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Yiiksek Lisans
OZET

PERIFERAL VE NON-PERIFERAL POZiSYONLARDA PIROL GRUPLARI iCEREN
KOBALT, MANGAN FTALOSIYANINLER VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERI

Aysenur SOFUOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2019, 45 Sayfa, 20 Sayfa Ek

Bu tez caligmasi kapsaminda periferal ve non-periferal pozisyonlarda (2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksiJetoksi}etoksi) gruplar1 igeren yeni kobalt ve mangan ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmistir. Ilk adimda uygun yontemler kullanarak baslangic ftalonitril bilesikleri
sentezlenmistir. Daha sonra hava oksijeninden arindirilmis azot atmosferi altinda Schlenk
sisteminde hedeflenen periferal ve non-periferal tetrasiibstitiie kobalt ve mangan ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin saflastirma islemlerinden sonra karakterizasyonlari; 'H
NMR, *C NMR, IR, UV-vis, kiitle vb. spektroskopik yontemlerle yapilmistir. Son olarak, yeni
periferal ve non-periferal tetrasiibstitiie kobalt ve mangan ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve
elektropolimerizasyon 6zellikleri doniisiimlii (CV) ve kare dalga (SWV) teknikleri kullanilarak

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Sentez, Kobalt, Mangan, Elektrokimya.
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Master Thesis

SUMMARY

PERIPHERALLY AND NON-PERIPHERALLY PYRROLE SUBSTITUTED COBALT,
MANGANESE PHTHALOCYANINES AND THEIR ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES

Aysenur SOFUOGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2019, 45 Pages, 20 Pages Appendix

In the scope of this thesis, firstly peripheral and non-peripheral tetra-4-(2-{2-[4-(1H-pyrrol-
1-yl)phenoxy]ethoxy}ethoxy) substituted cobalt and manganese phthalocyanine complexes were
synthesized. In the first step, the synthesis of starting phthalonitrile compounds were carried out by
using appropriate methods. Then, targeted peripheral and non-peripheral tetrasubstituted cobalt and
manganese phthalocyanines were synthesized in oxygen-free and under the nitrogen atmosphere
known as schlenk system. After purification of the synthesized compounds, characterisation of
novel compounds were performed by using spectroscopic (*H-NMR, *C-NMR, IR, UV-vis, Mass
etc.) methods. Finally, electrochemical and electropolymerization properties of peripheral and non-
peripheral tetrasubstituted cobalt and manganese phthalocyanines were investigated using cyclic
(CV) and square wave (SWV) voltammetry techniques.

Key Words: Phthalocyanine, Synthesis, Cobalt, Manganese, Electrochemistry.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris ve Amag

Ftalosiyaninler, 18-n elektronlari tarafindan saglanan giiclii konjugasyona sahip
makro heterosiklik bilesiklerdir. Bu konjugasyon ftalosiyanin halkasima diizgiinlik ve
termal kararlilik saglarken elektronik gecis 6zelliklerinde de 6nemli rol oynamaktadir [1].

Ftalosiyaninlerin 187 sisteminin belirli elektronik delokalizasyonu, onlar1 farkli
uygulamalarda ve teknolojide Onemli hale getiren olaganiistii elektronik, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ortaya ¢ikarmaktadir [2]. Uygulamalarda ftalosiyaninlerin kullanimini
arttirmak i¢in, ftalosiyanin bilesikleri, makrosiklik cekirdekte, farkli metal atomlarinin
yerlesmesiyle ¢ok sayida modifikasyon ile tiirevlendirilebilir; bunun yani sira,
ftalosiyanine periferal ve nonperiferal konumda c¢esitli gruplarla islevsel hale gelir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin giiclii redoks davranig gostermesi, kavitelerinde c¢esitli metal
iyonlar1 bulundurabilmesi ve bu bilesiklerin kimyasal ve termal kararlilik gostermesi
sayesinde endiistriyel uygulamalarda 6nemli rol almaktadirlar.

Bu tez calismasinda literatiire kayith olmayan 4 yeni ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmis olup, bu bilesiklerin elektokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerin
elektrokimyasal 0Ozellikleri kare dalga ve doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen bu veriler ile sentezi yapilan ftalosiyanin bilesiklerinin

elektropolimerizasyon 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

1.2. Ftalosiyaninler

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler 18-r elektron sistemine sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot) diizlemsel
makro halkalardan olusmus yapilardir. Koyu maviden sarimsi yesile kadar degisebilen
koyu renkleri vardir. Ftalosiyaninler genel olarak tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort

izoindollin birimlerinin kondenzasyon {irlinleri olarak bilinirler. Metalli ftalosiyaninlerin



olusumu, molekiilde merkezde bulunan izoindolin hidrojen atomlarinin metal ile yer
degistirmesi sonucu olusurlar [3].

Ftalosiyaninler dort iminoizoindol biriminden olusan kavite bosluguna uygun
biiyiikliikte cesitli metallerin (Cu*?, Fe™2, Ni*2, Co*™?, Zn*?, Mn*?, AI*3, Fe*3, Si™ Ti* vb.)
yerlesebildigi, porfirin halka diizlemine olduk¢a benzeyen simetrik bir makrosiklik
molekiildiir. Porfirinlerden dort benzo alt birimi icermeleri ve mezo pozisyonunda dort
azot bulunmasiyla farklandirilirlar ve bu sebeple tetrabenzotetraazaporfirin olarak
tanimlanabilirler. Diizlemsel konjuge 18-m elektron sistemi sebebiyle ftalosiyaninler de
porfirinler gibi yliksek aromatik 6zellik gosterirler [4].

Ftalosiyaninleri kendi icerisinde genellikle metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olarak

ikiye ayirilir (Sekil 1).
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Metalsiz Ftalosiyanin Metalli Ftalosiyanin

Sekil 1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapist

Bugiin yaklagitk 70 elementin ftalosiyaninlerle koordinasyon bagi yaptigi
bilinmektedir. Bu elementlerin 6nemli bir kism1 metal olmakla birlikte metaloitler olarak
bilinen bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi elementlerde ftalosiyaninlerle koordine
olur. Kare diizlem ftalosiyaninlerin koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninler halka
merkezine koordine olan metale bagli olarak daha yiiksek koordinasyonlu kompleksler de
olusturabilirler. Metal tiirline bagl olarak ortaya ¢ikan bu farklilik ftalosiyaninlerin

karepiramit veya oktahedral geometride kompleksler meydana getirmesini saglar. Bu tip



yiiksek koordinasyonlu geometrilerde halkaya koordine olmus merkez metale aksiyel
pozisyonlardan klor, su veya piridin gibi ligantlar baglanabilir. Ayrica, ftalosiyaninler,
lantanit ve aktanitlerle, merkez metalin arada bulundugu, iki ftalosiyanin molekiiliiniin
toplam sekiz koordinasyon yaparak metale baglandigir sandvig tiirii metal komplekslerini
de verebilir. Farkli ligantlarin aksiyel pozisyonlardan baglanmalariyla veya benzen
halkasina yapilabilecek siibstitiisyon reaksiyonlariyla birgok ftalosiyanin tiirevi
sentezlenebilir [5].

Ftalosiyaninlerin 18-m elektronik sisteminden kaynaklanan gii¢lii aromatik 6zelligi
nedeniyle meydana gelen © ¢akismasi olayr (n-stacking), bu bilesiklerin ¢oziinebilirligini
azaltan en Onemli faktorlerden biridir. Ftalosiyaninlerin halka diizlemi arasinda
gerceklesen kuvvetli  elektron etkilesimi engellendikge ¢oziiniirliikleri artar. n-Cakismasi;
merkez atoma aksiyel pozisyonlarindan ligantlarin baglanmasi, yeterince genis hacimli
substitiientlerin periferal veya nonperiferal cevreye baglanmalart gibi yoOntemlerle

Onlenebilir.

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalli ftalosiyaninlerde once katyon yazilir sonra Pc ve MPc olarak, metal
icermeyen ftalosiyaninlerde ise HoPc ya da Pc olarak kisaltma yapilarak gosterilebilir.

