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OZET

Bu ¢alismada, literatiirde kayitl1 olmayan yeni bir tip ftalosiyanin bilesigi ve bu yeni
bilesigin kompleksleri sentezlendi. 2-aminobenzentiol (1) ile 4-hidroksibenzaldehit (2) in
reaksiyonu sonucu 4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenol (3) bilesigin elde edildi. 4-(1,3-
benzotiazol-2-il)fenol (3) ile 4-nitroftalonitrilin (4) reaksiyonu sonucu 4-[4-(1,3-
benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril  (5) bilesigi elde edildi. Bu bilesigin  2-
(dimetilamino)etanol ile reaksiyonu sonucunda metalsiz ftalosiyanin (6) elde edilmistir.
Daha sonra (5) bilesiginin 2-(dimetilamino)etanol icerisinde Ni, Pb, Zn ve Cu tuzlan ile
ayr1 ayr reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler (7), (8), (9), (10) sentezlenmistir. Elde
edilen bilesiklerin yapilan IR, 'C-NMR, 'H-NMR, ve MS spektral verileri ile

aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, Metaloftalosiyanin, Metalsiz ftalosiyanin, Benzotiazol,
Mikrodalga.
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SUMMARY

Synthesis and Characterization of Novel Metal free and Metallo- Phthalocyanines
Containing Substituted Benzothiazol Moieties in Microwave Irradiation Media

In this work, A new type soluble phthalocyanine and its complexes not recording in
literature were synthesized. 4-(1,3-benzothiazol-2-yl)phenol (3) was prepared by the
reaction of 2-aminobenzenethiol (1) with 4-hydroxybenzaldehyde (2). 4-[4-(1,3-
benzothiazol-2-yl)phenoxy] phthalonitrile (5) was prepared by the reaction of 4-(1,3-
benzothiazol-2-yl)phenol (3) with 4-nitrophthalonitrile (4). The metal free phthalocyanine
was synthesized from compound (5) in dimethylaminoethanol. Metallophthalocyanines (7),
(8), (9), (10) were sythesized by the reaction of compound (5) in dimethylaminoethanol

with Ni, Pb, Zn, Cu salts, respectively. The structures of the synthesized compounds were

identified by using IR, ?C-NMR, '"H-NMR, and MS spectrometers.

Key Words: Phthalonitrile, Metallophthalocyanines, Metal free phthalocyanine,
Microwave, Benzothiazol.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerindeki baz1 maddeler karmasik yapili olduklarindan dolayi
bunlara kompleks bilesikler adi verilmistir. Kompleks veya Koordinasyon bilesikleri
olarak adlandirilan bu bilesikleri inceleyen bilim dalna Koordinasyon Kimyasi denir.
Genis kullanim alan1 bulan Koordinasyon Kimyasinda yapilan ¢aliymalar son yillarda ¢cok
hizl1 ilerlemeler gostermistir [1]. Bu hizli ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin
organik ve inorganik maddelerin reaksiyonlarindan olusmasi giinimiizde organik ve
inorganik kimya arasinda bir bag olugturmustur [2].

Koordinasyon kimyasi ve koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki ilk
calismalar Danimarkali kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvicreli bilim adam1
Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu caligmalarindan 6tiirii 1913
yilinda Werner’e Nobel Odiilii verilmistir. [3] Werner oksidasyon sayisma esit olmayan
(birinci valens) bir grup molekiiliin bir atoma baglandigimi (ikinci valens ) ifade ederek
koordinasyon kimyasina yeni bir soluk getirmistir. Ayrica, her elementin birbirinden
bagimsiz olarak degisebilen birinci ve ikinci valensleri olabilecegini ileri siirmiistiir.
Giintimiizde Werner’in iddialan pek fazla degismemis, fakat ikinci valens terimi,
koordinasyon sayis1 ve birinci valens terimi ise oksidasyon basamagi terimleriyle yeniden
adlandirilmistir [4].

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu (Lewis asidi, akseptor) ve bu
metal iyonun 6zelligine gore farkh sayida yiiklii veya notral (Lewis bazi, donor) gruplarin
merkez atomuna sikica baglanmasi sonucu olusur. Bu sekilde meydana gelen bilesige
“kompleks” veya “koordinasyon bilesigi” denir. Bu bilesiklerde katyona (merkez atoma)
baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Yiikli ligandlara CN', CI, C2047 gibi
iyonlar; yliksiiz ligandlara da H,O, NH;, NH,CH,CH,NH, gibi molekiiller o6rnek
verilebilir. Ligandlar iki veya daha fazla dondr atomu igermesi durumunda, merkez atoma
baglanarak bir veya daha fazla halkal bilesikleri olusturur. Olusan bu halkal1 bilesikler
“‘selat bilesigi’” veya ‘‘metal selat’” olarak adlandirilir, metal iyonu ile reaksiyona giren
maddelere ise ‘‘selat teskil edici’’ denir. Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya

merkez atoma bagli atomlarin sayisina “koordinasyon sayisi” denir ve koordinasyon



kimyas1 admi bu sayidan alir. Koordinasyon sayist 2 ile 12 arasinda degisir, fakat en ¢ok
rastlananlar 4 ile 6’dir [1]. Koordinasyon sayisi, Alfred Werner’in de kendi teorisinde
acikladig izere yardimci (yan) valens ile belirlenir. Yardimci valens ile katyona baglanmis
olan gruplar yiiklii veya yiiksiiz olabilirler. Metal atomuna kimyasal baglarla bagli
ligandlarnn olusturdugu bolgeye ise “koordinasyon kiiresi” denir.

[k koordinasyon bilesiginin resim boyasi yapmakla iinlii Diesbach tarafindan 18.asir
baslarinda sentezlenen Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)s]) oldugu kabul edilmektedir.
Koordinasyon Kimyasinin baslangicin1 1798 yilinda Tassaert’in hekzaamin kobalt(III)
kloriir’it [CoCl;.6(NHj;)] sentezlenmesi olusturmustur. Bilinen en eski amin-metal
kompleksi Magnus tarafindan 1828' de elde edilen yesil renkli [Pt(NH3)4]Cl> kompleksidir.
Boylece bilesiklere Magnus tuzlar ad1 verilmistir [2].

Zaman igerisinde koordinasyon bilesiklerinin yapilarin1 ve bag Ozelliklerini
acitklamada bir¢ok teori ortaya siiriilmiistiir. Valens bag teorisi, koordinasyon bilesiklerinin
yapisinin aydinlatilmasi i¢in ele alman ilk teoridir. Bu teori; merkez atomunun valens
orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasini dikkate alarak s6z konusu
orbitaller arasinda hibritlesmenin varligin1 ve bu sebeple olusan (o ) baglarini esas alir.
Ortaya cikan her teori zaman igerisinde yetersizliginden dolay1 bir yenisinin ortaya
cikmasma neden olmustur [2]. Valens Bag Teorisinden sonra, merkez atom ve ligand
etkilesimini elektrostatik etkilesime dayandirarak agiklayan Kristal Alan Teorisi ortaya
cikmistir ve 1950’11 yillara kadar valens bag teorisinin agiklayamadigi bazi ozellikleri
acitklamistir [6]. Kristal Alan Teorisinden sonra ise biitiin bilesiklerin molekiiler yapida
oldugu ve merkez atom ile ligandlar arasindaki baglarin orbital bindirmesi sonucu
olustugunu gosteren Molekiiler Orbital Teori ve son olarakta Ligand Alan Teoridir. Bu
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda Molekiiler Orbital Teori ve Ligand Alan Teori
siklikla kullanilmaktadir [5].

Koordinasyon kimyasi giiniimiizde hizla gelismekte ve genis kullanim alani
icermektedir. Bitkilerde fotosentez olayini gerceklestiren yesil pigment klorofil maddesi ve
ozellikle yasamin devamu i¢in gerekli olan kandaki hemoglobinin yapisinda bulunan hemin
prostetik grubu koordinasyon bilesiklerine 6rnektir. Hemoglobinin oksijen tasimadaki roli
ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen iiretmedeki fonksiyonlar1 canli yasami i¢in son derece
onemlidir [7]. Bu tiir koordinasyon bilesikleri ftalosiyaninler olarak adlandirilmistir.

.....

anlamma gelen "siyanin" kelimelerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler porfirin makro



halkasi gibi diizlemsel, 18 m elektronuna sahip olduklan icin aromatik 6zellik gdstermeleri
bu komplekslerin olduk¢a genis alanda kullanilmalarina sebep olmustur [8].

Ti*, Cd™, Hg™, Pb** gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarin sebep oldugu cevre
kirliliginin onlenmesinde, boyar madde olarak, otooksidasyon kataliz, makrosiklizasyon
reaksiyonlarinda, polimerizasyonda, analitik reaktifler olarak, su gecirmez ve atese
dayanikli malzeme yapiminda, ila¢ sanayinde, biyolojik sistemlerde model bilesik olarak,

cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda ve daha bir¢ok alanda koordinasyon

bilesikleri kullanilmaktadir [7].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik ligandlar, ortaklanmamis ya da siklik bir iskelete baglanmis donoér
atomlan iceren siklik organik bilesiklerdir. En az dokuz atomdan olusan ve bunlarin en az
3 i donor karakterli (oksijen, azot, kiikiirt, fosfor, arsenik, silisyum gibi atomlar) olan

halkal1 sistemlere makrosiklik bilesikler denir [9].
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Sekil 1. N,S,O Donoér atomu iceren makrosiklik bilesikler

Makrosiklik bilesiklerin yapilar1 hidrofilik ve hidrofobik kisimdan olusmaktadir.
Hidrofilik kisim siklik yapinin i¢ oyuk kismi, hidrofobik kisim ise halkanin dig kismidir.
Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podandlar, polieterler,
politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda
yer ahr [10].

Polieterler sinifindan ta¢ eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezi oldukca
ilgingtir. USA’da bir sirkette kimyager olarak ¢alisan Charles Pederson, yaptig1 bir caligma
sirasinda tesadiifi bir sekilde tag eterleri bulmus ve yapisini aydinlatmistir. Pederson

kateholiin monotetrahidropranil kompleksini hazirladi. Sonra bu bilesigi NaOH ve



dikloroetileterin biitanollii ortamda muamelesi sonucunda istenilen iiriinii, bunun yani sira

dibenzo-18-tac-6 bilesigini elde etti.

OH 0 NaOH
@ _—> (ClCHzCHz)zo -

OH OH CH;CH,CH,CH,OH
K\o/\\ f\ o/\\
0 O 0 0
L, JO - Lo

OH HO 0

O
beklenen {iriin \\/ \/Cr

yan iiriin
dibenzo-18-(tag)-6

Sekil 2. Ilk sentezlenen tag eter dibenzo-18-tag-6’ nin sentez reaksiyonu

Pederson yan iiriin olarak elde etigi bu bilesiklerin yapisimi aydmlattiktan sonra, bu
bilesiklerin molekiiler modellerini bir kral tacina benzetti ve isimlerini *‘tac eterler’” olarak
tanmmladi [11].

Makrosiklik bilesikler alkali, toprak alkali ve gec¢is metal kompleksleri ile “konak-
konuk etkilesimi” yaparlar. 1977 yilinda konak, konuk, kompleks terimleri ve bunlarin
baglanma kuvvetleri tanimlanmistir [12]. Konak-konuk kimyasi; uygun biiyiiklik ve
bicime sahip organik konak molekiillerde kompleks yapabilecek 6zellikteki organik veya
inorganik konuk molekiiller arasindaki etkilesimleri ve olusturduklar: bilesiklerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini inceleyen kimya dalidir. Makrosiklik bilesik bir konak, metal
iyonu ise konuk olarak davranir. Metal iyonu ile makrosiklik bilesigin etkilesimi sert-sert,
yumusak-yumusak etkilesimidir. Konak konuk arasindaki etkilesimler Cram ve calisma
arkadaglar1 tarafindan aciklamistir. Hidrojen bagi, van der waals ¢ekim kuvvetleri, m-asit
ile m-baz etkilesimleri, iyon paylasim ve coziiciiyle yeniden organizasyon seklinde bu
etkilesimleri siralayabiliriz [13].

Konak-konuk etkilesimi sonucu olusan kompleksin kararliligi makrosiklik ligandin
kavite biiyiikliigiine, sterik engellemelere, baglanacak iyonun yiikiine ve biiyiikliigiine,
makrosikligin icerdigi dondr atomlarin sayisma ve cinsine baglidir. Sertlik kavrami asitler

ve bazlar i¢in elektronlan cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocii giic



(polarlasabilirligi diisiik) olan atom veya iyon olarak tanimlanmaktadir. Yumusaklik
kavrami ise elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gocii kolay
(polarlasabilirligi yiiksek) olan atom, iyon veya molekiildiir [13].

Konak ve konuk molekiillerin birbirlerine uygunlugu 6nemlidir. Konuk molekiiliin
konak molekiile uygun olmasi halinde katyon tag¢ eter sisteminin kavite bosluguna Sekil
3a’da gosterildigi gibi yerlesecektir. Konuk molekiiliin konak molekiiliin kavitesinden daha
biiylik olmasi halinde farkli sekillerde komplekslesmeler meydana gelebilir. Bunlardan biri

olan sandvi¢ yapil1 komplekslesme Sekil 3b’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.(a) Metal katyonuyla makrosiklik halkanm kompleks
olusturmast 18-tac-6 ile bir K iyonunun komplekslesmesi (b)

iki 12-tac-4 ile Na® iyonunun meydana getirmis oldugu
sandvig tipi kompleks.

Konak-konuk bilesikleri teknolojide bircok alanda kullanilmaktadir. Ornegin;
ilaglann mikrokapsilasyonu, kanser kemoterapisi, kotii kokularin tutulmasi, deniz suyunun
damitilmasi gibi.

Katyonlar, makrosiklik bilesiklerin olusumu esnasmda reaksiyon verimini biiytik
Olciide etkiler. Reaksiyon gerceklesirken metal atom veya iyonu diiz zincirli bilesige
baglanarak kompleks olusturur ve tipki bir sablon gibi davranarak reaksiyonun ikinci

kademesinde halkamn kapanmasini saglar. Bu etkiye ""template etki" denir [14,15].

1.3. Benzotiazoller

Benzotiazol ve tiirevleri heterosiklik bilesiklerde son derece onemli gruplardir [16].

Antitiimor [17], antimikrobiyal [18] ve antiglutamat/antiparkinson [19] gibi hastaliklara



etki eden bir ajan olmasinin yanmda benzotiazolil yapili molekiiller, monoamin oksidaz
(MAO) [20-23], lipoksijenaz [24], asetilkolinesteraz [25], stereoil-koenzim A 6-9 desaturaz
[26], thrombin [27] gibi enzim inhibitorlerinin, kollejanaz ve notral proteazlarnn [28], aldoz
rediiktazin [29,30], H'-K" ATPase [31] ve karbonik anhidraz inhibitor enzimlerinin son
derece onemli bir yapisal parcasini olusturmaktadir. Bunlarin yaninda bazi benzotiazol
tiirevleri, ates diisiiriicii ve agr1 kesici ilaclarin gelistirilmesi ve hazirlanmasinda da etken
madde olarak tasarlanmistir [32]. Bunlara ilaveten, substitue benzotiazol tiirevlerinin ise
lokal anestezik [33], mantar Onleyici, azo boyalan [34,35] ve korozyon Onleyiciler [36-38]
olarak da kullamildiklari, bir ¢ok basarili deneme sonucunda bulunmustur. Son zamanlarda,
bu gruplann ikinci dereceden dogrusal olmayan (NLO) materyaller gibi organik
optoelektronik yapilarda, sivi kristallerde [39] ve fluophore [40] nin yan sira Ir [41] ve Pt
[42] gibi agir metal iyonlu siklometalli ligandlarm olusumunda, organik 151k olarak
kullanilan ve 151k yayan idodlar (OLEDs) da uygulamalari mevcuttur.

