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OZET

Bu c¢alismada, literatiirde kayith olmayan yeni bir tip ftalosiyanin bilesigi ve bu yeni
bilesigin kompleksleri sentezlendi. Merkaptofenol (1) ile 2-bromoetanol (2) iin reaksiyonu
sonucu 2-(feniltiyo)etanol (3) bilesigin elde edildi. 2-(feniltiyo)etanol (3) ile 4-
nitroftalonitrilin (4) reaksiyonu sonucu 4-[2-(feniltiyo)etoksi]ftalonitril (5) bilesigi elde
edildi. Bu bilesigin 2-(dimetilamino)etanol ile reaksiyonu sonucu da metalsiz ftalosiyanin
(6) elde edilmistir. Daha sonra (5) bilesiginin 2-(dimetilamino)etanol icerisinde Ni, Cu, Zn
ve Co tuzlar ile ayr1 ayri reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler (7), (8), (9), (10)
sentezlenmistir. Ardindan (6), (9), (10) bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri siklik
voltametre (CV) ve diferansiyel puls voltametre (DPV) yontemleri ile incelenmistir. Elde
edilen bilesiklerin yapilart IR, 13C—NMR, lH—NMR, ve MS spektral verileri ile

aydinlatilmastir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, Metal ftalosiyanin, Metalsiz ftalosiyanin, Siklik
voltametre, Diferansiyel puls voltametre.
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SUMMARY

The Synthesis, Characterization and Investigation of Electrochemical Properties of A
New Type Soluble Phthalocyanine

In this work, A new type soluble phthalocyanine and its complexes not recording in
literature were synthesized. 2-(phenylthio)ethanol (3) was prepared by the reaction of
mercaptophenol (1) with 2-bromoethanol (2). 4-[2-(phenylthio)ethoxy]phthalonitrile (5)
was prepared by the reaction of 2-(phenylthio)ethanol (3) with 4-nitrophthalonitrile (4).
The metal free phthalocyanine was synthesized from compound (5) in
dimethylaminoethanol. Metallophthalocyanines (7), (8), (9), (10) were sythesized by the
reaction of compound (5) in dimethylaminoethanol with Ni, Cu, Zn, Co salts, respectively.
Then, electrochemical properties of (6), (9), (10) were investigated by using cyclic
voltammetry and differantial pulse voltammetry techniques. The structures of the
synthesized compounds were identified by using IR, BC.NMR, 'H-NMR, and MS

spectrometers.

Key words: Phthalonitrile, Metallophthalocyanines, Metal free phthalocyanine, Cyclic
voltammetry, Diferantial pulse voltammetry.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyast ve koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki ilk
calismalar Danimarkali kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvigreli bilim adami
Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gerceklestirilmistir. Werner' in koordinasyon teorisi
iizerindeki calismalari kendisine 1913 yilinda Nobel Odiiliinii kazandirmistir [1].

Koordinasyon kimyasi 70-80 yildan beri hizl1 bir gelisme temposu i¢ine girmistir. Bu
bilim dalinin zamanimizdaki gelisme, hizi organik kimyanin gelisme hiziyla
karsilagtirilabilir duruma gelmistir [2].

Klasik anlamda, bir metal katyonunun organik veya inorganik molekiillerle verdigi
katilma triinlerine koordinasyon bilesigi denir. Bu bilesiklerde katyona (merkez atoma)
baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand denir. Ligandlar iki veya daha fazla donor
atomu icerdiginde, merkez atoma baglanarak bir veya daha fazla halkali bilesikleri
olusturur. Olusan bu halkali bilesiklere selat kompleksleri, bu tiir ligandlara ise selat
olusturucu ligand denir [2].

Elde edilen kayitlara gore sentezlenen ilk koordinasyon bilesigi, Prusya mavisidir.
Bu madde ressam boyas1 yapmakla {in salmig Diesbach tarafindan 18. asir baslarinda elde
edilmistir. Bu bilesik elde edildigi zaman heniiz koordinasyon kimyasinin adi bile
bilinmemekteydi. O giinlerde kimyaya Valans Teorisi hakimdi ve bu teoriye gore
katyonlar, ancak valans sayist kadar bag yapabilirlerdi. Bu diisiince koordinasyon kimyasi
icin son derece sakincali olmus ve onun gelismesini uzun yillar engellemistir. Fakat ayni
teori organik kimyanin gelismesine ¢ok yardimei olmustur [2].

Bilinen en eski amin-metal kompleksi Magnus tarafindan 1828' de elde edilen yesil
renkli [Pt(NH3)4]Cl, kompleksidir. Boylece bilesiklere Magnus tuzlari adi verilmistir [2].

Danimarkali bilim adam: S. M. Jorgensen koordinasyon bilesiklerinin yapis ile ilgili
ilk aciklamayr yapmistir. CoCl; ve NHi; ile meydana gelen bilesiklerin yapisini
incelemistir. Bu modele gore dogrudan dogruya kobalta bagli olan klorlar sulu ortama
gecmeyen, amonyaga bagli olan klorlar ise, sulu ortama gecen klorlardi. Fakat ayni

yaklasim i¢in Iridyumun komplekslerini denediginde, bekledigi sayida klor iyonunun sulu



ortama ge¢medigini gormiistiir. Boylece Jorgensen ortaya attigr modelin dogru olmadigini
kendi gostermistir [3].

Koordinasyon kimyas1 alanindaki ilk basarili yaklasim bilim adami Alfred Werner'
den gelmistir. Werner 1893 de adiyla anilan bir teori ortaya atmistir. O donemki bilim
adamlar1 20 yila yakin bir siire bu teoriyle ilgilenmediler. Ancak Werner 1911 de teorisini
bir kisminin geregi olan bazi koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligini da
gosterince bilim adamlari bu alana ilgi duymaya basladilar. Wernerin teorisine gore
koordinasyon bilesiklerinde esas valans ve yardimci valans olmak iizere 2 tiir valans
vardir. Esas valans koordinasyon bilesigindeki merkez atomun oksidasyon sayisi, yardimci
valans ise merkez atomun koordinasyon sayisidir. Ayrica Werner bu teorisiyle
koordinasyon bilesiklerinin stereo kimyasini ile de ilgilenmistir. Bu teorisini daha da
ileriye gotiirerek alt1 koordinasyonlu komplekslerde merkez atomun ¢evresinde ligandlarin
oktahedral geometride diizenlendigini gostermistir. Zaman icerisinde koordinasyon
bilesiklerinin yapilarini1 ve bag Ozelliklerini aciklamada bircok teori ortaya siiriilmiistiir.
Ortaya c¢ikan her teori zaman icerisinde yetersizliginden dolay1 bir yenisinin ortaya
cikmasina sebep olmustur [2]. Valens Bag Teorisinden sonra sirasiyla, merkez atom ve
ligand etkilesimini elektrostatik etkilesime dayandirarak agiklayan Kristal Alan Teori,
biitiin bilesiklerin molekiiler yapida oldugu ve merkez atom ile ligandlar arasindaki
baglarin orbital bindirmesi sonucu olustugu kabuliinii yapan Molekiiler Orbital Teori ve
son olarakta Ligand Alan Teoridir. Bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda Molekiiler
Orbital Teori ve Ligand Alan Teori siklikla kullanilmaktadir [3].

Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinin kullanim alanlar1 oldukca genistir. Ozellikle
hayatin devami i¢in gerekli olan kandaki hemoglobinin yapisinda bulunan hemin prostetik
grubu ve bitkilerde fotosentez olaymi gerceklestiren yesil pigment klorofil maddesi de
koordinasyon bilesiklerine ornektir [4]. Bu tiir koordinasyon bilesikleri ftalosiyaninler
olarak adlandirilmigtir. "Ftalosiyanin" sozciigli yunanca "kaya yagi" anlamina gelen nafta
ve "koyu mavi" anlamina gelen "siyanin" kelimelerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler
porfirin makro halkas1 gibi diizlemsel, 18 m elektronuna sahip olduklari i¢cin aromatik
ozellik gostermeleri bu komplekslerin oldukca genis alanda kullanilmalarina sebep
olmustur [62].

Koordinasyon bilesikleri boyar madde olarak, otooksidasyon kataliz,
polimerizasyonda, analitik reaktifler olarak, su gecirmez ve atese dayanmikli malzeme

yapiminda, ila¢ sanayinde, metal ekstraksiyonunda ve daha bircok alanda kullanilmaktadir.



Ozellikle Ti*, Cd**, Hg*, Pb** gibi ¢ok zehirli agir metal katyonlarin sebep oldugu cevre

kirliliginin 6nlenmesinde koordinasyon bilesikleri 6nemli rol oynar [4].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklikler ortaklanmis yada siklik bir iskelete baglanmis dondr atomlar1 iceren
cok disli ligandlardir. En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3 i donor karakterli olan
halka sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Makrosiklik halkada bulunan donor

atomlar1 oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi fosfor, arsenik, silisyumda olabilir [5].
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Sekil 1. N,S,O Dondr atomu iceren makrosiklik bilesikler

Makrosiklik bilesiklerin yapilart hidrofilik ve hidrofobik kisimdan olugmaktadir.
Hidrofilik kisim siklik yapinin i¢ oyuk kismi, hidrofobik kisim ise halkanin dis kismidir.
Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podandlar, polieterler,
politiyoeterler, poliaminler ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda
yer alir [6].

Polieterler sinifindan ta¢ eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezi oldukca
ilginctir. USA' da bir sirkette kimyager olarak calisan Charles Pederson, yaptig1 bir calisma
sirasinda tesadiifi bir sekilde ta¢ eterleri bulmus ve yapisim aydinlatmistir. Pederson
katekoliin monotetrahidropranil kompleksini hazirladi. Sonra bu bilesigi NaOH ile
dikloroetileter ve biitanol ile muamelesi sonucunda istenilen {iiriinii, bunun yani sira

dibenzo-18 -tag- 6 bilesigini elde etti.



NaOH

OH o
C[ I (CICH,CH,),0
OH o CH;CH,CH,CH,OH

beklenen iiriin

yan Uriin
dibenzo-18-(tag)-6

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

Pederson yan iiriin olarak elde ettigi bu bilesiklerin yapisim1 aydinlattiktan sonra,bu
bilesiklerin molekiiler modellerini bir kral tacina benzetti ve isimlerini "ta¢ eterler" olarak
tanimladi [7].

Alkali, toprak alkali ve gecis metal kompleksleri ile makrosiklik bilesikler "konak-
konuk etkilesimi" yaparlar. Makrosiklik bilesik bir konak, metal iyonu ise konuk olarak
davranir. Metal iyonu ile makrosiklik bilesigin etkilesimi sert-sert, yumusak-yumusak
etkilesimidir. Bu etkilesimi ve olusan yeni bilesigin yapisal 6zelliklerini inceleyen bilim
dalina da "konak-konuk kimyasi" denir. Cram ve calisma arkadaslari tarafindan konak
konuk arasindaki etkilesimleri agiklamiglardir. Bu etkilesimler hidrojen bagi, van der waals
cekim kuvvetleri, m-asit ile m-baz etkilesimleri, iyon paylasimi ve c¢oziiciiyle yeniden
organizasyon seklinde 6zetlenebilir [8].

Konak-konuk etkilsimi sonucu meydana gelen kompleksin kararliligit makrosiklik
ligandin kavite biiyiikliigline, makrosikligin icerdigi dondr atomlarin cinsine ve sayisina,
sterik engellemelere, baglanacak iyonun yiikiine ve biiyiikliigiine baglidir. S6z konusu olan
sertlik kavrami asitler ve bazlar i¢in elektronlart ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve
elektron gocli giic olan yani polarlasabilirligi diisiik olan atom veya iyon olarak
tanimlanmaktadir. Yumusaklik ise elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve

elektron gocii kolay olan yani polarlasabilirligi yiiksek olan atom, iyon veya molekiildiir

[8].



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

kademesinde halkanin kapanmasini saglar. Bu etkiye "“template etki" denir [9,10].

1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, yiiksek sicaklikta
ftalimid ve asetik anhidritten o- cyanobenzenamid {iiretimi sirasinda yan iiriin olarak
bulunmus sentetik bir makrosikliktir. Ftalosiyanin bakir kompleksi (Cu-Pc) 1927 yilinda o-
bromobenzen ve bakir siyaniiriin piridindeki reaksiyonu ile Diesbach ve Van Der Weid
tarafindan elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu bilesigin istisnai kararliligin1 da gézlemlediler.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilarint 1929' dan beri uzun siire
arastirmalarindan sonra 1934 yilinda Linstead ve calisma arkadaslar1 aydinlattilar.
Ardindan Robertson ise sonuglari X-1sinlart difraksiyon analizleri ile desteklemistir. O
zamandan beri, neredeyse periyodik tablodaki biitiin metal iyonlariyla, metal-
ftalosiyaninler hazirlanmstir.

Ftalosiyanin halkas1 18w elektronu iceren ve bu elektronlarin biitiin halka iizerine
delokalize olmalar1 kararli bir halka meydana getirir. Bu yiizden koordinasyon bilesikleri
icerisinde  renkliligi  metal-ligand arasinda yiikk aktarnmindan  kaynaklandigi
diistiniildiigiinde metalsiz ftalosiyaninlerin renkli olmasi merkez halkayr daha da onemli
duruma getirir. Ftalosiyaninlerin yapisindaki halka ve halkaya konjuge olmus 18n
elektronu aromatik bulutundan dolay1 yiiksek termal, kimyasal kararliliga ve cok iyi

fotoelektrik 6zellige sahip olmasinin sebebidir.
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Sekil 3. Metalsiz ve metal ftalosiyanin 6rnekleri

Monomerik ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda karakteristik absorpsiyon piki
verirler. Bu pikler Soret band1 ve Q-bandidir. Soret band1 350 nm civarinda, Q-bandi ise
700 nm civarinda dar, siddetli ve hemen hemen aym yiikseklikte olan iki absorbsiyon

pikidir [11,12,13].

