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Ozet

Bu ¢alisma, ii¢ kissmdan olusmaktadir. Calismanin ilk kisminda, 4,5-di(hekziltiyo)ftalonitril (2) ve
4,5-di(feniletinil)ftalonitril (3) baslangic maddeleri olarak segilmistir. 2 no’lu madde, 4,5-
dikloroftalonitril (1) ve hekzantiyoliin DMF i¢erisindeki reaksiyonu ile hazirlamistir. 3 no’lu madde
ise, Sonogashira reaksiyon kosullarina gore, 1 bilesiginin fenilasetilenin asirist ile kenetlenme re-
aksiyonundan sentezlenmigstir. 2 ve 3 no’lu maddelerin uygun metal tuzlarimin (Zn(CH3;COO),,
NiCl,, CoCly) varligindaki kondenzasyonu asimetrik ¢inko, nikel ve kobalt komplekslerini (4-6)
vermistir. Caliymanin ikinci kisminda, 4-(4 ~karboksibifeniloksi)ftalonitril (8) bilesiginden yola ¢iki-
larak, periferal pozisyonlarinda asit gruplar: tasiyan metalsiz (9) ve metalli ftalosiyaninler (Zn ve
Co) (10, 11) sentezlenmistir. Metalsiz ftalosiyanindeki (9) biitiin bifenilkarboksilikasit gruplar
hekzanol ile esterlestirilmistir (12). 4-(4“-karboksibifeniloksi) ftalonitril bilesigi (8), 4-
nitroftalonitril (7) ve 4 -hidroksi-4-bifenilkarboksilik asidin reaksiyonundan elde edilmistir. 8 bile-
siginin, lityum metali ile siklotetramerizasyonu, daha sonra HCI ile asitlendirilmesiyle 9 bilesigi
elde edilmigstir. 9 bilesiginin, Zn(CH3;COQ); veya CoCl; ile kuru DMF icerisindeki reaksiyonu ile
metalli ftalosiyanin tiirevlerine gegilmistir (10, 11). Calismanin son kisminda ise, 8 no’lu maddenin
hekzanol  ile  disiklohekzilkarbodiimid — (DCCI)  varligindaki  reaksiyonundan — 4-(4“-
karbhekziloksibifeniloksi) ftalonitril (13) bilesigi sentezlenmis, ardindan ¢inko (14), kobalt (15) ve
bakir (16) ftalosiyaninler, 13 bilesiginin uygun metal tuzlari (Zn(CH;COQO),, CoCl,, CuCly) ile re-
aksiyonundan hazirlanmistir. Sentezlenen tiim bu yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, '"H NMR, C
NMR, UV-Vis, elementel analiz ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, kobalt, bakir, ¢inko.
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Phthalocyanines with biphenyl
substituents

Extended abstract

Porphyrins (Ps) and phthalocynines (Pcs), the two
main classes of the tetrapyrrolic macrocycles, differ
basically as the porphyrins are formally derived
from the porphine molecule, whereas Pcs are consti-
tutionally tetraaza tetrabenzo analogues of por-
phyrins since they have a porphyrazine type central
core with N atoms bridging the pyrrole rings instead
of the CH groups present in the porphyrin sceleton.
Ps are either naturally occuring molecular systems
or original synthetic products, whereas Pcs derive
exclusively from synthetic laboratory work. Pcs are
18 7 electron aromatic macrocycles comprising four
isoindole units linked together through their 1,3 po-
sitions by aza bridges. The particular two dimen-
tional r electron delocalization over these macrocy-
cles gives rise to a great number of unique physical
properties, resulting in a diverse number of applica-
tions ranging from industrial (catalysts, photocon-
ductors) to biomedical. Thus Pcs are chemically and
thermally stable compounds that exhibit exceptional
optical and electrical behaviour.

This work includes three parts. In the first part of
this work, we report on the synthesis and characteri-
sation of unsymmetrical metallo pcs which carry two
peripheral hexylthio substituents on each of three of
the benzenoid groups while the fourth one carries
two phenylethynyl groups. Despite the variety of
synthetic routes developed to prepare symmetrically
substituted pc, relatively few methods can be applied
for preparing unsymmetrical ones. The most simple
approach to the preparation of Pc bearing different
substituents is a mixed cyclization of two precursors
with different substituents. The main problem with
this method is the isolation of the desired Pc from a
product mixture made up of components with similar
physical and chemical properties. The second
method is synthesis on a polymeric support devel-
oped by Leznoff and Hall, which consists in attach-
ing a diimino isoindoline or phthalonitrile to an in-
soluble polymer, making it react with a different
diimino isoindoline and, after removal of the sym-
metric Pc, releasing the unsymmetrical pc from the
polymer support. A third method has been described
by Kobayashi and co-workers and involves the ring
expansion of a subphthalocyanine (SubPc) to a Pc
using a phthalonitrile unit which bears a different
type of substituent to that on the SubPc. The first