Floresan tipi bilesiklerin bilim ve endiistri alaninda ¢ok genis bir uygulama alanina
sahip oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir. Benzotiazol ¢ekirdegi, bir¢cok floresans
bilesigin iceriginde bulunmaktadir. Bu bilesikler, bircok faydali kullanim alanlarina
sahiptirler. Orne gin; Tekstil, plastik, miirekkep ve boya, ayarli boya lazerler ve biyolojik
lekeler icin floresans parlatma araci olarak kullanilmakta, ek olarak elektrikle 1sildayan
malzemeler, sivi kristal ekranlar, giines kollektorleri, malzeme bilimi gibi elektronik
sanayinin alt yapisini olusturan lokal malzemelerde de kapsamli bir kullanima sahiptirler.
Ciinkii, bu heterosikliklerin sentezi kolay olmakla beraber malzemede bu kiiciik ve saglam
benzotiazol kismi bulundugu zaman yiiksek kuantum verimi de elde edinilmektedir [43].

2-arilbenzoksialoller, -benzimidazole ve -benzotiazoller biyolojik olarak aktif
bilesiklerin ¢ok O©Onemli bir smifin1 olusturmaktadir [44-48]. Bunlar arasinda, 2-
arilbenzotiazoller ve tiirevleri yalmz farmasotikte degil, ayn1 zamanda malzeme alaninda
da fazla dikkat cekmektedir. Bundan dolay1, bu bilesiklerin sentetik islemleri i¢in bir¢ok
sentez yontemi mevcuttur. Birka¢c ornek vermek gerekirse, ilgili sift bazin oksidatif
siklizasyonu, bilinen genel bir metod yardimiyla elde edilmistir [49]. Son zamanlarda,
Ohsawa ve calisma arkadaslar katalizor olarak skandium triflat (Sc(OTf)3) tin kullanildig:
2-arilbenzotiazole ve imidazollerin tek basamakli sentezini rapor etmistir. Sc(OTf)s,
siklizasyon ve oksidasyon basamaginda bir katalizor olarak kullanilmstir.

Bundan baska, oksijen atmosferi [50] altinda ksilendeki aktiflesmis karbon varliginda

substitue-2aminofenolden 2-arilbenzoksiazoller ve 2-arilbenzimidazoller (veya 1,2-



fenilendiamin) direkt olarak sentezlenmistir. Aym zamanda 2-aminobenzentiol ve 2-
pridilaldehitin reaksiyonundan elde edilen 2-piridilbenzentiazol palladyum katalizli
Mizoroki-Heck reaksiyonunda etkili bir ligand gorevi yaptigi asikardir.

Hypervalent (¢ok disli) bir iyot reaktifi olan [di(asetoksi)iyodo]benzen DAIB ve
trifloroasetat analogu, son yillarda cok sayidaki fenolik substratlar i¢in hafif ve secici bir
oksitlenme reaktifi olarak ortaya cikmustir [S1]. Buna ek olarak, son yillarda, biyoaktif
fenollerin oksidasyon iriinlerinin antitimor etkin maddesi gibi indirgenme benzerlerinden
daha fazla aktif olabilecegi, ilgili deneysel yontemler yardimiyla bulunmustur. Bu
gozlemlerin 151¢1nda, biyolojik olarak aktif fenollerin cesitli yeni oksidasyon iiriinlerinin
kimyasal tiimorlere karsi aktiflgini inceleyen bir arastirma programi baglatildi [52].
Hidroksillenmis tirozin kinaz inhibitorlerinin bu alandaki bir uzantisi olarak, secilen fenol
ve cahisilan reaksiyon sartlarina gore DAIB [53] kullanilarak triphostinin oksidasyonu i¢in
elde edilebilir yapisal ¢esitliligin nasil kontrol edildigi basaril1 bir sekilde agiklandi.

Geoffrey Wells ve calisma arkadaslan tarafindan yapilan bir calismada, 2-(4-
hidroksifenol)benzotiazoliin oksidasyonundan elde edilen hidrokinon ester 2a ve eter 2b-a
olarak adlandirilan yeni iiriinlerin (Sekil 4) ve onlarin insan timor hiicrelerindeki kuvvetli
ve secici invitro etkinligi bircok mekanizma yardimiyla aciklandi = 2-(4-
aminofenil)benzotiazoller ile yapilan bir dizi kiyaslama sonucunda, antitiimor etkin madde
dizileri bulundu ve laboratuvar sartlarinda gelisimleri izlendi [54]. Bu go6zlemler
sonucunda; 2-(3-hidroksifenil)benzotiazol ve 6-hidroksi-2-fenilbenzotiazol tiirevleri, ayn1
sartlarda oksidasyona maruz birakilarak sirayla, 4,4-dialkoksi-3-(benzotiazol-2-il), siklo-
hekza-2,5-dienonlar ve 7,7-dialkoksi-6,7-dihidro-6-okso-2-fenilbenzotiazol yapilarinin

eldesi yaninda antitiimor ozelliklerinin de degerlendirilmesi yapilmistir.
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Sekil 4. (4-hidroksifenil)benzotiazol 1 bilesiginin DAIB oksidasyonu

Benzotiazoller  orto-amino  tiyofenol ile  karboksilli  asit tiirevlerinin,

tiyoagilbenzanilide radikal siklizasyonu veya ilgili orto-haloanilidlerin indiiklenmis baz



siklizasyon ¢ozeltilerinde sentezlenmektedir [55]. Bu metodlar, kati faz sentezi (SPS) i¢in
uygun olmayan kosullarda ve bazi durumlarda karmasik iiriin karisimlar1 verecek sekilde
gerceklesir. Benzotiazolil bilesiklerinin bir katt faz sentezi (SPS) hafif sartlarda
gerceklestirilebilir, bundan dolayr birlesimsel metotlar1 kullanmak suretiyle yeni
farmokolojik 6zellikte ilgin¢ yapilarn kesfi bi o kadar daha kolaylasmistir.

Benzotiazollerin sentezi i¢in bazi reaksiyon metodlart agiklanmistir. Bunlarda bir
kac1; 2-aminotiofenol ile karboksilli asidin 150°C de ve 2 saat icerisinde [56], polifosforik
asit veya 190°C [57] de Lawesson’s reaktiflerinin: 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3-ditiya-2,4-
difosfopentan-2.4-disiilfit] varliginda veya 4-metoksi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi
ile 100°C 9 saat [58] de katalizlenmesiyle, 2-aminotiofenol’iin tiyoamidler veya
benzoilklorid [59] ile kondenzasyonuyla, nikel [60] veya palladyum [61] ile katalizlenmis
grignard reaktiflerinin kapling reaksiyonlari, orto-halobenzanilidlerin [62] ligand
hizlandmrilmis bakir katalizli  siklizasyonu, benzonitrilin benzotiol ile seryum
amonyumnitrat [63] ile kolaylastirilmis reaksiyonu, yada 1,2,4-triazinler in 350°C ve 0.06
mbar [64] basing altinda gaz -fazi1 termoliz reaksiyonu yardimiyla elde edilebilecekleri
gosterilmistir.

Fakat bu yontemler yiiksek sicaklik, diisiik verim, uzun reaksiyon zamani, zorlayici
reaksiyon sartlari, atik buharlarin olugsmasi sonucu aciga c¢ikan zehirleyici metalik
maddeler ve cesitli yan iiriin olusumu gibi bircok dezavantajlara sahiptirler. Bunun sonucu
olarak, yeni yontemler ve tekniklerin gelismesi halen daha 6nemli bir sorundur.

Neuman ve calisma arkadaslarinin [65] hidrojen peroksit ve hidroklorik asit
bilesiminin kullanim1 {izerine yaptig bir ¢alisma 2- substitue benzotiazol sentezi icin, bu
sistemin olusum profilini kesfetmede bir¢ok bilim grubuna ilham kaynagi olmustur.

2-sustitue benzotiazollerin sentez asamasi sekil 5 de gosterilmistir.
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(a)H202/HCI; sirasiyla %30 ve %37

Sekil 5. 2-substitute benzotiazollerin sentez asamasi



Asetonitril, diklorometan, 1,4-dioksan ve etanol iceren birka¢ coziicii sistemi bu
caligma sirasinda arastirild1 ve en iyi sonuglar, etanol kullanimi ile elde edildi. H,O,/HCI
sisteminin uygulanabilirligi oda sicakliginda etanol icgerisinde 2-fenil benzotiazol sentezi
icin incelendi. Aminotiyofenol / aromatik aldehit / H,O, / HCI nin 1:1:6:3 oranlarinin

birlesim i¢in maksimum verim verdigi gézlemlenmistir. Sonuclar Tablo-1 de verilmistir.

Tablo 1. Aromatik aldehitler ve ilgili 2-substitute benzotiazoller

Sira | Aldehitler Zaman (dk) | Verim (%)
1 Benzaldehit 45 90
2 2-Hidroksibenzaldehit 45 91
3 4-Hidroksibenzaldehit 45 94
4 3-Nitrobenzaldehit 45 92
5 4-Nitrobenzaldehit 45 91
6 3,4-Dimetoksibenzaldehit 45 90
7 2,4-Diklorobenzaldehit 45 91
8 3,5-Di-tert-biitil-4-hidroksibenzaldehit 45 90
9 1-Naftilaldehit 60 88
10 | 5-Nitro-1-naftilaldehit 60 89
11 | 9-Antrilaldehit 60 85

Tablo-1’de de goriildiigii gibi, hem elektron veren substituentleri (2, 3, 6 ve 8) hem
de elektron c¢eken (4, 5, 7 ve 10) substituentleri iceren her aldehit cok iyi verimle
benzotiazol olusturma egilimindedir. Ayn1 zamanda bu yontem 2-(1-naftil)benzotiazol ve
2-(9-antrasanil)benzotiazol i¢in sorunsuz bir yontemdir ve miikemmel verimler elde edilir

(8-11).
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Sekil 6. Benzotiazollerin sentezi i¢in baslica yaklagimlar

Takahiro Itoh ve Toshiaki Mase '1n yaptig1 bir ¢alismada da sekil 6’da gortildiigi gibi
benzotiazol sentezine dair iki farkl yaklagim gosterilmistir. 2-aminotiofenoliin aldehitler
veya karboksilli asitlerle direk doniistiiriillmesi (yaklagim A) [66] ve tiyonilidlerin kalay
veya palladyum katalizi ile kondenzasyonu (yaklasim B) [65-66]. Bu yaklasimlardan
klasik olanm1 A yaklasimidir, fakat kolaylikla yiikseltgenebilen 2-aminotiofenollerin
hazirlanmasi zordur.

Giiniimiizde popiiler arastirma dallarindan biri olan Green Chemist (Temiz
Kimya)’min bir amaci, yan diriinleri veya atiklan iiretilmeden ©nce reaksiyondan
uzaklastirmak veya azaltmaktir. Bir olusumda iiretilen iki kimyasal, kimyacilara ve kimya
miihendislerine zorluk yasatmaktadir. 1950’11 yillarin baslarinda fenol ve asetonun birlikte
elde edilmesi bu yaklasimdaki ilk 6nemli olay oldu [69]. Herkiil yonteminde, propilen
yoluyla benzenin Friedel-Crafts alkilizasyonu ile elde edilen izopropilbenzen oksitlendi ve
elde edilen ilgili hidrojen peroksit daha sonra fenol ve aseton saglamak icin seyreltik
H>SOq ile temizlendi. Son zamanlardaki, yeni yontemlerde benzer stratejide kuruldular.
Etanol varliginda Pt veya Pd katalizorleri iizerinden desteklenen CCl, islenisi, sadece
kloroforma segici sentez vermedigini ayn1 zamanda etanoliin dietil karbonata ve 1,1-
dietoksietana doniisimiinii de gosterir [70]. Paladyum / fosfin — katalizli dikloroaren C-C1
zincir etkilesimi, alkoliin ve secici oksidasyonuna ve kloroarenlerin hidrolitik olarak
klordan uzaklastirhmasi [71] i¢in etkili bir metot saglar. Siklohekzanon ve 2-metilfuran
elde edilmesi icin siklohekzanoliin dehidrojenasyon ve furfuralin hidrojenasyonu g¢aligild1
[72]. Benzer bir yOntemde, maleik anhidrid hidrojenasyonu ve sikohekzanol
dehidrojenasyonunun butirolakton ve siklohekzanon [73] un aym: andaki sentezi icin

birlestirildi. Guiyun Li ve Yanqing Peng’in yapmis oldugu c¢alismada, 2-arilbenzotiazoller
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ve hidrokinonun bir reaksiyon diizeninde birlikte oldugu yeni bir tutanak anlatildi. Bu
caligmadaki temel diisiince, 2-aril-2-3-dihidrobenzotiazoller (hidrojen donorii gibi) ile 1,4-
benzokinon arasindaki redoks reaksiyonu iizerinden 2-arilbenzotiazollerin ve hidrokinonun
ayni anda sentezidir. Bu yaklasimin diisiik enerji tiiketimi ve daha az atik bertaraf etme

gibi ekonomik ve cevresel avantajlara sahip oldugu aciktir.

H
|
NH, N\/Al" N H N
CC— (00 (k) — OO
SH SH S Ar S

1.basamak 2 basamak

Ar =C¢H’s-,4-CH3 O-CsH4-,4-CH3-CsHy-,4-CI-CsHa- 3-Br-CsHa-,3-NO2-CsHa-, 4-OH-CeHs-

Sekil 7. 2-aminobenzentiol ve aromatik aldehitten 2-arilbenzotiazol sentez reaksiyonu

Sekil 7°de goriillen reaksiyon mekanizmasi 2-aminobenzentiol ve aromatik
aldehitlerden bir 2-arilbenzotiazol eldesidir. Bu reaksiyonda kiikiirt iizerindeki protonu
atarak halka kapanmasi gerceklesmekte ve bunun sonucunda siklik bir yapr elde
edilmektedir.

Alzaymir hastaligi (AD) yaygin bir norolojik bozukluktur ve beyinde 3-amiloid (AB3)
plakalarmin olusumu ve birikimi, bu hastaligin ortaya ¢ikmasindaki en énemli faktorlerdir
[74]. Beyindeki amiloid plakalarinin canl icinde degerlendirilmesi hastaligmn erken teghisi
ve ilerleyisinin izlenmesinde yararh olacaktir [74-76].