1.4. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar:

Ftalosiyaninler ilk sentezlendikleri yillarda sadece boyar madde olarak
kullanilmalarina ragmen, son yillarda endiistrinin bircok kolunda ve 6zellikle tibbi alanda
oldukga genis kullanim alanlar1 bulmustur.

Ftalosiyaninler enerji iiretiminde ve fotovoltaik pil iiretiminde, optik bilgisayar
okuyucu ve yazicilart ile bilgi depolama sistemleri iceren uygulamalarda, kanser
tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik ara¢c olarak, elektronik
goriintiileyici tiirlerinde, sivi kristal ekran olarak, fuel-oil (O, ve H; ile calisan ve elektrik
akimu tireten bir cihaz) uygulamalarinda elektro katalizor olarak, sivi kristal goriintiileyici
uygulamalarinda ve lazer boyalarinda, dogada atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde,
kimyasal algilayicilarda uyarilmaya hassas elementlerin kullanilmasinda ve molekiiler

metaller ile iletken polimerlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [13, 14, 15,16,17 ].



1.5. Ftalosiyaninlerin Eldesi

1.5.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(II)siilfat heptahidrat, iire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat (VI) nitrobenzen igerisinde 180 °C' de 6 saat 1sitilir. Sogutulduktan
sonra ham {iriin siiziiliir ve nitrobenzen tamamen uzaklasincaya kadar metanol ile yikanir.
Geriye kalan kati1 kisim NaCl ile doyurulmus 1 M HCI ¢ozeltisine ilave edilir ve kisa siire
wstilir. Oda sicakligina sogutulur ve siiziiliir. Kati kisim 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 80 °C' de
¢oziilir ve siiziilir. Cozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C' de amonyak ¢ikisi
tamamlanincaya kadar isitilir. Bu islemler birka¢ kez tekrarlanarak saflastirilir. Benzer

sekilde diger metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [18, 19]. Reaksiyon Sekil 4 de

gosterilmistir.

R COH
PO
CO,H

Sekil 4. Ftalik asit tiirevleri {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.2. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

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

iire NH,CI
PhNO,

(NH,),MoO,
— e " e

1800C
6 saat

R
N N
N
\ =
N—M—N
‘ —
N R
o’
R



Konsantre H,SO, ile muamele edildikten sonra olusan kompleks su ile ¢oktiiriiliir. Olusan

iriin yapisal izomerlerinin karisimi halindedir [20]. Reaksiyon denklemi S$ekil 5 de

verilmistir.
R 0 1) Cu(OAc),, Ure, Na,SO,
| 160-170 °C, 1 saat R
(NHy4),MoOy (katalizor)
A o > R= OPh, %32

2)200-210 °C, 3 saat R= SPh, %26

Sekil 5. Ftalik anhidrid tiirevleri {izerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

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

Bu yontem pek tercih edilen bir yontem degildir. Yapilarinda bulunan oksijen yiiksek
sicakliklarda cesitli metaller ile metal-oksijen baginin olugsmasina sebebiyet verebilir [21].

Reaksiyon denklemi Sekil 6 da verilmistir.

o) Ure NH4C| N N —N
| PhNO, | Tl
(NH,),MoO =
4 NH Ot PdC|2 A R S N—Pd—N
| 1900C | ,L
o 4 saat N——Z

Sekil 6. Ftalimid tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi



1.5.4. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden

2-Siyanobenzamid ve farkli metal tuzlear1 (MCl,=RuCl5.3H,0, OsCls.H,0,
RhCl3.3H,0, SiCly ve RhCl;) kullanilarak, cesitli metaloftalosiyaninler sentezlenmistir.
Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamid karisim 1 saat riflaks edilir. Elde edilen mavi renkli
kat1 glasiyel asetik asit ile renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar soksilet cihazinda
ekstraksiyon edilir. Asetik asit fazlasi 100 °C' de 12 saat kurutulur [22]. Reaksiyon

denklemi Sekil 7 de verilmistir.

1. Naftalen, A

CN 1 saat C'\ \
4 + RhCl, N— Rh N
CONH 2. Ekstraksiyon; HOAc
2

Sekil 7. 2-Siyanobenzamid tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.5. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Bu yontemde, dinitril tiirevi, Lu(OAc);.3H,0, DBU ve n-hekzanol azot gazi
atmosferinde 170-175 °C' de 24 saat siire ile reaksiyona sokulur. Gerekli saflagtirma
islemlerinden sonra yesil iki-katli lutenyum ftalosiyanin elde edilir [23].

Bu tip reaksiyonlar c¢oziicii kullanilmaksizin ftalonitrilin erime noktasinda
gerceklestirilir [24]. Bazende 1-kloronaftalen ve kinolin (bazikliginden dolay1) gibi yiiksek
kaynama noktali coziiciiler de kullanilabilir [25]. Reaksiyon denklemi Sekil 8 de

verilmistir.
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Sekil 8. Ftalonitril tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.6. Halka Biiyiimesi ile Subftalosiyaninler Uzerinden

Kloroboron 2,3,9,10,17-hegza (hegzasiilfonil) subftalosiyanin
(AAA,R'=R*=SC¢H}3), izoindolindiimin (2B, R*=R*=H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz
DMSO' dan olusan bir karigim, argon atmosferinde 80 °C' de 4 saat 1sitilir. Oda sicakligina
sogutulduktan sonra, karisim etanol ile yikanir ve yar1 katt madde ayrilir. Elde edilen kati,
etanol ile 1sitilir ve safsizlikkar1 uzaklastirmak i¢in santrifiijlenir. Ele gecirilen gri renkli
ham {iriin kolon kromatografisi ile saflastirilir [26]. Reaksiyon denklemi Sekil 9 da

verilmistir.
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Sekil 9. Subftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.7. Halka Biiziilmesi ile Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Bes iiyeli bir siiperftalosiyanin makrosikligi, asit ya da diger metal iyonlari
varliginda, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak iizere biiziiliir.

Susuz MClI, (CuCl, ve SnCl, ) kuru DMF de ¢oziiniir ve {izerine dioksouranyum (VI)
siiperftalosiyanin ilave edilir. Sonra bu karisim azot atmosferinde 120 °C' de 3 saat 1sitilir.
Bu siire sonunda ¢oziicli vakumda uzaklastirilr ve ele gecen kati sirasiyla su, aseton ve
etanol ile yikanir. Toz halindeki Iristal vakumda kurutulur [27]. Reaksiyon denklemi Sekil

10 da verilmistir.

2\ :N DWF 120G
\\LLJ—N + MCl,
2-3 saat

oW
A
@

Sekil 10. Siiperftalosiyaninler iizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.5.8. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

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

[28]. Reaksiyon verimi Sekil 11°de verilmistir.

R
R
N N
NH \ N
R N N
Me,N(CH,),OH / \H N\ R=CF3, %67
4 NH _ > N H N R=Et, %48
Riflaks N R= CH=CH2, %95
NH A\ ~
N
R
R

Sekil 11. 1,3-Diiminoizoindol tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.9. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

CuCN ve kuru tetrametiliire, dibromobenzen tiirevi ile argon atmosferi altinda 190
°C' de 8 saat 1sitilir. Sogutulduktan sonra etanol ile seyreltilir ve siiziiliir. Kat1 kisim énce
etilalkol sonra NaCN c¢ozeltisi ile birka¢ kez kaynatilir. Boylece reaksiyona girmeyen
reaktandlar uzaklastirilir. Son olarak kolon kromatografisi ile saflastirilarak yesil renkli

tiriin elde edilir [29]. Reaksiyon denklemi Sekil 12 de verilmistir.
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Sekil 12. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.5. 10. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C' ye kadar inen diisiik sicakliklarda
sentezlenebilecegi ortaya ¢ikmistir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin veya 1-
imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin' in Me,N(CH;),OH' de oda sicakliginda
kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18" lik bir verimle elde
edilir.Bu {iiriin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat esliginde (-15)-
(-20) °C' de gergeklesirse, %5-11 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(Il) elde edilir [30]. Reaksiyon denklemi Sekil 13 de

verilmistir.
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Sekil 13. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.6. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilari

Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri oldukca diisiiktiir.Bu yiizden
sanayinin bir cok kolunda kati halde kullanilmaktadir. Bu 6zellik arastirmacilar
ftalosiyaninlerin yapisini incelemeye dogru yonlendirmistir. Kimyasal bir bilesigin birden
fazla kristal diizende bulunmasina polimorfizm denir. Kati halde metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin en az 10 poliformik yapis1 vardir. Bu yapilardan en onemlileri o, B ve
x,formlaridir. Ftalosiyaninlerin kat1 halde kolonlardaki molekiiler istiflenmelerinden dolay1
her bir formda ftalosiyanin halkasi diizleminin normali ile kolon ekseni arasinda farkli
acilar bulunmaktadir. Ornegin bakir(Il) ftalosiyaninin o-formunda halka diizleminin
normali ile kolon ekseni arasindaki ac1 26° iken B-formunda ac1 yaklagik 48° dir. Bakir(IT)
ftalosiyaninin a- ve - formlar1 Sekil 14 de verilmistir [31].

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

ogiitiilmesiylede a-poliformu olusur [32].
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Sekil 14. Kristal yapidaki ftalosiyaninlerin a- ve - formlar1 6rnekleri

1.7. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Klasik yontem olarak siibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfirik asitte veya
siiblimasyon 1ile hazirlanan c¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden coktiiriilmesiyle
saflagtirllir. Fakat diger yandan bu yontem substitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan
yontemler degildir. Bunun sebebi ise bu bilesiklerin siilfirik asitli ve yliksek sicaklik
ortaminda bozunmalaridir. Diger yandan bu bilesiklerin ¢oziinme problemlerinin
olmasindan dolay1 kristallendirme ve kromatografi ile saflastirmak miimkiin olmamaktadir.
Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve kromatografi ile saflastirmak
miimkiindiir [33].

Coziiniirliigii artirict yan gruplarin olmasi durumunda ise ¢esitli saflagtirma teknikleri
kullanilabilmektedir.Bu teknikler asagidaki gibi siralanabilir:

e Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI' de ¢oziiliir, daha sonra

seyreltik baz cozeltileri ile yeniden ¢oktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde,

bazen safsizliklarda ¢oziinebilmektedir.
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Aliimina kolondan uygun ¢oziiciilerle eliie etmek suretiyle yapilabilir.

Silika jel doldurulmus kolondan normal, flag veya vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasiyla yapilabilir.

Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

Cesitli coziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.

Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

Siiblimasyon teknigi uygulanabilir.

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [34].

Ftalaosiyaninlerin kuvvetli agregasyon 6zelliginden dolay1 kromatografik yontemler

uygulanirken zorluklar yasanir. Agregasyona ugrayan ftalosiyanin TLC ve kolon

bantlarinin birbirine girmesinden dolayr maddenin ilerlemesine engel olur. Uygulanan en

iyl yontemlerden biri vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat olduk¢a yorucu ve eliisyon

zamani yavagstir. Jel-permiitasyon kromatografiside ise polimerik ftalosiyaninlerin kiiciik

molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar: tikamasi muhtemeldir

[35].

1.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi cekim kuvvetleri

sayesinde {ist iiste istiflenmesine agregasyon denir. Ftalosiyaninlerin agregasyona

ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar:

Coziicii etkisi

Konsantrasyon etkisi

Faz hali(kat1, s1v1, gaz)

Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

Sicaklik

Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi
Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlaridir [36].

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramas: kullanilan ¢06ziiciiniin polarligi ya da

dielektrik sabiti biiyiidiikge artar. Polar ¢oziicii kullanildiginda UV-vis spektrumunda
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monomer yapili ftalosiyaninlerin 720 nm' deki siddetli piklerin yogunlugu azalirken 630
nm' deki piklerin yayvanhigr ve siddeti artar. Fakat coziicii apolar oldugunda UV-vis
spektrumunda 720 ve 670 nm' de hemen hemen ayni1 yiikseklikte iki bant gozlenir.
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin ~ (Pc-H;)  dodekan
coziiciisiinde farklt konsantrasyondaki absorbsiyonlari incelenmesi suretiyle deneysel

caligmalar yapilmistir. (Sekil 15)

el

107 ¢/ dm’ mol ' cm™

A(nm)

Sekil 15. PcH;’nin dodekan c¢ozeltisinde konsantrasyona bagli Uv-vis
spektrumu konsantrasyon araligi (7.74x107°-4.89x10*M). oklarin
yonii konsantrasyon artisini gostermektedir.

Dielektrik sabiti oldukg¢a diisiik olmasindan dolayr dodekan secilmis ve bdylece
coziiciiden kaynaklanan agregasyon etkisi engellenmistir. Ftalosiyanin ¢06zeltisinin
konsantrasyonu artirildiginda 697 ve 655 nm' deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde
azalma gozlenir. Buna karsin 620-625 nm' deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis
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olur. Sebebi ise konsantrasyon azaldigr zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin
azalmasidir [37].