Ftalosiyanin bilesigi Sekil 2’deki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir.
Ftalosiyain bilesiklerinde dort benzen grubuna baglanabilecek toplam on alti yer
mevcuttur. 2,3,9,10,16,17,23,24 numaral karbon atomlar1 periferal, 1,4,8,11,15,18,22,25

numarali karbon atomlar1 ise nonperiferal diye adlandirilir [6].
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Sekil 2. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

1.3. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri
1.3.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Dort tane izoiminoindolin biriminden meydana gelen ftalosiyanin halkasi oldukca
gergin yapidadir. Metalli ftalosiyaninlerin elde edilirken ortamda var olan metal atomunun
template etkisi lirlin veriminin yiiksek olmasini saglamaktadir. Template etkiden dolay:
metalli ftalosiyanin elde edilme reaksiyonunda {irlin verimi daha yiiksektir.
Ftalosiyaninlerin halka merkezinde bulunan hidrojen atomlart metal iyonuyla yer
degistirerek metalli ftalosiyanin olusumunu destekler [7]. Ftalosiyaninlerin en belirgin
fiziksel Ozelliklerinin biri renkleridir. Genellikle renkleri maviden yesile kadar gesitlilik
gosterir. Farkli renklerdeki ftalosiyanin komplekslerinin olusmasinda ftalosiyanin
bilesiginin kristal yapisi ve ftalosiyanin halkasina siibstitiie olan ligandlarin kimyasal
ozellikleri 6nemli rol oynamaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagl olarak degisir.
Metalli ftalosiyaninlerin 6zelliklerine gore iki siif vardir. Birinci tip ftalosiyaninler alkali
ve toprak alkali metalleri igerip organik solventlerde ¢oziiniirliik gdstermezler, yiiksek
basing ve sicaklikta siiblimlesmezler. Asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere

doniigebilirler. Ikinci tip metalli ftalosiyaninler ise kinolin ve 1-kloronaftalen gibi



¢oziiciilerde ¢oziiniirliikkleri az olup, kararliliklar1 ¢ok yiiksektir [8]. Ftalosiyaninler kolayca
redoks tepkimesi verebilirler. Yiikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi
sartlara bagl olarak ftalosiyanin halkasinda da tersinir veya tersinmez olabilir.
Ftalosiyanin halkalar1 aromatik bilesikler olup 18-m elektron sistemine sahiptir ve
mordtesi (UV) spektrumunda 400-700 nm de keskin absorpsiyon bandlar verirler.
Ftalosiyaninler ¢ogunlukla suda ¢oziinlirlik gostermezler, fakat periferal ve
nonperiferal konumlara siibstitiie gruplar (stilfonik asit, karbonik asit ve amin gibi)

baglanarak suda ¢oziniir hale getirilebilirler [9].

1.3.2. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, merkez atom iyonunun tiiriine, solvent ortamina, agrege olup
olmamasina, halkaya baglanan ligandlarin tiirlerine ve konumlarina bagli olarak degisik
redoks davraniglar1 gosterebilirler [10].

Ftalosiyanin halkasinin indirgenme ve yiikseltgenmeye karsi ilgisi (aktivitesi)
HOMO ve LUMO ile ilgilidir. Yiikseltgenme oldugu zaman HOMO orbitalerinden bir
elektron uzaklasirken indirgenme oldugunda ise LUMO orbitallerine bir elektron yerlesir.
Metalsiz ftalosiyaninlerin elektrokimyasal aktivitesi ftalosiyanin halkasina baglidir. Bunun
yaninda elektroaktif ligand iceren ftalosiyaninler kendilerine has indirgenme-yiikseltgenme
gosterirler [11]. Elektroaktif merkez metal atomu igeren ftalosiyaninlerin karakterize etmek
icin donilistimlii redoks islemi uygulanabilir. Ftalosiyanin halkasi (Pc'z) yiikseltgenmeye
ugrayarak (Pc'2—> Pct — Pco) yiiklerine sahip olurken indirgenmeye ugrayarak da farkl
degerlikli yiiklere sahip olurlar.

Elektroaktif merkez metal atomu (Cr, Mn, Co, Fe, Ti) iceren ftalosiyaninlerde
merkez metal iyonunun orbitalleri, ligantin HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda yer
aldigindan merkez metal iyonu ile ligand arasinda indirgenme ve yiikseltgenme meydana
gelir [12]. Elektroaktif olmayan merkez metal atomu iceren (Ni, Zn, Cu, Pd)
ftalosiyaninlerde ise indirgenme yiikseltgenme islemleri ftalosiyanin halkasinda
gerceklesir. Ayrica ftalosiyanin halkasinda bulunan periferal siibstitiientlerde halkanin
elektron yogunlugunu ve elektrokimyasini 6nemli derecede degistirmektedir.

Ftalosiyanin halkasimin periferal konumunda elektron salic1 gruplarin (amin, eter,
tiyoeter, metoksi) bulunmasi indirgenme- yiikseltgenme potansiyelini negatif degere dogru

kaydirirken, Pc halkasinin periferal pozisyonunda elektron alict gruplarin (flor, nitro,



stilfonat, ester, karboksilik asit) bulunmasi redoks potansiyelini pozitif degere dogru

kaydirir [13].
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Sekil 3. Metalli ftalosiyaninlerin enerji seviyeleri ve elektron transfer tiirleri

1.4. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

1.4.1. Boyar Madde

Ftalosiyaninler yaklasik ¢eyrek asirdan bugiine kadar ticari 6neme sahip olan mavi-
yesil pigment ve boyalardir. Son zamanlarda cesitli ftalosiyaninlerin sentezi yapilarak,
tekstil ve boya sektoriinde kullanilmaya baslanmustir.

Bakir metali igeren ftalosiyaninler kendine has o6zelliklerinden dolay1 tekstil, baski
miirekkepleri, resim boyalari, kauguk boyalari, duvar kagitlar1 gibi bir¢cok alanlarda

uygulamalari mevcuttur [14].



Sekil 4. Boyar madde olarak kullanilan CuPc

1.4.2. Langmuir-Blodgett (LB) Filmleri

Bu tip filmler, yagin suda miseller halinde hareket ettirilerek olusturulmus ince
filmlerdir. Bu tiir filmler hem homojen olmasi bakimindan hem de molekiiler boyutta bir
diizenleme yapilabilmesinden dolay1 diger ince film kaplama yontemlerine gore ¢ok daha
avantaj saglamaktadir. Langmuir- Blodgett tipi film kaplamalarinda en ¢ok kullanilan
maddelerden biri de ftalosiyaninlerdir. Okta ve tetra siibstitiie ¢esitlerinin ¢ok fazla olmasi,
diizlemsel yapilarindan dolayr yonlendirme ve istiflenmeye daha yatkin olmalar1 bu tiir

kaplama yontemi icin ftalosiyaninleri daha kullanish hale getirmektedir.

1.4.3. Kimyasal Sensor
Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve indirgenme-yiikseltgenme Ozelliklerinin belirli

sartlara uyum saglamasi nedeniyle sensor uygumalar1 i¢in bu bilesikler ilgi odagi haline

gelmigtir [15].

1.4.4. Optik Veri Depolama

Veri depolama uygulamalarinda kullanilan kompakt diskler (CD), miizik, sinema ve

bilgisayar endiistrilerinin vazgecilmez bir sektor haline gelmistir. Bu uygulamalar igin



yapilan ¢aligmalar sonucunda maddi olarak ucuz yari iletken diod lazerlerine uygulanmak
tizere uygun IR absorplayan pigmentleri olusturulmustur [16]. Bu pigmentler i¢in kimyasal

kararliliklar1 ¢ok iyi olan ftalosiyaninler, bu yar1 iletken lazerler i¢in ¢cok avantajlidir.