Pozitron Yayic1 Kromotografi (PET) yardimiyla, birgok '' C- [47-49] ve '* F etiketli
notr ve lipofilik ligandlar [76-79] AD’li beyindeki AB plakalarinin goriintiilenmesi
basarilmistir. Ozellikle, bir cok aktivite testinden sonra, 2-(1-{6-[(2-[18F]floroetil)(metil)
amino]2naftilil Jetilidenemalononitril,N-metil-[ 1 1C]2-(4V -metilaminofenil) 6hidroksi-
benzotiazol ([11C]6-OH-BTA-1) ve [11C] 4-N-metilamino-4V-hidroksistilbenzen

yapilarinin klinik kullanima uygun olduklan goriilmiistiir [80-82].
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N COOCH;3, CN, NH,, NO,

Benzotiazol Tiirevleri
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N X=I

Benzoksiazol Tirevleri

X
3 o)
) O Ry Ry= NHCH3, N(CH3),, OH, OCHj
X, X4=H, Br, I
X4=H, Br, I

Benzofuran Tiirevleri

Sekil 8. Tiyoflavin-T analoglarinin kimyasal tiirevleri

AB aggregate Ozel ligandlarin yapisal aktivite iligkilerinin degerlendirildig ve
lipofilik thioflavin-T tiirevlerinin potansiyel goriintilleme ajanit olduguna dair (Sekil 8)
birkag calisma mevcuttur [83-87]. Ozellikle, kiikiirt iceren bes iiyeli heterosiklik halkalar
olan benzotiazol analoglar1 ile normal fareler iizerinde yapilan denemelerde biiyiik
basarilar elde edilmistir [47,83,88]. Kiikiirdiin yani swra oksijen iceren bes iiyeli
heterosiklik halkalan iceren benzoksiazol ve benzofuran tiirevleri, benzer reaksiyon
yatkinlig1 gostermistir [84-86]. Ancak, bes iiyeli heterosiklik bir halkada kiikiirt iceren
benzotiofenol tiirevlerinin daha Onceden AB gOriintileme ajan1 olabilecegi rapor
edilmemisti. Young Soo Chang ve calisma arkadaglan tarafindan gerceklestirilen bir
caligmada, benzotiazol halkasindaki azot yerine bir karbon atomu konularak 2-(4’-N-
etilaminofenil)benzotiazol (BTA-1) ile esdeger analog olan benzotiofenol tiirevlerinin
sentezini tanimland1 ve dis baglama ilgileri degerlendirildi. Elde edilen sonuglarin pozitif
anlamda timit verici olmasinin, bir ¢ok grubun bu alana yonlenmesine imkan tanmyacagi

diistiniilmektedir.
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Buraya kadar anlatilanlardan da goriilmektedir ki; benzotiazoller, sentez kimyasinda
cok genis bir alan bulmasmin yaninda, ¢ok farkli uygulama alanlarinda basariyla

kullanilmaktadir.

1.4. Mikrodalga Teknolojisi

Geleneksel 1sitmaya alternatif olarak ortaya c¢ikan mikrodalga ile 1sitma, bazi
maddelerin elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistiirme ozelliklerini kullanir. Bu enerji

doniisiimii, kimyasal yontem uygulamalari i¢in ¢ok dnemlidir.

1.4.1. Mikrodalga Nedir

Mikrodalgalar elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga enerjisi iyon gocii veya
dipollerin dénmesi ile molekiiler gecislere neden olan iyonize olmayan radyasyondur.
Fakat molekiiliin yapisinda bir degisiklige yol a¢cmaz. Elektromagnetik spektrumda
mikrodalga bolge kirmiz1 6tesi ve radyo dalgalan arasinda kalan bolgededir.

Bu arahk 0.01-1m dalga boyuna karsilik 30-0.3GHz arasinda degisen frekansa

sahiptir.

‘Radyodalgalarn

likrodalgal:

Lazer Isim —>|

1 1 1 ! I 1 1 L 1
1010 109 108 107 108 105 g4 103 102 101 1
Dalga Boyu (metre)

L | 1 i 1 1
ax1012 ax1010 3x108 3x108 3x104 3x102
Frekans MHz)

o @
Titresimler

4
¥

Molekiiler

I¢ kabuk
elektronlar s kabuk
(degerlik)
elektronler Molekiiler

Diiniisler

Sekil 9. Elektromanyetik spektrum
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Mikrodalga dielektrik 1sitma siv1 ve kati fazlar i¢cin uygun olmakla birlikte gaz fazlar
icin uygun degildir. Bunun yerine gaz fazinda mikrodalga spektroskopik etkileri uygundur

[89].

1.4.2. Mikrodalga ile Isitma

Mikrodalga ile 1sitma, bazi kati ve sivilarin elektromanyetik enerjiyi 1siya
doniistiirme yetenegini kullanir. Bu 1sitma sekli 50 yildan fazla yiyeceklerin 1sitilmasinda
kullanilmaktadir. Bu alanda yapilan gelismeler, mikrodalga yardimli kimyanin 1s1
gerektiren bircok reaksiyonda kullanilabilecegini 6nermektedir. 1970’lerin sonlaridan beri
mikrodalga teknolojisi kimya alaminda kullanilmakta, ancak 1980’lerin ortalarinda organik
kimyada kullanimma rastlanmaktadir. Bu yontem ile klasik 1sitma yontemleriyle (yag
banyosu, 1s1 mantali) ile gerceklestirilen biitiin reaksiyon tiirleri gerceklestirilir. Hatta
geleneksel yollarla yapilamayan kimyasal reaksiyonlar yapilmistir.

Normalde kimyasal reaksiyonlar bir 1sitma kaynagmin kullamldigi “kondiiktif
1sitma” yontemi ile gergeklestirilmistir. Isinin ¢oziiciiye ve reaktiflere ulagmasi icin Once
kabin 1stnmasi gerekir. Kullanilan bu metod oldukga yavastir.

Mikrodalgalar ise molekiillerle direk olarak etkilesir ve sicaklikta hizli bir artis olur.
Isitma anlik gerceklesir. Yani mikrodalgalar kab1 1sitmadan biitiin maddeyi es anlt olarak

ws1tir ve Ornek kaynama sicakligina ¢ok hizli bir sekilde ulasir [90].

1.4.3. Mikrodalga Destekli Reaksiyonlar

Mikrodalga destekli reaksiyonlarda farkli metotlar uygulanabilir.

1.4.3.1. Coziicii Ihtiva Eden Reaksiyonlar (Polar veya Apolar)

Polar c¢oziiciiller mikrodalgayr direk absorblar ve reaksiyonlann daha hizhdir.
Coziicliden reaksiyon karisimina enerji transfer edilir. Polar c¢oziiciiler diisitk molekiil
agirhklar1 ve yiiksek dielekrik sabitlerinden dolayr kisa zamanda yiiksek sicakliklara

ulagirlar. Apolar ¢oziiciiler ise mikrodalga enerjisini absorblayamazlar, fakat mikrodalga
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ile etkilesebilen materyaller icinde dogrudan isitilabilirler. Mikrodalga kimyasinda

kullanilan tipik ¢oziiciiler su, metanol, DMF ve asetondur [91].

1.4.3.2. Kati1 Hal Reaksiyonu

Yapilan caligmalarda mikrodalganin  kati-hal reaksiyonlarinda kullanildig

bilinmektedir. Coziiciisiiz yontem farkll kosullarla uygulanabilir [92].

1.4.3.2.1. Coziiciisiiz Reaksiyonlar (tasiyici veya kataliz)

Literatiirde mikrodalga ile ¢oziiciisiiz reaksiyonlara bircok ornek bulunmaktadir. Bu
uygulamada reaksiyon mikrodalgada olacagindan etkilesme olabilmesi icin reaktantlardan

biri polar olmak zorundadir ve kullanilan reaktantlar temiz olmalidir.

1.4.3.2.2. Kat1 Mineral Tasiyia Uzerindeki Reaksiyonlar

Kat1 tasiyicilar (alimuna veya silika) genellikle mikrodalganin 1sitma hiz1 ve sicaklik
homojenligi sayesinde mikrodalga enerjisini absorblayabilirler. Reaktantlar bu kat1
tastyicilar igerisine birakilirlar ve reaksiyon sonunda siiziilerek veya eliie edilerek

tastyicidan uzaklastirilirlar.

1.4.4. Mikrodalga ile Isitmanin Avantajlari

1. Diger yontemlere gore reaksiyon olusumu daha hizli yapilabilmektedir. Isitma
derecesine hemen miidahale edilebilir ve mikrodalga giicilinii degistirerek 1sitma
kontrol altina almabilir. Kontrol islemi hizl, hassas ve etkilidir.

2. Bilinen diger yontemlerle distan ice bir sicaklik gradienti olusurken mikrodalga
ile madde icinde diizgiin bir 1sinma saglanir. Mikrodalga 1s1n1 homojen olarak
dagilir.

3. Bu yontem ile daha az atik ve daha fazla kaliteli iiriin alinmaktadir. Kiitle
yizeyden i1sitilmadi@ igin asirt 1sinmalara, ylizeyde kabuk olugmasina ve

yanmalara neden olmamaktadir.
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4. Mikrodalga yontemi ile yiiksek saflikta iiriinler elde edilir. Yapilan deneylerin
tekrarlanabilirligi vardir.

5. Bazi kimyasal reaksiyonlan ve fiziksel islemleri hizlandirabilmektedir. Kurutma,
erime, protein denatiirazasyonu ve benzer reaksiyonlar i¢cin mikrodalga ile 1sitma
idealdir [93-95].

6. Mikrodalga 1sitma yontemi ile reaksiyonlar genel olarak c¢oziiciisiiz ortamda
gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve olusan iirlinler daha
kolay saflastirilabilmektedir. Bundan dolay1 bu tarz reaksiyonlar temiz kimya

(Green Chemistry) sinifina girerler [96].

1.5. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ilk olarak baz1 1,2-dislibstitiie benzenlerin reaksiyonlarinda
goriilmiistiir. 1907 yilinda Londra’da South Metropolitan Gas Company’de arastirmaci
olarak calisan A.Braun ve J.Tcherniac tarafindan yiliksek sicaklikta asetik asit ve
ftalimit’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iiriin olarak elde edilmistir. Bunun
disinda 1927 yilinda Fribourg Universitesi’nden Diesbach ve von der Weid tarafindan o-
dibromobenzenin piridin varliginda 1sitilmasiyla mavi renkli bakir ftalosiyanin iiriinii % 23
verimle elde edilmistir [97,98].

Ftalosiyanin adin1 Yunancada mineral yagi anlamina gelen naphta ve koyu mavi
anlamindaki cyanine kelimelerinden alir. 18-z elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8
azot) makrosiklik bilesiklerdir. Maviden sarims: yesile kadar degisebilen koyu renkleri
vardir. Genel olarak tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort izoindolin birimlerinin
kondenzasyon {iriinleri olarak bilinir. Metalli ftalosiyaninlerin olusumu molekiilde
merkezde bulunan izoindoliin hidrojen atomlarmnin ve metal katyon ile yer degistirmesi ile

olur [99].



17

Sekil 10. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin 6rnekleri

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapist 1934 yilinda Linstead ve calisma
arkadaglan tarafindan aydinlatildi. Daha sonra elde edilen sonuclar Robertson tarafindan X-
isinlar1 difraksiyonu analizi ile dogrulanmistir. Metalli ftalosiyaninlerin sentezindeki {iiriin
verimi, sentez esnasinda ortamda var olan metalin template etkisinden dolayr metalsiz

ftalosiyaninlerinkine gore daha fazladir [100,101].

1.6. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) olan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilir ve “NiPc”
gibi kisaltma yapilir. Metalsiz ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) veya sadece

“ftalosiyanin” (Pc) olarak isimlendirilirler.
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Sekil 11. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin
gosterilmesi

Sekil 11°de ftalosiyanin halkasinin numaralandirma sistemi goriilmektedir. Dort
benzo {nitesi lizerindeki  makrosiklik  siibstitisyonun 16  konumu  vardir.
2,39,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlart c¢evresel peripheral konumlar ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numaral1 karbon atomlar1 ¢evresel olmayan non-peripheral konumlar
olarak isimlendirilir. “t” kisaltmas1 dort izomerden olusan periferal olarak tetra-substitiie
olmus bir Pc ifade eder. Mesela, metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin , ‘H,Pc-t-tb’
olarak kisaltlir. Makrohalkaya baglanmis substitiientler kisaltmalar Pc formundan sonra
gelir. Siw1 kristal bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25 -oktahekzilftalosiyaninatonikel(II) ‘NiPc-onp-Cs’
olarak kisaltilir. Burada Cs her biri alt1 karbon atomu bulunduran (hekzil, - Cs Hi3) periferal
olmayan sekiz alkil siibstitiienti gosterir. Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel
ligand ‘a’ kisaltilmis isim ise anyondan sonra gelir. Ornegin, ftalosiyanin tiirevi olan
2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(I'V)dihidroksit, ‘a-(HO),SiPc-op-
OC,,’ seklinde kisaltilir [102].
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1.7. Ftalosiyanin Tiirleri

1.7.1. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesi ile
olusurlar. Ftalosiyaninlere benzer olarak 1sik spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q
bandmna ait siddetli absorpsiyon piki verirler. Genel olarak koyu yesil renkte kristalin
bilesiklerdir. Kolaylikla siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktast yiiksek
coziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyanin baslangic naftalonitril
bilesigine bagli olarak iki smifa ayrlmistir. 1,2-naftalonitril bilesiginden baglanacak olursa
1,2-NPc (1,2-naftoftalosiyanin), 2,3-naftalonitril bilesiginden baslanacak olursa ise 2,3-
NPc (2,3-naftoftalosiyanin) elde edilir. Yapilanindaki ilave n-elektron sistemlerinden
dolay1 oldukca ilgi c¢ekici bilesiklerdir. Bu ilave m-elektron sistemi NPc’ lerin redoks
potansiyellerini, foto iletkenliklerini, elektriksel iletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini

etkiler [103-104].

2,3-Nc

Sekil 12. 1,2- ve 2,3- naftalosiyanin

1.7.2. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler Merkel ve Ossko tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril ile bor

halojeniirlerinin reaksiyonundan elde edilmistir [105]. Ftalosiyaninlerin en diisiik
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homologlaridir. Ug diiminoizoindolinin azot atomlar ile bor atomuna baglandi g1 diizlemsel
olmayan kase bi¢imli aromatik makrosikliklerdir [106]. Ftalosiyaninlerde oldugu gibi,
optik ve elektriksel ozellikler gosterirler.

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva ederler. Bundan dolay1
UV-vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarinda, Soret bandi1 ile Q bandina benzer siddetli
absorbsiyon pikler verirler. Subftalosiyaninlerin diger tiirii de subnaftaftalosiyaninlerdir.
Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis spektrumunda 276 ve 651 nm' de Soret ve Q bandina
benzer pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler gerekse de subnaftaftalosiyaninler ¢oziicii

ortaminda ve kat1 halde parlak renkli maddelerdir.

SR SR

Cl
SR N SR

e

/
_N_ N/

Na N =N

SR SR

Sekil 13. Bir subftalosiyanin 6rnegi

Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 aydmlatilmis olup kase bicimindedir. Sekil 13’de
goriilen yapida aksiyel konumdaki ligand kasenin acik tarafindan merkezdeki bor atomuna

dogru uzanir [107].

1.7.3. Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes tane siklik alt
birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin (SiiperPc)
elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna (4n+2) sahip konjuge makrosikliklerdir.

Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal
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bipiramidal geometride ftalosiyanin c¢ekirdegindeki azot atomlar: ile koordine olmasiyla

olusur.

R

R
R
R N
1) DMF, 1750C, 2 saat, N, S5 —

N
R CN 2) Kinolin, 193, 40 dakika, N, \_N_ O ) R
5 4+ uogl, NS
N U—N
R CN UL
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Sekil 14. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu

Siiperftallosiyaninler kuru DMF'li ya da kuru kinolinli ortamda, substitue ftalonitril
ile susuz UO,Cl,'m siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilirler. Bu reaksiyonlarda verim
cok diisiiktiir ve genellikle iiriin izomerlerin karisimi halinde elde edilir.