method was prefered in this work. 4,5-di(hexylthio)
phthalonitrile (2) and 4,5-di(phenylethynyl) phtha-
lonitrile (3) were chosen as starting materials. 2 was
prepared from 4,5-dichloro phthalonitrile (1) and
hexanethiol in dry DMF. K;CO; was used as the
base for this nucleophilic aromatic displacement. 3
was synthesised from compound 1. Under typical
Sonogashira reaction conditions, the cross coupling
reaction between an excess of phenylacetylene and
dichloro phthalonitrile (1) in triethylamine (NEt;)
with bis(triphenylphosphine) palladium (II) chloride
(Pd(PPh;),Cl;) and copper (1) iodide (Cul) as cata-
lysts at 90 °C under nitrogen atmosphere produced
3. Mixed condensation of 2 with 3 in the presence of
the corresponding metal (1) salts (Zn(CH;COO),,
NiCl,, CoCl,) afforded the unsymmetrical zinc-,
nickel- and cobalt- substituted complexes (4-6). In
the second part of this work, tetrasubstituted metal
free and metallo Pcs (Zn (Il) and Co (1)) carrying
biphenyl carboxylic acid substituents on the periph-
ery were synthesized. Also, all of the biphenyl car-
boxylic acid substituents of the metal free phthalo-
cyanine were esterified with hexanol. 4-(4-
carboxybiphenyloxy) phthalonitrile (8) was pre-
pared from 4-nitro phthalonitrile (7) and 4~
hydroxy-4-biphenylcarboxylic acid in the presence
of K;COj; in dry DMF. The cyclisation of 8 by using
lithium in pentanol, and then acidification with HCI
resulted with the formation of metal free pc (9). The
reaction of metal free pc (9) with Zn(CH;COO), (or
CoCly) in dry DMF gave the desired metallo pcs (10,
11)). To improve the solubility of 9, hexyl substitu-
ents were introduced into the biphenyl units (12).
The synthesis of compound 12 was accomplished in
pyridine in the presence of dicyclohexyl carbodiim-
ide (DCCI) and p-toluenesulfonic acid as catalyst.
In the last part of this work, firstly 4-(4-
carbhexyloxybiphenyoxy) phthalonitrile (13) was
synthesized by esterification of 8 with hexanol in the
presence of dicyclohexyl carbodiimide (DCCI).
Then, zinc (14), cobalt (15) and copper (16) Pcs
with four carbhexyloxybiphenyloxy pendant groups
on the periphery were prepared from compound 13
and the corresponding metal salts. All these new
compounds were characterized by elemental analy-
sis, FT-IR, '"H NMR,°C NMR, UV-Vis and mass
spectroscopies. In conclusion, three novel phthaloni-
trile derivatives and corresponding ten phthalocya-
nines were synthesized in this study.

Keywords: Phthalocyanine, cobalt, copper, zinc.
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Giris

Koordinasyon bilesiklerinin genis bir ailesini
olusturan ve porfirinler gibi tetrapirol tiirevi
olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Lond-
ra’da  bulunan South Metropolitan Gas
Company’de calisan A. Braun ve J. Tcherniac
tarafindan tesadiifen sentezlenmislerdir (Braun
ve Tcherniac, 1907) (Sekil 1). Ftalosiyaninler
1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine
bagli dort izoindol initesinden olusan 18 =-
elektron sistemine sahip aromatik marosiklik
yapilardir. Bu makrosiklikler iizerindeki 2-
boyutlu n-elektron delokalizasyonu, endiistriden
(katalizorler, fotoiletkenler) tibba (fotodinamik
terapi, PDT) kadar pek c¢ok farkli uygulamala-
riyla sonuglanan, nadir fiziki 6zelliklerinin bii-
yiik miktarda artigina sebep olmaktadir. Bu yiiz-
den ftalosiyaninler, olaganiistii optik ve elekt-
riksel davraniglar gosteren kimyasal ve termal
olarak dayanikli bilesiklerdir.

Sekil 1. Ftalosiyanin bilesiginin molekiiler
yapisi

Ultraviyole goriiniir bolgede yiiksek molekiiler
absorpsiyon katsayisina sahip siibstitiic olmamis
ftalosiyaninler, 1stya, kimyasallara ve oksidasyona
kars1 direng gostermek gibi miikkemmel 6zelliklere
sahiptirler. Ancak, makrohalkalar arasindaki mo-
lekiil i¢i etkilesimler nedeniyle pek ¢ok organik
¢Oziiclide ¢oziiniirliiklerinin olmamasi, kullanim
alanlarin1 olduk¢a kisitlamaktadir (Dandridge
vd., 1929; Kobayashi vd., 2000; Vanderpol vd.,
1990). Periferal pozisyonlara siibstitiientlerin
ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-m

88

elektron sistemleri arasindaki mesafeyi arttir-
makta ve c¢Oziniirliikklerini kolaylagtirmaktadir.
Bu nedenle zenginlestirilmis 6zelliklere sahip
yeni ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ¢ok fazla ¢aba
harcanmaktadir.

Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70°den fazla
metal ve ametal katyonunu baglama yetenegine
sahiptirler. Ayrica sistemin elektronik yapisin
degistiren genis bir siibstitiient karisiminm
makrosikligin yapisina baglamak miimkiindiir.
Bu gruplar hacimli veya uzun zincirli hidrofobik
yapida ise ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde
cOziiniirliiglinlin  artmasim1  saglamaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin molekiiler yapisinda, halkanin
n-sisteminin biiyiitiilmesi, izoindol iinitelerinin
sayisinin degistirilmesi veya bazi izoindol {inite-
lerinin farkli heterosiklik gruplarla yer degistir-
mesi gibi yaklasimlarla rasyonel degisiklikler
yapilabilmektedir.

Bu calismanin ilk kisminda, li¢ benzen {initesi
tizerinde periferal hekziltiyo stibstitiientleri ile
dordiincii benzende iki feniletinil grubunun bu-
lundugu asimetrik metalli ftalosiyaninler (MPc)
sentezlenmistir. Calismanin ikinci kisminda,
periferal pozisyonlarinda bifenilkarboksilik asit
gruplar tasiyan tetra siibstitiie metalsiz ve me-
talli (Zn (II) ve Co (II) ) ftalosiyaninler sentez-
lenmis, ayrica metalsiz ftalosiyanindeki biitiin
bifenilkarboksilik asit siibstitiientleri hekzanol
ile esterlestirilmistir. Calismanin son kisminda
ise periferal pozisyonlarinda
karbhekziloksibifeniloksi gruplarina sahip yeni
cozlinlir metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir.

Deneysel calismalar

IR spektrumlari, Mattson 1000 FT-IR
spektrofotometresinde KBr pellet kullanilarak,
Perkin  Elmer  Spectrum  One  FT-IR

spektrofotometresi ile pellet kullanmadan kay-
dedilmis, elektronik spektrumlar i¢in Unicam
UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi kullanil-
mustir. Elementel analizler TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezinde yapilmistir. 'H NMR
spektrumlart Bruker 250 MHz ve Inova 500
MHz spektrometresi (TMS referansiyla) kulla-
nilarak kaydedilmistir. C NMR (APT) spekt-
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rumlar1 Inova 500 MHz spektrometresi (TMS
referansiyla) kullanilarak kaydedilmistir. Kiitle
spektrumlari i¢in, Varian 711 ve Ultima Fourier
Transform spektrometresi kullanilmistir.