1.4.5. Si1v1 Kristaller

Bu maddeler hem katinin hem de sivinin fiziksel ve kimyasal niteliklerini ayn1 anda
gosteren malezemelerdir. Bu malzemelerin bir¢ok alanda kullaniomi ve uygulamasi
mevcuttur. Dijital trlinlerde ve havacilik sanayisinde ozellikle sivi 6zellik gosteren

malzemenin kullanim1 bulunmaktadir.

1.4.6. Katalizor

Bu tip uygulamalarda redoks aktif metalli ftalosiyaninlerin kullanimi yaygindir.
Uygun metalli ftalosiyaninlerle kompleks olusturuldugunda oksijenin reaktifliginde
oldukga artis oldugu saptanmistir. Ham petroliin i¢inde bulunan ve parcalama reaksiyonu
katalizoriinii etkileyen zehirli tiyollerin uzaklastirilmasinda, katalizorler gorev almaktadir
[17].

1.4.7. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi kanser tedavisinde kullanilan en yeni yontemlerden biridir. PDT
uygulamalarinda tiimorlii hiicre yok edilir ve iyilesme asamasinda saglikli olan hiicrelere
zarar verilmez. Fotodinamik terapi; fotoalgilayici, 151k ve oksijen olmak iizere baslica ii¢
bilesenden olusmaktadir.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasinin en temel nedenleri goriiniir
bolgede giiclii absorbans yapmalari, singlet oksijen ve radikal iiretebilme, 151k olmadigi
zaman viicutta toksik ozellik gdstermeme, saglikli hiicrelere gore tiimorlii hiicrelere karst
daha secici olma gibi 6zelliklere sahip olmasindan ileri gelir [19]. Sekil 7° de PDT’ nin

tiimorlii hiicreye uygulanma asamasi gosterilmektedir.
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Sekil 5. PDT nin tiimorli hiicreye uygulanma asamast

1.5. Elektrokimya

1.5.1. Elektrokimyasal Yontemlerin Simiflandirilmasi

Elektrokimyasal teknikler genel olarak cozelti ve elektrottan meydana gelen bir
sisteme elektriksel bir etki yapilmasi durumunda sistemin vermis oldugu cevabin 6lgmesini
inceler. Bu tekniklerde c¢ogunlukla potansiyel, akim ve zaman degiskenleri bulunur.

Dinamik yontemler genellikle potansiyel veya akim kontrollii sekilde yapilir [19].

1.5.2. Voltametri

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektronik hiicreden ilerleyen
akimin degismesi prensibine dayanan elektroanalitik metodlarin geneline verilen isimdir.
Ayrica voltametri, ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarini, yiizeylerdeki adsorpsiyon
olaylarin1  ve elektrot yiizeyinde olusan elektron aktarim mekanizmalarinin
yorumlanmasinda siklikla basvurulan yontemlerdendir. Bu dlgiimler sonucunda elde

edilen akim-potansiyel egrilerine voltamogram adi verilir.
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Calisma elektrodunun {izerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesinden
dolay1 voltametride akim meydana gelir. Indirgenme sonucunda olusan akima katodik
akim ad1 verilirken, yiikseltgenme sonucu olusan akima ise anodik akim adi verilir. Cogu
zaman katodik akimlar pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilirler.

Voltametrik uygulmalarda analit bir elektrot yiizeyine; bir elektrik alan etkisi altinda
goc, karigtirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve elektrot yiizeyindeki sivi film ile
ana ¢ozelti arasinda konsantrasyon farkindan kaynaklanan difiizyon olmak iizere {i¢ sekilde
tagiir. Elektrokimyasal bir hiicrede polarizlenebilen bir calisma elektrodu ile referans
elektrodu arasinda zamanla degisen potansiyel uygulanmasi sonucu meydana gelen
potansiyelin dl¢lilmesi esasina dayanan bu yontemin ol¢limleri sonucunda elde edilen akim
potansiyel grafigine voltamogram adi verilir [20].

Voltametrik bir hiicre, ii¢ elektrot (calisma, referans, yardimei), hiicre kabi, ¢oziicii
ve destek elektrolit bilesenlerinden meydana gelir.

Voltametrik analizlerde kullanilan hiicre kabinin yapildig1 malzeme bazi 6zelliklere
sahip olmalidir. Kullanilacak hiicre kab1 genellikle cam, kuvars ve teflon malzemeden
yapilmaktadir [21]. Hiicre kabinin yapildigi malzemeler kirlilikten dolayr adsorpsiyon
Ozelligi az olan ve analizler esnasinda kullanilan solventlerle etkilesime girmeyen
malzemelerden secilmelidir. Sekil 6’ de voltametrik analizlerde kullanilmak iizere ¢

elektrotlu elektrokimyasal hiicre kab1 6rnegi verilmistir.

Sekil 6. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre kabi
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Coziicii segilirken analitin ¢oziicideki ¢oziliniirliigii iyi olmalidir ve ¢oziicii analitle
ve lrlinle reaksiyona girmemelidir. Bundan dolayr su ihtiva etmeyen metanol,
dimetilsiilfoksit, dimetilformamid ve diklorometan gibi yiiksek saflikta ¢oziiciiler tercih
edilmesi gerekmektedir.

Voltametrik analizlerde kullanilan potansiyelin, yalnizca difiizyon kontrollii
olabilmesi i¢in ortama iyonik gd¢ilin tamamlanmasi i¢in yiikseltgenme ve indirgenmesi zor
olan alkali metal tuzlari, anyonu ve katyonu kararli olan destek elektrolitler olan iyonik
bilesikler ¢ozeltiye eklenir.

Potansiyeli tam olarak bilinen ve voltametrik Olgiimler sirasinda potansiyeli sabit
kalan elektrota referans elektrot (RE) denir.

Iyi bir referans elektrot; zamanla degismeyen potansiyele, az bir akim verildiginde
tekrar eski potansiyeline donebilme, tersinir olup ve Nerst esitligine uyma gibi 6zelliklere
sahip olmalidir. Yiiksek temas potansiyellerini de engellemek icin hiicre-¢oziici
sistemlerinin &zellikleriyle referans elektrot ¢oziiciilerinin 6zellikleri miimkiin oldugu
kadar benzer olmasi istenmektedir.

Calisma elektrodu (WE): Elektrokimyasal hiicrede redoks tepkimelerinin olustugu ve
elektrot potansiyelinin analitin konsantrasyonuna bagli olarak zamanla degisim gosterdigi
elektrottur. Siklik voltametri analizlerinde kullanimi en yaygin olan elektrotlar solid disk
elektrotlardir.

Bir calisma elektrodu; iletken olmali, ¢calisma araliginda diger bilesenlerle reaksiyona
girmemeli, negatif potansiyel sinir1 yliksek olmali ve kolay bir sekilde islenebilir olmalidir.
Platin elektrot genel olarak voltametrik Olgiimlerde c¢alisma elektrodu olarak
kullanilmaktadir.

Yardimct elektrot (CE): Potansiyeli Olclilmeyen veya bilinmeyen elektrot olup
genellikle soy metallerden olusurlar. Helezonik big¢imde sarilmis platin tel veya civa
havuzu bi¢ciminde olan yardimci elektrot, caligma elektrotunu elektron yoniinden beslerken
burada olusan reaksiyonlar1 etkilemezler. Boylece yardimci elektrot akiminin referans

elektrotu etkilemesini engeller ve potansiyelin degisimemesini saglar.



1.5.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Bu yontem ¢ok duyarli ve hizli bir voltametrik analiz tiiriidiir. 10 ms’den daha kisa
stirede voltagramin tamami elde edilir. Kare dalga voltametrisinde asili damla civa

elektrodu ve kromatografik dedektorler kullanilir.
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E/V

Sekil 7. Kare dalga voltametrisinde alinan voltamogram 6rnegi

1.5.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Ayarlanilan bir tarama hizinda belirlenen iki farkli potansiyel araliklarinda pozitif
veya negatif yonde en basta ileri yonde ardindan ayni tarama hizinda geri yonde potansiyel
uygulanarak yapilan voltametrik analiz yontemidir.