Burada uranyum atomu ile azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A° veya 1.85-
2.05 A%dir. X-1stn1 kirinim galigmalari, uranyum atomunun pentagonal bipiramidal
geometride ortalama 0.20 A”luk bir sapma ile ftalosiyanin gekirdegindeki bes azot atomu
ile koordine halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik spektrumu
alindig1 zaman 914 nm'de yogun bir band, 810 nm'de bir omuz ve 420 nm'de tekrar yogun
bir band gozlenir. Bu bandlar ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q-bandlarinin
analoglandir. Siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
gore diizlemsellikten bir hayli uzaklastigin1 gosterir.

Siiperftalosiyaninlerin asitlerle, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon
(makrosiklik yapidan metal iyonun ayrilmasi) reaksiyonu verdig sartlarda reaksiyona
sokulmasi beklenmedik sekilde ftalosiyanin cekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane
iminoizoindol igceren makrosiklik yapi) dort tane iminoizoinol birimi ihtiva eden diger
ftalosiyanin tiirlerine doniigmesine neden olur. Uranyum dioksit siiperftalosiyaninden
uranyum iyonunun Cu™*, Co™*, Zn™", Ni** yada Fe’* ile yer degistirme girisimleri benzer

yapili dort alt birimli metaloftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica
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daha biiyiik iyon capma sahip Sn** ve Pb** ile yapilan denemeler de ayn1 sonucu vermistir.
Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine doniisme egilimi bize uranyum
iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligmi saglamada ne kadar 6nemli bir rol oynadigini

gosterir. [103,108,109].

1.7.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) veya iki farkl ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Kobayashi
ve arkadaglar1 tarafindan iki farkli ftalonitril kullanildiginda AAAB tiiriinde tek bir {iriiniin
sentezi yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tac-5, iki ekivalent 3,6-
difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(Il) asetat 250-260 °C' de 20-30
dakika sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Birka¢ defa farkli coziicii sistemleri ile bazik

aliimina kolondan gecirilmistir (Sekil 15) [110].

M(CH3COO))
:@: 250-2600C
</ 20-30 min
o)

Sekil 15. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort
tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi [111], subftlaosiyaninlerin
biiytimesi [112], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’ in reaksiyonu ve iiriinlerin

ayrilmasini takip eden statik kondenzasyondur [ 113].



23

Ik iki metod ile, periferal gruplardan ii¢ii ayn1 olup dordiinciisii farkli olan tek bir
iiriin elde edilir. Ugiincii metod ile, iki tane 6zdes izoindolin birimi ihtiva eden Dy,
simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son yontemde ise iki farkl ftalonitrilin birbiri ile

kondenzasyonu ile alt farkl1 ftalosiyanin olusur.

1.7.5. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢Oziiniirliigli genel olarak ftalosiyanin cekirdeg8i etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasi ile ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva etmesi
ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir
bicimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirtlabilir [43]. 2,3,9,10,16,17,23,24- veya
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir substituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra

ve oksasubstitue ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3-substitue yapilar olarak isimlendirilirler (Sekil
16) [114].
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R ” 20 19 14 13 ';'1
22
1gH H1s
R R
H H 7 16
17 16

1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 16. Coziinebilir ftalosiyanin ornekleri

Bu yapilar, 4-, 4,5- ve 3-, 3,6-substitue ftalonitrillerden ayr1 ayr1 sentezlenebilirler. Bu en

yaygin tetra- ve oktasubstitue ftalosiyaninlerden baska, 1, 3, 8, 10, 15, 17, 22, 24-oktasubstitue
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ve 1,2, 3,4,8,9, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25-hekzasubstitue ftalosiyaninler de
sentezlenmistir [115].

Bu substituentler, yi@ilmis makrosiklikler arasinda daha biiyilk bir mesafeden
sorumludurlar ve makrosikliklerin ¢oziiniirliigiinii kolaylastirirlar. En fazla aragtirilmig
periferal substitue c¢oOziiniir ftalosiyaninler, tetra ve oktasubstitue ftalosiyaninlerdir.
Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligii, oktasubstitue analoglarina gore daha
fazladir. Bunun sebebi, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi
seklinde elde edilmesidir [116]. Ayn1 zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek

dipol momente sahiptir [117].

1.7.6. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklart diger ftalosiyanin tiirlerine
oranla oldukga biiyiiktiir. Polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle ilgili

yaymlarin sayisi ise diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukca azdir.

M=H. Zn Co.Ca n=26

Sekil 17. Polimer Ftalosiyanin
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Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in 1,2,4,5,-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde —oksi, -arilendioksi ve -
alkilendioksi grubu bagli diftalonitril tiirevleri ile diger nitril ve tetrakarboksilik asit
tirevleri, metal tuzlari ya da metal varliginda kullanilir. Boylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C 'ye kadar oldukca iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yan iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikl
ftalosiyaninlerinkinden 107-10> Scn” daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis
elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal 6zellikler gosterirler.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen konsantre
stilfirik asitte kismen ¢oziiniirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden,
metal tuzlannda ve bazen de istenmeyen yan iiriinlerden Soksilet cihazinda organik
coziiciilerle ya da seyreltik asit c¢oOzeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar.
Tetrakarbonitrillerden polisiklopolimerizasyon reaksiyonu esnasinda yan iiriin olarak poli-
izoindolin ve politriazin olusabilir. Olusan bu yan iiriinler kovalent baglarla ftalosiyanin
yapisina alt birimler olarak baglanir ve bu yapidan ayrilamazlar.

Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiometrik oranlarda, uygun reaksiyon
sartlarinda reaksiyona sokulmasi ile elde edilir. Bu reaksiyon bir redoks reaksiyonudur ve

ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur [118].

1.8. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri
1.8.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(Il)siilfat heptahidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat (VI) nitrobenzen icerisinde 180 °C' de 6 saat 1sitilir. Sogutulduktan
sonra ham {iriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklagincaya kadar metanol ile yikanir.
Geriye kalan kat1 kissm NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edilir ve bir siire
istilir. Oda sicakliginda sogutulur ve siiziilir. Katt kisim 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 80 °C'
de c¢oziilir ve siiziilir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C' de amonyak ¢ikist
tamamlanincaya kadar isitilir. Bu iglemler birka¢ kez tekrarlanarak saflastirilir. Benzer
sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [119,120]. Reaksiyon Sekil 18 de

gosterilmistir.



26

R

tire NH,C1

PhNO, N

COH (NH4)2MOO4 |

4 + [M] —M—

O,
COLH 180 C |
6 saat N =N

Sekil 18. Ftalik asit tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.8.2. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

(NH4);Mo00O, katalizorligiinde, ftalimid, tire ve PdCl, (1:4:14 mol oranlarinda)
PhNO; icerisinde 4 saat kaynatilir. Reaksiyon sonunda elde edilen bilesik siras1ile propan-
2-ol, %?2-3' lik NaOH cozeltisi ve %2-3' lik HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde edilen PdPc
konsantre siilfirik asitten 4 kez kristallendirilerek saflagtirilir.

Bu yontem pek tercih edilen bir yontem degildir. Yapilarinda bulunan oksijen yiiksek
sicakliklarda cesitli metaller ile metal-oksijen baginin olugmasina neden olabilir [121].

Reaksiyon denklemi Sekil 19 da verilmistir.

tire NH,Cl1 i i
Q PhNO,
(NH4)7MoO4
4 NH + PdCl, N—Pd—N
> T e 7 N
e} 4 saat

Sekil 19. Ftalimid tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.8.3. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Bu yontemde, dinitril tiirevi, Lu(OAc)3.3H,O, DBU ve n-hekzanol azot gazi
atmosferinde 170-175 °C' de 24 saat siire ile reaksiyona sokulur. Gerekli saflagtirma

islemlerinden sonra yesil iki-katli lutenyum ftalosiyanin elde edilir [122].
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Bu tip reaksiyonlar c¢oziicii kullanilmaksizin ftalonitrilin erime noktasinda
gerceklestirilir [123]. Bazende 1-kloronaftalen ve kinolin (bazikliginden dolay1) gibi
yiikksek kaynama noktah ¢oziiciiler de kullanilabilir [124]. Reaksiyon denklemi Sekil 20 de

verilmistir.

(\O/\| QOCCH, C
0 O ) ‘ . LU(OAG), 3HO

Sekil 20. Ftalonitril tiirevleri {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.8.4. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

2-Siyanobenzamid ve farkli metal tuzlar1 (MCl,=RuCl3.3H,0, OsCl3.HO,
RhCI3.3H,0, SiCl, ve RhCl;) kullamlarak, cgesitli metaloftalosiyaninler sentezlenmistir.

Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamid karistm 1 saat kaynatilir. Elde edilen mavi renkli
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kati, glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar soksilet cihazinda
ekstraksiyon edilir. Asetik asit fazlast1 100 °C' de 12 saat kurutulur [125]. Reaksiyon

denklemi Sekil 21 de verilmistir.

1. Naftalen, A

CN 1 saat C'\ \
4 + RhC|3 Rh N
CONH, 2. Ekstrakswon HOAc

Sekil 21. 2-Siyanobenzamid tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi
1.8.5. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

NHsMoO4 veya NH4VO;3' iin ortamda katalizor olarak bulunmasiyla 3-substitue
ftalik anhidrid, iire, sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat énce 160-170 °C' de triklorobenzen
icerisinde 1 saat daha sonra 200-210 °C' de 3 saat 1sitilir. Daha sonra sogutulup siiziiliir.
Metanol ile yikanir. 80 °C' de % 3' liik HNOs3 ile muamele edilerek saflastiriir. Bunu
takliben sirasiyla seyreltik HCl ve NaOH ile agirh@ degismeyinceye kadar kaynatilir.

Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir.
Olusan {iiriin yapisal izomerlerinin karigimi1 halindedir [126]. Reaksiyon denklemi Sekil 22

de verilmistir.

R 0 1) Cu(OAc),, Ure, Na,SOy
| 160-170 °C, 1 saat
(NH,),MoO; (katalizor)

4 0 >
2)200-210°C, 3 saat

R

R= OPh, %32
R= SPh, %26

Sekil 22. Ftalik anhidrid tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.8.6. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

5-Substitue diiminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferi altinda 7 saat
kaynatilir. Sogutulduktan sonra su ile seyreltilir ve siiziiliir. Kalint1 metanol ile renksiz
oluncaya kadar yikanir. Toz halindeki gece mavisi renkli kat1 110 °C' de 1 saat kurutulur

[127]. Reaksiyon denklemi Sekil 23’de verilmistir.

R
R
N
=
NH 7 | N
R N
Me,N(CH;),0H 74 \H N\ R=CF3, %67
4 NH  — > N u N R=Et, %48
Riflaks ~N R= CH=CH2, %95
NH N\ ~
N
R
R

Sekil 23. 1,3-Diiminoizoindol tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi

1.8.7. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

CuCN ve kuru tetrametiliire, dibromobenzen tiirevi ile birlikte argon atmosferi
altinda 190 °C' de 8 saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra etanol ile seyreltilir ve siiziiliir. Kat1
kisim ilk 6nce etil alkol daha sonra NaCN cozeltisi ile birka¢ kez kaynatilir. Boylece
reaksiyona girmeyen reaktantlar uzaklastirilir. Son olarak kolon kromatografisi ile

saflastirilarak yesil renkli riin elde edilir [128]. Reaksiyon denklemi Sekil 24 de

verilmistir.
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Sekil 24. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

1.8.8. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C' ye kadar inen diisiikk sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya ¢ikmustir. 1-imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin' in Me;N(CH2)OH' de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18' lik bir verimle elde
edilir. Bu iiriin, izomerlerin karistmindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat esliginde (-15)-
(-20) °C' de gerceklesirse, %5-11 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(Il) elde edilir [129]. Reaksiyon denklemi Sekil 25 de

verilmistir.

R
SCH; 0 ¢
R -15-(-20) C N
\N DMF > N /
4 Zn(CH3COO0))
R =N
NH N
R=H, R'= OCH»C(CH3)3
R'=H, R= OCH>C(CH3)3
R

Sekil 25. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.8.9. Halka Biiziilmesi ile Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Asit ya da diger metal iyonlarmin varliginda, bes iiyeli bir siiperftalosiyanin
makrosikligi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak iizere
biiziilir. Kuru DMF'de ¢o6ziinen susuz MCL (CuCl, ve SnCly'e diokzouranyum (VI)
siperftalosiyanin ilave edilir ve karisim azot atmosferinde 120°C'de 3 saat 1sitilir. Bu siire
sonunda, ¢oziicli vakum altinda uzaklastirilir ve ele gecen kati sirasiyla su, aseton ve etanol
ile yikanir. Menekse renkli mikrokristalin toz halindeki madde vakumda kurutulur [130].
Reaksiyon denklemi (Sekil 26)'da gosterilmistir.

\U_ +

2-3 saat
N N
N%

Sekil 26. Halka biiziilmesiyle siiperftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi

2 ;E N—& =N
| N
\ N ¥ DME 120°C |~
N MO, ————> NN
’ Y
N—" N

1.8.10. Halka Biiyiimesi ile Subftalosiyaninler Uzerinden

Kloroboron 2,3,9,10,17-hegza(hegzasiilfonil) subftalosiyanin (AAA,RI:R2:SC6H13),
izoindolindiimin (2B, R*=R*=H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz DMSO' dan olusan bir
karigim, argon atmosferinde 80 °C' de 4 saat 1sitilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra,
karigim etanol ile yikanir ve yar1 katt madde ayrilir. Elde edilen kati, etanol ile 1sitilir ve
safsizlikkar1 uzaklastrmak icin santrifiijlenir. Ele gecirilen gri renkli ham iiriin kolon

kromatografisi ile saflagtirtlir [112]. Reaksiyon denklemi Sekil 27 da gosterilmistir.
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R
R
— R
R N n
R R it
1 A0 / NH N \
+ - = N,
NH —N HN \
R 4 N\ N
N
N H
R
R S R
NH R R
2B 3 AAAB

Sekil 27. Subftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.8.11. Hidrojen/Metal Degisimi ile Metalsiz Ftalosiyaninler Uzerinden

Metalsiz ftalosiyaninin uygun bir metal tuzu ile hidrojenin yer degistirmesi sonucu
metalli ftalosiyanin olusur. Ftalosiyanin ve PhClI icerisinde MoO, 100 °C'de 3 saat 1sitilir.
Olusan mavi ¢okelek siiziiliir. Birka¢ kez sicak PhCl ile yikanir ve vakumda kurutulur [131].
Reaksiyon denklemi Sekil 28’de gosterilmistir.

Sekil 28. Hidrojen-Metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi
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1.8.12. Metal/Metal Degisimi ile Alkali-Metal Ftalosiyaninler Uzerinden

Alkali-metal ftalosiyaninler, genelde pentan-1-ol gibi bir alkol i¢erisinde Lityum ile
uygun bir ftalosiyaninin reaksiyonunu takiben hazirlanmaktadir. Eger sentez boyunca daha
yiiksek bir sicaklik gerekirse daha yiikksek kaynama noktasina sahip olan oktan-1-ol

kullamlir. Daha sonra reaksiyon karisimi, istenen metal atomu ile beraber uygun metal

ftalosiyanin-2'yi vermek iizere kaynatilir.
N
é é BuLl DMSO i é \ é

/
gerisogutucu altlnda
HN \ kaynatma LiN \ N \
{\ ;;\ /\/{ j C%\ )\\

Sekil 29. Metal/Metal degisimi ile ftalosiyanin eldesi

\

Metalsiz ftalosiyanin H,Pc, susuz DMSO ve BuLi'un cozeltisinden olusan karisim
kaynama sicakligma isitilir. Biitan bitinceye kadar bu sicaklikta tutulur. Elde edilen
ftalosiyanin dianyon-1 ¢ozeltisine DMSO icerisindeki Ca(OAc)> ve Lu(OAc); ilave edilir.
Kangim bir dakika daha kaynatilir, sogutulup su ile seyreltilir. Coken madde siiziiliir, su ile
yikanir ve 150 °C'de kurutulur [131].