Lever ve calisma arkadaslari ise agregasyon iizerine sicakligin etkisini
incelemislerdir. Oda sicaklifinda Q bandlarin1 670 ve 720 nm civarina monomer seklinde,
-180 °C' ye kadar soguttuklarinda bu bandlarin 650 nm civarindaki yiikseklikleri azalmis
ve yayvan dimerler halinde gozlemlemislerdir. Bir diger calisma ise Nolte ve arkadaslari
tarafindan yapilmustir. Sekil 23 de gosterilen metalsiz ftalosiyaninin 25 °C' deki UV-vis
spektrumunu aldiklarinda yaklasik 614 nm de yayvan bir band goézlemlemislerdir. Bu band
maddenin dimer oldugunu gostermektedir. Sicaklik 50°C' ye ¢ikartildiginda UV-vis
spektrumunda yaklasik 661 ve 700 nm de yaklasik aynm yiikseklikte iki pik gormiislerdir.
Bu sonu¢ sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma

dondiigiinii gostermektedir (Sekil 16) [38].

Absorbans

ﬂ T T T T 1 1 1 17T
o 404 So0 EOA Foa gad
A/ nm

Sekil 16. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (---) 25 ve
(-) 50 °C’ de elektronik absorbsiyon spektrumu

Substituent olarak makrosiklik grup iceren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢ozelti
ortamina alkali ya da toprak alkali tuzlar ilave edildiginde tuzdaki metal katyonunun iyon
cap1 makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida bulunur. Metal
katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde makrosiklik kaviteye
yerlesir. Boylece dimer ya da oligomer olusturmak suretiyle,ftalosiyaninin agregasyona

ugramasina sebep olur [24,36].
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1.9. Ftalosiyanin Tiirleri

1.9.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

Merkel ve Ossko tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril ile bor halojeniirlerinin
reaksiyonundan elde edilmistir [39]. Subftalosiyaninler yapilarinda ii¢ diiminoizoindolinin
azot atomlar1 ile bor atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase bi¢imli aromatik
makrosikliklerdir [40]. Subftalosiyaninler tipki diger ftalosiyaninler gibi optik ve
elektriksel ozellikler gosterirler. Non-lineer optik 6zellikleri ve oldukga biiyiik absorbsiyon
katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle diger ftalosiyaninler gibi i1sikla calisan cihazlarin

yapimi i¢in oldukca kullanighidir.

SR SR

SR N SR

SR SR

Sekil 17. Bir subftalosiyanin drnegi

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemlerdir. Bu
nedenle UV-vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir, Soret band1 ile Q bandina benzer absorbsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin
diger tiirii de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-vis spektrumunda
276 ve 651 nm' de Soret ve Q bandina benzer pikler verirler. Gerek subftalosiyaninler
gerekse de subnaftaftalosiyaninler hem ¢oziicli ortaminda hem de kati halde parlak renkli
maddelerdir Subftalosiyaninlerin kristal yapilart aydinlatilmis olup kase bi¢cimindedir. Bu
konformasyonda aksiyel konumdaki ligand kasenin agik tarafindan merkezdeki bor

atomuna dogru uzanir [41].
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1.9.2. Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olsumu ile sonugclanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(StiperPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 n-elektronuna (4n+2) sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin cekirdegindeki azot atomlar1 ile koordine
olmastyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu 2.5-2.6
A° ya da 1.85-2.05 A®diir. X-1s1m1 kirmim ¢aligsmalari, uranyum atomunun pentagonal
bipiramidal geometride ortalama 0.20 A”luk bir sapma ile ftalosiyanin ¢ekirdegindeki bes
azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir. Siiperftalosiyaninlerin elektronik
spektrumu alindig1 zaman 914 nm'de yogun bir band, 810 nm'de bir omuz ve 420 nm'de
tekrar yogun bir band gozlenir. Bu bandlar ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q-
bandlarinin analoglaridir. Siiperftalosiyaninler, kuru DMF'li veya kuru kinolinli ortamda
substitue ftalonitril ile susuz UO,Cl,'in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu

reaksiyonlarda verim cok diisiiktiir. Genellikle iiriin izomerlerin karisimi halinde elde

edilir.
R
R
R
R Ny
1) DMF, 175°C, 2 saat, N, = N\F
R CN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, N\ _pn O: | R
5 + UOLCI A\
e N U—N
CN \ WY
R N o
N o: )
| N—_-N
R N=
R
R
R

Sekil 18. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu

Siiperftalosiyaninlerin asitlerle, metalli ftalosiyaninlerin kolayca demetalasyon

(makrosiklik yapidan metal iyonun ayrilmasi) reaksiyonu verdigi sartlarda reaksiyona
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sokulmas1 beklenmedik sekilde ftalosiyanin c¢ekirdeginin siiperftalosiyaninden (bes tane
iminoizoindol iceren makrosiklik yap1) dort tane imimnoizoinol birimi ihtiva eden diger
ftalosiyanin tiirlerine doniismesine neden olur. Uranyum dioksit siiperftalosiyaninden
uranyum iyonunun Cu®*, Co®*, Zn**, Ni** yada Fe’ ile yer degistirme girisimleri benzer
yapili dort alt birimli metaloftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesine neden olur. Ayrica
daha biiyiik iyon capina sahip Sn** ve Pb** ile yapilan denemeler de ayn1 sonucu vermistir.
Siiperftalosiyaninlerin, dort alt birimli Pc tiirevlerine doniisme egilimi bize uranyum
iyonunun siiperftalosiyaninlerin kararliligin1 saglamada ne kadar onemli bir rol oynadigini
gosterir. Siiperftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumlar1 diger ftalosiyanin tiirlerine gore

diizlemsellikten bir hayli uzaklagtigin1 gosterir [13,27,42].

1.9.3. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii genel olarak ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasi ile ya da biiyiik hacimli gruplar ihtiva etmesi
ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir
bicimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir [43]. 2,3,9,10,16,17,23,24- veya
1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindaki her bir substituentin lokalizasyonu nedeniyle tetra
ve oksasubstitue ftalosiyaninler, 1,4- ve 2,3-substitue yapilar olarak isimlendirilirler (Sekil
19) [34]. Bu yapilar, 4-,4,5- ve 3,6-substitue ftalonitrillerden elde edilebilir. Bu genel tetra
ve oktasubstitue ftalosiyaninler yaninda 1,3,8,10,15,17,22,24-oktasubstitue  ve
1,2,4,8,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hegzasubstitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir
[44].
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Sekil 19. Coziinebilir ftalosiyanin 6rnekleri

Cevresel olarak en fazla arastirllmis substitue c¢Oziiniir ftalosiyaninler, tetra ve
oktasubstitue ftalosiyaninlerdir. Genelde tetrasubstitue ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligi,
oktasubstitue analoglarina gore daha fazladir. Bu davranisin ana sebebi, tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karisimi seklinde elde edilmesidir [45]. Ayni
zamanda daha az simetrik izomerler daha yiiksek dipol momente sahiptir.Bu dort yapisal

izomer karistmdan ayrilabilmistir [46].

1.9.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3,4,5-, 3,4,6-substitue hali) ya da iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir.Iki farkli
ftalonitril kullamildiginda AAAB tiirlinde tek bir iirliniin sentezi, Kobayashi ve
arkadaslarinca yapilmistir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tac-5, iki ekivalent
3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(I) asetat 250-260 °C' de 20-30
dakika 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Birka¢ kez farkli ¢oziicii sistemleri ile bazik

aliimina kolondan gecirilmistir (Sekil 20) [47].
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(\O/\,o M(CH3COO)
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Sekil 20. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

Asimetrik monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal
izomerik karistmini olustururlar.

Iki farkli izoindolin birimi ihtiva eden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort
tane metod mevcuttur. Bunlar polimer destek yontemi [35], subftlaosiyaninlerin biiyiimesi
[26], izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’ in reaksiyonu ve iiriinlerin ayrilmasini
takip eden statik kondenzasyondur [48].

Ik iki metodla, periferal gruplardan iicii ayn1 olup dordiinciisii farkli olan tek bir
irun elde edilir. Ugiincﬁ metodla, iki tane Ozdes izoindolin birimi ihtiva eden Do,
simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son yontemde ise iki farkl: ftalonitrilin birbiri ile

kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin olusur.

1.9.5. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla olduk¢a biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve ozellikleriyle
ilgili yayinlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla olduk¢a azdir.

Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in 1,2,4,5,-tetrasiyanobenzen
gibi bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler; degisik tiirde —oksi, -arilendioksi ve -

alkilendioksi grubu bagl diftalonitril tiirevleri ile diger nitril ve tetrakarboksilik asit
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tirevleri, metal tuzlar1 ya da metal varhiginda kullanilir. BOylece polimer tarzinda
ftalosiyaninler elde edilir. Bu polimerler yaklasik 500 °C 'ye kadar oldukga iyi termal
kararlilik gosterirler. Bu tarz yar iletken polimerlerin iletkenligi diisiik molekiil agirlikli
ftalosiyaninlerinkinden 107-10 Scn™ daha yiiksektir. Ayrica ince polimer filmler gelismis
elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal ozellikler gosterirler.

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

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

ftalosiyanin biriminin dianyonik formunu olusturur [49].

1.9.6. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler her
bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 1s1k spektrumunda
yaklastk 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca
siblimlesmezler ve genellikle kaynama noktast yiiksek c¢oziiciilerde tekrar
kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve 2,3-NPc olmak iizere
iki ana smifin yapisi aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler (NPc) ilave m-elektron
sistemleri nedeniyle oldukca ilgi cekici bilesiklerdir. ilave m-elektron sistemi NPc’ lerin
redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, fotoiletkenliklerini ve katalitik

aktivitelerini etkiler [13,50].
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1.10. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari
1.10.1. Substituentlerle Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler, sahip olduklar1 farkli fonksiyonel gruplu periferal substituentlerden
dolayr bircok kimyasal reaksiyona maruz kalabilirler. Normalde yan gruplar ile olan
reaksiyonlar eger arzu edilen iiriinler direkt olarak ftalik asit tiirevinden elde edilemiyor ya
da reaksiyon ftalosiyanini ikinci bir molekiile katmak i¢in kullaniyorsa basarabilmistir.
Ornegin, imid birimleri iceren ftalosiyanin 6nce NaOH daha sonra HCI ile hidrolitik

parcalanmasiyla okta karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir (Sekil 21) [51].

CO,H HO,C

HO,C CO,H
N
/N =
1)%10 NaOH, riflaks, 4 h N N //
2)%37lik HCI N /

%80 > N \ /Cu\ / N
N N
\ A Ao
N
HO,C COH
CO,H HOC

Sekil 21. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksiyonu

1.10.2. Merkezi Metal Atomunun Oksidasyonuyla Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlerin  oksidasyonu ve indirgenmesi hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil kloriir,
halojenler ve siyanojen ile miimkiin olabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve
periferal substituentlere bagli olarak oksidasyon degismektedir. Merkez iyonunun
oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, PcSn (II)
ve Br, karigimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70 °C' de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz
tirtin PcSn (IV) elde edilir (Sekil 22) [52].
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Br, 65-70 0C
/ \ / \N 1- kloronaftalen \
; 2 20 dakika ; / / Q\ Q

Sekil 22. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlari

1.10.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1 enzimlere, B, vitaminine
ve stokrom P450' ye benzer. Bu sebeple hem katalitik hem de fotokatalitik ozelliklere
sahiptir. Ilave aksiyal ligandlar1 baglama yetenegine sahip gecis metal ve metal
kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak,epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri
olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere
oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrisma
katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak kullanilir. Platin kompleksler
gibi kapsamli elektron kabuguna sahip diizlemsel kompleksler de katalitik ©zellikler
gosterirler [53,54].

1.10.4. Polimerik Reaksiyonlar

Bir polimer igerisine ftalosiyanin yerlestirilmesi ya da polimer ile bir ftalosiyaninin
birlesmesi ilgin¢ 6zelliklere sahip maddelerin tasarimi i¢in oldukc¢a faydali bir yoldur.
Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri iiretmek icin birkag alternatif vardir. En kolay yontem,
polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup vasitasiyla bir ftalosiyanin baglanmasidir.
Yalnizca demir atomu, oksijen ile dimerik bir koprii olustururken, pirazin, tetrazin,
disiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile polimer vermek iizere bazi gecis

metallerine baglanabilir [55,56].
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Diger yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikler yolu ile polimerize

etmektir. Ftalosiyanin polimeri elde etmek icin iiglincii yontem ise crown eter ya da

makrosiklikler arasindaki koprii iiniteleri seklinde dioksi-para-fenilen gibi diger gruplarin
kullanilmasidir [57].
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Sekil 23. Ftalosiyaninlerin polimerik reaksiyonlari

1.11. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninler, goriinen 1s181 absorblarlar. Bu nedenle, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renklidirler. Molekiiler spekroskopi acisindan c¢ok ilging oOzellikler gosterir. Ayrica, bu

bilesiklerin optik Ozellikleri,fotokimyasal ve fotobiyolojik Ozellikleri ile kristal 6zellikleri
de ilgin¢ oldugu kadar 6nemlidir.
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1.11.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlei i¢cin UV-vis spektrumunda 670 nm civarindaki Q bandina ait pik
spesifiktir ve molar absorblama katsayisi genellikle 10° cm™'M™ dir. Daha az yogunlukta
mavi bolgeye kayan ikinci bir absorbsiyonda 340 nm civarindadir ve bu band B (Soret)
band: olarak adlandirilir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlart 10° M' lik ¢ozeltileri ile
alinir. Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumunda Q ve B bandina ilaveten bazi molekiillerin
spektrumunda ligandan metale ya da metalden liganda olan yiik transferinden ya da
dimerik komplekslerin n-sistemleri arasinda meydana gelen hareketli eslesmelerden dolay1
farkli bandlar da gozlenebilir. Periferal substituent olarak 1,4-pozisyonunda alkoksi ya da

alkil grubu bulunmasi kirmizi bolgeye 6nemli derecede kaymalara sebebiyet verir [58].