4,5-Dikloroftalonitril (1) (Wohrle vd., 1993),
4,5-di(hekziltiyo)ftalonitril  (2) (Giirek ve
Bekaroglu, 1994) ve 4-nitroftalonitril (7)
(Young ve Onyebuagu, 1990) literatiire gore
hazirlanmustir.

4,5-Di(feniletinil) ftalonitril (3)

1 g (5.10 mmol) 4,5-dikloro ftalonitril (1) 100
ml trietil amin igerisinde ¢dziiliir. Uzerine 0.2 g
(0.30 mmol) bis(trifenilfosfin)paladyum(II) klo-
riir, 0.04 g (0.20 mmol) bakir(I) iyodiir ve son
olarak 3.34 ml (30.45 mmol) fenil asetilen ilave
edilir. Reaksiyon karisimi azot atmosferinde
90°C’de 24 saat karigtirihir. Reaksiyon ilerledik-
ce ortamda koyu kahverengi bir ¢okelti olusur.
24 saatlik siirenin sonunda karigim siiziilir ve
elde edilen kahverengi ¢okelti hekzan ile yika-
nip, kurutulur. Silikajel kullanilarak 50:1 kloro-
form: hekzan karisiminda yapilan kolon
kromotografisi ile sar1 renkli {iriin elde edilir.
Sentezlenen madde kloroform, diklormetan ve
THF gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.
Verim: 0.67 g (% 40), ENN. 190 °C. IR (KBr),
Ymax (cm™): 3080 (Ar-H), 2238 (C=N), 2212
(C=C), 1600, 1523, 1446, 911, 782, 706; 'H
NMR (CDCls, 8): 7.92 (s, 2H, Ar-H), 7.59 (d,
4H, Ar-H), 7.42 ( m, 6H, Ar-H); UV-VIS Anax
(nm) (log €) CHCls: 279 (4.62), 307 (4.70), 349
(4.34). Co4H 2N, Analiz %: C 87.79, H 3.68, N
8.53, teorik %: C 87.07, H 3.66, N 8.33.

2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23,24-
bis-(feniletinil)-29H, 31H- ftalosiyaninato
cinko (IT) (4)

0.33 g (0.91 mmol) 4,5-dihekziltiyo ftalonitril
(2), 0.1 g (0.31 mmol) 4,5-di(feniletinil)
ftalonitril  (3), ve 0.056 g (0.31 mmol)
Zn(CH3COO), bir kalp balonun igerisine konur.
Reaksiyon karisimi 4 ml kuru 1-pentanol igeri-
sinde 20 pul DBU varliginda N, altinda 24 saat
kaynama sicakliginda karistirilir. Koyu yesil
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduk-
tan sonra etanol eklenerek lriiniin kat1 halde
cokmesi saglanir. Cokelti siiziildiikten sonra si-
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cak etanol ve metanol ile birka¢ kez yikanarak
reaksiyona girmeyen maddelerin uzaklastirilma-
st saglanir. Yesil renkli madde 50:1°lik kloro-
form: metanol karisimi ile kolon kromotografisi
ile saflastirilir (kolonda silika jel dolgu maddesi
kullamlmustir). Uriin  THF, CHCl;, CH,Cl,,
DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢ozliinmek-
tedir. Verim: 0.06 g (% 14), EXN. >200 °C. IR
(KBr), Ymax (cm™): 3080 (H-Ar), 2987-2870 (al-
kil CH), 2212 (C=C) 1600, 1523, 1421, 1395,
1089, 987, 757, 706; "H NMR (CDCls, 8): 7.90-
7.42 (m, 18H, Ar-H), 3.18 (t, 12H, SCH>), 1.88
(gqnt, 12H, SCCH,), 1.62 (m, 36H, CCH,C),
0.94 (t, 18H, CHj3); UV-VIS Anax (nm) (log €)
CHCls: 277 (4.68), 329 (4.80), 727 (4.93).
C84H96N8862n. Analiz %: C 68.41, H 6.51, N
7.60, teorik %: C 68.28, H 6.49, N 7.47.

2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23,24-
bis-(feniletinil)-29H, 31H-ftalosiyaninato
nikel (II) (5)

0.66 g (1.82 mmol) 4,5-dihekziltiyo ftalonitril
(2), 0.2 g (0.62 mmol) 4,5-di(feniletinil)
ftalonitril (3), 0.08 g (0.62 mmol) NiCl, ve 40
ul DBU, 8 ml kuru 1-hekzanol igerisinde bir
kalp balonda N, altinda 36 saat riflaks ettirilir.
Oda sicakligima sogutulan karisimin {izerine
etanol eklenerek iirlin ¢oktiirtiliir. Stiziilen kati
iirlin sicak etanol ve metanol ile yikandiktan
sonra kolon kromotografisi ile saflastirilir. Yesil
renkli maddeye once 5:1 hekzan: THF daha son-
ra 5:1 THF: DMF karisim ile kolon yapilarak
saflastirilir. Elde edilen madde THF, CHClI;,
CH,Cl,, DMF, DMSO gibi pek ¢ok ¢oziiciide
coziinmektedir. Verim: 0.04 g (% 5), E.N. >200
°C. IR (KBr), Ymax (cm™): 3080 (H-Ar), 2987-
2870 (alkil CH), 2212 (C=C) 1600, 1523, 1421,
1395,1089, 989, 756, 706; '"H NMR (CDCls, 8):
7.91-7.38 (m, 18H, Ar-H), 3.22 (t, 12H, SCH»),
1.93 (gqnt, 12H, SCCH;), 1.66 (m, 36H,
CCH;C), 0.97 (t, 18H, CH3); UV-VIS Amax (nm)
(log &) CHCls: 322 (4.89), 703 (4.83).
Cs4HosNsSeNi. Analiz %: C 68.72, H 6.54, N
7.63, teorik %: C 68.53, H 6.41, N 7.33.