Doniistimli voltametri yonteminde adsorpsiyon ve elektron transfer tepkimesine
eslik eden kimyasal reaksiyonlarmm olup olmadigi hatta bu reaksiyonlarin ozellikleri
hakkinda fikir edinilebilir.

Doéniistimlii voltametri ile analizi yapilan maddeye ait anodik pik potansiyeli (Epa),
katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik akimi (Ipa) ve katodik pik akimi (Ipc) degerleri
dontisiimlii voltametri yontemi ile Slgiilebilmektedir. Sekil 8’ de Doniisiimlii voltametri

yontemine ait voltamogrami verilmistir.
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Sekil 8. Doniisiimlii voltametri akim-potansiyel voltamogrami

CV ile sistemin, hangi potansiyellerde ve ka¢ basamakta indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleri verdigi, tersinir olup olmadigr ve reaksiyon sonucunda meydana gelen
triinlerin kararliligt hakkinda fikir vermektedir [22]. Elektrokimyasal bir tepkimenin
tersinir olmasi uygulama alani agisindan 6nem arz etmektedir (Sekil 9).

Reaksiyonun tam olarak tersinir olmamasi durumunda bu farkin 59.2 mV’ dan biraz
daha fazla oldugu sistemler yari tersinir sistemler diye adlandirilir. Tersinir olmayan
sistemlerde ise piklerin simetrileri tamamen bozularak birbirinden ¢ok uzak oldugu veya

geri doniisiim voltametrisinde piklerin gozlenmedigi sistemlerdir [23].
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Sekil 9. Tersinir, yar1 tersinir, tersinmez sistemler i¢in CV voltamogramlari

1.5.5. Elektropolimerizasyon

Metal komplekslerin elektrot yiizeylerine baglanmasinda kolay ve ilgi c¢ekici
yontemlerin basinda elektropolimerizasyon gelmektedir [24]. Metal kompleksi igeren
polimerik film olusturmak i¢in uyarlanmis monomerlerin elektrokimyasal olarak
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin tamami elektropolimerizasyonunun temelini
olusturmaktadir.

Elektropolimerizasyon ¢alismalarinda solvent ve elektrolit belirlerken dikkat
edilmesi gerekir. Bunlar; secilen ¢oziicii ve elektrolit, monomerin redoks potansiyel
degerinde reaksiyona girmemelidir. Solventin indirgenme ylikseltgenme tepkimelerine
girmemesi igin su gibi dielektrik sabiti yliksek bir ¢oziicii kullanilmalidir. Monomerin
yiikseltgenme potansiyeli, elektrolitin yiikseltgenme potansiyelinden biiylik olmalidir. Esit
veya kiiglik olmasi durumunda polimerizasyon mekanizmas: degisirek farkli dirlinler
olusur.

Polimerlesebilecek periferal veya non-periferal siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin
elektropolimerizasyonu doniisiimlii voltametri yontemi ile incelenebilmektedir.

2014 yilinda Halit Kantekin, Atif Koca ve ¢aligma gruplarinin sentezlemis oldugu
metalli ftalsoyanin komplekslerden kobalt ftalasiyanin elektropolimerizasyon ¢alismalarina

ait CV ve SWV voltamogramlari sekil 10’de gosterilmistir. Yapilan calismada tekrarlanan
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anodik potansiyel taramalarda calisma elektrodunda, oksidadif olarak polimerlestigi ve
komplekslerin polimerizasyon siirecinin komplekste bulunan merkez metal atomuna bagl

oldugu belirtilmistir [25].

(a) CV direction
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Sekil 10. CoPc (5.0 x 10“mol dm™®) kompleksinin farkli tarama hizlarinda
cams1 karbon c¢alisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda elde edilen CV ve SWV voltamogramlari

2016 yilinda Zekeriya Biyiklioglu ve Hakan Alp tarafindan sentezi yapilmis olan
polimerize olabilen dimetilamino ve dietilamino gruplari bulunduran aksiyal disiibstitiie
silisyum ftalosiyanin tiirlerinin elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon 6zellikleri CV ve
SWYV teknikleri ile agiklanmistir [26].

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirlerinin katodik potansiyel taramasinda sadece
halka bazli indirgenme prosesi gostermistir. Anodik potansiyel taramasinda ise
dimetilamino ve dietilamino gruplarinin oksidatif elektropolimerizasyon sayesinde ¢aligma

elektrodu iizerinde polimerlestigi goriilmiistiir. Boylece bu aksiyal disiibstitlie silisyum
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ftalosiyanin komplekslerinin elektrokromizm, elektrosensor ve elektrokataliz gibi farkl
elektrokimyasal uygulama alanlarinda kullanilacagi belirtilmistir.

2017 yilinda Atif Koca ve ¢alisma grubunun yapmis oldugu elektropolimerize
edilebilir tiyoazol siibstutient igeren kobalt ve mangan ftalosiyanin sentezi gerceklestirmis
olup, mangan merkezli ftalosiyaninin daha yiiksek redoks aktivitesine sahip oldugu
belirtilmistir. Bunun nedeni ise MnPc’ nin CoPc¢’ den daha fazla metal bazli elektron
transfer edildigini belirtmislerdir [27]. Sentezi yapilan mangan ve kobalt ftalasiyaninlerinin

elektropolimerizasyon c¢alismalarina ait CV voltamogramlari sekil 11°de gosterilmistir.

1 CV-Cycles (a)

0.0 ' Of5 ' 170 ' 1.5
E (V) vs. Ag/AgCl
Sekil 11. a) CoPc b) MnPc kompleksinin camsi karbon ¢aligma elektrodu

tizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda farkli tarama
hizlarinda CV Voltamogramlari



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometre (K.T.U.
Kimya Boéliimii-Trabzon)

NMR Spektrofotometresi  : Bruker Avance 111 400 MHz (Giresun Universitesi-
Giresun)

UV-vis Spektrofotometresi  : Perkin EImer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)

Kiitle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
Spektrometre (K.T.U. Kimya Béliimii-Trabzon),
Brucer Microflex LT MALDI-TOFMS Spektrometresi
(Gebze Teknik Universitesi, Kimya Boliimii-
Gebze/Kocaeli)

Voltametrik Analizor : Gamry Interface 1000 Potansiyostat/Galvanostat
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler
4-(1H-pirol-1-ihfenol, 2-(2-kloroetoksi)etanol, 4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril,
kuru DMF, NaOH, MgSQO,, potasyum karbonat, n-pentanol, 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-

7-en (DBU), kloroform, etanol, kuru CoCl,, kuru MnCl,, Al,O3, siyah bant, Schlenk tiipii,
por 4 cam kroze, diklorometan (DCM), tetrabutilamonyum perklorat (TBAP).

2.3. Orjinal Maddelerin Sentezi
2.3.1. 2-{2-[4-(1H-pirol-1-i)fenoksi]etoksi}etanol (1)

250 mL’lik 2 boyunlu bir balonda 4-(1H-pirol-1-il)fenol (3 g, 18.86 mmol) 50 °C’de
25 mL etanolde ¢oziilerek 10 dakika karistirildi. Uzerine NaOH (1 g, 25 mmol) ilave



18

edilerek 1.5 saat karistirildi. Elde edilen bu karigima 2-kloroetoksietanoliin (2.5 mL, 25
mmol) 2.5 mL etanoldeki ¢ozeltisi yarim saatte damlatma hunisi ile ilave edilerek 90 °C’de
20 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisim siyah banttan siiziilerek siiziintii
evapore edildi. Ham iirlin 60 mL kloroformda ¢oziilerek tizerine 3.2 mL % 10’luk NaOH
cozeltisi ilave edildi ve 25 mL’lik su ile 3 kez ekstrakte edildi. Organik faz MgSO,
tizerinden kurutuldu. Ham {irlin etilalkolde kristalize edildi. Verim: 1.86 g (% 40), E.N: 96-
98 °C.