1.11.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninler, makrosiklik m-elektron sistemi nedeniyle diger biiyiikk diyamanyetik
halkali yapilarin 'H-NMR spektrumunda gdzlenen kaymalari gosterirler [59].
Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisilk alanda goriilmektedir. Aksiyel
konumda bagli olan ligandlarin protonlar1 yiiksek alana dogru biiyliikk bir kayma
gostermektedir. Yiiksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve mesafesine
baghdir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda,
farkli konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biiyiik bir
kayma degeri gosterdigi saptanmistir [60]. Sayet agregasyon, ilave aksiyel ligandlarla veya

1,4-pozisyonlarda uzun yan zincirlerle engellenebilirse, bu etki azaltilabilir.

1.12. Ftalosiyaninlerin Elektronik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin optik, elektrik ve fotokimyasal Ozellikleri molekiiliin elektronik
yapisi ile ilgilidir ve bu 6zelliklerin incelenmesi, elektronik spektrumlari, kristal haldeki
numuneden, ince film halindeki numuneden, ¢ogu ftalosiyaninler i¢cin cozeltiden veya
buhar faz1 6l¢iimlerinden elde edilmektedir.

Elde edilen bu sprektrumlardan H,Pc'nin absorbsiyon spektrumu ve MCD spektrumu

optik acidan klorofil-a ile ¢ok benzerlikler gostermektedir. Ftalosiyanin molekiillerinin
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optik ozellikleri molekiilin x, y veya z dogrultusunda polarizlenmesi sonucu belirli
simetrik haller almasindan ibarettir. Molekiildeki bu degisiklikler, elektronik gecislerdeki
ve dolayisiyla absorbsiyon spektrumundaki farkliliklar olarak ortaya cikarlar [61].
Ftalosiyaninler absorbsiyon spektrumunda UV ve vis bolgede ortaya c¢ikan keskin
piklerin sayisi bag ve anti bag orbitalleri arasinda meydana gelen (n—m) gegislere
baglidir. Benzer elektronik gecisler porfirin ve pofirazin ve yiikksek doymamisghiga sahip
makrosiklik ligandlarda da gozlenir. Sekil 24, Porfirin ve ftalosiyanin halkalarinin
absorbsiyonlarinda Q ve B bandlarininin ortaya cikmasina neden olan n—n gegislerini
gostermektedir. Ayrica bu elektronik yapilar, optik 6zellikler acisindan yiiksiiz metaller
icin temel halin lAlg simetrisinde oldugunu agiklarken, " halinde bu simetrilerin lAlg veya

'E, simetrilerinden biri olabilecegini gosterir [62].

ftalosiyanin porfirin
eg eg
b2u b2u
blu blu
ey A A e A
Q| Bi(|B, Q B
ajy Aoy
a1y
Cg
Aoy
b2u eg
b2u
a2y Aoy

Sekil 24. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorbsiyon spektrumlarinda Q
ve B bantlarina neden olan elektronik gecisler

Ftalosiyaninler i¢in a;, ve ap, HOMO'lar1 ¢ogunlukla tespit edilirken, porfirinler i¢in
ajy ve ap, HOMO'lar1 dejenere haldedir ve e, LUMO ile etkilesim halindedir [63].

Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda deginilmesi gereken onemli bir farklilik ise
ftalosiyanin halkasinda bagli durumda bulunan pirrol {initesindeki dort imino azotudur.

Azo metin gruplarindaki dolu bag yapmamis orbitaller uyarilmis halde T gecislerine
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sebep olmakta; bu da ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal Ozellikleri ve elektronik

gecislerdeki Q ve B bantlarinin genisliklerinin artisindan sorumlu olmaktadir.

1.13. Siv1 Kristal Ftalosiyaninler

Molekiiler ftalosiyanin malzemelerin dizilimi, c¢esitli uygulama alanlar1 icgin
aydmlatilmalidir. Bu, ftalosiyanin molekiillerine ta¢ eter eklenmesiyle ve alkali metal
iyonlarinin katilmasiyla veya polimerlestirilerek gerceklestirilebilir. Diger yaklagim Simon

ve arkadaglarinca 1982 yilinda ortaya atilmistir [64].

I N N NP g
M=2H R= O

M=2H R: H

Sekil 25. S1v1 kristal 6zellik gosteren ftalosiyanin 6rnekleri

Ftalosiyanin molekiiliine bu ¢alismada, siv1 kristal dizilimine imkan saglayan sekiz
tane alkoksimetil zinciri periferal olarak baglanmistir. O giinden beri, alkil,
alkilkarboniloksi ve alkoksi zincirleri ihtiva eden ¢esitli sivi kristal ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmektedir. Cok genis sicaklik araliginda, 148 °C' den bozunma sicakligi olan 320

°C kadar mesofaz gosteren bir s1vi kristal tag eter ftalosiyanin hazirlandi. (Sekil 58) [65,66]
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Hazirlanan bu bilesigin kristal fazinda, ftalosiyanin molekiilleri birbiri tizerine dizilmis tag
eter tiirevleriyle bozulmus bir elipsoid konformasyondadir. Mesofazda molekiiller diizensiz
bir konformasyonda yiiz yiize istiflenmistirler. Ayrica ilging bir Ozellik olarak bu
ftalosiyanin bilesigi kloroformda alkali metal iyonlar1 ile kompleks olusturmaya gerek
kalmaksizin molekiiler kalinlikta ve mikrometre uzunlugunda miikkemmel agregatlar
olusturarak  kendiliginden diizenlenmektedir. Elektron mikroskobu ile yapilan
incelemelerde kloroformlu ortamda bu agregatlar birbirine karismis ¢cok uzun lifler oldugu
tespit edilmistir. Olusan fiber ag orgii, kloroformu jellestirebilmektedir. Bu durum, biiyiik
ftalosiyanin diskleri arasindaki cok siddetli ¢cekim kuvvetleri ile hidrokarbon zincirlerinin

coziiniirliikleri arasindaki miikemmel dengenin bir sonucudur.

Sekil 26. Tag¢ eter substitue ftalosiyaninin mezofazi icin Onerilen
yapinin sematik gosterimi

Olusum 1s1s1 -125 kj/mol olarak hesaplanmistir. Sadece n-w istiflenmesine dayanan
etkilesimler i¢in bu deger oldukca biiyiiktiir. Aym bilesigin hidrokarbon zincirleri
icermeyen tiirevi, organik c¢oziiciilerde c¢oziinmemektedir. Hidrokarbon zinciri iceren
bilesikte  hidrofobik etkilesimlerin  kuvvetli agregasyonuna katki  sagladigim
desteklemektedir [67]. Ftalosiyanin molekiiliine periferal olarak ekstra aromatik gruplarin
eklenmesi agregasyonu artirmaktadir. Bu etki, benziletoksi gruplar1 ihtiva eden

ftalosiyaninleri kullanarak O'Brien ve arkadaslarinca da gosterilmistir [68]. Bu bilesik
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ekstra m-mt etkilesimlerinden dolayr su ile hava yiizeyleri arasinda miikemmel filmler

olustururlar.

1.14. Makrosiklik Substitue Grup Iceren Ftalosiyaninler ve Son Gelismeler

Substitue grup olarak makrosiklik halka iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-tag-5)
substitue ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerin ilk olarak Cu-ftalosiyanin tiirevi 1986 yilinda
Bekaroglu ve arkadaslarinin [70] yapmis oldugu bir caligma ile bunlardan habersiz olarak
Notle ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alisma da sentezlenmistir [69]. Daha sonra
Bekaroglu ve arkadaslar1 calismalarinda 4'5'-dibromobenzo(15-tag-5)' in kuru DMF i¢inde
CuCN ile reaksiyonundan 4',5'-disiyanobenzo(15-tac-5)' i ve bundan hareketle metalsiz
ftalosiyanin ile birlikte ¢esitli metal ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemeyi basarmiglardir.
(Sekil 27) Yine bu yillarda Notle ve arkadaslar cesitli biiyiikliikte crown eter halkalari
iceren ftalosiyanin tiirevleri sentezlemisler ve "konak" Ozellik gosteren bu maddelerin
agregasyon Ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 27)[70]. Takip eden yillarda ise
oktasubstitue benzo(15-tag-5) iceren Cu-ftalosiyanin yine Bekaroglu ve arkadaglar

tarafindan sentezlenmistir [24].

(\O/\\Oj (O//\ O/w

:2H n=1
: Cun=0
:Cun=1
:Cun=2
: Fe n=1
:Con=1
:Nin=1

SXZEEEXR

&OQJ

Sekil 27. Tag eter substitue ftalosiyaninler
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1990" It yillardan sonra Ozellikle Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis olduklari
caligmada 14 ve 15 iiyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasubstitue ftalosiyaninlerin sentezi
basarilmis ve elde edilen bilesiklerin icerdikleri makrosiklik tetradentat ligandlarin metal
iyonlar ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir (Sekil 28) [71,72].
Agar ve arkadaglart da 11 ve 12 iiyeli diaza ve triaza makrosiklik gruplar iceren substitue

bakir ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirmislerdir [73].

R ¥
I
N
R—N—M—N=R —D—R
k)ﬁ )
R M M' R X
Cu- Ts -
Cu- H -
8X CuNiH Cl
CuNiH ClO,
CuCoH CI
CuCo H ClO,
R R CuCuH Cl
| | Co- Ts -
(\‘T W Ni - Ts -
R—N—M—N=R R—tM—N—R
(klll Nx\)
| | n
R R

Sekil 28. Azatac halkasi iceren ftalosiyaninler

Azot-oksijen karisik donorlu makrosiklikleri substituent olarak iceren ftalosiyaninler
de sentezlenmistir. Dogal yapilardaki iyon kanallar1 olusturma egiliminde olan bu
makrosiklik ftalosiyaninlerin elektrik ozellikleri de incelenmistir (Sekil 29) [74]. Buna
benzer sekilde yine azot-oksijen karisik donorlu 20 iiyeli makrosiklik halka iceren

substitue ftalosiyaninler de sentezlenmistir (Sekil 30) [75,76].
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M R R
R’ Cuts H
Cu H SO;H
Cu H SOs3Na
Nits H
Zn ts H
Cots H
Co H SOszH
Co H SOs3Na
2H ts H

Sekil 29. Azot-oksijen karigik donorlii makrosiklik halka iceren substitute
ftalosiyaninler

N—ts

N—ts
] N
\\/ ItS

Sekil 30. 20 iiyeli azot-oksijen karisik donorlii makrosiklik halka iceren
substitue ftalosiyaninler
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Elektrik ve optik 0zellikleri nedeniyle yeni tiirevleri sentezlenmekte olan makrosiklik
substitue ftalosiyaninler, bugiin bilim adamalar1 i¢in oldukga ilgin¢ arastirma konular
olmaya devam etmektedir ve bilim adamlar1 yeni substitue ftalosiyaninler hazirlayarak

yepyeni ilging 6zellikli malzemeler {iretmek icin yogun calisma igerisindedirler.

1.15. Elektrokimyasal Teknikler ve Voltametri

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-cozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevap Olciilir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde
potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametrelere teknigin adinda yer
verilir. Mesela, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda
sirastyla potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yilik parametrelerinden teknik hakkinda
kabaca bilgi edinilebilir.

Elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak tizere

ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢ogunlukla ya potansiyel kontrollii ya da akim kontrolliidiir.

1.16. Voltametrik Metotlar

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen
akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Voltametri
Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan
voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den gelistirilmistir. Voltametrinin énemli bir
dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden calisma mikroelektrodu olarak bir
damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi bakimindan farklilik gosterir. Voltametri,
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, yiizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalariin temel ¢alismalarini kapsayan ve ¢ok basvurulan duyarl
ve giivenilir bir yontem durumuna gelmistir.

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik

bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru



36

akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttigi dogrusal bir
taramadir. Voltametrik Olgtimler yapmak i¢in kullamlan bir cihazinin  hiicresi ii¢
elektrodun analit ve destek elektrolit ad1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini iceren
bir ¢ozeltiye daldirilarak olusturulur. Ug elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal
olarak degisen mikroelektrot veya calisma elektrodudur. Cok cesitli tiir ve sekilde calisma
elektrotlar1 kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, camsi1 karbon vb. elektrotlardir. Genel
olarak, kullanilan caligma elektrotlar1 polarizasyonu arttirmak i¢in yiizey alanlan kiiciik
tutulur. Ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur.
Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Ugiincii elektrot
ise elektrigin, sinyal kaynagindan ¢6zeltinin icinden gecerek mikroelektroda aktarilmasini
saglayan karsit elektrottur. Karsit elektrotta genellikle bir platin teldir. Uygulanan
potansiyele kars1 akim grafigi voltamogram adim alir.

Voltametride akim, calisma elektrodu {iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1r olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima sinir akimi,
ad1 verilir. Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon olmadig zaman kiiciik de olsa bir akim
gozlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimi ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga
yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak
artar. Sinir akimi, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine tasinma hizindaki
sinirlamadan kaynaklanir. Sinir akimlar1 genellikle analitin derisimi ile dogru orantilidir.