2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23,24-
bis-(feniletinil)-29H,31H-ftalosiyaninato
kobalt (IT) (6)

Bir kalp balon igerisinde 0.66 g (1.82 mmol)
4,5-dihekziltiyo ftalonitril (2), 0.2 g (0.62
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mmol) 4,5-di(feniletinil) ftalonitril (3) ve 0.08 g
(0.62 mmol) CoCl,, 40 ul DBU varliginda 8 ml
kuru 1-pentanol igerisinde azot atmosferinde 24
saat kaynama sicakliginda tutulur. Daha sonra
oda sicakligina sogutulan karigimin iizerine eta-
nol eklenerek iirin kat1 halde ¢oktiiriiliir. Stizii-
len ¢okelti sicak etanol ve aseton ile yikandiktan
sonra 2:1 hekzan: THF karisimi kullanilarak ko-
lon kromotografisi ile saflagtirilir. Elde edilen
yesil renkli madde THF, CHCls;, CH,Cl,, DMF,
DMSO gibi pek cok ¢oziiciide ¢oziinmektedir.
Verim: 0.07 g (% 8), ENN. > 200°C. IR (KBr),
Ymax (cm™): 3080 (H-Ar), 2987-2870 (alkil CH),
2212 (C=C) 1600, 1523, 1421, 1395,1089, 987,
757, 706; UV-VIS Apax (nm) (log €) CHCl3: 270
(3.98), 329 (4.19), 711 (4.00). CssHosN3SsCo.
Analiz %: C 68.71, H 6.54, N 7.63, teorik %: C
68.35, H 6.36, N 7.50.

4-(4'-Karboksibifeniloksi) ftalonitril (8)

0.5 g 4-nitroftalonitril (2.89 mmol) (7) ve 1.24 g
4'-hidroksi-4-bifenilkarboksilik ~ asit  (5.78
mmol) 15 ml kuru DMF igerisinde ¢oziiliir. 1.59
g (11.56 mmol) susuz K,CO; iki saat siire ile
reaksiyon karisimina porsiyonlar halinde ilave
edilir. Reaksiyon oda sicakliginda azot atmosfe-
ri altinda 48 saat devam ettirilir. Bu siirenin so-
nunda 100 ml buzlu suya dokiilen karigima hid-
roklorik asit ilave edilerek pH degeri 1’e ayarla-
nir. Olusan ¢okelti once siiziilir daha sonra
notrallesinceye kadar saf su ile yikanir ve kuru-
tulur. Son olarak bej renkli iiriin metanol-su ka-
ristmindan kristallendirilir. Elde edilen madde
THF, DMF, DMSO gibi ¢oziiciilerde ¢oziin-
mektedir. Verim: 0.54 g (% 55), EXN. > 200 °C.
IR Ymax (cm™): 3055 (Ar-H), 2238 (C=N), 1681
(C=0), 1588, 1522, 1489, 1268, 1242 (C-0O-0),
1183, 1007, 839, 776, '"H NMR (d-DMSO, §):
13.03 (s, 1H, OH), 8.14 (d, 2H, Ar-H), 8.05 (d,
1H, Ar-H), 7.85 (m, 4H, Ar-H), 7.49 (d, 1H, Ar-
H), 7.46 (d, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 2H, Ar-H); "°C
NMR (d-DMSO, APT): 167.58 (C=0), 161.24
(aromatik C), 154.57 (bifenil C), 143.66 (bifenil
1 C), 136.85 (bifenil C), 136.81 (aromatik CH),
130.48 (bifenil CH), 130.17 (bifenil C), 129.66
(bifenil CH), 127.22 (bifenil CH), 123.45 (aro-
matik CH), 122.82 (aromatik CH), 121.26
(bifenil CH), 117.22 (aromatik C), 116.37
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(C=N), 115.85 (C=N), 108.93 (aromatik C);
UV-VIS Anax (nm) (log €) THF: 291 (4.63).
C21H12N»03. Analiz %: C 74.11, H 3.55, N 8.23,
teorik %: C 74.10, H 3.52, N 8.22.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karboksibifeniloksi)-
ftalosiyanin (9)

0.5 g (1.47 mmol) 4-(4'-karboksibifeniloksi)
ftalonitril (8), 6 ml kuru I-pentanol igerisinde
N, altinda 140 °C’ de karigtirilir. 15 dakika son-
ra reaksiyon ortamima 0.07 g (10.30 mmol)
elementel lityum ilave edildiginde ise karigim
yesil renk olur. 1 saat siire ile kaynatilan reaksi-
yon daha sonra ilk olarak oda sicakligina sogu-
tulur ardindan hidroklorik asit (HCl) eklenip
asitlendirilir. Olusan ¢okelti santrifiijlenip once
su ardindan etanol ve aseton ile yikanip kurutu-
lur. Mavimsi-yesil renkli madde sadece DMF,
DMSO ve piridin’de ¢ozlinmektedir. Verim:
0.34 g (% 17), EN. > 200 °C. IR Ymax (cm™):
3310 (N-H), 3050 (Ar-H), 1683 (C=0), 1598,
1522, 1470, 1250, 1181, 1091, 1003, 926, 825,
771; 'H- NMR (d-DMSO, §): 8.01- 7.38 (m,
44H, Ar-H); UV-VIS Ay (nm) (log €) DMSO:
288 (4.77), 340 (4.36), 668 (4.41), 700 (4.40);
MS (MALDI-TOF): m/z 1363.4 [M]', 1317.4
[M-COOH-HT. C84H50N8012. Analiz %: C
74.01, H 3.67, N 8.22, teorik %: C 73.99, H
3.65, N 8.19.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karboksibifeniloksi)-
ftalosiyaninato cinko (II) (10)

