
kali ortamda p-tolilsitilfonil Klériir ile reaksiyona sokularak tosillen-
dirilirler. &4'-aming-5'-nitrobenzo [15-crown-5] ve p-tolilstilfanil
klértr'tn 0-5 “C'de 12 saatte yapilan reaksiyon sonucunda % 71 verimle
4'-p-tolil amino-5'- nitro benzo [15-crown-5] elde edilmigtir.

Primer ve sekonder aminler, aril siilfonil klﬁrﬁr'le.reaksiyona gi-
rerek siilfonamidlere agafidaki mekanizmaya glire déniiglirler.

o O-H

H ¢ L H " H
-/ +/ /s
Ph-SO_-Cl1 + R-N —* Ph-S-N-R — Ph-S-N
cro H cL O
0-H
| /H ../H
Ph-S-N —» Ph-SO_-N + HC1 (5.4.)
/nN 2 N\q
R
ClL 0

Reaksiyonun @zel ismi "HEINSBERG REAKSIYONU" dur,

Bu maddenin I.R. spektrumunda alifatik (CH)'lara ait titresgimler,
2920, 2905, 2835 cm -
3050 cm-l'de zayif; (Ar-0-C)'lara ait titregimler, 1285 ve 1230 cm™
ki kuvvetli bandlar ve 1175-1160 cm™—
rakteristiktir. Molektlde (NH) rocking 830 em”
3220 cm'l‘de gdriilmektedir. (Ar-NOz)'e ait titregimler 1580 cm”
(Sekil-5.3.1).

'de kuvvetli; aromatik (CH)'lara ait titregimler
l'de-
'deki bandlar SUZ grubu igin ka-
Lige (NH) stretching ise
l‘dedir
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SEKIL: 5.3.1. &'-p-Tolilstilfonil Amino-5'nitro Benza [15-croun-5]'e
Ait I.R. Spektrumu.

Maddenin lH—NMR spektrumunda; (NH)'a ait bir proton 10.00 ppm'de
singlettir ve DZU ile pik kaybolmugtur. Tosilat grubundaki aromatik
protondan ikisi 7.67, 3.58 ppm'de dublet, difer ikisi ise 7.34-7.30
ppm'de yine dublet halindedir. Tag eter grubundaki grubundaki
aromatik karbona bagli protonlar iki tanedir; 7.60- 7.20 ppm'de ortaya
gikmaktadir. Tageter grubundaki alifatik hidrojenler onalti tanedir
ve L4.10, 3.33 ppm aralifinda multiplet alarak gtirlilmektedir. Tasil
grubuna’baﬁll (CH3)'deki g proton 2.32 ppm'de singlet durumundadir
(Sekil-5.3,2).
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Sekil.5.3.2, 4'~p-tolilsiilfonil amino-5'-nitrobenzo [l 5-Crown-5] ‘e Ait NMR Spektrumu.
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5.4. 1,2-Bis { [[(5'-Nitro Benzo-15-Croun-5) 4'-il] P.tolilsiilfonil]
Azemetil { Benzen (4):

Diislik sicakliklarda gergeklegtirilen siilfonamidlerin
alkillendirilmesi reaksiyonu wuzun bir stire ( = 4B saat)
gerektirmektedir. Kuru DMF ve KZCUS'la gergeklegstirilen reaksiyonda,
stilfonamidin'in potasyum tozu DMF'de dislik sicaklikta (50°C)!'de
gtziinmedifinden reaksiyon sicaklifa 160 e gikarilarak siilfonamid'in
potasyum tuzunun gBziinmesi safjlanmig ve reaksiyon iki saat gibi kisa

bir zamanda iginde tamamlanmasi saflanmigtir.

Bu maddenin karakteristik I.R bandlari s8yledir: Alifatik
(CH)'lara ait titregimler 2910 ve 2850 cm-l'de kuvvetli; aromatik
(CH)'lara ait titregimler 3050 cm-l'de zayi1f; (Ar-D-C)'lara ait
titregimler 1230-1260 em~Ltdedir. (Aromatik-N) grubuna ait
titregimler 1340 em~L1dedir. Baglangig maddesindeki (NH) grubu, bu
molekiilde olmadifys igin (NH)'a ait rocking, stretching titresimleri
gbrilmemigtir. Tosil grubundaki (502)'den ileri gelen titregimler
1180, 1160 em~Lrde géirlilmektedir. (Ar-NDz)'e ait titregimler 1555 cm

dedir (Sekil-5.4.1).
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Sekil: 5.4.1. 1,2-Bis {[[(5'-Nitrobenzo-15-Crown-5) &'il] p.Tolil-
silfonil] Azametil} Benzen'e ait I.R. Spektrumu:

Bu maddenin 1H-NMR spektrumunda; iki tosilat grubuna ait doirt
proton 7.56, 7.51 ppm'de dublet, difer dért proton ise 7.37 - 7.40
ppm'de dublettir. Tageter aromgtik (CH)'lardaki protonlar 7.37-7.40
ppm'de dublet; tageter alifatik (BHZ)'lere ait protonlar toplam
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otuziki tane olup, 4.10 -3.72 ppm aralifinda multiplet olarak gértiliir.
Benzen halkasindaki dért proton 7.20 —7.00 ppm'de dublettir.
Molekiilde azot atomlarini brom ihtiva eden aromatik halkaya baglayan
(Ar-CHz)'lere ait ddrt proton 4.70 ppm'de singlgt olarak girdlir.
Tasil grubuna badli (CH._,’)'lardan gelen alti proton 2.40 ppm'de singlet
olarak goriilir (Sekil-5.4.2).
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