IR (ATR), (cm™) - 3513 (O-H), 3088 (Ar-H), 2921-2893 (Alif. C-H), 1520,
1482, 1454, 1352, 1325, 1306, 1259, 1243, 1194, 1117,
1057, 1020, 946, 921, 895, 824, 726.

IH-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 7.33 (d, 2H, Ar-H), 7.03-6.99 (m, 4H, Ar-H), 6.34 (t, 2H,
Ar-H), 4.17 (t, 2H, Ar-O-CHy-), 3.90 (t, 2H, CH,-0),
3.80 (t, 2H, CH,-0), 3.70 (t, 2H, CH,-0), 2.29 (s, 1H,
OH).

B3C_NMR (CDCl), (5:ppm)  : 156.72, 134.79, 122.11, 119.64, 115.43, 109.93, 72.65,
69.65, 67.81, 61.78.

MS (ES"), (m/z) : 270.19 [M+Na]".

CN—O—OH + mNo\/\OH
— N_O—o/\/°\/\OH
—— 1

Sekil 12 . (1) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.3.2. 4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2)

Tek boyunlu balona N, atmosferinde 2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etanol
(850 mg, 3.44 mmol), 10 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (595 mg, 3.44 mmol) ilave
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edildi. Reaksiyon igerigi 60 °C’ de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (1.44 g,
10.32 mmol) 2 saatte eklendi. Reaksiyon igerigi nitrojen ortaminda 60 °C’de 4 giin
boyunca karistirilarak reaksiyon devam ettirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon
icerigi 150 g buza dokiilerek 3 saat karistirildi. Uriin krozeden siiziildii. Ham iiriin

etanolden kristallendirildi. Verim: 667 mg (% 52), E.N: 62-64 °C.

IR (ATR), (cm™) 13099 (Ar-H), 2930-2876 (Aliph. C-H), 2231 (C=N),
1597, 1562, 1519, 1490, 1455, 1400, 1317, 1306, 1288,
1241, 1189, 1176, 1119, 1096, 1069, 1047, 1018, 953,
922, 846, 822, 719, 654.

IH-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 7.70 (d, 1H, Ar-H), 7.33-7.30 (m, 4H, Ar-H), 7.02 (d,
2H, Ar-H), 6.98 (d, 2H, Ar-H), 6.34 (t, 2H, Ar-H), 4.26
(t, 2H, Ar-O-CH,-), 4.18 (t, 2H, Ar-CH,-0), 3.99 (t, 2H,
CH,-0), 3.95 (t, 2H, CH,-0).

3C_NMR (CDCly), (5:ppm) : 161.93, 156.63, 135.17, 134.81, 122.06, 119.80, 119.60,
119.52, 117.39, 115.64, 115.38, 115.24, 109.98, 107.50,
70.10, 69.43, 68.62, 67.80.

MS (ES"), (m/z) : 396.38 [M+Na]".

CN
=N\, e L, + /@
=N 1 O,N CN

CN

CN —< >— o\ o\/\o/qc"‘
— 2

Sekil 13. (2) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.3.3. 3-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3)

Tek boyunlu balona N, atmosferinde 2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etanol
(850 mg, 3.44 mmol), 10 ml kuru DMF ve 3-nitroftalonitril (595 mg, 3.44 mmol) ilave
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edildi. Reaksiyon igerigi 60 °C’ de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (1.44 g,
10.32 mmol) 2 saatte eklendi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 60 °C’ de 4 giin
karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon igerigi 150 g buza dokiilerek 3 saat
karistirild1. Uriin siiziildii. Ham iiriin etanol ile kristallendirildi. Verim: 512 mg (% 40),

E.N: 130-132 °C.

IR (ATR), (cm™) £ 3098 (Ar-H), 2920-2877 (Aliph. C-H), 2231 (C=N),
1597, 1563, 1519, 1490, 1452, 1423, 1361, 1320, 1305,
1288, 1257, 1244, 1190, 1119, 1096, 1067, 1047, 1018,

922, 822, 720.
'H-NMR (DMSO-dg), : 7.84 (t, 1H, Ar-H), 7.69-7.66 (m, 2H, Ar-H), 7.45 (m,
(5:ppm) 2H, Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.00 (t, 2H, Ar-H), 6.22

(s, 2H, Ar-H), 4.40 (bs, 2H, Ar-O-CHy-), 4.12 (m, 2H,
Ar-CH;-0), 3.87 (m, 2H, CH,-0), 3.51 (m, 2H, CH,-0).

BC-NMR (DMSO-ds), : 160.90, 156.10, 156.03, 135.62, 133.61, 125.74, 120.78,
(8:ppm) 118.97, 118.78, 115.69, 115.28, 113.57, 109.78, 102.97,
72.39, 69.39, 68.54, 67.44.

MS (ESY), (m/z) : 373 [M]".

-~ X
— 1
0-O-~
3

CN

CN

Sekil 14. (3) nolu bilesigin sentez reaksiyonu
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2.3.4. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1 il) fenoksi] etoksi }
etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(I1) (2a)

Bir Selit tiiptine 4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (100 mg,
0.26 mmol), CoCl, (17 mg, 0.13 mmol), 2 mL n-pentanol ve 4 damla 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak N, atmosferinde 160 °C’de 1 giin
karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karisima etanol ilave edildi, ¢oken yesil renkli
irtin  siizilldi. Uriin bazik aliimina yiklii kolonda, CHCIl; ¢6ziictisii kullanilarak
saflastirildi. Coziicii evaporatdrde kuruluga kadar buharlastirildi, elde edilen yesil renkli

tirtin vakumlu desikatorde kurutuldu. Verim: 27 mg (% 27), E. N > 300 °C.

IR (ATR), (cm™) : 3054 (Ar-H), 2920-2873 (Alif. C-H), 1609, 1516,
1451, 1408, 1327, 1286, 1239, 1119, 1095, 1065,
1019, 960, 922, 822, 722.

UV-vis (Kloroform): Amax, nm : 674 (4.96), 612 (4.58), 325 (5.03).

(log ¢)

MALDI-TOF-MS, (m/z) : 1552.38 [M]".

Sekil 15. (2a) nolu kobalt ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.5. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1il) fenoksi] etoksi}
etoksi)-ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (2b)

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(III)kloriir (2b) bilesigi (2a) bilesigi igin kullanilan yonteme gore
CoCl, yerine MnCl, kullanilarak sentezlenmistir. Saflastirma bazik aliimina yiikli
kolonda, CHCI3:MeOH (100:6) solvent sistemi kullanilarak gergeklestirildi. Verim: 40 mg
(% 40), E. N > 300 °C.

IR (ATR), (cm™) : 3051 (Ar-H), 2920-2870 (Alif. C-H), 1606, 1515,
1484, 1451, 1399, 1340, 1303, 1287, 1238, 1115,
1058, 1018, 961, 922, 820, 800, 722.

UV-vis (Kloroform): Ama, nm : 731 (5.04), 660 (4.63), 527 (4.39), 380 (4.89).

(log ¢)

MALDI-TOF-MS, (m/z) . 1584.55 [M]".

CN_O_ONOV\OQCN
— 2

é**b

Sekil 16. (2b) nolu mangan ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.6. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il) fenoksi] etoksi}
etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(l1) (3a)

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-
ftalosiyaninato kobalt(Il) (3a) bilesigi (2a) bilesigi i¢in kullanilan yonteme gore 4-(2-{2-
[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril yerine 3-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi } etoksi)ftalonitril kullanilarak sentezlenmistir. Saflagtirma bazik aliimina
yiiklii kolonda, CHCIl3:MeOH (100:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Verim:
20 mg (% 20), E. N > 300 °C.

IR (ATR), (cm™) : 3063 (Ar-H), 2920-2870 (Alif. C-H), 1594, 1515,
1487, 1452, 1328, 1303, 1254, 1239, 1178, 1125,
1065, 1019, 922, 822, 796, 722.

UV-vis (Kloroform): Amax, nm : 693 (4.98), 625 (4.43), 324 (4.69).

(log ¢)

MALDI-TOF-MS, (m/z) : 1552.89 [M]*.