0.2 g (0.14 mmol) metalsiz ftalosiyanin (9) 20
ml kuru DMF igerinde ¢oziiliir. Daha sonra iize-
rine 0.27 g (146 mmol) c¢inko asetat
(Zn(CH3COO0),) ilave edilerek 80 °C’ de 24 saat
karistirilir. Oda sicakligina sogutulan karisima
100 ml dietileter eklenerek yesil renkli katinin
cokmesi saglanir. Olusan c¢okelti siiziiliip kuru-
tulduktan sonra 10 ml CH3;COOH igerisinde oda
sicakliginda 2 saat siireyle karistirilir. Siiziilen
kat1 madde etanol ve aseton ile yikanip kurutu-
lur. Bu madde DMF, DMSO ve piridin disinda-
ki diger ¢oziiclilerde ¢oziinmemektedir. Verim:
0.10 g (% 48), EN. > 200 °C. IR Ymax (cm™):
3050 (Ar-H), 1688 (C=0), 1600, 1522, 1472,
1250, 1184, 1092, 1004, 928, 827, 773; 'H
NMR (d-DMSO, 9d): 12. 78 (br s, 4H, OH),
8.01-7.31 (m, 44H, Ar-H); UV-VIS Apax (nm)
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(log €) DMSO: 289 (4.78), 347 (4.47), 679
(4.51); MS (FAB): m/z 14263 [M]".
C84H48N80122n. Analiz %: C 70.72, H 3.37, N
7.85, teorik %: C 70.70, H 3.34, N 7.38.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karboksibifeniloksi)-
ftalosiyaninato kobalt (IT) (11)

0.20 g (0.14 mmol) metalsiz ftalosiyanin (9) ve
0.19 g (1.46 mmol) susuz CoCl,, 20 ml kuru
DMF igerisinde azot atmosferinde 80 °C’ de 18
saat kanstirtlir. Yesil renkli reaksiyon karigimi
sogutulduktan sonra 100 ml dietieter ilave edile-
rek ¢oktiirtiliir. Olusan ¢okelti siiziiliip kurutul-
duktan sonra 10 ml asetik asit igerisinde 2 saat
stireyle karigtirilir. Ardindan yeniden siiziiliip
sicak etanol ve aseton ile yikanip kurutulur.
Madde sadece DMF, DMSO ve piridinde ¢6-
ziinmektedir. Verim: 0.10 g (% 51), E.-N. > 200
°C. IR Ymax (cm™): 3050 (Ar-H), 1687(C=0),
1598, 1522, 1470, 1250, 1182, 1090, 1004, 927,
826, 771; UV-VIS Amax (nm) (log &) DMSO:
289 (4.68), 343 (4.40), 664 (4.41); MS
(MALDI-TOF): m/z 1420.3 M]".
C84H48N8012C0. Analiz %: C 71.04, H 3.38, N
7.89, teorik %: C 71.02, H 3.37, N 7.86.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karbhekzilosibifenil-
oksi)-ftalosiyanin (12)

0.20 g (0.14 mmol) metalsiz ftalosiyanin (9),
0.22 ml (1.76 mmol) 1-hekzanol, 0.36 g (1.76
mmol) disiklohekzilkarbodiimid (DCCI) ve 0.03
g (0.14 mmol) p-toluensiilfonik asit 15 ml kuru
piridin igerisinde azot atmosferinde oda sicakli-
ginda 72 saat karigtirillir. Bu siirenin sonunda
karisim Once siiziillir ardindan solventi vakumda
uzaklastirilir. Elde edilen kat1 10 ml kloroform-
da ¢oziildiikkten sonra ilk olarak % 10’luk
Na,COs (50 ml) ¢ozeltisi ile daha sonra suyla
yikanir. Ayrilan organik faz Na,SO; ile kurutul-
duktan sonra kloroform vakumda uzaklastirilir.
Yesil renkli kat1 1:1 oraninda hazirlanmig eta-
nol: siklohekzan karisimi (20 ml) ile yikandik-
tan sonra kurutulur. Madde THF kullanilarak
kolon kromotografisi ile saflagtirilir. Elde edilen
iriin CHCls, CH,Cl, ve THF de ¢ok iyi bir ¢6-
zliniirlige sahiptir. Verim: 0.05 g (% 21), E.N.
>200 °C. IR Ymax (cm™): 3310 (N-H), 3080 (Ar-
H), 2927-2870 (alkil CH), 1689 (C=0), 1599,
1522, 1470, 1250, 1180, 1091, 1004, 927, 825,
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771; '"H NMR (CDCI3,5): 8.10-7.36 (m, 44H,
Ar-H), 4.33 (t, 8H, OCH,), 1.78-1.65 (m, 32H,
CCH,C), 0.93 (t, 12H, CHz); UV-VIS Ay (nm)
(log €) THF: 287 (4.75), 338 (4.55), 668 (4.66),
699 (4.68): MS (FAB): m/z 1698.8 [M].
ClogHggNgolz. Analiz %: C 7634, H 576, N
6.59, teorik %: C 76.31, H 5.75, N 6.59.

4-(4'-Karbhekziloksibifeniloksi)ftalonitril (13)

0.5 g (1.47 mmol) 4-(4'-karboksibifeniloksi)
ftalonitril  (8), 09 g (441 mmol)
disiklohekzilkarbodiimid (DCCI), 0.28 g (1.47
mmol) p-toluensiilfonik ve 0.53 ml (4.41 mmol)
I-hekzanol 25 ml kuru piridin igerisinde oda
sicakliginda azot altinda 48 saat karistirilir. Re-
aksiyon ilerledik¢e disiklohekziliire yan iiriint
cokmeye baslar. Acik bej renkli reaksiyon kari-
simu siiziilerek once disiklohekziliire ayrilir daha
sonra piridin vakumda uzaklastirilir. Kalan kat1
20 ml CHCIl; iginde ¢oziiliir ve ilk olarak %
10’luk Na,COs (100 ml) ¢ozeltisi ile daha sonra
suyla yikanir. Ayrilan organik faz Na,SO, ile
kurutulup kloroform vakumda uzaklastirildiktan
sonra kalan kisim 20 ml CH,Cl, ile muamele
edilerek 2 giin siire ile 0 °C’de bekletilir. Bu sii-
renin sonunda siiziliip ¢oziiciisii ugurulan beyaz
renkli madde kloroform kullanilarak yapilan
kolon kromotografisiyle saflastirilir. Elde edilen
iiriin THF, CHCI;3, CH,Cl, gibi pek ¢ok ¢oziicii-
lerde ¢oziinmektedir. Verim: 0.37 g (% 61),
EN. 98 °C. IR Ymax (cm™): 3075 (Ar-H), 2959-
2857 (alkil CH), 2227 (C=N), 1710 (C=0),
1588, 1523, 1488, 1274, 1250 (C-O-C), 1183,
1099, 1007, 842, 773; '"H NMR (CDCls, 8): 8.14
(d, 2H, Ar-H), 7.76-7.62 ( m, 5H, Ar-H), 7.32
(d, 1H, Ar-H), 7.28 (d, 1H, Ar-H), 7.18 (d, 2H,
Ar-H), 433 (t, 2H, OCH,), 1.78 (q, 2H,
OCCH,), 1.45-1.24 (m, 6H, CCH,C), 0.90 (t,
3H, CH;); “C NMR (CDCl;, APT): 166.62
(C=0), 161.79 (aromatik C), 153.93 (bifenil C),
144.22 (bifenil C), 138.55 (bifenil C), 135.71
(aromatik CH), 130.47 (bifenil CH), 130.03
(bifenil C), 129.78 (bifenil CH), 127.19 (bifenil
CH), 121.92 (aromatik CH), 121.86 (aromatik
CH), 121.26 (bifenil CH), 118.04 (aromatik C),
115.52 (C=N), 115.11 (C=N), 109.45 (aromatik
C), 65.53 (OCH,), 31.67, 28.96, 25.96, 22.79
(CH»), 14.24 (CH3); UV-VIS Apax (nm) (log €)
THF: 270 (498) C27H24N203. Analiz %: C
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76.39, H 5.70, N 6.60, teorik %: C 76.32, H
5.68, N 6.60.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karbhekziloksibifenil-
oksi)-ftalosiyaninato cinko (II) (14)