Bir voltametrik calismada analit bir elektrot yiizeyine ii¢ sekilde tasinir; bir elektrik
alan1 etkisi altinda gog¢, karistirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve elektrot
yiizeyindeki sivi filmi ile ana ¢6zelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan difiizyon.
Gocten kaynaklanan akim voltametride istenmez ve elde edilen sonuglarin agiklanmasini
giiclestirir, bu nedenle ihmal edilecek oOlciide kiigiiltiilmege ¢alisilir. Bunun igin elektroliz
cozeltisi icine destek elektrolit ad1 verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen elektrolitten
asirt miktarda eklenir. Destek elektroliti cogu kez, yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢
olan alkali metal tuzlar1 veya (EtaN)+(BF4)-, (n-Bu)sN+BF4™, (n-BuaN)+PFs¢~ gibi anyonu
ve katyonu kararli iyonik bilesikler kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi
tasidiklan icin, destek elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkisi

ihmal edilir ve reaksiyon veren iyonun gocii ihmal edilmis olur.
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1.17. Potansiyel Tarama Teknikleri ve Doniisiimlii Voltametri (CV)

Sabit potansiyeldeki voltametride elektroliz hiicresinden gecen akim zamanin
fonksiyonu olarak olg¢iiliir. Siirekli degisen potansiyeldeki voltametriye potansiyel tarama
yontemi (potansiyel siiplirme yontemi) denir. Burada sistemin potansiyeli disaridan kontrol
edilerek degistirilir; buna bagli olarak da akim kaydedilir. Normal polarografide potansiyel
tarama h1z1 damla émriine gore cok yavastir. Ornegin damla siiresi 1 saniye iken 5 mV/s
tarama hizinda bir damla 6mrii boyunca potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama
hiz1 bir damla dmrii icin 100-200 mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra
ilk tarama yoniinde tarama yapilirsa bu voltametrik metoda doniisiimlii voltametri (CV)
denir.

CV’de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 13’de goOsterilmistir.
Potansiyel taramasi E; ve E; arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri (LSV)
adim1 alir. Eger E, potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama yOniine gore ters yonden
tarama yapilirsa metodun adi doniistimlii voltametridir. Ters taramada potansiyel E;’de

sonuglanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de gotiiriilebilir.

Sekil 31. Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin
zamanla degismesi

Doniisiimlii voltametride akim direk olarak potansiyele karsi grafige gecirilir.

Tarama hiz1 pratikte 100 mV/s’den birkac yiiz V/s ye kadar degistirilebilir. CV’de tarama
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hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi ile degismesinden basit difiizyon
kontrollii olaylarin otesinde adsorpsiyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarinin varlig1 ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama
piklerinden reaksiyon mekanizmasit hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan

kinetik veriler de bulunabilir.

1.18. Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

O = R
+re —
ky

ey

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta ¢ozeltide yalmiz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i-E grafigi
kararl1 halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir ve
akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi artirilinca i-E grafigi pik
seklinde gozlenir ve Sekil 32’ ten goriilece8i gibi tarama hizi arttikca da pik yiiksekligi
artar. Bunun neden boyle oldugu, O maddesinin konsantrasyon-potansiyel profilinden

anlasilabilir.

Potansiyel tarama

R_Durgun durumdaki cevap

1 1 1 ] » 0
+0,1 0 0,1 02 -03 E-E

Sekil 32. LSV ve CV de akimin potansiyel tarama hizi ile degigsmesi
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Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst difiizyon
tabakas1 adi verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon gradienti
dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon igin C,° /C,° oram Nernst esitligi ile
potansiyele baghdir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin elektrot ylizeyindeki
konsantrasyonu (C,”) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna bagh olarak akim

da artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.

o, RT C.°
E=E"- —In—7
nk C,

2)

Son durumda reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak akim
sabitlesir.

Tarama hiz1 yiiksek ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Hizl1 taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon gradienti kararl
hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha fazladir. Elektrot yiizeyindeki O
konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak ve akim da buna bagli olarak
azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda i - E grafigi pik seklinde olacaktir. Pikin yiiksekligi de
tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigl zaman tarama hizl ise elektrot yiizeyinde
yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gore R yiizey konsantrasyonu azalacak
ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki diisiince sekli ile geri
taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde
olusan R, cozeltiye dogru difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha diisiik olacaktir.

Tersinir bir O + ne” = R reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil 33’deki gibidir.
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Sekil 33. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

CV’de pik akimimn degeri (I,,) i¢in simir durumlari ve tarama hizi goz Oniinii alinarak
ve Do=Dgr=D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki

esitlik tiiretilir.
I,-- 0.4463 nF (2—1;)“2 C," D"y 3)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle doniisiir.

I, = -(2,69x105) 03?2 COD1/2 o2 .

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagidaki sekildedir:
I, :Akim yogunlugu, (A/cm®)

D : Difiizyon katsayisi, (cm?/s)

% : Tarama hizi, (V/s)

Co,” : O’ nun ana ¢ozelti konsantrasyonu, (mol/cm3)
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Goriildiigii gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla ve tarama hizinin
karekokiiyle dogru orantilidir.

CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Eger Ip—vl/2 grafigi dogrusal
ise ve orijinden gecerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir sistemin tersinir olmasi ic¢in
diger baz1 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi kriterler sunlardir.

1. AE,=E,"-E,=59nmV
2. |EyEp2l=59mmv
3. |k =1
4. T V?

5. E,, v den bagimsizdir.
6. E,’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I? o< tdir.

Bir sistemin tersinir olmasi icin yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi
gereklidir. Bir veya birkac1 gecerli degilse sistem tersinir degildir. I, ve E;’nin vile iligkisi
yeteri kadar genis bir tarama hizi araliginda test edilmelidir. Yukaridaki kriterlerden biri
veya birkac¢1 gecerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da kabul edilenden daha

kompleks bir mekanizmaya sahiptir.

1.19. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim
hizindan biiyiiktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gecerlidir. Tersinmez sistemlerde
ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiylik olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir.
Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda
potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha
yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi artar
ve elektron aktarim hizi ile aym seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttik¢a anodik ve

katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi ile kendini belli eder (Sekil 34).
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A v=13 V/s

;E V)

] 1 | 1

TE(V)

NV/ S
I 1 | |

E (V)
v=0,13 V/s
1 | | [

0,2 ; ,0 -0,1 -0,2 E (V)

Sekil 34. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltamogra-
minda tarama hizi ile potansiyelin degisimi

Fick’in ikinci kanunu simir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25°C’de pik

akimi icin asagidaki esitlik bulunur.
I, =-(2,99x10°) n ( oyn . )" C,"D,"* V" (5)

Burada n.. aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayist da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon ve
tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. Buna ilaveten transfer katsayisinin kare
kokii ile dogru orantilidir. Aktarilan elektron sayisinin 1 oldugu durumda eger o =0,5 ise
tersinmez pik akimi ayn1 sartlardaki tersinir pik akiminin % 75,81 kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en onemli belirtisi anodik pikin gozlenememesidir.
Her zaman anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez
oldugunu gostermemektedir. Ornegin elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir
kimyasal reaksiyon varsa yine ayn1 durum goézlenir. Olusan iiriin hizli bir sekilde baska bir
maddeye doniisecegi i¢in ters taramada yiikseltgenme piki gozlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda Epk, v ile asagidaki esitlige gore degisir.
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_ 2303RT

logv 6
200n,F 8 ©

EX, =K

a.n, FD
Bu esitlikte, K =E. — RT 0,78 — 2,303 log "rzl“
an,F 2 k2RT

j dir.Yani tersinmez bir
elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, tarama hiz1 arttikca negatif
bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik v artisina karst 25 °C’de
30/04ne’mV dur. Ayrica dalganin seklindeki degisme kriteri olarak alinan |E,-E,»| kaymasi

da farklidir.

48 mV  (25°C’de) (7

| Ep'Ep/Z | =

k" a

Dolayisiyla Epk ve | Ep-Epn | kaymalarindan ok n., D ve kg sabitleri hesaplanabilir.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalgamin asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi
gerekir.

1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gozlenmez).

2 e 1"

3. E," kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ct. n.. dir.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ey-Epp | = 48/(0i n.) mV°dur.

Sistem yar1 tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin
katkistyla olusuyor ise k, degeri : 0,3V% >k, > 2 x 10” V" cm/s arahgindadur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar tersinirdir.

1. I, /2 ile artar ancak dogrusal degildir.

2. LYLS=1dir. (Eger o, = 0, = 0,5 ise)

3. AE, >59/n mV ve AE,, vile artar.

4, Epk, v nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde CV ¢ok
onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma aragtirmalart CV ile yapilir. CV ile
mekanizma c¢alismalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama hizi

araliklarinda caligilir.



44

1.20. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Bu metot dogrusal olarak artan bir DC voltajina sabit genlikli pulslar bindirilmesiyle
olusturulur. Akim puls uygulamasindan az Once ve uygulanan pulsun sonuna dogru
olciiliir. 1ki akim arasindaki fark potansiyele karsi gegirildiginde elde edilen polarogram
dogru akim polarografisindekinin aksine pik seklinde olusur. Bunun sebebi yar1 dalga
potansiyeli civarinda akim farkinin daha biiyiik olmasidir. Sekil 35’de elektroda uygulanan

potansiyelin zamanla degisimi gosterilmistir.

Voltaj rampasi I_

li

+ Uygulanan pulslar

JLILILN

Sekil 35. Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla
degisimi

Iki akim degerinin olciildiigii potansiyeller arasindaki 10-100mV luk puls farki
kapasitif akimda ¢ok az artisa neden olurken, potansiyeldeki bu degisim faradaik akimin
artisina neden olur. DP polarografisi bu nedenle daha duyarli bir tekniktir. DPP’nde

dalgalarin ayirt edilebilmesi icin gerekli potansiyel farki 50-100 mV civarindadir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektroskopisi : Perkin Elmer One FT-IR Spectrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz NMR Spectrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

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

Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quattro LC-MS / MS Spektrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Elementel Analiz : Costech ECS 4010 Spektrometre (C, H, N, S)
(K.T.U. Kimya Boliimii)
Voltametrik Analizor : PAR 2273

(K.T.U. Kimya Béliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Merkaptofenol, trietilamin, 2-bromoetanol, amonyum kloriir, etil asetat, kuru sodyum
siilfat, hegzan, 4-nitroftalonitril, DMF (dimetil formamid), potasyum karbonat, 2-
(dimetilamino)-etanol (DMAE), etil alkol, kloroform, dietil eter, metanol, petrol eteri,
fosfor pentaoksit, saf su, nikel (II) kloriir, Ny), Ar), bakir(I) kloriir, ¢inko (II) asetat,
kobalt (IT) kloriir, silika jel, mavi bant, siyah bant, preparatif TLC (20x20 cm aliiminyum

plaka). Kullanilan ¢oziiciiler standart yontemlere gore saflastirildilar.

2.3. Baslangic Maddesinin Sentezi

2.3.1. 2-(feniltiyo)etanol (3) Sentezi

Tki boyunlu bir balonda (3 g, 27.2 mmol) merkaptofenol (1) ve ( 7.63 ml, 54.5 mmol)

trietilamin 80 ml asetonitril igerisinde ¢oziiniir. Oda sicakligindaki bu karisima (4.5 ml,
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27.2 mmol) 2-bromoetanol (2) ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat karistirilir.
Reaksiyon karigimina 50 ml doygun amonyum kloriir ¢ozeltisi ilave edilir. Bu karisim
(2x100 ml) etilasetat ile ekstrakte edilerek organik faz sodyum siilfat {izerinden kurutulur.
Daha sonra ¢oziicii evaporatorde diisiik basingta kuruluga kadar buharlastirilir. Ele gecen
kistm hegzan:etilasetat (1:1) c¢oziicli sistemi kullamilarak silikajel ile dolu kolona
yiiklenerek saflastirilir. Saflastirma islemi sonunda beyaz yagims: iiriin elde edilir. Verim:

3.15 g (%75), [77].

Sekil 36. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[2-(feniltiyo)etoksi]ftalonitril (4) Sentezi

Uc boyunlu 300 ml' lik bir balona (2 g, 12.96 mmol, 1.76 ml) 2-(feniltiyo)etanol,
(2.24 g, 12.96 mmol) 4-nitroftalonitril ve 20 ml kuru DMF konulur. Argon gazi
atmosferinde oda sicakliginda baslangi¢ maddeleri ¢oziiliir. Sar1 renkli ¢ozeltiye (5.36 g,
38.88 mmol ) kuru K,COs; iki saatte esit parcalar halinde ilave edilir. K,COs3 ilavesi ile
kahverengiye doniisen karigimin tekrar ¢oziinmiis oksijeni giderilir ve 3 giin 50 °C' de
karigtirilir. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirilir. Baslangic maddeleri ve iiriin TLC
plagina tatbik edilir ve kloroform:metanol:petrol eteri (7:2:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak
kromotografik kontrol yapilir. Bu islemden sonra TLC plaginda iiriin hizasinda tek leke
gozlenmistir. Reaksiyon igerigi sogutularak 200 g buza dokiiliir ve oda sicakliginda 1 giin
karistirilir. Buzda ¢oken iirtin por:4 krozeden siiziiliir ve dietil eter ve su ile yikanir. Olusan
sarims1 yesil katt madde vakum desikatoriinde fosfor pentaoksit yaninda kurutulur. Etil
alkolden kristallendirilir ve agik sar1 igne kristal elde edilir. Verim: 1.88 g (% 52); e.n.
78-80 °C.
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Elementel Analiz : CicHpNL,SO

Hesaplanan(%) . C:68.57; H:4.28; N:10.0; S:11.43

Bulunan(%) 1 C:68.77; H:4.43; N:10.22; S:11.50

IR (KBr Tablet) , viem™ 1 3077, 2933, 2851, 2229, 1598, 1562, 1489, 1319, 1253, 1170, 1090,
1012, 741, 691.