1.9. Ftalosiyaninlerin Saflastinnilma Yontemleri

Siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfirik asitte veya siiblimasyon ile
hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden coktiiriilmesiyle saflastirilir. Fakat bu
yontem substitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan yontemler degildir. Ciinkii bu bilesikler
stilfiirik asit ve ytiksek sicaklik ortaminda bozunmaktadirlar. Diger yandan bu bilesiklerin
coziinme problemlerinin olmasindan dolay1 kristallendirme ve kromatografi ile saflastirmak
da miimkiin olmamaktadir. Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi

ile saflagtirmak miimkiindiir [132]. Coziiniirliigli artirict yan gruplann olmasi durumunda
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ise c¢esitli saflastirma teknikleri kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki gibi

stralanabilir:

Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCl de ¢oziiliir, daha sonra
seyreltik baz ¢ozeltileri ile yeniden coktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,
bazen safsizliklarda ¢oziinebilmektedir.

Aliimina kolondan uygun c¢oziiciilerle eliie etmek suretiyle yapilabilir.

Silikajel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmastyla yapilabilir.

Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.

Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

Siiblimasyon teknigi uygulanabilir.

Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [133].

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromotografik yontemlerle

yapilan saflastirmalarda agregasyon olgusundan dolayi TLC ve kolonlarda bantlarin

birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir. Bundan

dolay1 bu yontemleri zorlastirmaktadir. En uygun yontemlerden biri vakumlu sivi

kromatografi yontemidir, fakat eliisyon zamani son derece yavastir ve yorucudur. Jel-

permiitasyon kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kiiciik molekiil agirlikl

safsizhiklarla capraz baglanma yaparak kolonlar1 titkamasi muhtemeldir [134].

1.10. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlar:

1.10.1. Substituentlerle Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, sahip olduklar1 farkhh fonksiyonel gruplu periferal substituentlerden

dolayr bircok kimyasal reaksiyona maruz kalabilirler. Ornegin, imid birimleri iceren

ftalosiyanin 6nce NaOH daha sonra HCl ile hidrolitik par¢alanmasiyla okta karboksilik asit

ftalosiyanin elde edilir [ 135]. Reaksiyon semasi sekil 30’da gosterilmistir.
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HO,C

1)%10 NaOH, riflaks, 4 h
2)%37'1ik HC1
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Sekil 30. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksiyonu
1.10.2. Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlerin ~ oksidasyonu ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir,
halojenler ve siyanojen ile miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve
periferal substituentlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun
oksidasyonu Q bandlaninda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn (II)

ve Br, karigsimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70 °C' de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz

tirtin PcSn (IV) elde edilir (Sekil 31) [136].

N
7NN /N )
N N Br2’ 65 70 OC
N / \Sn/ \N 1- kloronaﬁalen \
— N/ \N 20 dakika
\
NG N
N

Sekil 31. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlar1
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1.10.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1 enzimlere, B2 vitaminine
ve stokrom P450' ye benzer. Bu sebeple hem katalitik hem de fotokatalitik 6zelliklere
sahiptir. flave aksiyal ligandlar1 baglama yetenegine sahip gecis metal ve metal
kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri
olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere
oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin oto oksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrigma
katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak kullamlir. Platin kompleksler

gibi kapsamli elektron kabuguna sahip diizlemsel kompleksler de katalitik ozellikler
gosterirler [137,138].

1.10.4. Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer igerisine ftalosiyanin yerlestirilmesi ya da polimer ile bir ftalosiyaninin
birlesmesi ilging Ozelliklere sahip maddelerin tasarimi icin oldukca faydali bir yoldur.
Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek icin birkac alternatif vardir. En kolay yontem,
polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla bir ftalosiyanin baglanmasidir.
Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik bir koprii olustururken, pirazin, tetrazin,
disiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile polimer vermek iizere bazi gecis
metallerine baglanabilir [139,140].

Diger yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikler yolu ile polimerize
etmektir. Ftalosiyanin polimeri elde etmek icin iigiincii yontem ise crown eter ya da
makrosiklikler arasindaki koprii tiniteleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi diger gruplarin

kullanilmasidir [141].
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Sekil 32. Ftalosiyaninlerin polimerik reaksiyonlar1

Z
z
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1.11. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilan

Ftalosiyaninlerin organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri oldukg¢a diisiiktiir. Bu yiizden
sanayinin bircok kolunda kati halde kullamlirlar. Bu 0zellik, arastirmacilari
ftalosiyaninlerin yapisini incelemeye dogru yonlendirmistir. Kimyasal bir bilesigin birden
fazla kristal diizende bulunmasina polimorfizm denir. Kati halde metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin en az 10 poliformik yapisi vardir. Bu yapilardan en 6nemlileri a, B ve x
formlandir. Ftalosiyaninlerin kat1 halde kolonlardaki molekiiler istiflenmelerinden dolay1
her bir formda ftalosiyanin halkasi diizleminin normali ile kolon ekseni arasinda farkli
acilar bulunmaktadir. Ornegin bakir(Il) ftalosiyaninin a-formunda halka diizleminin
normali ile kolon ekseni arasindaki a¢1 26° iken B-formunda ag1 yaklasik 48° dir. Bakir(II)
ftalosiyaninin a- ve - formlar1 Sekil 33 de gosterilmistir [142].

a-poliformunu diizenli Ogiiterek x-poliformu elde edilirken, p-poliformunun

ogiitiilmesiylede a-poliformu olusur [143].
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Sekil 33. Kristal yapidaki ftalosiyaninlerin a- ve - formlar1 6rnekleri
1.12. Ftalosiyaninlerin Elektronik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin optik, elektrik ve fotokimyasal 6zellikleri molekiiliin elektronik
yapist ile ilgilidir. Bu o6zelliklerin incelenmesi, elektronik spektrumlari, kristal haldeki
numuneden, ince film halindeki numuneden, ¢ogu ftalosiyaninler i¢in ¢ozeltiden ya da
buhar faz1 6l¢timlerinden elde edilmektedir.

Elde edilen bu sprektrumlardan H,Pc'nin absorbsiyon spektrumu ve MCD spektrumu
optik agidan klorofil-a ile ¢ok benzerlikler gostermektedir. Ftalosiyanin molekiillerinin
optik ozellikleri molekiiliin x, y veya z dogrultusunda polarizlenmesi sonucu belirli
simetrik haller almasindan ibarettir. Molekiildeki bu degisiklikler, elektronik gec¢islerdeki
ve dolayistyla absorbsiyon spektrumundaki farkliliklar olarak ortaya cikarlar [144].

Ftalosiyaninler absorbsiyon spektrumunda UV ve vis bolgede ortaya cikan keskin
piklerin sayis1 bag ve anti bag orbitalleri arasmmda meydana gelen (n—m*) gecislere
baghdir. Benzer elektronik gecisler porfirin ve pofirazin ve yiikksek doymamishiga sahip

makrosiklik ligandlarda da gozlenir. Sekil 34, Porfirin ve ftalosiyanin halkalarinin
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absorbsiyonlarinda Q ve B bandlarininin ortaya ¢ikmasma neden olan m—n gegislerini
gostermektedir. Ayrica bu elektronik yapilar, optik 6zellikler agisindan yiiksiiz metaller
icin temel halin 'Al ¢ simetrisinde oldugunu agiklarken, n halinde bu simetrilerin lA]g veya

'E. simetrilerinden biri olabilece gini gosterir [ 145].

ftalosiy anin porfirin
eg eg
b2u b2u
blu blu
ey A A Ce A
Q| By|B, Q B
alu a211
Ay
€
Aoy
b2u eg
b2u
aou A9y

Sekil 34. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarinda Q
ve B bantlarina neden olan elektronik gegisler

Ftalosiyaninler i¢in ajy ve a2 HOMO'lar1 ¢ogunlukla tespit edilirken, porfirinler i¢in
aj, ve a;, HOMO'ar dejenere haldedir ve e, LUMO ile etkilesim halindedir [146].

Porfirinlerle ftalosiyaninler arasmmda deginilmesi gereken onemli bir farklilik ise
ftalosiyanin halkasinda bagli durumda bulunan pirrol {initesindeki dort imino azotudur.
Azo metin gruplanindaki dolu bag yapmamuis orbitaller uyarilmis halde n—n" gecislerine
sebep olmakta; bu da ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal o6zellikleri ve elektronik

gecislerdeki Q ve B bantlarinin genisliklerinin artistndan sorumlu olmaktadir.
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1.13. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki ya da daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
nedeniyle {ist iiste istiflenmesine agregasyon denir. Ftalosiyaninlerin agregasyona
ugramasina baz faktorler etki eder. Bunlar:

e (Coziicii etkisi

e Konsantrasyon etkisi

e Faz hali(kat, s1vi, gaz)

e Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

e Sicaklik

e Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

e Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim

iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali
tuzlandir [147].

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramas: kullanillan ¢oziiciiniin polarligi ya da
dielektrik sabiti biiylidiikkge artar. UV-vis spektrumunda polar ¢oziicii kullamldiginda
monomer yapil ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630
nm' deki piklerin yayvanlig ve siddeti de artar. Ancak ¢oziicii apolar oldugunda UV-vis
spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayn yiikseklikte iki bant gozlenir.

2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin (HzPc) dodekan
¢oziiciisiinde farkli konsantrasyondaki absorbsiyonlari incelenmesi suretiyle deneysel

caligmalar yapilmistir (Sekil 35).
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A (nm)

Sekil 35. H,Pc’nin dodekan c¢ozeltisinde konsantrasyona bagh Uv-vis
spektrumu konsantrasyon araligi (7.74x107°-4.89x10*M) oklarm
yonii konsantrasyon artisini gostermektedir.

Coziicliden kaynaklanan aggregasyon etkisini engellemek i¢in dielektrik sabiti
oldukca diisilk olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin c¢ozeltisinin konsantrasyonu
artirildiginda 697 ve 655 nm' deki Q bandlarma ait piklerin siddetinde azalma gozlenir.
Buna karsin 620-625 nm' deki pikin siddetinde ve yayvanlifinda artig olur. Sebebi ise
konsantrasyon azaldig zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [ 148].

Lever ve calisma arkadaslan ise agregasyon iizerine sicakligin etkisini
incelemislerdir. Oda sicakliginda Q bandlarini 670 ve 720 nm civarina monomer seklinde,
-180 °C' ye kadar soguttuklarinda bu bandlarin 650 nm civarindaki yiikseklikleri azalmis
ve yayvan dimerler halinde gozlemlemislerdir. Bir diger calisma ise Nolte ve arkadaslar1
tarafindan yapilmustir. Sekil 36 de gosterilen metalsiz ftalosiyaninin 25 °C' deki UV-vis
spektrumunu aldiklarinda yaklasik 614 nm de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band
maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50°C' ye cikartildiginda UV-vis
spektrumunda yaklasik 661 ve 700 nm de yaklasik aym yiikseklikte iki pik gormiislerdir.
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Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma

dondiigiinii gostermektedir (Sekil 36) [149].
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Sekil 36. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25
ve (-) 50 °C’ de elektronik absorbsiyon spektrumu

Substituent olarak makrosiklik grup iceren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢ozelti
ortamina alkali ya da toprak alkali tuzlan ilave edildiginde tuzdaki metal katyonunun iyon
capt makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal
katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde makrosiklik kaviteye
yerlesir. Boylece dimer ya da oligomer olusturmak suretiyle, ftalosiyaninin agregasyona

ugramasina sebep olur [123,147].

1.14. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.14.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliikklerinin iyi olmamasindan dolay1 infrared
spektrumlarindan alman bilgiler oldukca 6nemlidir. infrared 1sinlari, organik bir molekiil
tizerine gonderildiginde bilesikteki atom veya atom gruplarimi bir arada tutan kovalent
baglar etrafinda titresme olur. Infrared spektroskopisi molekiildeki fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi verir. Bir infrared spektrumu % gecirgenlik veya absorbansa karsilik dalga

sayist (cm’!) grafigi cizilerek elde edilir.
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Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 detayli olarak incelenmistir, fakat molekiiliin
biiytikliigii tiim  bantlarin  karakterize edilmesini  gii¢lestirmektedir.  Metalsiz
ftalosiyaninlerin infrared spektrumunda 3280 cm” civarinda zay1f bir (-NH) gerilme bandi

goriiliirken metalli ftalosiyanine ge¢ildiginde bu gerilme band1 goriilmemektedir.

1.14.2. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalarindan dolay1 ultraviyole ve goriiniir
bolgede n—n* veya n—n* gecislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri
verirler. Ftalosiyaninler icin UV-vis spektrumunda n—n* gecislerine karsilik gelen ve 650-
670 nm civarmdaki Q bandina ait pik spesifiktir ve molar absorblama katsayist genellikle
10° cm 'M™ dir. Daha az yogunlukta mavi bolgeye kayan ikinci bir absorbsiyonda 340 nm
civanndadir ve bu band B (Soret) bandi olarak adlandirilir. Ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumlar1 10> M' lik ¢6zeltileri ile almir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve
B bandina ilaveten bazi molekiillerin spektrumunda ligandan metale ya da metalden
liganda olan yiik transferinden ya da dimerik komplekslerin nt-sistemleri arasinda meydana
gelen hareketli eslesmelerden dolay: farkli bandlar da gozlenebilir. Periferal substituent
olarak 1,4-pozisyonunda alkoksi ya da alkil grubu bulunmasi kirmizi bolgeye Onemli
derecede kaymalara sebebiyet verir [150].

Dimerik yapidaki metalli ftalosiyaninler Uv-vis spektrumunda 670 nm civarinda
siddetli bir pik ve 605 nm civarinda ise daha az siddetli bir pik goriilir. Bunun nedeni
metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi lizerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklari i¢in metalli ftalosiyanin
bilesikleri Dy, simetrisine sahipti. Monomer yapidaki metalsiz ftalosiyaninin
spektrumlarinda ise 620-700 nm civarinda hemen hemen ayni siddette iki pik gozlenir.
Bunu nedeni ise, ftalosiyanin halkasi icerisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH
azot atomlart olduklan i¢in molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana gelerek
molekiiliin simetrisi Don olur. Bu simetri degisiminden dolayr molekiilin LUMO
orbitalinde bir bozunma olur ve birisinin siddetinin digerinkinden biraz daha az olan iki

adet Q band1 absorpsiyon piki gozlenir.
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Absorpsiyon
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Sekil 37. Metalsiz (—) ve metalli (---) ftalosiyaninlerin genel UV spektrumlari
1.14.3. NMR Spektroskopisi

Siibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik coziiciilerdeki diisiik
¢cOziiniirliigiinden dolay1 bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden iyi
bir sekilde yararlanilamamaktadir. Fakat ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina siibstitiie
gruplar eklenmesi ile ¢oziiniirliik artacagindan NMR spekroskopisi karakterizasyonda
onemli hale gelmistir. Fakat bakir gibi paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin NMR
spektrumlari alinamamaktadir.