0.35 g (0.83 mmol) 4-(4'-
karbhekziloksibifeniloksi) ftalonitril (13), 0.04 g
(0.21 mmol) Zn(CH3;COO), ve 2.5 ml kuru 1-
hekzanol bir tiip i¢ine konur. Tiipten N, gazi
gecirilirken ortama 62 ul DBU eklenir 150
°C’de 24 saat karigtirilir. Oda sicakligina sogu-
tulan reaksiyon karigimina metanol eklenerek
iriiniin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan ¢o-
kelti siiziildiikten sonra birkag kez sicak etanol
ve metanol ile yikanarak kurutulur. Mavimsi-
yesil renkli madde 5:1 CHCl;:CCly karigimi kul-
lanilarak kolon kromotografisi ile saflastirilir.
Elde edilen ¢inko ftalosiyanin pek ¢ok organik
coziiclide ¢oziinmektedir. Verim: 0.19 g (% 54),
EN. > 200 °C. IR ymax (cm™): 3037 (Ar-H),
2926-2856 (alkil CH), 1713 (C=0), 1599, 1521,
1468, 1268, 1230 (C-O-C), 1181, 1097, 1005,
826, 770. '"H NMR (CDCl, 8): 7.91-7.45 (m,
44H, Ar-H), 4.21 (t, 8H, OCH), 1.71-1.24 (m,
32H, CCHC), 0.90 (t, 12H, CHs); UV-VIS Apax
(nm) (log ) THF: 287 (4.58), 349 (4.48), 609
(4.26), 675 (4.95). MS (FAB): m/z 1764.46
M]". Ci0sHoeN3O12Zn. Analiz %: C 73.55, H
5.49, N 6.35, teorik %: C 73.51, H 5.43, N 6.31.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karbhekziloksibifenil-
oksi)-ftalosiyaninato kobalt (IT) (15)

0.30 g (0.71 mmol) 4-(4'-
karbhekziloksibifeniloksi) ftalonitril (13), 0.02 g
(0.18 mmol) susuz CoCl, ve 53 ul DBU 2 ml
kuru 1-hekzanol icerisinde azot altinda kaynama
sicakliginda 24 saat karistirilarak reaksiyon ger-
ceklestirilir. Oda sicakligina sogutulan karigima
metanol eklenerek {riin ¢oktiiriiliir, ¢okelti
santrifiijlenir ve birka¢ kez sicak metanol ile
yikanir. Mavi renkli kobalt ftalosiyanin 10:1
CHCI3:MeOH karisimi  kullanilarak kolondan
saflastirilir. Bu iirlinlinde ¢6zliniirliigii oldukga
yuksektir. Verim: 0.10 g (% 33), E.N. > 200 °C.
IR Ymax (cm™): 3037 (Ar-H), 2922-2852 (alkil
CH), 1713 (C=0), 1599, 1521, 1467, 1267,
1232 (C-O-C), 1180, 1094, 1004, 825, 770; UV-
VIS Amax (nm) (log &) THF: 284 (4.93), 325
(4.86), 601 (4.32), 664 (4.98). MS (FAB): m/z
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1755.06 [1\/[]+ C108H96N3012C0. Analiz %: C
73.82, H 5.52, N 6.37, teorik %: C 73.80, H
5.49,N 6.31.

2,9,16,23-Tetrakis(4'-karbhekziloksibifenil-
oksi)-ftalosiyaninato bakir (II) (16)

0.20 g (0.47 mmol) 4-(4'-
karbhekziloksibifeniloksi) ftalonitril (13), 0.02 g
(0.12 mmol) susuz CuCl; ve 35 pul DBU 1.5 ml
kuru 1-hekzanol igerisinde azot altinda 150
°C’de 24 saat kanistirihir. Oda sicakligina sogu-
tulan karigima metanol eklenerek mavi renkli
iirlin ¢oktiriiliir, cokelti santrifiijlenir ve birkag
kez sicak metanol, etanol ve aseton ile yikanir.
Bakir ftalosiyanin CHCIl; kullanilarak kolondan
saflastirilir. Uriin oldukca yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptir. Verim: 0.06 g (% 29), ENN. > 200 °C.
IR Ymax (cm™): 3037 (Ar-H), 2927-2856 (alkil
CH), 1712 (C=0), 1599, 1522, 1465, 1267,
1231 (C-0-C), 1180, 1095, 1005, 824, 769; UV-
VIS Anax (nm) (log €) THF: 292 (4.61), 348
(4.39), 608 (4.07), 676 (4.89). MS (FAB): m/z
635.23 [M- 4 (CioH20,)]". C1osHosNgO>Cu.
Analiz %: C 73.63, H 5.51, N 6.35, teorik %: C
73.59, H 5.45, N 6.30.