Sekil 17. (3a) nolu kobalt ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.7. 1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il) fenoksi] etoksi}
etoksi)-ftalosiyaninato mangan (111) kloriir (3b)

1(4), 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il) fenoksi]etoksi}etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(III)kloriir (3b) bilesigi (2a) bilesigi igin kullanilan yonteme gore 4-
(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril ve CoCl, yerine 3-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril  ve  MnCl, kullanilarak  sentezlenmistir.
Saflagtirma bazik aliimina yiiklii kolonda, CHCIl3:MeOH (100:1) ¢oziiciileri kullanilarak
gerceklestirildi. Verim: 20 mg (% 20), E. N > 300 °C.

IR (ATR), (cm™) : 3051 (Ar-H), 2921-2870 (Alif. C-H), 1591, 1516,
1490, 1451, 1398, 1325, 1237, 1179, 1120, 1057,
1019, 922, 822, 798, 740, 720.

UV-vis (Kloroform): Ama, nm : 761 (4.92), 686 (4.33), 538 (4.15), 397 (4.41), 354

(log &) (4.53), 331 (4.54).
MALDI-TOF-MS, (m/z) . 1584.33 [M]".
CN NN
—

CN

CN

Sekil 18. (3b) nolu mangan ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.4. Elektrokimyasal Calismalar
2.4.1. Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Doniisiimlii (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) 6l¢tim aralig1 -1.90 ve +1.70

V, 100 mV/s tarama hiz1 olarak belirlenmis ve Ol¢iimler alinmistir.

2.4.2. Elektrokimyasal Olciimlerde On Islemler

CV ve SWV olctimleri alinirken ortamdaki oksijeni gidermek i¢in 6l¢iim 6ncesi en
az 5 dakika kadar ¢ozeltiden ve Olglim esnasinda saf nitrojen gazi verilmistir. Destek
elektrolit olarak tetrabutilamonyumperkloratin (TBAP) dikolorometandaki ¢ozeltisi
kullanilmisgtir. Elektrokimyasal dl¢timler igin 2a, 2b, 3a, 3b nolu 1 mM' lik 5' er mL stok

¢Ozeltileri diklorometan icerisinde hazirlanarak Ol¢iimler alinmistir.

2.4.3. Doniisiimli Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV)
Ol¢iimleri

Elektrokimyasal dlgiimler, (CV ve SWV) KTU Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
Gamry Interface 1000 potansiyostat / galvanostat voltametrik analizor cihazi ile ¢caligsmalar
yapilmistir. Calisma elektrodu olarak yiizey alani 0,071 cm? olan platin disk, yardimci
elektrot olarak platin tel ve referans elekrot olarak da doygun kalomel elektrot (SCE)

kullanilmistir.
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Calisma
LS elektrodu

® = .

: F
Referans . /- - -

elektrot F 2 {
't -Karsit

elektrot

Sekil 19. CV ve SWV ol¢iimlerinin yapildig: ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre



3. BULGULAR

Bu caligmada literatiire kayitli olmayan 4’1 ftlalosiyanin bilesigi olmak iizere toplam
7 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezi yapilmis olan bu yeni bilesiklerin yapilarinin
karakterize edilmesinde IR, UV-vis (sadece 2a, 2b, 3a, 3b nolu ftalosiyaninler icin), *H-
NMR (2a, 2b, 3a, 3b nolu ftalosiyaninler hari¢), *C-NMR (2a, 2b, 3a, 3b nolu
ftalosiyaninler harig), kiitle spektral analiz kullanilmigtir. IR spektrumlart ATR iinitesi ile
almmustir. Bilesiklerin UV-vis dl¢iimleri 1x10™ mol.dm™ derisimli CHCl; i¢inde almnmus
ve spektrumlarda ortaya c¢ikan maksimum absorbansin gerceklestigi dalga boyu tespit
edilerek bu dalga boyuna karsilik gelen molar absorplama katsayilarinin logaritmalar
(loge) hesaplanmustir. *H-NMR ve *C-NMR &lgiimleri yapilirken ¢oziicii sistemi olarak
dotero kloroform (CDCls) ve dotero dimetil siilfoksit (DMSO-dg) kullanilmistir.
Sentezlenen bilesikler kloroformda ¢6ziilerek kiitle spektrumlar1 alinmustir.

Ayrica sentezi gerceklestirilen 4 yeni ftalosiyanin bilesiginin
elektropolimerizasyonunu incelemek amaci ile doniisiimli voltametri (CV) ve kare dalga
voltametrisi (SWV) Olgtimleri alinmistir. Bu yontemler ile ftalosiyaninlerin
voltamogramlar kayit altina alinmis olup, pik potansiyel ayrimlarn (4E,), yar1 dalga pik

potansiyelleri (E12) gibi voltametrik veriler elde edilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin IR spektrum degerleri (cm™)

Bilesik (-OH) (Ar-H) (Alif. C-H) (C=N)
(1) 3513 3088 2921-2893 -
) - 3099 2930-2876 2231
(3) - 3098 2920-2877 2231
(2a) - 3054 2920-2873 -
(2b) - 3051 2920-2870 -
(3a) - 3063 2920-2870 -
(3b) - 3051 2921-2870 -
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Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerin UV-vis spektral degerleri

Bilesik Amaks(NM), (loge)
(2a) 674 (4.96), 612 (4.58), 325 (5.03)
(2b) 731 (5.04), 660 (4.63), 527 (4.39), 380 (4.89)
(3a) 693 (4.98), 625 (4.43), 324 (4.69)
(3b) 761 (4.92), 686 (4.33), 538 (4.15), 397 (4.41), 354 (4.53), 331 (4.54)

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

Bilesik Ar-H Ar-O-CH, 0-CH, Alif.-OH
7.33 (d, 2H) 3.90 (t, 2H)
(1) 7.03-6.99 (m, 4H) | 4.17 (t, 2H) 3.80 (t, 2H) 2.29 (s, 1H)
6.34 (t, 2H) 3.70 (t, 2H)
7.70 (d, 1H)
. 7'3;”_;2'3&(%;1“) 426 (t,2H) | 3.9 (t, 2H) _
6.98 (d. 2H) 4.18 (t, 2H) 3.95 (t, 2H)
6.34 (t, 2H)
7.84 (t, 1H)
7.69-7.66 (m, 2H)
@3) 7.45 (m, 2H) 4.40 (bs, 2H) | 3.87 (m, 2H) i
7.24 (s, 2H) 412 (m,2H) | 3.51 (m, 2H)
7.00 (t, 2H)
6.22 (s, 2H)
Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin BC-NMR spektral degerleri
Bilesik Ar-C O-CH, C=N
(1) 156.72,134.79, 122.11, 119.64, 115.43, 72.65, 69.65, i
109.93 67.81, 61.78
161.93, 156.63, 135.17, 134.81, 122.06, 70.10. 69.43
(2) 119.80, 119.60, 119.52, 117.39, 115.24, 68. 621 67. 80’ 115.64, 115.24
109.98, 107.50 T
160.90, 156.10, 156.03, 135.62, 133.61, 7939 69.39
(3) 125.74,120.78, 118.97, 118.78, 115.28, 68. 54’ 67. 44’ 115.69, 113.57
109.78, 102.97 T
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Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin kiitle spektral degerleri ve reaksiyon verimleri

Bilesik Molekiil Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(1) 247 270.19 [M+Na]" % 40
(2) 373 396.38 [M+Na]" % 52
(3) 373 373 [M]" % 40
(2a) 1552 1552.38 [M]" % 27
(2b) 1584 1584.55 [M]" % 40
(3a) 1552 1552.89 [M]" % 20
(3b) 1584 1584.33 [M]" % 20

Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyaninlerin elektrokimyasal sonuglari

Ftalosiyaninler Yiikseltgenme Tiirleri Indirgenme Tiirleri
24 s =) 0.75° -0.40 -1.54

AE, (mV) - 90 135

b - =) 1.13° -0.23 -1.17

AE, (mV) - 142 150

33 = 0.88° -0.38 -1.59

°AE, (MV) - 125 149

3b . *Ep 1.05° -0.18 -1.07

AE, (mV) - 98 140

Tiim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (SCE) karsi verilmistir. a: Ejp

degerleri 0,100 Vs™ tarama hizinda doygun kalomel elektroduna (SCE) karsi ((EpatEpc)/2)

olarak verilmistir.

b: AEp= EpaEp. ¢ Ilk CV dongisii sirasinda kaydedilen,

elektropolimerizasyon reaksiyonuna ait anodik pik potansiyeli (Epa).