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda bu bilesiklerin 18 m-elektron sisteminin
etkisiyle genis diyamanyetik halka kaymasi1 gosterdigi bilinmektedir [151]. Bilindigi gibi
yapisinda aromatik halka bulunan bilesikler bir manyetik alan igerisine getirildiginde
aromatik halkada bulunan m-elektronlari, dis manyetik alanin etkisi ile bir halka akimi
olusturur. Bu halka akimi, sekonder bir manyetik alan meydana getirir. Olusan sekonder
manyetik alanin yonii, halka icinde dig manyetik alan ile zit, halka dismnda ise paralel

yondedir.
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Sekil 38. a) Benzen halkasinin manyetik alkan icerisinde olusturdugu manyetik alan ve
kuvvet cizgilerinin yonii, b) Benzen halkasinin etrafinda olusan manyetik
anizotropinin sematik olarak gosterilmesi

Aromatik halkanin meydana getirdigi halka akimina diyamanyetik halka akimi denir
[152]. Bunun sonucunda, aromatik halkanin disinda kalan bolgede dis manyetik alanin
siddeti artarken, halka i¢cinde ve iistiinde kalan bolgelerde dis manyetik alanin siddeti
azalir. Boylece, aromatik halka cevresinde manyetik anizotropi olusur. Halka disinda
bulunan protonlar, dis manyetik alana oranla daha siddetli bir manyetik alanin etkisinde
kalarak anti-perdelemeye ugrar ve rezonanslart asagi alana kayar. Diger taraftan halka
icinde ve halka {izerinde bulunan protonlar kuvvetli perdeleme bdlgesinde
bulunduklarindan rezonanslar1 yukari alana kayar [ 152].

Bu yiizden ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda gozlenir.
Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde bulunan (-NH) protonlar1 TMS’den daha kuvvetli
alanda (eksi bolgede) sinyal verir [160]. Aksiyal olarak bagh ligandlann protonlan yiiksek
alana kayar. Yilksek alana kayma protonlarin makrosiklige wuzakligi ve relatif

pozisyonlarina baglidir.

1.15. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

Ftalosiyaninler ilk zamanlarda sadece boyar madde olarak kullanilmalarina ragmen,

son yillarda endiistrinin bir¢ok dalinda ve ozellikle tibbi alanda olduk¢a genis kullanim
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alanlar1 bulmustur. Ftalosiyaninlerin parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari, 1518a kars1
cok dayanikl1 olmalar ve cok biiyiik kimyasal kararliliklarindan dolay1 kaliteli iiriindiir ve
bir¢cok uygulama alam vardir.

Ftalosiyaninler enerji iiretiminde ve fotovoltaik pil iiretiminde, kanser tedavisinde ve
diger medikal uygulamalarda fotodinamik ara¢ olarak, optik bilgisayar okuyucu ve
yazicilari ile bilgi depolama sistemleri igeren uygulamalarda, elektronik goriintiileyici
tiirlerinde, sivi kristal goriintiileyici uygulamalarinda ve lazer boyalarinda, sivi kristal
ekran olarak, fuel-oil (O, ve H, ile calisan ve elektrik akimi iireten bir cihaz)
uygulamalannda elektro katalizor olarak, dogada atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde,
kimyasal algilayicilarda uyarilmaya hassas elementlerin kullanilmasinda ve molekiiler
metaller ile iletken polimerlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [103,154,
155,156,157].

1.16. Makrosiklik Substitue Grup iceren Ftalosiyaninler ve Son Gelismeler

Makrosiklik  halka iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-tagc-5) substitue
ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerin Cu-ftalosiyanin tiirevi ilk olarak 1986 yilinda Bekaroglu
ve arkadaslaninin [158] yapmis oldugu bir caligmada ayrica diger yandan Notle ve
arkadaglarmin yaptiklar: bir caligmada da sentezlenmistir [159]. Daha sonra Bekaroglu ve
arkadaglart calismalarinda, 4'5'-dibromobenzo(15-ta¢-5)'in kuru DMF icinde CuCN ile
reaksiyonundan 4'5'-disiyanobenzo(15-tag-5)'1 ve bundan yola ¢ikarak metalsiz ftalosiyanin
ile birlikte cesitli metal ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemeyi basarmislardir (Sekil 39).
Ayrica bu yillarda Notle ve arkadaslar1 ¢esitli biiyiikliikte crown eter halkalar1 igeren
ftalosiyanin tiirevleri sentezlemisler ve "konak" 6zellik gosteren bu maddelerin agregasyon
ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 40) [158]. Takip eden yillarda ise, oktasubstitue
benzo(15-tag-5) iceren Cu-ftalosiyanin yine Bekaroglu ve arkadaslan tarafindan

sentezlenmistir [123].
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Sekil 39. Tac eter substitue ftalosiyaninler

1990l yillardan sonra ozellikle Bekaroglu ve arkadaglarmin yapmis olduklar:
caligmada 14 ve 15 iiyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi
basariyla sonuclanmis ve elde edilen bilesiklerin icerdikleri makrosiklik tetradentat
ligandlarin metal iyonlar: ile koordinasyonlan ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir

(Sekil 40) [160,161].

Agar ve arkadaglar1 ise 11 ve 12 iiyeli diaza ve triaza makrosiklik gruplar iceren

substitue bakir ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirmislerdir [162].
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Sekil 40. Azatag halkasi iceren ftalosiyaninler
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Azot-oksijen karisik donorlu makrosiklikleri substituent olarak iceren
ftalosiyaninler de sentezlenmistir. Bu makrosiklik ftalosiyaninlerin dogal yapilardaki
iyon kanallan olusturma egilimi 6zelliginden dolay: elektrik 6zellikleri de incelenmistir
[163]. Buna benzer sekilde yine azot-oksijen karisik donorlu 20 iiyeli makrosiklik halka
iceren substitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir [164,165].

Son yillarda ftalosiyaninlerin sentezinde bilinen klasik yontemlere ek olarak yeni
sentez yontemleri gelistirmek icin yapilan calismalar gittikge artmaktadir. Gelistirilen bu
yeni yontemler ile daha kolay, daha ekonomik, daha kisa zamanda ve daha verimli
reaksiyonlar gelistirmek hedef edinilmektedir. Bu yeni yontemlerin basinda mikrodalga
enerjisi (MW) kullanillarak yapilan reaksiyonlar gelir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar daha kisa siirede ve daha verimlidir. Bunun yanisira bu
reaksiyonlar genel olarak coziiciisiiz ortamda gerceklestiginden daha temiz sartlar alinda
olugsmakta ve olusan iiriinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Bundan dolay1 bu tarz
reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemistry) sinifina girerler [96].

Mikrodalga enerjisi kullanilarak metal-free ve metal ftalosiyaninlerin sentezi
konusunda ¢ok cesitli caligmalar yapilmistir. Bu konudaki calismalar 6zellikle son yillarda
hizla artmaktadir.

J. Silver ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan 2001 yilinda yapilan bir caligmada
diiminoisoindolin, kinolin varhignda SiCl, ile mikrodalga enerjisi kullanilarak SiPcCl,
bilesigi sentezlenmigtir. Klasik yontemle %71 olan reaksiyon verimi mikrodalga ile %91
olmustur. Bunun yanisira klasik yontemde reaksiyon saatlerce kaynatilirken mikrodalga
enerjisi ile reaksiyon 5 dakikada tamamlanmustir [166].

D. Villemin ve caligma arkadaslan 2001 yilida bu caliymada ftalosiyanin baslangic
maddesi olarak ftalonitril bilesigi kullanarak ftalonitril ile bir¢ok metal tuzu mikrodalga
firinda etkinlestirerek siibstitiie olmamis metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir

(Sekil 41) [167].
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Sekil 41. Ftalonitril ve ftalik anhidritten mikrodalga ile ftalosiyanin sentezi

2008 yilinda Halit Kantekin ve Zekeriya Biyiklioglu’nun yaptigir bir ¢alismada,
mikrodalga enerjisi ile metilenoksi kopriilii [168], tetratiya makrosiklik grup [169] ve diiz
zincirli [170] gruplar iceren polimerik tarzda metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

sentezlenmistir (Sekil 42).
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Sekil 42. Mikrodalga enerjisi ile tetratiya makrosiklik iceren ftalosiyanin sentezi
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Halit Kantekin ve Zekeriya Biyiklioglu tarafindan 2007 yilinda mikrodalga enerjisi
kullanilarak ilk ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir. Bu calismada 14-iiyeli tetraaza
makrosiklik grup iceren metalsiz ftalosiyanin ve Ni(II), Zn(II) metalli ftalosiyanin tiirevleri

mikrodalga enerjisi ile 350W ve 175 °C de 8 dakikada sentezlenmistir [171].
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Sekil 43. Mikrodalga enerjisi ile ftalosiyanin sentezi

Ismail Degirmencioglu, Riza Bayrak, Mustafa Er ve Kerim Serbest tarafindan 2009
yilinda mikrodalga enerjisi kullamlarak metalsiz ve metalli ( Ni(II), Co(II), Cu(Il), Zn(II)
ve Pb(Il) ) ftalosiyaninler sentezlendi. Metalsiz ftalosiyanin mikrodalga enerjisi ile 350W
175 °C 20 dakikada sentezlenmistir. Cu (IT) ve Ni(Il) ftalosiyanin 350W 175 °C’de 6
dakikada, Co(II), Pb(II) ve Zn(II) ftalosiyanin 350W 175 °C’de 8 dakikada sentezlenmistir
[172]. Reaksiyon semasi Sekil-44’de gosterilmistir.
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Sekil 44. Polimerik metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonu



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Cihazlar

Infrared Spektrometrsi : Perkin Emler Spectrum One FT-IR Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

NMR Spektrometresi : Varian Mercury 200 NMR Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

UV-Vis Spektrofotometres : Unicam-UV2-100 UV -Vis Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Kiitle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC_MS MS
(K.T.U. Kimya Boliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

4-hidroksibenzaldehit, 2-aminobenzentiol, 4-nitroftalonitril, DMF(dimetil formamit),
kuru K>COs, 2-metilaminoetanol (DMAE), THF (tetrahidrofuran), etilalkol, kloroform,
dietil eter, metanol, petrol eteri, fosfor penta oksit, 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-
en(DBU), preparatif TLC plag: (silikajel), kuru Ni(CH;COOQO),, kuru Pb(CH;COO),, kuru
CuCly, kuru Zn(CH3COOQ),, siyah bant. Kullanilan c¢ozeltiler standart yoOntemlerle
saflastirilmistir.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenol (3) Sentezi

100 mI’lik balonda (24 mmol, 2.93gr) 4-hidroksibenzaldehit (2) oda sicakliginda azot
gazi altinda 20 ml kuru metanol ile karistirildi. Reaksiyon cozeltisine 0,44 ml 2-
aminobenzentiol (1) (24 mmol, 3gr) 5 ml kuru alkolde coziilerek damlatma hunisi
yardimiyla oda sicakliginda 25 dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Damlatma

isleminden sonra parafin banyosu 90-100 °C ye ayarland: ve reaksiyon bu sicaklikta 20 saat
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karigtirildi. Bu siire sonunda karisim yariya kadar buharlastirildi ve ¢cokmesi i¢cin 1 gece
buzdolabinda bekletildi. Elde edilen sart renkli madde cam krozeden siiziildii ve petrol eteri

ile yitkandi. Verim: %54,76 ; 2.98gr [173].

NH, o .
+ >—< >—0H - . A\ on
SH H s

M ) 3)

Sekil 45. 4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenol’iin sentez reaksiyonu
2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi|ftalonitril (5) Sentezi

Tek boyunlu 100 ml’lik bir balona (2.2 mmol, 0.5 gr) 4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenol
(3), (2.2mmol, 0.381gr) 4-nitroftalonitril (4) ve 20 ml kuru DMF konuldu. Azot gaz
atmosferinde oda sicakhginda baslangic maddeleri ¢oziildii. Karisimm sicaklign 55 °C’ye
ayarlandi. Kartsima (3.3 mmol, 0.4559gr) kuru K,COj iki saatte esit parcalar halinde ilave
edildi. Reaksiyon 55 OC ‘de 4 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi.
Baslangic maddeleri ve iirtin TLC plagina tatbik edildi ve kloroform (1ml) ¢6ziicii sistemi
kullanilarak kromotografik olarak kontrolii yapild1 ve tek leke olarak goriildii. Reaksiyon
karigim1 sogutuldu ve DMF nin biiyilk bir kismi diisiikk basing altinda uzaklastirildi.
Reaksiyon icerigi yaklasik 100-150 g buza dokiildii ve oda sicakhginda 1 giin karistirild.
Buzda ¢oken iiriin por:4 krozeden siiziilerek petrol eteri ile yikandi. Olusan turuncumsu
kati madde, vakum desikatoriinde fosfor pentaoksit yaninda kurutuldu. Ham iiriin etil
alkolden kristallendirildi ve agik turuncu toz halinde kati olarak elde edildi. Verim: %86;
0.67¢gr e.n=90-92 °C
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IR (KBr tablet) v,y / cm’! 3044 (Ar-CH), 2232 (C=N), 1594-1562 (C=C/-C=N),
1477-1434 (=C-S), 1287-1207, 1087-1013 (=C-0O-C),
728-690 (1,2 / 1,4-disubstitue benzen), 766 (1,2,4-
trisubstitue benzen)

'H-NMR (CDCl), (5: : 8.22-8.15 (m, 2H/Ar-H), 8.10-8.05 (dt, 1H/Ar-H), 7.95-
ppm) 7.91 (dt, 1H/Ar-H), 7.78-7.34 (d, 1H/Ar-H), 7.56-7.48
(dt, 1H/Ar-H), 7.46-7.41 (dd, 1H/Ar-H), 7.38-7.35 (d,
1H/Ar-H), 7.33-7.26 (m, 1H/Ar-H), 7.23-7.16 (m,

2H/Ar-H)
BC-NMR (CDCLy), : : 166.23, 160.92, 155.75, 154.02, 135.56, 135.06, 131.58,
ppm) 129.89, 126.58, 125.53, 123.30, 122.09, 121.84, 121.72,
120.90, 117.81, 115.24 (C=N),114.78 (C=N ), 109.55
MS (ESD), : 353.40
(m/z):Hesaplanan
Bulunan . 35397 [M]".