'H-NMR (CDCl3) , (8:ppm) : 7.64 (d, 1H, ArH), 7.39 (d, 1H, ArH), 7.38 (s, 1H, ArH), 7.32 (d,

2H, ArH), 7.28 (t, 1H, ArH), 7.15 (d, 2H, ArH), 4.20 (t, 2H, CH,-
0), 3.31 (t, 2H, CH,-S).

BC-NMR (CDCl3) , (8:ppm) : 161.39, 135.20, 134.37, 130.38, 129.22, 127.13, 119.53, 119.29,
117.31, 115.61, 115.15, 115.42, 67.67, 32.63.
MS (m/z) (FAB) : 319 [M+K]*
CN CN
Ot - oI 22885 O
+
\/\OH 0N ON kuru K,CO3 \/\O CN
3 4 S

Sekil 37. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (6) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine (250 mg, 0.892 mmol) (5) bilesigi, iizerine 2 ml 2-
(dimetilamino)etanol (DMAE) ilave edilip sistemin argon atmosferinde birka¢ kez
¢oziinmiis oksijeni giderilir. Reaksiyon karisimi argon gazi atmosferinde 130 °C” de 1 giin
karigtirilir. Reaksiyon bitiminde ¢oziicli vakumda kuruluga kadar buharlastirilir. Geri kalan
koyu yesil yar1 kati iirtine 25 ml etanol/su (3:1) karisgimi ilave edilerek yarim saat
kanistirilir ve siiziiliir. Elde edilen koyu yesil kati madde etanol ile yikanir ve vakumda
kurutulur. Ham {iriin silikajel yiiklii kolondan, ¢6ziicii olarak sadece kloroform kullanilarak
saflagtiritlir. Bu islem sonrasinda uygun fraksiyonlar birlestirilerek ¢oziicii diisiik basing
alinda kuruluga kadar buharlastinilir. Uriin saf su, soguk etanol ve dietil eterle ile

yikanarak vakum desikatoriinde kurutulur. Verim : 103 mg (%41) e.n: 145-147 °C.

Elementel Analiz o CesHs5oN3gO4S,

Hesaplanan(%) : C:68.36; H: 4.45; N: 9.96; S: 11.39

Bulunan(%) : C:67.90; H: 4.60; N: 9.60; S: 12.02

IR (KBr Tablet) , v/iecm™ : 3296, 3060, 2926, 2857, 1602, 1517, 1463, 1283, 1121, 1070, 1017,
825, 743, 691.

'H-NMR (CDCly) , (8:ppm) . 7.66 (d, 4H, ArH), 7.61 (d, 4H, ArH), 7.48 (s, 4H, ArH), 7.43 (d, 8H,
ArH), 7.28 (t, 4H, ArH), 7.19 (d, 8H, ArH), 4.25 (m, 8H, CH,-0), 4.13
(m, 8H, CH,-S).

BC-NMR (CDCl,) , (6:ppm) : 167.96, 139.12, 132.70, 131.09, 129.02, 124.68, 124.18, 119.92,

119.86, 113.26, 104.38, 99.55, 68.38, 38.96.
UV-Vis (CHCLy), Amaw(loge)nm = 287 (5.21), 335 (5.20), 392 (4.82), 644 (4.93), 671 (5.10) 707 (5.11).
MS (m/z) (FAB) : 1122 [M-HJ*
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Sekil 38. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Nikel (II) Ftalosiyanin (7) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (220 mg, 0.786 mmol) (5) bilesigi, (25.34 mg, 0.196 mmol)
susuz NiCl, ve 2 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilip argon atmosferinde sistemin
cOziinmiis oksijeni birka¢ kez giderilir. Reaksiyon karisimi argon gazi atmosferinde 125
°C’ de 24 saat kanstirihir. Reaksiyon bitiminde ¢oziicii vakumda kuruluga kadar
buharlastirilir. Geri kalan koyu yesil kati iiriin 15 ml etanol/su (3:1) karisimi ilave edilerek
yarim saat karistirilir ve siiziiliir. Daha sonra etanol ile yikanir. Vakumda kurutulur. Ham
tiriin 6nce kloroform:metanol (9.9:0.1) ¢oziicii sistemi kullanilarak silikajel ile dolu kolona
yiiklenerek saflastirilir. Daha sonra uygun fraksiyonlar birlestirilerek ¢oziicii diisiik basing
altinda kuruluga kadar ugurulur. Ardindan yesil renkli kat1 iiriin(5), preparatif TLC plagina
tatbik edilir ve kloroform ¢oziicii sistemi igerisinde yiiriitiiliir. Plaktaki yesil renkli bant
kazinarak bir behere alinir ve kloroform ilave edilerek iki saat karistirilir. Bu siire sonunda
siiziiliir ve siiziintii,evaporatorde diisiik basincta kuruluga kadar buharlastirilir. Uriin
sirastyla saf su, soguk etanol ve dietil eter ile yikanarak vakum desikatoriinde kurutulur.

Verim: 37 mg (%37) e.n:>300 °C.



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet) , v/iem

'H-NMR (CDCl3) , (8:ppm)

C-NMR (CDCl5) , (5:ppm)

UV-Vis (CHCly), Apaxs(loge)nm
MS (m/z) (FAB)
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. C64H48N804S4Ni

: C:65.08; H:4.06; N:9.49; S:10.84

: C:65.10; H:4.40; N:9.90; S:10.90

1 3043, 2923, 2862, 1606, 1529, 1479, 1415, 1329 1271, 1230, 1120, 1090,

1012, 820, 737, 689.

. 7.64 (d, 4H, ArH), 7.47 (d, 4H, ArH), 7.45 (s, 4H, ArH), 7.43 (d, 8H,

ArH), 7.28 (t, 4H, ArH), 7.18 (d, 8H, ArH), 4.21 (t, 8H, CH,-0), 3.53 (t,
8H, CH,-S).

1 167.74, 142.45, 132.52, 130.90, 129.23, 128.84, 125.88, 124.53, 123.68,

119.12, 102.24, 68.21, 38.80.

© 295 (5.17), 329 (5.18), 389 (4.83), 620 (4.60), 677 (5.17)
: 1182 [M+2H]"

130 °C | DMAE

:\ kuru NiCl, Ar(g)

s %

— e
le} O
N\

|

;:N\ /N:i

7

N N N

N/ \N

4

Sekil 39. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Bakir (I) Ftalosiyanin (8) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (240 mg, 0.857 mmol) dinitril tiirevi (5), (21.21 mg, 0.214 mmol)

CuCl ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol konularak argon atmosferinde 128 °C’ de 1 giin

karigtirilarak 1sitilir. Bu siire sonunda, reaksiyon icerigine 15 ml etanol/su (3:1) ilave

edilerek yarim saat karigtirilir. Sonra siiziiliir ve olusan koyu yesil kat1 vakumda kuruluga

kadar kurutulur. Ham iiriin ¢oziicii olarak kloroform kullanilip silikajel kolondan ayrilir.

Kolon kromatografisi islemi sonrasinda uygun kisimlar birlestirilir ve ¢oziicti diisiik basing
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altinda kuruluga kadar buharlastirilir. Yesil renkli {iriin Once etanol ardindan alkol ile

yikanir ve vakumda kurutulur. Verim: 109 mg (%43) e.n:>300 °C

Elementel Analiz 1 CeyHygNgO4S4Cu

Hesaplanan(%) : C:64.81; H:4.05; N:9.45; S:10.80

Bulunan(%) : C:64.90; H:4.30; N:9.90; S:10.40

IR (KBr Tablet) , v/em™ 1 3049, 2923, 2851, 1592, 1484, 1382, 1327, 1224, 1188, 1147, 1076,

1014, 897, 787, 737, 690.
UV-Vis (CHCL), Ama(loge)nm  : 265 (5.15), 334 (5.17), 617 (4.52), 686 (5.20).
MS (m/z) (FAB) : 1184 [M]"

130°C \ DMAE

j kuru CuCl Ar(g)

S

- I
le} O
N\
|
;:N\ /N:i
N/ /Cu\ N
Y N N=

= NS

Sekil 40. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Cinko (IT) Ftalosiyanin (9) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (230 mg, 0.821 mmol) dinitril tiirevi (5) bilesigi, (44.97 mg,
0.205 mmol) Zn(CH3COOQO), ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilir. Sistemin
¢oziinmiis oksijeni argon atmosferinde birka¢ kez giderilir. Reaksiyon karigimi, 130 °C
sicaklikta 24 saat karistinlir. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirilir. Reaksiyon
karistmina 15 ml etanol/su (3:1) karisimi ilave edilip ¢okelme oluncaya kadar karistirilir.

Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliir ve sirasiyla saf su, metanol ve dietileter ile yikanir.
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Yesil renkli iiriin vakum desikatoriinde kurutulur. Ham {iiriin kloroform ile silikajel kolona
yiiklenir ve kolondan gelen fraksiyonlar alinir. Uygun fraksiyonlar bakilarak birlestirilir.
Coziicii evaporatorde diisiik basincta kuruluga kadar ucurulur. Uriin saf su ve dietil eter ile
yikanir. Yesil renkli kat1 vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 121 mg (%50) e.n: 87-
89 °C.

Elementel Analiz . CesHyugNgO4S4Zn
Hesaplanan(%) : C:67.71; H:4.04; N:9.44; S:10.79
Bulunan(%) . C:66.60; H:4.20; N:10.0; S:11.0
IR (KBr Tablet) , v/em™ 1 3049, 2924, 2857, 1606, 1481, 1379, 1337, 1230, 1119, 1092, 1045,
946, 823, 743, 690
'H-NMR (CDCl5) , (3:ppm) : 7.69 (d, 4H, ArH), 7.55 (d, 4H, ArH), 7.53 (s, 4H, ArH), 7.50 (d, 8H,
ArH), 7.26 (t, 4H, ArH), 7.16 (d, 8H, ArH), 4.28 (m, 8H, CH,-0), 4.21
(m, 8H, CH,-S).
UV-Vis (CHCL,), Apars(loge)nm = 270 (5.22), 353 (5.19), 617 (4.64), 686 (5.23).
MS (m/z) (FAB) : 1186 (M
CN
O~
"o CN
5
130 °C\DMAE
kuru Zn(CH3COO),
Ar(g)

o o

K\ I S
Ie} O
N\
|
N /N {
N / /Zr\ N
N N=

/N//

Sekil 41. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. Dinitril Tiirevi (5) Uzerinden Kobalt (II) Ftalosiyanin (10) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine (220 mg, 0.785 mmol) dinitril tiirevi (5) bilesigi, (25.53 mg,

0.196 mmol) CoCl, ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol ilave edilir. Sistemin argon
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atmosferinde birka¢ kez ¢6ziinmiis oksijeni giderilir. 125 °C Sicaklikta 24 saat karistirilir.
Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirilir. Reaksiyon karistmina 10 ml etanol ilave edilerek
oda sicakliginda ¢okelme oluncaya kadar 45 dakika karistirilir. Olusan yesil renkli ¢okelek
siizlilir ve metanol ardindan da saf su ile yikanir. Yesil renkli kati madde vakumda
kuruluga kadar kurutulur. Ham {iriin preparatif TLC plagina tatbik edilerek, kloroform:
metanol (9.5:0.5) ¢oziicii sisteminde yiiriitiilir. Plaktaki yesil renkli bant kazinarak bir
behere alinir, kloroform ilave edilerek 4 saat karistirilir. Bu siire sonunda siiziiliir ve
stizlintii kuruluga kadar evaporatdrde buharlastirilir. Yesil renkli kat1 saf su ve dietileter ile

yikanir ve vakumda kurutultulur. Verim: 92 mg (%40) e.n:171-173 °C.

Elementel Analiz . CesHugNgO4S,Co

Hesaplanan(%) : C:65.07; H:4.07; N:9.49; S:10.84

Bulunan(%) : C:65.10; H:4.40; N:9.90; S:10.80

IR (KBr Tablet) , v/icm™ 1 3056, 2926, 2868, 1603, 1481, 1382, 1279, 1228, 1124, 1072,
1014, 829, 739, 691.

'H-NMR (CDCl5) , (0:ppm) : 7.71 (d, 4H, ArH), 7.69 (d, 4H, ArH), 7.54 (s, 4H, ArH), 7.50 (d,

8H, ArH), 7.27 (t, 4H, ArH), 7.23 (d, 8H, ArH), 4.29 (m, 8H,
CH,-0), 4.20 (m, 8H, CH,-S).

UV-Vis (CHCLy), Ana(loge)nm : 275 (5.14), 345 (5.16), 611 (4.59), 677 (5.18).
MS (m/z) (FAB) © 1181 [M+H]"
CN
"o CN
5
130 °C | DMAE
kuru CoCl, Ar(g)
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K\ //—S
o 0
N\
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Sekil 42. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.5. Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Elektrokimyasal Olctimler boliimiimiizde bulunan PAR 2273 model voltametrik
analizor cihazi kullanilmistir. Doniistimlii voltametri deneyleri Boliim 2.6.2°de belirtilen
cozelti icine daldirilmis ii¢ elektrotla gergeklestirilmistir. Calisma elektodu olarak 2 mm
capli camsi karbon elektrot (GC) ve karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak da Ag/AgCl (KCl 3,5 M) kullanilmistir. Her denemeden once camsi karbon
elektrot sulu Al,Os siispansiyonu ile temizlenerek elektrot yiizeyi yeniden kullanima
hazirlanmistir. Cozeltide ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin deneylerden 6nce 10
dakika siireyle ol¢ciimii alinacak ¢ozeltiden ve deney siiresince hiicreye oksijen girisini

onlemek amaciyla hiicre iizerinden azot gazi gecirilmistir.