4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez ve Karakterizasyon

Bu tez c¢alismasinda hidroksil grubu igeren (1) nolu 2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksiJetoksi}etanol bilesigi, 4-(1H-pirol-1-il)fenol ile 2-kloroetoksietanoliin etanol
¢Oziiciisii igerisinde NaOH varliginda 90 °C’de 20 saat karistirilmasi ile % 40 verimle
sentezlendi.  2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etanol  bilesigi (1)  etanolde
kristallendirilerek yapis1 IR, *H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak
karekterize edilmistir. Sentezlenen (1) nolu bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 1) 4-
(1H-pirol-1-il)fenol bilesiginde var olan fenolik hidroksil grubuna ait gerilme titresim
bandinin yok olmast ve bunun yerine 2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etanol
bilesiginde (1) 3513 cm™ de —~CH,-OH grubu gerilim titresiminin ortaya ¢ikmasi, 2-{2-[4-
(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etanol (1)  bilesigini IR  spektrumu  yoniinden
desteklemektedir. 2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksiJetoksi}etanol (1) bilesiginin ‘H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 2) —OH grubuna ait bandin 2.29 ppmde singlet olarak ¢ikmasi
bilesigin yapisin1 "H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. 2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]Jetoksi}etanol (1) bilesigininin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 3) aromatik
bolgeye ait 6 adet karbon rezonansinin 156.72-109.93 ppm araliginda ¢ikmasi, ayrica O—
CH, gruplarma ait karbon rezonanslarinin sirasiyla 72.65-61.78 ppm araliginda 4 adet
¢ikmasi (1) nolu bilesigi **C-NMR spektrumu yéniinden desteklemektedir. 2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksiJetoksi}etanol (1) bilesiginin kiitle spektrumunda 270.19 [M+Na]"
molekiiler iyon pikinin gozlenmis olmasi sentezlenen yeni bilesigin yapisini destekler
niteliktedir (Ek Sekil 4).

Sentezleri gergeklestirilen periferal ve non-periferal tetra-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi) grup siibstitiie ftalonitril (2, 3) bilesiklerinin IR spektrumlarinda —
OH gruplarina ait gerilim titresimlerinin kaybolmasi ve 2231 cm™ de C=N grubuna ait
gerilim titresiminin varligi 4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2) ve
3-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerini IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir (Ek Sekil 5, 9).
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4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)ftalonitril  (2) ve 3-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1 il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerininin *H-NMR spektrumlarinda (1)
nolu bilesige ait 2.29 ppm deki O—H grubuna ait pikin kaybolmasi ve yapilarda aromatik
protonlara ait piklerin (2) bilesigi i¢in 7.70-6.34 ppm araliginda, (3) bilesigi i¢in 7.84-6.22
ppm araliginda gozlenmesi, 4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2)
ve 3-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerininin yapisini
'H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir (Ek Sekil 6, 10).

4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)ftalonitril  (2) ve 3-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerine ait **C-NMR spektrumunda (2)
bilesigi i¢in 6=115.64, 115.24 ppm degerlerinde, (3) bilesigi i¢in 6=115.69, 113.57 ppm
degerlerinde C=N grubunun karbon atomlaria ait rezonansin ¢ikmasi yapilari BC-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir (Ek Sekil 7, 11).

4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)ftalonitril  (2) ve 3-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerinin kiitle spektrumlarinda sirasi ile
396.38 [M+Na]", 373 [M]" molekiiler iyon piklerinin gdzlenmis olmasi sentezlenen 4-(2-
{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril  (2) ve  3-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerinin yapisint desteklemektedir (Ek Sekil
8,12).

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato  kobalt(ll) (2a), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(IIl)kloriir (2b), 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato ~ kobalt(Il)  (3a),
1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinin IR spektrumlarinda (Ek Sekil 13, 15,
17, 19) 4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2) ve 3-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi } etoksi)ftalonitril (3) bilesiklerine ait 2231 em™ de C=N gerilim
titresiminin yok olmasi ftalosiyaninlerin olustugunu ortaya koymaktadir. Periferal, non-
periferal tetra siibstitiie kobalt ve mangan ftalosiyaninlerin NMR spektrumlar
paramanyetik Ozelliklerinden dolayr alinamamaktadir [28,29]. 2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato  kobalt(ll)  (2a),
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (2b), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(Il) (3a), 1(4),8(11),15(18),22(25)-
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tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato ~ mangan(IlI)kloriir
(3b) bilesiklerinin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumlarinda (Ek Sekil 14, 16,
18, 20) siras1 ile 1552.38 [M]", 1584.55 [M]", 1552.89 [M]*, 1584.33 [M]" molekiiler iyon
piklerinin ortaya ¢ikmasi yapilar kiitle spektrumu yoniinden onaylamaktadir.
2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato  kobalt(ll) (2a), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(IIl)kloriir (2b), 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato  kobalt(Il)  (3a),
1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(IID)kloriir (3b) bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda oda
sicakliginda kloroform igerisinde alinan UV-vis spektrumlar1 Sekil 22°de goriilmektedir.
2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato kobalt(Il) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(Il) (3a) bilesiklerinin =—n* gecislerine ait
goriinlir bolgede Q absorpsiyon bandlar sirasi ile 674, 693 nm’de gozlenmistir. (2a) ve
(3a) bilesiklerinin Soret bandlarina ait absorpsiyon bandlari ise sirast ile 325, 324 nm’de
ortaya ¢ikmuistir.
2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)
ftalosiyaninato mangan(IID)kloriir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinin
goriiniir bolgede m—n* gecislerine ait Q absorpsiyon bandlari sirasi ile 731, 761 nm’de
gbzlenmistir. Mangan ftalosiyanin bilesiklerinde genel olarak 500-600 nm de ftalosiyanin
halkasindan metal merkezine dogru yiik transfer gegislerine karsilik gelen diisiik siddette
bir pik gozlenmektedir [30].
2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(II)kloriir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinde bu
yiik transfer gecisi UV-vis spektrumunda siras1 ile 527, 538 nm’de zayif bir absorpsiyon

seklinde gbzlenmistir.
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Sekil 20. 2a, 2b, 3a, 3b nolu kobalt, mangan ftalosiyaninlerin oda sicakliginda kloroform
icerisinde alinan UV-vis spektrumu

4.2. Elektrokimyasal Olciim Sonuclar:

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(l) (3a) bilesiklerinin platin ¢alisma
elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda
katodik bolgede alinan CV ve SWV voltamogramlart Sekil 21' de goriilmektedir.
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Sekil 21. (a) (2a) nolu kobalt ftalosiyaninin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
100 mVs' tarama hizinda katodik bolgede alman CV ve SWV
voltamogramlari. (b) (3a) nolu kobalt ftalosiyaninin katodik bolgede alinan

