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ONSOZ
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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

REDOKS AKTIF KOBALT, TITANYUM, MANGAN METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE ELEKTROPOLIMERIZASYON OZELLIKLERI

Turgut KELES

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2017, 89 Sayfa, 17 Sayfa Ek

Bu tez calismasit kapsaminda yeni redoks aktif kobalt, titanyum, mangan metalli
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi, elektrokimyasal ve
elektropolimerizasyon O6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-
ilfenil)metilen]lamino}-1-naftol (1) ve 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-
1-naftil)oksi]ftalonitril (3) bilesikleri literatiirdeki yontemler kullanilarak sentezlendi. (3)
nolu bilesikten baslanarak n-pentanol ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundec-7-ene (DBU)
varhigida 160°C de sirasiyla CoCl,, Ti(OCH,CH,CH,CHz);, MnCl, tuzlar1 kullanilarak
periferal tetrasiibstitiie metalli ftalosiyaninler 3a, 3b, 3c sentezlendi. Sentezlenen tiim
bilesiklerin yapilar1 IR, *H-NMR, *C-NMR, UV-vis (yalmzca 3a, 3b, 3c) ve MS spektral
verileri ile aydmlatildi. Sentezlenen redoks aktif kobalt, titanyum, mangan metalli
ftalosiyanin  komplekslerinin elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon &zellikleri
dontistimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) yontemleri kullanilarak

agiklandi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin,  Titanyum, Kobalt, Mangan, Elektrokimya,
Elektropolimerizasyon
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Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES CARRYING REDOX ACTIVE COBALT,
TITANIUM, MANGANESE METAL CENTER AND THEIR
ELECTROPOLYMERIZATION PROPERTIES

Turgut KELES

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2017, 89 Pages, 17 Pages Appendix

The aim of this work is to synthesise, characterise and investigate electrochemical and
electropolymerization properties of novel phthalocyanines carrying redox active cobalt,
titanium, manganese metal center. 5-{[(1E)-(4-morpholin-4-ylphenyl)methylene]amino}-
1-naphthol (1) and  4-[(5-{[(1E)-(4-morpholin-4-ylphenyl)methylene]amino}-1-
naphthyl)oxy]phtalonitrile (3) compounds were synthesized by using methods in literature.
Starting from (3), peripherally tetrasubstituted metallophthalocyanines 3a, 3b, 3c
compounds were synthesized respectively using metal salt CoCl,, Ti(OCH,CH,CH,CHj3),,
MnCl, in the presence of n-penthanol and 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundec-7-ene (DBU) at
160°C. That structures of the synthesized compounds were identified by using IR, *H-
NMR, C-NMR, UV-vis (only for 3a, 3b, 3c) ve MS spectroscopic data. Electrochemical
and electropolymerization properties of the phthalocyanines carrying redox active cobalt,
titanium, manganese metal center were investigated by using cyclic voltammetry (CV)

and square wave voltammetry (SWV) techniques.

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

1.1. Giris ve Amag

Ftalosiyanin ~ kompleksleri 18-t  elektron  sistemine  sahip  aromatik
makromolekiillerdir. Kompleksin ortasinda metal atomlarinin yer alabilecegi bir kavite
bulunur.

Yapisi  geregi  porfirinlere  benzemektedirler. 18-m  elektron  sisteminin
delokalizasyonu sayesinde ultraviyole goriiniir bolgede karakteristik absorpsiyon bandlari
verirler ve keskin mavi-yesil renkli komplekslerdir. 600-720 nm'de karakteristik Q
bandlari, 420-320 nm'de karakteristik B bandlar1 gostrerirler.

Ayn1 zamanda ftalosiyanin komplekslerinde indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlart meydana gelmektedir. Meydana gelen bu redoks reaksiyonlari, ftalosiyanin
halkasina bagli siibstitiiente, merkezde yer alan metal iyonuna ve ¢oziicii gibi birgok etkiye
bagl olarak, ftalosiyanin halkasinda veya metal merkezde meydana gelebilmektedir.
Ftalosiyanin komplekslerinin zengin redoks davranislari sergilemesi, merkezinde cesitli
metal iyonlar1 bulundurabilmesi, halka siibstitliisyonu ile amaca gore kolay modifiye
edilmesi ve sentezlenen maddelerin kimyasal ve termal kararlilik gostermesi endiistriyel
uygulamalar agisindan 6nemlidirler.

Bu tez ¢aligmasinda, ftalosiyanin halkasina siibstitiie olacak orijinal bir ligant sentez
planina goére elde edilmis ve redoks aktif metal iyonlarini (kobalt, titanyum, mangan)
iceren li¢ adet ftalosiyanin kompleksi sentezlenmistir.

Sentezlenen bu ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri kare dalga
ve doniistimlii voltametri teknikleri ile belirlenmistir. Bu 6l¢limlerin en dnemli avantaji
uygulanan potansiyel karsisinda elde edilen spektrumlarin redoks islemlerinin halka
tizerinde mi yoksa metal merkezinde mi gerceklestigi hakkinda bilgi vermesidir. Ayrica
elde edilen bu sonuglar ile bu ii¢ ftalosiyanin kompleksinin elektropolimerizasyon

ozelliklerinin incelenmesi amaglanmustir.



1.2. Ftalosiyaninler

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Gelisimi

Ftalosiyanin yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi) terimlerinin biraraya
gelmesiyle tiiretilmistir. Renkleri maviden yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler, yapisal
olarak porfirinlere benzemelerine ragmen porfirinler gibi dogal yasamda, klorofil ve
vitamin By, gibi bilesiklerde bulunmaz.