Sonuclar ve tartisma

4,5-Di(hekziltiyo) ftalonitril (2) ve 4,5-
Di(feniletinil) ftalonitril (3) bilesiklerin baslan-
gic maddeleri olarak secildigi calismanin ilk
kisminda, 2 no’lu madde literatiire gore hazir-
lanmistir (Giirek ve Bekaroglu, 1994). 3 no’lu
madde ise, Sonogashira reaksiyon kosullarina
gore (Sonagashira vd., 1975) fenilasetilendeki
asetilenik protonun 4,5-dikloroftalonitrildeki (1)
klor gruplar ile paladyum ve bakir katalizorlii-
glinde gergeklestirilen kenetlenme reaksiyonu
sonucunda sentezlenmis, kloroform: hekzan ka-
ristimi - ve  silikajel  kullanilarak  kolon
kromotografisi ile saflastirilmistir (Sekil 2). Bu
reaksiyon, dikloroftalonitril ile fenilasetilenin
farkli stokiyometrik oranlari ile denenmis ve en
iyi  sonuglar  1:6  (4,5-dikloroftalonitril:
fenilasetilen) oraninda kullanildiklar1 zaman el-
de edilmistir. Reaksiyonun trietilamin gibi bir
baz igerisinde yapilmasinin nedeni ise, reaksi-
yon siiresince olusacak olan asidin trietilamin
ile notrallestirilmesini saglamaktir. Bu tiir pa-
ladyum katalizli kenetlenme reaksiyonlari,



A. Kalkan, Z. Altuntas Bayw

NC Cl
L - e
NC Cl
1
+
HS/\/\/\
DMF
K2COs3
NC:OiS\/\/\/
2

Q

Cul -G
Pd(PPhs),Cl, NC]@[
NEt;
NC Cs
C

Sekil 2. 2 ve 3 no’lu ftalonitrillerin sentezi

ftalosiyanin halkasina ilging gruplarin baglan-
masini sagladiklari i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Kenetlenme reaksiyonlari ile alkinil veya alkenil
fonksiyonel  gruplarina  sahip  asimetrik
ftalosiyaninler sentezlenebilmekte (Leznoff vd.,
1999; Leznoff vde Suchozak, 2001; Poon vd.,
2001) ve bu asimetrik yapilar non-lineer optik
etki gosterebilmektedir.

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin (A3;B) sen-
tezi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bunlar,
istatistiksel kondenzasyon yontemi (De La
Torre ve Torres, 1997; Polley vd., 1997), poli-
mer destekli yontem (Leznoff ve Hall, 1982) ve
son olarak subftalosiyanin yontemi
(Weitemeyer vd., 1995, Sastre vd., 1995) olmak
lizere li¢ baslik altinda toplanabilir. Bu ¢aligsma-
da ilk yontem tercih edilmis, 2 ve 3 no’lu bile-
siklerin uygun metal tuzlar ile (Zn(CH3;COO),,
NiCl, ve CoCl,) DBU varliginda 1-pentanol
(veya 1-hekzanol) igerisindeki reaksiyonundan
asimetrik metalli ftalosiyaninler (4-6) elde edil-

93

mistir (Sekil 3). 4-6 no’lu ftalosiyaninler yaygin
organik coziiciilerde (THF, CHCI3, CH,Cl; v.s.)
iyi bir sekilde ¢oziinmektedirler.

Elde edilen yeni bilesiklerin yapilar1 elementel
analiz, IR, '"H NMR ve UV-vis gibi spektral tek-
nikler kullanilarak aydinlatilmistir. 3
bilesiginin IR spektrumunda, 3080 cm™’de aro-
matik CH, 2238 cm™’de C=N ve 2200 cm™’de
gruplarina ait gerilme titresimleri gozlenmistir.

4-6 bilesiklerinin IR spektrumunlar1 birbirine
benzemektedir ve baslangic maddelerine ait
2238 cm™’deki C=N pikinin kayboldugu goz-
lenmistir. Bu da siklotetramerizasyonun gergek-
lestiginin bir kamitidir. Ayrica 3080 cm™’de
aromatik CH gruplarina ilave olarak, 2987-2870
cm” araliginda tespit edilen alifatik CH grupla-
rina ait gerilme titresimleri ftalosiyaninde uzun
hekziltiyo gruplarinin mevcut oldugunu dogru-
lamaktadir. 4 ve 5 no’lu bilesiklerin '"H NMR
spektrumlarida onerilen yapilarla uyum iginde-
dir. 4-6 bilesiklerinin Q bantlar1 sirasiyla 727,
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703 ve 711 nm de, B bandlar ise yaklasik 329
nm civarinda UV bdlgede tespit edilmistir (Se-
kil  4).  Oktakis  hekziltiyo  siibstitiie
ftalosiyaninlerin Q bandlari 700 nm’nin {izerin-
de ¢ikmaktadir. Benzenoid halkalarin dan biri-
nin feniletilenil ile yer degistirmesi batokromik
kaymaya neden olmaktadir.
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Sekil 3. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler
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Sekil 4. 4 (—), 5 (----) ve 6 (...) nolu bilesiklerin
UV-vis spektrumlart

4-(4'-karboksibifeniloksi) ftalonitril (8) baslan-
gic maddesi, 4-nitro ftalonitril (7) ve 4'-
hidroksi-4-bifenilkarboksilik asit bilesiklerinin
kuru DMF igerisinde K,COs3 varligindaki reak-
siyonundan sentezlenmistir (Sekil 5). 8 bilesigi-
nin lityum metali ile 1-pentanol icerisindeki re-
aksiyonundan yesil renkli lityum ftalosiyanin
(LiyPc) elde edilmis daha sonra metalsiz tiirevi-
ne (9) gecilmistir. Son asamada ise 9 bilesiginin
uygun metal tuzlari ile reaksiyonundan metalli
ftalosiyaninler (10,11) elde edilmistir (Sekil 8).
Ancak sentezlenen bu bilesiklerin ¢oziiniirliikle-
rinin dahada azaldigr goriilmiistir (Xu vd.,
2001; Nazeeruddin vd., 1999).