CV ve SWV voltamogramlari
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Sekil 21 incelendiginde 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiyaninato ~ kobalt(Il)  (3a)
bilesiklerinde katodik bolgede 2’ser adet indirgenme piki ortaya ¢ikmistir. Co" ve CI-Mn""!
metalleri redoks aktif oldugundan Co" ve CI-Mn"' metalleri iceren ftalosiyaninler,
ftalosiyanin (Pc) halka bazli elektron transfer reaksiyonlarinin yaninda metal bazli elektron
transfer reaksiyonlar1 da verebilmektedir [31,32,33]. Bunun nedeni Co®*, Mn*" metal
iyonlariin bos d orbitallerinin enerjileri, Pc halkasinin en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos molekiiler orbitalinin (LUMO) enerji seviyeleri
arasinda oldugundan calisma elektrodundan elektron alarak ftalosiyanin halkasindan 6nce
indirgenebilirler. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi] etoksi}
etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato  kobalt(ll) (3a) bilesiklerinin katodik
potansiyel taramalar1 sirasinda sirast ile R;= -0.40 V, R;= -0.38 V olmak iizere metal
merkezli indirgenme prosesi verdikleri belirlenmistir. Yine katodik potansiyel taramasi
sirasinda sirasi ile Ry= -1.54 V, Ry= -1.59 V olmak {lizere ftalosiyanin halka merkezli
indirgenme prosesi verdikleri ortaya ¢ikmistir. Ayrica 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-
{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4), 8(11),
15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt
(I1) (3a) bilesikleri i¢in R; ve R; ile gosterilen indirgenme piklerinin hesaplanan AE,
degerleri dikkate alindiginda sadece (2a) bilesigi i¢in R1’in tersinir, digerlerinin ise yari-
tersinir karakterde olduklar1 goriilmiistiir.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(IID)kloriir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinin
platin calisma elektrodunda DCM/TBAP elektrolidi ile 100 mVs™ tarama hizinda katodik
bolgede olciilen CV voltamogramlar1 Sekil 22°te gosterilmektedir.
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Sekil 22. (a) (2b) nolu mangan ftalosiyaninin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
100 mVs™ tarama hizinda katodik bélgede alian CV voltamogrami. (b) (3b)
nolu mangan ftalosiyaninin katodik bdlgede alinan CV voltamogrami
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Sekil 22 incelendiginde 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (2b) ve 1(4), 8(11), 15(18),
22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiyaninato mangan (111)
kloriir (3b) bilesiklerinde de katodik bélgede 2’ser adet indirgenme piki belirlenmistir.

2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-fta
losiyaninato mangan(IIl)kloriir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinin
katodik potansiyel taramalar1 sirasinda siras1 ile R1= -0.23 V, R;= -0.18 V olmak iizere
metal merkezli indirgenme prosesi verdikleri belirlenmistir. Yine katodik potansiyel
taramasi sirasinda sirast ile R,= -1.17 V, Ry= -1.07 V olmak {izere ftalosiyanin halka
merkezli indirgenme prosesi verdikleri belirlenmistir. Ayrica 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato ~ mangan(III)kloriir
(2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesikleri i¢in Ry ve R; ile gosterilen indirgenme
piklerinin hesaplanan AE, degerlerine gore sadece (3b) bilesigi i¢in Ri’in tersinir,
digerlerinin ise yari-tersinir karakterde olduklar1 goriilmustiir. 2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato  kobalt(ll)  (2a),
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiyani
nato mangan(llDkloriir (2b), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(Il) (3a), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-
(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato ~ mangan(Il)kloriir  (3b)
bilesiklerinin katodik potansiyel taramalar1 sirasinda beklenilen indirgenme reaksiyonlarini
vermelerine karsin, anodik potansiyel taramalari sirasinda ¢alisma elektrodu tizerinde pirol
halkas1 tizerinden polimerlestikleri belirlenmistir [34].

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(l) (3a) bilesiklerinin platin ¢alisma
elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda
yirmi dongiliye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV

voltamogramlar Sekil 23' te goriilmektedir.
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Sekil 23. (a) (2a) nolu kobalt ftalosiyaninin (b) (3a) nolu kobalt ftalosiyaninin 100
mVs™! tarama hizinda yirmi déngiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel
taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari
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Sekil 23 incelendiginde 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiyaninato ~ kobalt(Il)  (3a)
bilesiklerinin  ilk anodik potansiyel taramasi swrasinda  (2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi) siibstitiientlerinin pirol gruplarinin oksidasyona ugradigini
gosteren yiikseltgenme pikini (2a) i¢in (O1) Epa: 0.75 V'da, (3a) icin ise (O1) Epa: 0.88 V'da
verdigi  belirlenmistir. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato kobalt(ll) (2a) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiyaninato ~ kobalt(ll)  (3a)
bilesiklerinin ikinci dongiiden sonra pik akim siddetlerinin daha pozitif potansiyele
kayarak artmasi, kobalt ftalosiyaninlerin caligma elektrotu iizerinde polimerlestigini
gostermektedir.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-
ftalosiyaninato mangan(II)kloriir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinin
platin ¢alisma elektrodu ilizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™
tarama hizinda yirmi dongiliye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu elde

edilen CV voltamogramlar1 Sekil 24°da goriilmektedir.
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Sekil 24. (a) (2b) nolu mangan ftalosiyaninin (b) (3b) nolu manganb ftalosiyaninin 100
MVs™ tarama hizinda yirmi dongiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel
taramas1 sonucu elde edilen CV voltamogramlari
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Sekil 24 incelendiginde kobalt ftalosiyaninlere benzer sekilde, 2(3), 9(10), 16(17),
23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiyaninato mangan (l11)
klorir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)  fenoksi]
etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(IIl)kloriir (3b) bilesiklerinin ilk anodik potansiyel
taramasi sirasinda (2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi) siibstitiientlerinin pirol
gruplarinin oksidasyona ugradigini gosteren yiikseltgenme pikini (2b) i¢in (O1) Epa: 1.13
V'da, (3b) i¢in ise (O1) Epa 1.05 V'da verdigi Dbelirlenmistir. Yine
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiya
ninato mangan(IID)kloriir (2b) ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato mangan(Ill)kloriir (3b) bilesiklerinin ikinci
dongiiden sonra pik akim siddetlerinin daha pozitif potansiyele kayarak artmasi, mangan

ftalosiyaninlerin ¢alisma elektrotu iizerinde polimerlestigini gostermektedir.



5. ONERILER

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen orijinal 2-{2-[4-(1H-pirol-1-il) fenoksi]
etoksi}etanol, 4-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril, 3-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril, 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninatokobalt (I1), 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-
tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi)-ftalosiyaninato  mangan(III)kloriir,
1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi }etoksi)-ftalosiya
ninato kobalt(Il), 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-(2-{2-[4-(1H-pirol-1-il) fenoksi]etoksi}
etoksi)-ftalosiyaninato mangan(IIl)kloriir bilesikleri literatiire kazandirilmigtir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal pozisyonlarina (2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi } etoksi) gruplari siibstitiie edilerek ftalosiyaninlerin yaygin organik
¢oziiclilerde ¢oziinmeleri saglanmis olup, bu sayede karakterize edilmeleri kolay omustur.
Ayrica sentezlenen ftalosiyaninlerin yaygin organik c¢oziiciilerde iyi c¢oziinmeleri,
elektrokimyasal ozellikleri disinda daha farkli 6zelliklerinin incelenerek farkli uygulama
alanlarinda kullanimlarina olanak vermektedir.

Tez kapsaminda sentezlenen periferal ve non-periferal pozisyonlarinda (2-{2-[4-(1H-
pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi) gruplar1 bulunduran kobalt ve mangan ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal sonuglarmma gore ftalosiyanin (Pc) halka temelli elektron transfer
reaksiyonlariin yani sira metal merkezli elektron transfer reaksiyonlar1 da vermeleri bu
bilesiklerin  elektrokimyanin  farkli alanlarinda  kullanim alam1  bulabilecegini
gostermektedir. Bunun yani sira sentezleri gergeklestirilen periferal ve non-periferal
pozisyonlarinda (2-{2-[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]etoksi}etoksi) gruplar1 bulunduran kobalt
ve mangan ftalosiyaninlerin pirol halkasi iizerinden elektropolimerizasyon reaksiyonu
verdikleri tespit edilmistir. Bu nedenle kobalt ve mangan ftalosiyaninler, platin elektrotlar
tizerine elektropolimerizasyon sayesinde kaplanarak elektrokromik, elektrokataliz,

elektrosensor gibi alanlarda modifiye elektrot olarak kullanilabilir.
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