N CN N
CO-O o O = OO
g O.N N kuru K,CO4 g
cN
3) @ (5)

Sekil 46. 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril sentez reaksiyonu
2.4.2. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (Pc-2H) (6) Sentezi

Standart bir Schlenk tiipiine (0.2123 g, 0.65 mmol) (5) nolu bilesik ve (0.23 ml, 1.51
mmol) 1,8 diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), (3 ml) dimetilaminoatanol (DMAE)
konarak parafin banyosunda 148 °Cde 1 giin karigtirild1. Bu siire sonunda reaksiyon icerigi
kuruluga kadar buharlastirildi ve metil alkol ilave ederek 1 gece oda sicakhginda
karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham iiriin krozeden siiziildii ve sirasiyla sicak metanol
ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Elde
edilen ham iiriinden yaklasik olarak 25 mg tartilarak preparatif TLC plagina (silikajel)
tatbik edildi ve THF ¢oziicii sistemi yardimiyla yiiriitiildii. Ele gecen iki fraksiyon, bilinen
klasik islemler yardimiyla silikajelden kurtarildi. 1. fraksiyon = 6.5 mg, 2. fraksiyon ise =
12 mg olarak elde edildi. Alinan 'H/ PC-NMR spektrumunda, 6nden gelen (1. fraksiyon)

kismin HoPc olduguna karar verildi. Once desikatorde, akabinde vakumlu etiivde P»Os
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yaninda 40-45 °C de kurutuldu. Verim: 0.085 gr, (37% - Ham verim), preparatif ayirmadan

sonra verim (26%), e.n = 230-233°C (bozunarak erime)

IR (KBr tablet) v,,,/cm™ : 3286 (halka ici —NH), 3050 (Ar-CH), 1600-1517
(C=C/-C=N), 1474-1435 (=C-S), 1234-1165, 1092-
1011 (=C-O-C), 755-726 (1,2; 1,4 disubstitue benzen
ve 1,2,4-trisubstitue benzen)

'"H-NMR (CDClL), (8: ppm) : 8.04-7.27 (m, 28 H/Ar-H)

PC-NMR (CDCly), @: ppm)  : 199.45 (C,), 173.99, 168.01, 161.51, 158.00, 156.01,
154.32, 146.12, 140.00, 138.55, 135.21, 131.11,
129.81, 126.60, 125.50, 123.44, 121.93, 107.89

MS (m/z): Hesaplanan (%) 1 1414,26
Bulunan (%) : 1415,89 [M+1]".
UV-Vis(THF), Anax(loge)nm  : 246(5.03), 290(5.28), 305(5.03), 321(4.58),

609(3.85), 644(3.93), 670(4.24), 702(4.18)

N\
S
CN
148°C | DMAE, DBU
\ N
s)\©\ /
O S
o)

Sekil 47. Metalsiz ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu
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2.4.3. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Ni (IT) Ftalosiyanin (7) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.1 g, 0.283 mmol) (5) nolu bilesik, (0.0125 g,
0.071 mmol) Ni(CH3COO),, (3 ml) dimetilaminoatanol (DMAE) ve (0.067 ml, 0.44 mmol)
1,8-diazabisiklolo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) konarak ilk 6nce oda sicakliginda bir karistirict
izerinde kat1 partiikiillerin tamamen c¢oziilmesi saglandi (yaklasik 5 dk). Sonra balona bir
geri sogutucu takilarak 1000 Watt da 15 dk mikrodalga 151ga maruz birakildi. Bu siire
sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim iizerine metil alkol ilave edilerek bir
gece oda sicakliginda kanstirildi. Coken koyu yesil renkli ham iiriin krozeden siiziilerek
sirastyla sicak metanol ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic
maddelerinden kurtarildi. Elde edilen ham iiriinden yaklasgik olarak 25 mg tartilarak
preparatif TLC plagina (silikajel) tatbik edildi ve THF-kloroform (95:5) coziicii sistemi
yardimiyla yiiriitiildi. Ele gecen iki fraksiyon, bilinen klasik islemler yardimiyla
silikajelden kurtarildi. 1. fraksiyon = 7.5 mg, 2. fraksiyon ise = 14 mg olarak elde edildi.
Alman 'H / ®C-NMR spektrumunda, nden gelen (1. fraksiyon) kismin NiPc olduguna
karar verildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde P,Os yaninda 40-45°C de
kurutuldu. Verim: 0.040 gr, (38,46% - Ham iiriin), preparatif ayirmadan sonra verim

(30%), e.n =210-213°C (bozunarak erime)

IR (KBr tablet), (cm ™) : 3060 (Ar-CH), 1599-1514 (C=C/-C=N), 1472-1432
(=C-S), 1234-1164, 1093-1053 (=C-O-C), 756-727
(1,2; 1,4 disubstitue benzen ve 1,2,4-trisubstitue
benzen)

'H-NMR (Py-ds), (&:ppm) : 9.02 (s, 3H/Ar-H), 8.74-8.51 (m, 10H/Ar-H), 8.24-
8.18 (m, 4H/Ar-H), 7.88-7.84 (m, 3H/Ar-H), 7.51-
7.46 (m, 8H/Ar-H)

MS (m/z): Hesaplanan (%) ~1470,18
Bulunan (%) " 1506,54 [M+2H,0]".
UV-Vis(THF), Anax(loge)nm . 254(5.13), 292(5.45), 314(5.34), 642(4.29),

674(4.57), 859(3.41)
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Sekil 48. Ni (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu
2.4.4. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Pb (IT) Ftalosiyanin (8) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.1 g, 0.283 mmol) (5) nolu bilesik, (0.027 g,
0.071 mmol ) Pb(CH;COO),, 3 ml dimetilaminoatanol (DMAE) ve (0.166 ml, 1.09
mmol)1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) konarak ilk once oda sicaklifinda bir
kanistirict iizerinde kati partiikiillerin tamamen ¢oziilmesi saglandi (yaklasik 5 dk). Sonra
balona bir geri sogutucu takilarak 1000 Watt da 15 dk mikrodalga 1518a maruz birakildi. Bu
siire sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim tizerine metil alkol ilave edilerek
bir gece oda sicakliginda kanstirildi. Coken koyu yesil renkli ham iiriin krozeden siiziilerek
sirastyla sicak metanol ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic

maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde P,Os yaninda 40-

45°C de kurutuldu. Verim: 0.037gr, (32%) en = 244-248°C (bozunarak erime)
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IR (KBr tablet), (cm ™) : 3033 (Ar-CH), 1600-1500 (C=C/-C=N), 1480-1435
(=C-S), 1233-1165, 1079-1043 (=C-O-C), 757-728
(1,2; 1,4 disubstitue benzen ve 1,2 4-trisubstitue

benzen)
"H-NMR(CDCl, ),(8:ppm) 8.68-7.19 (m, 28H/Ar-H)
"“C-NMR (CDCl»), : 198.07 (C)), 175.46, 173.25, 169.22, 166.28, 153.86,

149.73, 147.03, 135.52, 128.89, 125.21, 122.25,

122.00, 120.84, 118.74, 117.18, 116.03, 108.08
MS (m/z): Hesalanan (%) . 1620,23

Bulunan (%) . 1667,43 [M+2Na+1]".

UV-Vis(THF), Amax(loge)nm  : 250(5.02), 276(5.04), 295(4.99), 307(3.18), 320(5.07),
643(4.11), 714(4.85)

-0

1000w | DMAE, DBU/Pb(CH;COO),

Sekil 49. Pb (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Zn (IT) Ftalosiyanin (9) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.1 g, 0.283 mmol) (5) nolu bilesik, (0.0129g,
0.071 mmol) Zn(CH3COOQO),, 3 ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve (0.166 ml, 1.09 mmol)
1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en konarak ilk dnce oda sicakliginda bir karistirict iizerinde
kat1 partiikiillerin tamamen ¢oziilmesi sagland1 (yaklasik 5 dk). Sonra balona bir geri
sogutucu takilarak 1000 Watt da 10 dk mikrodalga 1518a maruz birakildi. Bu siire sonunda
oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim tizerine metil alkol ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karigtirildi. Coken koyu yesil renkli ham iriin krozeden siiziilerek sirasiyla
sicak metanol ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden
kurtar1ldi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde P,O5 yaninda 40-45 °C de kurutuldu.
Verim: 0.071 g, (67.98%), e.n. = 270-274°C (bozunarak erime)

IR (KBr tablet), (cm ™) : 3058 (Ar-CH)), 1600 (C=C/-C=N), 1480-1435
(=C-S), 1232-1165, 1088-1045 (=C-O-C), 757-727
(1,2; 1,4 disubstitue benzen ve 1,2.4-trisubstitue

benzen)
"H-NMR(CDCl3),(8:ppm) : 8.03-7.26 (m, 28H/Ar-H)
I3C-NMR (CDCly), (5:ppm) : 19946 (Ci), 177.12, 167.88, 161.32, 161.19,

158.17, 154.45, 147.61, 143.98, 142.17, 135.31,
129.79, 126.64, 123.33, 121.91, 120.79, 113.00,

105.00
MS (m/z): Hesaplanan (%) . 1479,00
Bulunan (%) . 1479,13 [M]*.
UV-Vis(THF), A,,x(loge)nm : 257(5.21), 291(5.51), 322(5.46), 613(4.66),

679(5.39)
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Sekil 50. Zn (II) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu
2.4.6. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Cu (IT) Ftalosiyanin (10) Sentezi

50 ml silifli tek boyunlu bir balona (0.1 g, 0.283 mmol) (5) nolu bilesik, (0.0095g,
0.071 mmol) CuCl,, 3 ml dimetilaminoetanol (DMAE) ve (0.166 ml,1.09 mmol) 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) konarak ilk once oda sicakliginda bir karistirici

izerinde kat1 partikiillerin tamamen ¢oziilmesi sagland1 (yaklasik 5 dk). Sonra balona bir
geri sogutucu takilarak 1000 Watt da 15 dk mikrodalga 1s1§a maruz birakildi, bu siire
sonunda oda sicakligina sogutulan koyu yesil karisim iizerine metil alkol-su (1:1) kartgimi
ilave edilerek bir gece oda sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham iiriin
krozeden siiziilerek sirasiyla sicak metilalkol ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen

baslangic maddelerinden kurtarildi. Once desikatorde akabinde vakumlu etiivde P,Os

yanmda 4045 °C de kurutuldu. Verim: 0.091 g, (87%), en = 240-245°C (bozunarak erime)
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IR (KBr tablet), (cm ™) : 3044 (Ar-CH), 1601 (C=C/-C=N), 1479-1429 (=C-
S), 1234-1164, 1093-1043 (=C-O-C), 756-727 (1,2;
1,4 disubstitue benzen ve 1,2,4-trisubstitue benzen)

MS (m/z): Hesaplanan (%) . 1475,18
Bulunan (%) . 1575.51 [M+2Na+3H,0]".

UV-Vis(CHCly), Apax(loge)nm @ 252(4.94),  279(5.10), 307(5.18), 319(5.02),
612(4.27), 679(4.87)

-0

1000W DMAE, DBU/CuCl,
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Sekil 51. Cu (IT) ftalosiyaninin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu calismada literatiirde kayith olmayan 6 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen

bilesiklerin yapilarninin aydmlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, '"H-NMR,

PC-NMR ve kiitle verileri kullanilmistir. Sentezi gerceklestirilen bilesiklere ait UV-Vis

spektrumlart alinirken ¢oziicii olarak THF kullanilmis, spektrumda ortaya c¢ikan Amax

degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmustir. Calismada

sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu

spektrumlarda ortaya cikan karakteristik titresimler degerlendirilmigtir. Ayrica LC-MS/MS

teknigine gore alinan kiitle spektrumlar1 de gerlendirilmistir..

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR, 'H

NMR, "*C NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri asagida tablolar halinde verilmistir.

Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Anars(loge)
(6) 246(5.03), 290(5.28), 305(5.03), 321(4.58), 609(3.85), 644(3.93), 670(4.24), 702(4.18).
(7 254(5.13), 292(5.45), 314(5.34), 642(4.29), 674(4.57), 859(3.41).
(8) 250(5.02), 276(5.04), 295(4.99), 307(3.18), 320(5.07), 643(4.11), 714(4.85).
9) 257(5.21), 291(5.51), 322(5.46), 613(4.66), 679(5.39).
(10) 252(4.94), 279(5.10), 307(5.18), 319(5.02), 612(4.27), 679(4.87).

Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 'H-NMR spektral degerleri

Bilesik H- Aromatik
8.22-8.15 (2H), 8.10-8.05 (1H), 7.95-7.91 (1H), 7.78-7.34 (1H), 7.56-7.48 (1H), 7.46-7.41
©) (1H), 7.38-7.35 (1H), 7.33-7.26 (1H), 7.23-7.16 (2H)
©) 8.04-7.27 (28H)
) 9.02 (3H), 8.74-8.51 (10H), 8.24-8.18 (4H), 7.88-7.84 (3H), 7.51-7.46 (8H)
@) 8.68-7.19 (28H)
) 8.03-7.26 (28 H)
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Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 3C-NMR (CDCly/ Py-ds) spektral degerleri

Bilesik G Ar-C CG=N
(5) ) 166.23, 160.92, 155.75, 154.02, 135.56, 135.06, 131.58, 129.89, 126.58, 115.24-
125.53, 123.30, 122.09, 121.84, 121.72, 120.90, 117.81, 109.55 114.78
) 199 45 173.99, 168.01, 161.51,158.00, 156.01, 154.32, 146.12, 140.00, 138.55, )
' 135.21, 131.11, 129.81, 126.60, 125.50, 123.44, 121.93, 107.89
®) 198.07 175.46, 173.25, 169.22, 166.28, 153.86, 149.73, 147.03, 135.52, 128.89, )
112521, 122.25,122.00, 120.84, 118.74, 117.18, 116.03, 108.08.
©) 199 46 177.12,167.88, 161.32, 161.19, 158.17, 154.45, 147.61, 143.98, 142.17, )
T [135.31, 129.79, 126.64, 123.33, 121.91, 120.79, 113.00, 105.00

Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri

Bilesik Renk E.n (°C) Verim (%) M*
5) Acik turuncu kati 90-92°C 86 353,97°
6) Koyu yesil 230-233°C 26 141589
@) Koyu yesil 210-213°C 30 1506,54°
(8) Koyu yesil 244-248° C 32 1667,43"
©)] Koyu yesil 270-274°C 68 1479,13"
(10) Koyu yesil 240-245°C 87 1575,51°

MY P[M+17%; IM+2H,01*; ‘{M+2Na+1]1% {M+2Na+3H,0]*

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, NaCl disk cm™)

Bilesik | (N-H) | (Ar-CH) | (C=N) | (C=N)(C=C) | (=C-S) (=C-0-C)
) - 3044 | 2232 | 1594-1562 | 1477-1434 | 1278-1207, 1087-1013
6) | 3286 | 3050 - 1602-1517 | 1474-1435 | 1234-1165, 10921011
@) - 3060 - 1599-1514 | 1472-1432 | 1234-1164, 1093-1053
®) - 3033 - 1600-1520 | 1480-1435 | 1233-1135, 1079-1043
) - 3058 - 1600 1480-1435 | 1232-1165, 1088-1045
(10) - 3044 - 1601 1479-1429 | 1234-1164, 1093-1043




4. SONUCLAR VE TARTISMA

4-hidroksibenzaldehit (1) ve metanol oda sicakliginda karistirildi. 2-aminobenzentiol
(2) bir miktar metanol ile karistirilarak damlatma hunisi yardimiyla oda sicakliginda 25 dk
da olacak sekilde icerige damla damla ilave edildi. Damlatmadan sonra parafin banyosunda
90-100 °C de 20 saat kanstirildi. Bu siire sonunda icerik yariya kadar buharlastirildi ve
¢Okmesi i¢in buzdolabina koyuldu. Coken kati krozeden siiziildii ve petrol eteri ile yikandi.
%54.76 verimle (3) nolu madde elde edildi. 4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenol (3) ve 4-
nitroftalonitril (4) oda sicakliginda kuru DMF icerisinde ¢oziiniinceye kadar karistirildi.
Sicaklik 55 °C ye ayarlanarak kuru K,CO; iki saatte esit parcalar halinde ilave edildi.
Reaksiyon 55 C de 4 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda DMF nin biiyiik bir kismi
diisiik basin¢ altinda uzaklastirildi ve icerik su-buz karigimina dokiilerek 1 giin karistirilds.
Elde edilen ¢ozelti karisima siiziildii ve olusan kat1 petrol eteri ile yikandi. Ham iiriin etanol
ile kristallendirildi. Olusan 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril (5) %86 verimle
elde edildi. Baslangi¢ bilesiginin IR spektrumunda fenolik —OH’a ait olan 3401 cm” deki
gerilme titresiminin kaybolmasi, kaybolan grup yerine yapidaki =C-O-C ve C=N
gruplarina ait gerilim titresimlerinin, 1287-1207 // 1087-1013 ve 2232 cm™de ortaya
cikmasi sentezi diisiiniilen (5) bilesigini IR yoniinde destekledi (Ek Sekil-1 ). (5) bilesiginin
"H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2), (3) nolu bilesikte 8= 10.25 ppm’deki —OH’ ait pikin
kaybolmasi [173], buna karsin 4-nitroftalonitrilden gelen 3 aromatik protonun (& = 7.78-
7.74, 7.38-7.37 ve 7.34-7.26 ppm ) ortaya c¢ikmasi, nitril grubu iceren (5) bilesiginin
yapisini desteklemektedir. Ayrica *C-NMR spektrumunda da (Ek Sekil 3) 115.24 ve
114.78 ppm’de iki C=N grubuna ait karbon rezonans: da yapiyr desteklemektedir. Tiim
bunlara ilaveten, 353.97 [M]"da molekiiler iyon pikinin goriilmesi (5) nolu bilesigin
olusumunu dogrulad: (Ek Sekil 4).