2.5.1. Deneysel Parametreler

Doéniistimlii voltametri deneylerinde -2,00 ile +1,8 volt araliginda 6l¢iim alinarak
potansiyel aralig1 olabildigince genis tutulmustur. CV deneylerinde baslangi¢ potansiyel
0,00 V birinci dongii potansiyeli +1,80 V ve ikinci dongii potansiyeli olarak -2,00 V
secilmis ve son potansiyel 0,00 V ayarlanarak baslangi¢ potansiyeline doniilmiistiir.
Tarama hiz1 100 mV/s olarak se¢ilmistir.

Diferansiyel puls voltametrisinde +1,80 V ile —1,8 V araliginda tarama yapilmistir.
Potansiyel tarama araliginda adim biiylikliigii 5 mV, uygunan puls yiiksekligi 100 mV,

puls siiresi 50 mS ve tarama hiz1 50 mV/s olarak ayarlamstir.

2.6. Kullanilan Cozeltiler

2.6.1. Destek Elektrolit Stok Cozeltisi

Deneylerde destek elektrolit olarak 0,20 M Tetrabutilamonyumtetrafloroborat
(TBATFB) stok c¢ozeltisi kullanilmistir. Bu amacla tetrabutilamonyumtetrafloroborattan
gerekli miktarda tartim alinarak c¢ozelti hacmi 100 ml olacak sekilde c¢oziicli ilave

edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler dikorometan (DCM) ve dimetil sulfoksit (DMSO)’tir.
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2.6.2. Kullanmilan Ftalosiyanonin Tiirevlerinin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullamlmak amaciyla, incelenen ftalosiyanin tiirevlerinin 1x10~ M’Iik
stok cozeltileri hazirlanmistir. Bu amacla maddelerden gerekli tartimlar alinarak ¢ozelti
hacmi 100 ml olacak sekilde ¢oziicii ilave edilmistir. Kullanilan ¢oziiciler DCM ve

DMSO’dur.

2.6.3. Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Doniigiimlii  voltametri, diferansiyel puls voltametrisi deneylerinde kullanmak
amaciyla Bolim 2.6.1°de belirtilen destek elektrolit stok ¢ozeltisinden 5 ml ve Bolim
2.6.2°de hazirlanis1 anlatilan ftalosiyaninlerin stok ¢ozeltilerinden 5’er ml alinarak toplam
hacim 10 ml olacak sekilde deney ¢ozeltileri hazirlanmistir. TBATFB nin 6l¢iim alinan

cozeltideki konsantrasyonu 0,1 M’dir.



3. BULGULAR

Bu caligmada literatiirde kayitl olmayan 6 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, 'H NMR,
BC NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullamlmustir. Sentezi gerceklestirilen
bilesiklere ait UV-Vis spektrumlart alinirken c¢o6ziicii olarak kloroform kullanilmis,
spektrumda ortaya ¢ikan An, degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen loge
degerleri hesaplanmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri
hazirlanarak alinmig ve bu spektrumlarda ortaya c¢ikan Kkarakteristik titresimler
degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan yeni bilesiklerin yapilari, LC-
MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlari ile desteklenmistir.

Sentezi  gerceklestirilen bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda  kullanilan
elementel analiz, IR, 'H NMR, B¢ NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri asagida

tablolar halinde verilmistir.

Tablol. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amaks(10ge)
(6) 287(5.21) 335(5.22) 392(4.82) 644(4.93) 671(5.10) 707(5.11)
(7 295(5.17) 329(5.16) 389(4.83) 620(4.60) 677(5.17) _
®) 265(5.15) 334(5.17) _ 617(4.52) 686(5.20) _
) 270(5.22) 353(5.19) _ 618(4.64) 688(5.23) _
(10) 275(5.14) | 345(5.16) _ 611(4.59) | 677(5.18) _

Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin '"H-NMR spektral degerleri

Bilesik | H- Aromatik O-CH, S-CH,
(5) 7.64 (1H), 7.39 (1H), 7.38 (1H), 7.32 (2H),7.28 (1H), 7.15 (2H) 4.20 (2H)| 3.31 (2H)
(6) 7.66 (4H), 7.61 (4H), 7.48 (4H), 7.43 (8H), 7.28 (4H), 7.19 (8H) 4.25 (8H)| 4.13 (8H)
@) 7.64 (4H), 7.47 (4H), 7.45 (4H), 7.43 (8H), 7.28 (4H), 7.18 (8H) 4.21 (8H)| 3.53 (8H)
(®)

) 7.69 (4H), 7.55 (4H), 7.53 (4H), 7.50 (8H), 7.26 (4H), 7.16 (8H) 4.28 (8H)| 4.21 (8H)
(10) |7.71 (4H), 7.69 (4H), 7.54 (4H), 7.50 (8H), 7.27 (4H), 7.23 (8H) 4.29 (8H)| 4.20 (8H)
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Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin '*C-NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C Ar-C=N O-CH, S-CH,
161.39, 135.20, 134.37, 130.38,
5) 129.22, 127.13, 119.53, 119.29,| 115.61, 115.15 67.67 32.63
117.31
167.96, 139.12, 132.70, 131.09,
(6) 129.02, 124.68, 124.18, 119.92,| 119.86, 113.26 68.38 38.96
104.38, 99.55
167.74, 142.45, 132.52, 130.90,
7 129.23, 128.84, 125.88, 124.53,| 119.12, 102.24 68.21 38.80
123.68
(3) - - - -
) - - - -
(10) - - - -
Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri
Bilesik Renk E.n (°C) Verim (%) M*
5) Agik sar1 78-80° C 52 319°¢
(6) Turkuaz mavisi 145-147°C 41 1122°
%) Yesil >300° C 37 1182¢
8) Acik yesil >300° C 43 1184°
9) Koyu Yesil 87-89°C 50 1186°
(10) Yesil 171-173°C 40 1181°
IM+H]® ; "[M]"; [M+K]" ; “[M+2H]" ; “[M-H]
Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, NaCl disk cm™)
. _ V(N-H,
Bil. v(N-H) | v(C-H) | v(C=N) egilme) v(Ar-H) v(CH,-0) V(Ar-0O-C) V(CH,-S)
2933 3077
5) - 2851 2229 - 1598 1170 1253 1090
(6) 3296 2926 - 1602 3060 1121 1283 1070
2857
2923
7) - 2862 - - 3043 1120 1271 1090
2923
(8) - 2851 - - 3049 1147 1224 1076
2924
) - 5857 - - 3049 1119 1230 1092
2926
(10) - 5868 - - 3056 1124 1228 1072




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Merkaptofenol (1) ve trietilamin bilesigi asetonitrilde c¢oOziindii. Ardindan 2-
bromoetanol (2) reaksiyon karisimina ilave edilir ve 24 saat karistirildi. Reaksiyon
icerigine doygun amonyum Kkloriir ¢ozeltisi ilave edildi ve etilasetat ile ekstrakte edildi.
Sonra ¢oziicli evaporator cihazinda kuruluga kadar buharlastirildi. Elde edilen kisim
hegzan:etilasetat (1:1) coziicii sistemi kullanilarak silikajel ile dolu kolona yiiklenerek
saflagtirildi. Saflagtirma islemi sonunda beyaz yagimsi iiriin %75 verimle elde edildi. 2-
(feniltiyo)etanol (3), 4-nitroftalonitril (4) ile dimetil formamidli ortamda K,COj3 varliginda
reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon sonucu 4-[2-(feniltiyo)etoksi]ftalonitril (5)
bilesigi %52 verimle elde edilmistir. Baslangic bilesiginin IR spektrumunda var olan O-H
grubu gerilim titresimleri, katilma reaksiyonundan sonra kayboldu. Kaybolan grup yerine
yapidaki C-O ve C=N gruplarina ait gerilim titresimleri 1090 ve 2229 cm’ de ortaya
cikmast sentezi diisiiniilen (3) bilesigini IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (Ek
Sekil 1) (3) Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 2) 8= 7.38 ppm ortaya cikan
singlet yapidaki aromatik protona karsilik gelmektedir. °C NMR spektrumunda (Ek Sekil
3) ise 6= 115.42 ppm’ de C=N grubunun C atomuna aittir. Ayrica LC-MS/MS teknigi ile
alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4) 319 [M+K]" da molekiiler iyon pikinin gézlenmis
olmas1 ve bilesige ait elementel analin sonuclari arasindaki uyum yeni bilesigin yapsini
desteklemektedir.

Dinitril tiirevi (5), bir Schlenk tiipii i¢erisinde kuru 2-(dimetilamino)etanol ile birlikte
argon atmosferi altinda 24 saat 130 °C’ de karistirilarak 1sitilmasi ile metalsiz ftalosiyanin
(6) bilesigi elde edildi. Elde edilen yesil renkli ham iiriin silikajel kolondan kloroform ile
saflagtiridi. Uygun kisimlar birlestirilerek diisiik basing altinda evaporatorde buharlastirildi.
Uriin parlak yesil renkte %41 verimle elde edildi. IR spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen
C=N grubuna karsilik gelen gerilim titresim bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (6)
alian spektrumunda (Ek Sekil 5) gdzlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu
(6) bilesiginin olusumunu desteklemektedir [77]. Bu bilesigin 'H NMR spektrumu (Ek
Sekil 6) ile ftalonitril baslangic bilesiginin (5) '"H NMR spektrumu (Ek Sekil 2) arasinda
fazla bir fark olmamakla birlikte degerler soyledir. Aromatik protonlar, 7.66 (d, 4H, ArH),
7.61 (d, 4H, ArH), 7.48 (s, 4H, ArH), 7.43 (d, 8H, ArH), 7.28 (t, 8H, ArH), 7.19 (d, 8H,
ArH) alifatik protonlar; 4.25 (m, 8H, CH;-0), 4.13 (m, 8H, CH,-O). Metalsiz ftalosiyanin



58

(6) bilesiginin 'H NMR spektrumunda merkezi ftalosiyanin halkasi NH protonlarina ait
singlet seklindeki sinyalin gozlenmemesi biiyiilk molekiillerin kuvvetli agregasyonuna
baglanabilir [78]. (6) Bilesiginin *C NMR spektrumunda (Ek Sekil 7) bilesige ait pikler
sOyledir: 167.96, 139.12, 132.70, 131.09, 129.02, 124.68, 124.18, 119.92, 119.86, 113.26,
104.38, 99.55, 68.38, 38.96.

Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (6) oda sicakliginda kloroform icerisinde kaydedilen
UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 8) Amax (loge); 287 (5.21), 335 (5.22), 392 (4.82), 644
(4.93), 671 (5.10), 707 (5.11) nm’ de absorbsiyon pikleri gbzlenmistir.

D,p simetrisinde olan monomerik metalsiz ftalosiyaninler 700 nm civarinda iki adet
siddetli yarilmis Q bandi vermesi ile karakteristiktir [79]. (6) Bilesiginin UV-Vis
spektrumunda 671 (5.10) nm ve 707 (5.11) nm olmak iizere iki adet siddetli absorbsiyon
pikleri gozlenmistir. Bu bilesigin LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 9), molekiiler iyon pikinin m/z= 1122 [M-H]|" de gdzlenmis olmas1 hesaplanan ve
deneysel olarak oOlciilen elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapiy1
desteklemektedir.

Nikel (II) ftalosiyanin bilesigi (7), bir Schlenk tiipii icerisine (5) bilesigi, susuz NiCl,
ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 125 °C’ de ve argon atmosferi altinda 24 saat
karigtirilmasi ile elde edildi. Ele gecen koyu yesil renkli kati silikajelle doldurulmus
kolondan kloroform:metanol (9:1) coziicii sistemi ile saflastirilarak %37 verimle elde
edildi. Kolondan alman iiriin kloroform kullanilip, preparatif ince tabaka kromatografisi ile
yeniden yapildi. Yesil renkli metaloftalosiyanin elde edildi. Baslangi¢ bilesiginin (5) IR
spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen C=N grubuna karsihk gelen siddetli gerilim
bandinin nikel (II) ftalosiyanin bilesiginin (7) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 10)
gozlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu olustugunu gosterir. Nikel (II)
ftalosiyanin bilesiginin (7) "H NMR spektrumunda (Ek Sekil 11)gdzlenen pikler aromatik
gruplara ait protonlar 6= 7.64(d, 4H, ArH), 7.47(d, 4H, ArH), 7.45(s, 4H, ArH), 7.43(d,
8H, ArH), 7.28(t, 4H,ArH), 7.18(d, 8H, ArH) ppm’ de ortaya ¢cikmistir. Ayrica bu bilesige
ait diger pikler 6= 4.21(t, 8H, CH,-O) ve 3.53(t, 8H, CH,-S)ppm’ de gozlenmistir. (7)
Bilesiginin ’C NMR spektrumunda (Ek Sekil 12) bilesige ait pikler soyledir: 167.74,
142.45, 132.52, 130.90, 129.23, 128.84, 125.88, 124.53, 123.68, 119.12, 102.24, 68.21,
38.80. Nikel (II) ftalosiyanin (7) bilesiginin oda sicakliginda kloroform igerisinde
kaydedilen UV-Vis spektrumundaki (Ek Sekil 13) degerler sirasiyla, Amax (loge); 295
(5.17), 329 (5.18), 389 (4.83), 620 (4.60), 677 (5.17) nm’ dir. Metalli ftalosiyaninlerde
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UV-Vis spektrumunda gozlenen singlet Q bandi ve bunlarin metalsiz analoglarinda
ayrilmis Q bandi gozlenmesi bu bilesikler icin karakteristik bir 6zelliktir [79]. Nikel (II)
ftalosiyanin bilesiginin (7) LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 14),
molekiiler iyon pikinin m/z=1182 [M+2H]" de gozlenmis olmasi ve elementel analiz
degerleri arasindaki uyum onerilen yapi ile uyum icerisindedir.