N~ T~

|
SO O
1N

14-16

DcCcCl
p-toluensulfonik asit
piridin

Sekil 5. Yeni ftalonitriller ile metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi
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Bunun nedeni kullanilan metal tuzlarindaki metal
(I) iyonlarmin karboksilik asit gruplari ile komp-
lekslesmesidir. Bu sorunu gidermek igin, elde
edilen maddeler asetik asit ile oda sicakliginda
birka¢ saat karistirillmig ve boylece hedeflenen
serbest karboksilik asit gruplarina sahip ¢inko
(10) ve kobalt ftalosiyaninlere (11) donistiiriil-
miistiir. 9, 10 ve 11 numarali bilesikler sadece
DMF, DMSO ve piridinde ¢6ziinmektedirler.
Cozintrligii arttirmak i¢cin 9  bilesigindeki
bifenil grublarina hekzil siibstitiientleri ilave
edilmis ve bdylece tetrakis-(4'-
karbhekziloksibifeniloksi)-ftalosiyanin (12) bile-
sigine gecilmistir (Sekil 7) (Akkus ve Giil, 2001).
Elde edilen bu 9 ve 10 no’lu bilesiklerin d-
DMSO igerisinde alinan "H NMR spektrumunda,
aromatik protonlar sirasiyla 8.01-7.38 ppm ile
8.01-7.31 ppm araliginda goriilmektedir. 12 bile-
siginin  'Hftalosiyanin  kloroform  (CHCIy),
diklormetan (CH,Cl,) ve tetrahidrofuran (THF)
gibi pek ¢ok ¢oziiclide ¢oziinmektedir.

8-12 bilesiklerinin IR spektrumlar1 yapilar ile
uyumludur. 8 nolu maddenin d-DMSO igerisinde
alman 'H NMR spektrumunda, asit grubununa ait
proton 13.03 ppm de, aromatik yapiya ait proton-
lar ise 8.14-7.34 ppm aralifinda tespit edilmis-
lerdir. Ayni bilesigin d-DMSO iginde alinan °C
NMR (APT) spektrumunda, karboksilik asit gru-
buna ait karbon 167.58 ppm de, C=N gruplarmin
karbonlar1 ise 116.37 ve 115.85 ppm de ¢ikmis-
tir. Benzen ve bifenil halkalarina ait aromatik
karbonlar ise sekilde goriildigi gibi 161.24-
108.93 ppm araligindadir (Sekil 6).

NMR spektrumunda, aromatik protonlar 8.10 -
7.36 ppm araliinda, alifatik protonlar ise 4.33,
1.78-1.65 0.93 ppm de tespit edilmistir. 9-12
bilesiklerin MALDI-TOF ve FAB yontemiyle
aliman kiitle spektrumunlarinda mol pikleri,
1363.40 [M]" (9), 1426.3 [M]" (10), 1420.3
[M]" (11) ve 1698.8 [M] (12) de gézlenmistir.

Calismanin son asamasinda, 8 bilesigindeki
karboksilik asit ucunun hekzil grubu ile esterles-
tirilmesiyle 4-(4'-karbhekziloksibifeniloksi)
ftalonitril (13) bilesigine gecilmistir (Sekil 5).
Reaksiyon oda sicakliginda piridin igerisinde
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DCCI ve p-toluensiilfonik asit varliginda ger-
ceklestirilmistir. DCCI ester baginin olusumunu
kolaylastirmak i¢in kullanilmustir. Periferal tetra
siibstitiie metalli ftalosiyaninler (Zn (II), Co (II)
ve Cu (II)) (14-16), ftalonitril tiirevinin (13) su-
suz metal kloriir (veya asetat) ile DBU katali-
zorliigiinde 1-hekzanol igerisinde sentezlenmis-
tir (Sekil 7).

1]

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
Sekil 6. 8 bilesiginin >C NMR (APT) spektrumu

13 bilesiginin, '"H NMR spektrumunda, aroma-
tik protonlar 8.14-7.18 ppm araliginda gézlenir-
ken, alifatik protonlar ise 4.33, 1.78, 1.45-1.24
ve 0.90 ppm bolgelerinde gozlenmisleridir. Ay-
m bilesigin °C NMR (APT) spektrumunda,
karbonil karbonu 166.62 ppm de, C=N gruplari-
nin karbonlari ise 115.52 ve 115.11 ppm de tes-
pit edilmistir. Protonlanmis aromatik ve doy-
mamis karbon atomlar1 161.79-109.45 ppm ara-
liginda, alkil gruplarmmin karbonlar1 ise 31.67-
14.24 ppm araliginda gozlenmistir.

14 bilesigi ile 13 no’lu ftalonitril tirevinin 'H
NMR spektrumlar karsilastirildiginda, 14 nolu
madde de absorpsiyon pikleri daha genistir. Bu-
nun nedeni reaksiyondan elde edilen iiriiniin po-
zisyon izomerlerinin karigimi olmasi ve her bir
pozisyon izomerinin birbirinden biraz farkh
kimyasal kaymalar gostermesidir.

Onerilen yapilar icin FAB yontemiyle alinan
kiitle spektrumlarinda 1764.46 [M]" (14),
1755.06 [M]" (15) ve 635.23 [M-4(CoH,,0,)]"
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(16) pikleri tespit edilmistir. 14-16 bilesiklerinin
UV-vis pektrumlarinda Q bantlari sirasi ile 675,
664 ve 676 nm de gozlenirken B bantlar ise
349-325 nm aralifinda goriilmektedir.
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Sekil 7. Tetra siibstitiie metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin

Sonug olarak, bu ¢alismada ilk olarak literatiirde
bulunmayan {i¢ yeni ftalonitril tiirevi sentezlen-
mis ve bu ftalonitriller kullanilarak on adet yeni
metalli ve metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemlerle tayin edilmistir.

Semboller

DMF : Dimetilformamit

DMSO : Dimetilsiilfoksit

NMR . Niikleer manyetik rezonans

THF : Tetrahidrofuran

IR - Infra-red

UV-VIS : Ultraviyole-Goriiniir

FAB-MASS ‘Hizlh  atom  bombardiman-kiitle
spektroskopisi

MPc . Metalli ftalosiyanin
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