Metalsiz ftalosyanin (6), bilinen klasik 1sitma yontemi kullanilarak, 148 °C de DMAE
/ DBU karigimindan elde edildi. Bir Schlenk tiipii igerisinde, dinitril tiirevi (5), kuru
dimetilaminoetanol (DMAE) ve diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ile birlikte azot
atmosferi altinda 24 saat 148 °C' de karistirilarak 1sitilmasi ile metalsiz ftalosiyanin (6)
bilesigi elde edildi. Coken koyu yesil renkli ham iirtin krozeden siiziildii ve sirasiyla sicak
metanol ve dietileterle yikand1. Elde edilen ham iiriinden bir miktar alinarak preparatif TLC

plagma (silikajel) tatbik edildi ve THF c¢oziicii sistemi yardimyla yiiriitiildii. Ele gecen
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1.fraksiyon, bilinen klasik islemler yardimiyla silikajelden kurtarildi. Islem sonunda %26
verim elde edildi. IR spektrumunda, 2232 cm™de gézlenen -C=N grubuna ait gerilim
titresiminin metalsiz ftalosiyanin (6) bilesiginde (Ek Sekil 5) goriilmemesi, buna karsin
ftalosiyanin  ¢ekirdeginde 3286 cm”’de -NH gerilme titresiminin  goriilmesi,
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu, ilgili bilesigin olustugunu gosterdi [174]. Bu
bilesigin 'H-NMR spektrumu (Ek Sekil 6) ile ftalonitril baslangic bilesiginin (5) 'H-NMR
spektrumu arasindaki fark cok fazla olmamakla birlikte; 8.04- 7.27 ppm araliginda 28
aromatik protona karsin gelen pik yogunlugu goriildii. Halka i¢indeki —NH protonlarina ait
singlet seklindeki pikin gozlenmemesi, biiyiikk molekiillerin yaptig1 aggregasyona
baglanabilir [175]. Bu bilesigin PC-NMR spektrumunda asag1 alanda goriilen ve diagnostik
alan C; karbonundan bagka (6=199.45 ppm) sirastyla =C-O, C=N, =C-S ve C=C grubuna
ait pikler beklenilen bolgelerde goriildii (Ek Sekil 7).

Metalsiz ftalosiyanin (6) bilesiginin oda sicakliginda THF icerisinde kaydedilen UV-
Vis spektrumunda (Ek Sekil 8-a, 8-b) Amax(loge) degerleri ; 246(5.03), 290(5.28),
305(5.03), 321(4.58), 609(3.85), 644(3.93), 670(4.24), 702(4.18) nm’ de gozlenen
absorbsiyon pikleridir. Do, simetrisine bagli olan monomerik metalsiz ftalosiyaninler
yaklastk 700 nm civarinda iki adet siddetli yarilmis Q bandi vermesiyle karakterize
edilirler [176]. (6) bilesiginin UV -Vis spektrumunda 670(4.24) nm ve 702(4.18) nm olmak
tizere iki adet siddetli absorbsiyon pikleri gozlendi. Bu bilesigin, kiitle spektrumunda,
1415,89 [M+1]" da molekiiler iyon piki gozlenmistir (Ek Sekil 9).

Ni(II) ftalosiyanin bilesigi (7), 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril (5), susuz
Ni(CH;COO),, kuru dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
(DBU) silifli 50 mI’lik bir balona konularak 1000 Watt da 15 dk mikrodalga 1s18a maruz
birakildi. Koyu yesil renkli karisim iizerine metil alkol ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Coken koyu yesil renkli ham iiriin krozeden siiziilerek sirasiyla
sicak metil alkol ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangi¢c maddelerinden
kurtarildi. Elde edilen ham iiriinden bir miktar tartilarak (yaklasik 25 mg) preparatif TLC
plagmma (silikajel) tatbik edildi ve THF-kloroform (95:5) coziicii sistemi yardimiyla
yurttiildii. Ele gecen 1.fraksiyon, bilinen klasik islemler yardimiyla silikajelden kurtarildi.
Islem sonunda %30 verim elde edildi. Metalsiz ftalosyanin Orneginde oldugu gibi,
baslangic bilesiginin (5), IR spektrumunda 2232 cm™' de gozlenen -C=N grubuna karsilik
gelen siddetli gerilim titresiminin Nikel(II) ftalosyanin bilesiginin (7) almman IR

spektrumunda (Ek Sekil 10) gozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
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beklenilen iiriiniin olustugunu gosterdi. Molekiiliin geri kalan kismi, herhangi bir degisime
ugramadigl icin burada belirtilmemistir. Ni(II) ftalosyanin bilesiginin (7) 'H-NMR
spektrumunda, (Ek Sekil 11) 9.02- 7.46 ppm araliginda 28 aromatik protona karsmn gelen
pik yogunlugu goriildii.

Ni(II) (7) bilesiginin oda sicakhginda THF icerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 12-a, 12-b) Amax(loge) degerleri; 254(5.13), 292(5.45), 314(5.34),
642(4.29), 674(4.57), 859(3.41) nm’ de gozlenen absorbsiyon pikleridir. Metalli
ftalosyaninlerde UV-Vis spektrumunda gozlenen singlet seklindeki birinci Q bandinin
siddetini korumas1 ve ikinci Q bandinin siddetini kaybederek mavi bolgeye kaymasi, bu
bilesikler icin beklenilen ve bilinen bir karakteristik ozelliktir [176]. Ni(Il) ftalosyanin
bilesiginin (7) LC-MS/MS teknigiyle alman kiitle spektrumunda, (Ek Sekil 13) molekiiler
iyon piki 1506,54 [M+2H,0]" da gozlenmistir.

Pb(II) ftalosiyanin bilesigi (8), 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril (5), susuz
Pb(CH3COO),, kuru dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
(DBU) silifli 50 mI’lik bir balona konularak 1000 Watt da 15 dk mikrodalga 1s18a maruz
birakildi. Koyu yesil renkli karisim iizerine metil alkol ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Siiziilen iiriin sirastyla sicak metil alkol ve dietileterle yikanarak
reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. Islem sonunda %32 verim elde
edildi. Baslangic bilesiginin (5), IR spektrumunda 2232 cm” de gozlenen -C=N grubuna
karsihik gelen siddetli gerilim titresiminin Pb(II) ftalosyanin bilesiginin (8) alinan IR
spektrumunda (Ek Sekil 14) gozlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
beklenilen iiriiniin olustugunu gosterdi. Molekiiliin geri kalan kismi, herhangi bir degisime
ugramadigl icin burada belirtilmemistir. Pb(II) ftalosyanin bilesiginin (8) 'H-NMR
spektrumunda, (Ek Sekil 15) 6=8.68- 7.19 ppm arali§inda 28 aromatik protona karsin gelen
pik yogunlugu goriildii. Bu bilesigin '*C-NMR spektrumunda da halka ici C;, =C-O, C=N,
=C-S ve C=C gruplarina karsin gelen 18 tane C rezonansi sirastyla, 198.07 (Cy), 175.46,
173.25, 169.22, 166.28, 153.86, 149.73, 147.03, 135.52, 128.89, 125.21, 122.25, 122.00,
120.84, 118.74, 117.18, 116.03, 108.08 ppm degerlerinde goriilmiistiir (Ek Sekil 16).

Pb(Il) (8) bilesiginin oda sicakliginda THF icerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 17) Amax(loge) degerleri; 250(5.02), 276(5.04), 295(4.99),
307(3.18), 320(5.07), 643(4.11), 714(4.85) nm’ de gozlenen absorbsiyon pikleridir. Metalli
ftalosyaninlenn UV-Vis spektrumunda, Dy, simetrisine uygun bir Q bandmin goriilmesi,

bu bilesikler i¢in beklenilen ve bilinen bir karakteristik ozelliktir [176]. Pb(II) ftalosyanin
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bilesiginin (8) LC-MS/MS teknigiyle alman kiitle spektrumunda, (Ek Sekil 18) molekiiler
iyon piki 1667,43 [M+2Na+1]" da gozlenmistir.

Zn(Il) ftalosiyanin bilesigi (9), 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril (5)
bilesigi susuz  Zn(CH3COQO),;, kuru dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) silifli bir balona konularak 1000 Watt da 10 dk
mikrodalga 1518a maruz birakildi. Koyu yesil karisim tizerine metil alkol ilave edilerek bir
gece oda sicakliginda kanstirildi. Siiziilen iiriin swrasiyla sicak metil alkol ve dietileterle
yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. islem sonunda %67.98
verim elde edildi. Baslangic bilesiginin (5), IR spektrumunda 2232 cm™' de gozlenen -C=N
grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresiminin Zn(II) ftalosyanin bilesiginin (9) alinan
IR spektrumunda (Ek Sekil 19) gozlenmemesi, konjugasyon sonucu beklenilen iiriiniin
olustugunu gosterdi. Molekiiliin geri kalan kismi, herhangi bir degisime ugramadig1 icin
burada belirtilmemistir. Zn(II) ftalosyanin bilesiginin (9) 'H-NMR spektrumunda, (Ek
Sekil 20) 8.03- 7.26 ppm araliginda 28 aromatik proton yogunlugu gozlenmistir. lgili
bilesigin *C-NMR spektrumu, diger metalli ftalosyaninler ile benzer sonuglar gosterdi (Ek
Sekil 21).

Zn(Il) (9) bilesiginin oda sicakliinda THF icerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 22) A,.c(loge) degerleri; 257(5.21), 291(5.51), 322(5.46),
613(4.66), 679(5.39) nm’ de gozlenen absorbsiyon pikleridir. Zn(Il) ftalosyanin bilesiginin
(9) LC-MS/MS teknigiyle alman kiitle spektrumunda, (Ek Sekil 23) molekiiler iyon piki
1479,13 [M]" da g6zlenmistir.

Cu(ll) ftalosiyanin bilesigi (10), 4-[4-(1,3-benzotiazol-2-il)fenoksi]ftalonitril (5)
bilesigi susuz CuCly, kuru dimetilaminoetanol (DMAE) ve 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-
en (DBU) silifli bir balona konularak 1000 Watt da 15 dk mikrodalga 1s1ga maruz birakild1.
Koyu yesil karisim iizerine metil alkol-su (1:1) karismmi ilave edilerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Siiziilen iiriin sirastyla sicak metil alkol ve dietileterle yikanarak
reaksiyona girmeyen baslangic maddelerinden kurtarildi. islem sonunda %87 verim elde
edildi. Baslangic bilesiginin (5), IR spektrumunda 2232 cm™ de gézlenen -C=N grubuna
karsihik gelen siddetli gerilim titresiminin Cu(Il) ftalosyanin bilesiginin (10) almman IR
spektrumunda (Ek Sekil 24) gozlenmemesi, diger tiim metalli ftalosyaninlerde oldugu gibi,
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu beklenilen iiriiniin olustugunu gosterdi. Cu(Il)
iyonu paramanyetik dogas1 geregi, NMR’a inaktif oldugu icin 'H/"*C-NMR spektrumu

alinamad.
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Cu(Il) (10) bilesiginin oda sicakliginda THF icerisinde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 25) An.x(loge) degerleri; 252(4.94), 279(5.10), 307(5.18),
319(5.02), 612(4.27), 679(4.87) nm’ de goézlenen absorbsiyon pikleridir. Diger metalli
ftalosyaninlerde oldugu gibi, n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi, 679(4.87) nm’de
siddetli bir absorbsiyon ve 612(4.27) nm’de zayif bir omuz seklinde absorbsiyon bandi
gozlendi. Soret bandina (B) ait pikler ve MLCT yiik transfer gecisleri de beklenildigi gibi,
252(4.94), 279(5.10), 307(5.18), 319(5.02) nm araliginda goriildii. Cu(Il) ftalosyanin
bilesiginin (10) LC-MS/MS teknigiyle alinan kiitle spektrumunda, (Ek Sekil 26) molekiiler
iyon piki 1575.51 [M+2Na+3H,0]" da gbzlenmistir.



5. ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda literatiire kayitli olmayan 6 yeni bilesik sentezlendi. (5)
nolu bilesik, (3) nolu bilesigin 4-nitroftalonitril ile kuru DMF li ortamda azot atmosferinde
gerceklestirildi. (6) nolu metalsiz ftalosiyanin, bir Schlenk tiipii igerisinde (5) nolu
bilesigin DMAE ve 1,8 diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) ile birlikte azot atmosferi
altinda 24 saat 148 °C de karistirlarak 1sitilmas1 sonucu elde edildi. Ni(Il) ftalosiyanin (7),
Pb(II) ftalosiyanin (8), Zn(Il) ftalosiyanin (9), Cu(Il) ftalosiyanin (10) bilesikleri 50 mI’lik
bir balon icerisinde (5) bilesiginin swastyla susuz Ni(CH;COO),, Pb(CH;COO),,
Zn(CH;COO),, CuCl, tuzlar1 ve kuru 2-(dimetilamino)etanol (DMAE) ve 1,8
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) ile 1000 Watt da 10 ila 15 dakika araliginda
mikrodalga 1s1ga maruz birakildi.

Ftalosiyaninler endiistrinin bir¢cok dalinda ve Ozellikle tibbi alanda olduk¢a genis
kullanim alanlar1 olusturduklar1 igin son derece onemlidirler. Ozellikle fotodinamik
terapideki (PDT) uygulamalar1 insan saghgini da ¢ok yakimdan ilgilendirmesinden dolay1
cok onemlidir. Bu yontemde kullamlan 151¢in dalga boyunun kirmizi bolgede olmasi
uygulandig hastalikli bolgedeki saglikli hiicrelere, radyoterapi ve kemoterapiye nazaran
minimum oranda zarar vermesine neden olmaktadir. Ayrica ftalosiyaninlerin tamamen
sentetik Uriinler olmalarindan dolay1r boyar madde ve pigment olarak degerlendirilmesi
yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri depolanmasi, fuel-oil
uygulamalannda elektro katalizor olarak, gaz sensor, sivi kristal lazer teknolojisi i¢in
kiz1l6tesi boyarmadde ve tek boyutlu metaller gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir.
600-800 nm civaninda maksimum absorbans veren ftalosiyaninler havadaki bakteri, viriis
gibi Kkirleticilerin temizlenmesi islemlerinde katalizor olarak kullanilirlar. Sentezlenen
ftalosiyaninler aym1 bolgede benzer absorbanslan verdiklerinden bu alanda
kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.

Giiniimiizde bakir ftalosiyaninlerden renklendirici olarak yararlanilmaktadir.
Ozellikle yazici miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a dnemli yer tutar.

Sentezlenen Cu (II) ftalosiyaninin bu amagla kullanilabilece gi diisiiniilmektedir.
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