Bakar (I) ftalosiyanin bilesigi (8), bir Schlenk tiipii icerisine (5) bilesigi, susuz CuCl
ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 128 °C’ deve argon atmosferi altinda 24 saat
karigtirilmasi ile elde edildi. Ham iiriin kloroform ile elue edildi. Uygun fraksiyonlar
birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Yesil renkli iiriin etanol ve dietileter ile
yikanarak %43 verimle elde edildi. Bakir(I) ftalosiyanin bilesiginin (8) alman IR
spektrumunda (Ek Sekil 15) C=N grubuna karsilik gelen siddetli absorbsiyon pikinin
gozlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Bakir(I)
ftalosiyanin bilesiginin(8) oda sicakliginda kloroform icerisinde alinan UV-Vis spektrumu
(Ek Sekil 16) nikel(Il) bilesginde oldugu gibi m-n  gecislerine karsilik gelen Q bandi,
Amax(log€) 686 (5.20) nm’de siddetli absorbsiyon ve 617 (4.52) nm’ de zayif bir omuz
seklinde absorbsiyon piki gdozlenmistir. Soret bandina ait pikler 265 (5.15), 334 (5.17) nm’
de gozlenmistir. (8) Bilesigi i¢in elde edilen UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninleri i¢in
elde edilen UV-Vis spektrumlari ile uyum icerisindedir. Bakir(I) ftalosiyanin bilesiginin
(8) alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 17) m/z =1184 [M]" de molekiiler iyon pikinin
gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum Onerilen yapiy1
desteklemektedir.

Cinko (II) ftalosiyanin bilesigi (9), bir Schlenk tiipii icerisine (5) bilesigi, susuz
Zn(CH;COO0), ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 130 °C’ de ve argon atmosferi
altinda 24 saat karistirilmasi ile elde edildi. Ele gecen iiriin Once silikajel kolondan ¢6ziicii
olarak kloroform kullanilarak saflagtirildi. Uygun kisimlar birlestirilerek diisiik basing
altinda buharlastirildi. Uriin acik renkte %50 verimle elde edildi. Bu bilesigin alinan IR
spektrumunda (Ek Sekil 18) C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresiminin
gozlenmemesi, siklotetramerizasyon sonucu istenilen bilesigin elde edildigini
dogrulamaktadir. Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin (9) alinan '"H-NMR spektrumuna (Ek
Sekil 19) ait pikler sirasiyla soyledir; 8=7.69 (d, 4H, ArH), 7.55 (d, 4H, ArH), 7.53 (s, 4H,
ArH), 7.50 (d, 8H, ArH), 7.26 (t, 4H, ArH), 7.16 (d, 8H, ArH), 4.28 (t, 8H, CH,-0), 4.21
(t, 8H, CH2-S)
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Cinko (II) ftalosiyanin bilesiginin (9) oda sicakliginda kloroform igerisinde alinan
UV-Vis (Ek Sekil 20) spektrumunda, Q bandi, Ay, (loge) 270 (5.22), 353 (5.19), 617
(4.64), 686 (5.23) nm’dir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (9) i¢in 686 (5.23) nm’ de
gozlenen singlet Q bandr metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir. Bu bilesigin alinan
kiitle spektrumunda (Ek Sekil 21) m/z=1186 [M]"* de iyon pikinin gézlenmesi ve elementel
analiz verileri arasindaki uyum Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi (10), bir Schlenk tiipii icerisine (5) bilesigi, kuru
CoCl, ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 126 °C’ de ve argon atmosferi altinda 24
saat karigtirilarak elde edildi. Ham {iriin, preparatif TLC’ de coziicii olarak sadece
kloroform kullanilarak yiiriitiildii. Yesil renkli bant preparatif TLC plakasindan kazinarak
alind1 ve kloroform ile bir erlen icerisinde karistirildi, siiziildii ve siiziintii diisiik basing
altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin yesil renkte %40 verimle elde edildi. Baslangi¢
bilesiginin (5) IR spektrumunda 2229 cm™ de gozlenen C=N grubuna karsihk gelen
siddetli absorbsiyon pikinin kobalt(II) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil
22) gozlenmemesi ve bu bilesige ait 1603 nm’ de gozlenen C=N gerilim titresimleri
reaksiyon sonucu bilesigin olustugunu destekler verilerden ilkidir. Kobalt (II) ftalosiyanin
bilesiginin (10) "H NMR spektrumunda gozlenen pikler aromatik gruplara ait protonlar 8=
7.71 (d, 4H, ArH), 7.69 (d, 4H, ArH), 7.54 (s, 4H, ArH), 7.50 (d, 8H, ArH), 7.27 (t, 4H,
ArH), 7.23 (d, 8H, ArH) ppm’ de ortaya ¢ikmistir. Ayrica bu bilesige ait diger pikler 6=
4.29 (m, 8H, CH,-0), 4.20 (m, 8H, CH,-S) ppm’ de gozlenmistir. Co (II) ftalosiyanin (10)
bilesiginin oda sicakliginda kloroform igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil
23) Q bandi, Amax (loge); 275 (5.14), 345 (5.16), 611 (4.59), 677 (5.18) nm’de absorbsiyon
pikleri gozlenmistir. UV-Vis spektrumunda 677 (5.18) nm’ de singlet olarak gozlenen Q
bandi, bilesigin Dy, simetrisinde oldugunun isaretidir [80]. Kobalt (II) ftalosiyanin
bilesiginin (10), LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 24),
molekiiler iyon pikinin m/z= 1181 [M+H]" de gozlenmistir. Ayrica elementel analiz
sonuglar1 arasindaki uyum Onerilen yapi ile uyum igerisindedir.

Serbest ftalosiyanin c¢ozeltisinin boliim 2.6’da belirtilen sartlarda hazirlanan
cozeltisinin doniisiimlii voltamogrami Ek Sekil 10°da gosterilmistir. Voltamogramda
anodik bolgede belirgin herhangi bir pik okunamazken katodik bolgede 3 tane tersinir pik
gozlenmistir. 1. pik -0,820 V ve -0,750 V, 2. pik -1,048 V ve -1,014 V, 3. pik ise -1,408 V

ile -1,284 voltta goriilmiistiir.
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Ayn1 maddenin diferansiyel puls voltamogrami alindiginda katodik bolgede
belirgin olmasa da iki pik ve anodik bolgede doniisiimlii voltamogramda gbzlemlenen ii¢
indirgenme basamagina karsilik gelen ii¢ pik gozlemlenmistir (Ek Sekil 11). Pikler sirayla
-0,730 V, -1,275 V ve -1,685 voltta goriilmektedir. CV ve DP voltametrisi piklerinin ayn1
yerde goriilmemesi uygulanan tekniklerin, tarama hizlarinin farkli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diferansiyel puls voltamograminda goriinen bes pik kompleks
yapmamis ftalosiyaninlerin pek c¢ogu i¢in karakteristiktir. Ftalosiyanin halkasinin
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerini halkaya bagli olan yan gruplar
etkilemektedir.

Cinko-ftalosiyanin kompleksinin voltamograminda anodik taramada 0,498 voltta
tersinir bir anodik pik katodik bolgede -1,072 V ve -1,288 voltta iki tersinir katodik
indirgenme piki goriilmiistiir. Katodik taramada kobalt kompleksinde oldugu gibi ¢inkoya
ait indirgenme piki goriilmemistir. Ciinkii ¢inko, nikel ve bakir gibi komplekslerde
indirgenme ftalosiyanin halkasindan kaynaklanmaktadir. -1,072 ve -1,288 voltta
gozlemlenen indirgenme pikleri beklendigi potansiyellerde goriilmiistiir. Serbest
ftalosiyaninin Ek Sekil 25’de verilen DPV’nda +0,650 V civarindaki belirgin olmayan pik
ile ¢inko kompleksinde +0,498 voltta gozlenen piklerin karsilastirilmasi ile ¢inko iyonunun
ftalosiyanin halkasina baglandigini ve HOMO-LUMO orbital enerjilerini degistirdigini
gostermektedir (Ek Sekil 25). Voltamogramda gozlenen ilk indirgenme ve ilk
yiikseltgenme pikleri arasindaki fark maddenin HOMO-LUMO arasidaki enerji farkim
vermektedir.

Kobalt-ftalosiyanin kompleksinin voltamogrami Ek Sekil 29°da verilmistir. Anodik
bolgede 0,822 voltta tersinir pik katodik bolgede -0,406 V, -1,204 V ve -1,528 voltta ii¢ pik
gozlemlenmistir.

Alinan diferansiyel puls voltamograminda doniisiimlii voltamogramda gozlenen
pikler daha belirgin bir sekilde 0,820 V, -0,310 V, -1,080 V ve -1,420 voltta goriilmiistiir. -
0,310 voltta goriilen pik kobalt iyonlarinin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.
Ftalosiyanlerin metal komplekslerinde mangan, kobalt ve demir gibi elektroaktif metal
iyonlarinin bulundugu komplekslerde metalin d orbitallerinin enerji seviyeleri ftalosiyanin
halkasitnin  HOMO-LUMO orbitalleri arasina diismekte ve ilk indirgenme veya
yiikseltgenme pikleri metal merkezinden kaynaklanmaktadir [81]. DP voltamograminda -
0,310 V ve CV’de -0,406 voltta gozlenen pik Co(II)/Co(I) redoks ciftine ait oldugu

diistiniilmektedir.



5. ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda literatiire kayithh olmayan 6 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. (5) nolu bilesik, (3) nolu bilesigin 4-nitroftalonitril ile kuru DMF’li
ortamda azot atmosferinde gerceklestirilmistir. (6) nolu metalsiz ftalosiyanin, bir Schlenk
tiipii icerisinde (5) nolu bilesigin kuru 2-(dimetilamino)etanol ile birlikte argon atmosferi
altinda 24 saat 130 °C’ de kanstirilarak 1sitilmasi sonucu elde edilmistir. Nikel (II)
ftalosiyanin (7), Bakir (I) ftalosiyanin (8), Cinko (II) ftalosiyanin (9), Kobalt (II)
ftalosiyanin (10) bilesikleri bir Schlenk tiipii icerisinde (5) bilesiginin sirasiyla susuz NiCly,
CuCl, Zn(CH3;COQ),, CoCl, tuzlari ve kuru 2-(dimetilamino)etanol ile 125 °C’ de ve argon
atmosferi altinda 24 saat karistirilmasi ile elde edildi.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullanim alanini kisitlayan 6zelliklerden biri
sinirlt ¢oziintiniirliikleridir. Bu durum bu simif bilesiklerin genis uygulama alanlarim1 da
sinirlamaktadir. Sentezi gerceklestirilen metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin ftalosiyanin
halkasina bagl kiikiirt dondr atomu iceren fonksiyonel substituent gruplari icermeleri
cOziintirliklerini artirict1  bir parametre olarak diisiiniilebilir. Sentezlenen bu yeni
bilesiklerin yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmesi pek c¢ok uygulama igin firsat saglayabilir.
Ftalosiyaninler 600 ile 700 nm arasinda maksimum absorbans vermelerinden dolayi,
havadaki toz, bakteri ve viriisler gibi kirleticilerin temizlenmelerinde katalizor rolii
oynarlar. Cok Onemli kullanim alanlarindan biri de fotodinamik terapide (PDT)
kullanimlaridir.

Giintimiizde en biiyiik Olcekli renklendiriciler bakir ftalosiyaninlerdir. Bu yiizden
sentezlenen yeni bakir (I) ftalosiyanin (8) bilesigi boyar madde sanayiinde etkili bir sekilde
kullanilabilir.

Coziiniir olan metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin elektrokimyasal Olctimleri
sonucunda, bu bilesiklerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel grafiklerindeki pik
sayisindan merkez ftalosiyanin halkasinda metal iyonu olup olmadigi anlasilir. Yapilan
elektrokimyasal calismalar bu bilesiklerin redoks 6zellikleri hakkinda bilgi verir.

Ayrica sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin, bu alanda sentezlenmesi diisiiniilen

yeni bilesikler icin model bilesikler olarak kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir.
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ECE-H2-PC 1 (1.216)
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT e

1 1527.834 7.640 21.3 Coots

1485 .605 7.479 28.5 01.06.07

3 1482.584 7.464 24.2

aq 1489.898 7.451 21.8 Pulse Sequence: s2pul

s 1437.527 7.189 68.8

6 843.649 4.219 21.0

7 832.570 4.163 30.1

8 826.863 4.135 26.2

9 707.685 3.539 21.3

10 394.799 1.874 20.4

11 322.285 1.612 24.2

12 314.900 1.57S5 23.6

13 307.850 1.538 26.5

14 301.135 1.506 24.5

15 275.621 1.378 36.2

16 268.807 1.34S 55.6

17 259.843 1.2993 120.9

18 251.785 1.259 176.9

18 242.385 1.212 354.9

20 237.014 1.185 689.8

21 180.614 ©.903 45.5

22 176.921 0.885 62.6

23 173.228 0.866 82.9

24 169.200 0.846 136.0

25 164.164 0.821 149.7

26 162.150 0.811 152.7

27 158.121 0.791 113.5
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ECE-NI-PC1 1 (1.216)
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10° ¢/ dm® mol' cm’

Ek Sekil 18. (8) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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ECE

ZN-PC( PREPA)

cocL3

12.06. &3 3
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10° ¢/ dm® mol' cm’

Ek Sekil 22. (9) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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Ek Sekil 24. (9) Bilesiginin CV grafigi

[ Defta vs E]

Potential (V)
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ERROR: stackunderflow
OFFENDING COMMAND: ~

STACK:
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