Porfirazin ve ftalosiyaninler, porfirin bilesiklerinin sentetik analoglaridir ve tamamen
sentetik bilesiklerdir. Dort adet pirol {initesinin birbirlerine metin koprileri ile
baglanmasiyla olusan yapiya porfirin denir. Porfirin yapisindaki metin kdpriilerinin yerinde
karbon yerine azotlarin bulundugu yapiya porfirazin denir. Dort adet benzo yapisinin pirol

gruplarina baglandig1 yapiya ise ftalosiyanin denir (Sekil 1).

(P

Porfirin Porfirazin Ftalosiyanin

Sekil 1. Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin arasindaki benzerlik

Ftalosiyanin bilesigi 20. ylizyilin baslarinda Braun ve Tcherniac tarafindan Giiney
Metropolitan Gaz Sirketi’nde ftalimid ve asetik asitten orto-siyanobenzamid eldesi

esnasinda koyu renkli ¢6ziinmeyen yan iirlin olarak tesadiifen elde edilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. Ftalosiyanin ilk sentez yontemi

Diesbach ve Von der Weid Fribourg, o-dibromobenzen ve bakir siyaniir ile piridin
igerisinde 200 °C’de 1sitirak mavi renkli ftalosiyanin bilesigini %23 verimle elde etmisler
fakat yapisini aydinlatamamiglardir [1]. Linstead ve arkadaglarinin c¢aligmalari sonucunda
bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmigtir. Ayrica Linstead’in aragtirmalari, ftalosiyaninlerin
dort izoiminoindolin biriminden olusan kavitesine degisik metal iyonlarini1 alabilen
simetrik bir makro halka dogrulugunu X-1gin1 kirinim teknigini kullanarak kanitlamistir
[2,3]. 20. yiizy1lin ortalarinda ise ¢ok sayida metalli ftalosiyanin sentezlenmistir.

Gliniimiizde ise ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu ve kullanim alanlari

onemli bir caligma alani olarak ortaya ¢ikmustir [4].

1.3. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler (Pc), yapisal olarak porfirinlere benzemelerinden dolay1
tetraazatetrabenzoporfirinler olarak da bilinirler [5]. Ftalosiyaninler, porfirinlere
benzemelerine ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar. Laboratuar ortaminda
elde edilen sentetik makrohalkali maddelerdir.

Porfirin, dort pirol biriminin metilen kopriileri ile bir arada tutulmasiyla olusur.
Ftalosiyaninler ise dort izoindolin gruplarinin aza gruplart ile bir arada tutulmasiyla
meydana gelir. Ftalosiyanin halkasini olusturan baglar porfirinden daha kisadir. Bag agisi
ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boglugunun porfirin yapisina
gore kiigiilmesine neden olmaktadir [6].

Ftalosiyaninler, 18-n elektron sistemine sahip olup 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot)
diizlemsel makrobilesiklerdir [7,8]. Ftalosiyanin halkas1 lizerindeki elektronlar delokalize
olarak kararli kompleks olusturur. Ftalosiyanin merkezi bosluguna birgok metal iyonunu

alabilecek biiyiikliikte olan dort iminoizoindolin biriminin bir araya gelmesi ie olusur.



Metal iyonu ile halka arasindaki yiik transfer gecisleri bu komplekslerin renkli olmasina
yiiksek termal, kimyasal kararliliga ve fotoelektrik ozellige sahip olmasini saglar.
Ftalosiyaninleri kendi igerisinde genellikle metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olarak ikiye
ayirabiliriz (Sekil 3).
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Sekil 3. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin yapisi

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde verim metalli ftalosiyaninlere gore daha diisiiktiir.
Bunun nedeni metalli ftalosiyanin sentezinde mevcut olan metal iyonunun template etkisi
irlin veriminin artmasidir. Ftalosiyanin merkezini olusturan izoindoliin hidrojen atomlar:
metal iyonu ile yer degistirmesi sonucu metalli ftalosiyaninler olusur [9]. Bazen metalli
ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarina cesitli Lewis bazi yerlestirilir. Ayrica halkadaki
hidrojen atomlar ile cesitli ligantlar yer degistirerek periferal ve non periferal substitiie
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenebilir.

Giinlimiizde ftalosiyanin halkasinin kavitesine birgok element iyonunun koordine
oldugu bilinmektedir (Sekil 4). Bu iyonlar ftalosiyanin kavitesine koordine kovalent bag ve

elektrostatik etkilesimlerle baglanir.



Sekil 4. Ftalosiyanin kavitesine baglanan ¢alisilmis element iyonlar

Metal iyonunun ¢ap1 ftalosiyanin halkasinin merkez boslugunun c¢apina (1,35 A)
uygun ise molekiil kararlidir [10]. Metalin iyon ¢ap1 1,35 A biiytik ya da kii¢lik oldugunda
ise metal atomlar1 ftalosiyanin kavitesinden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerir ve bunlar organik
¢Oziiclilerde ¢oziintirler.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir.
Vakumda 400-500 °C de bozulmadan siiblimlesirler. Ftalosiyaninlerin ¢ogu diizlemsel
yapiya sahiptir ancak bazi genis atom ¢apli merkez iyonlardan (kalay, kursun gibi) dolay:
bu diizlemsel yap1 bozularak kubbeli bir yapiya doniisiir.

Metalli ftalosiyaninlerin (Cu*?, Ni*?, Pt*? gibi) geometrisi genelikle kare diizlemdir.
Fakat baglanan metal iyonunun 6zelliklerine gore koordinasyon sayis1 degiserek yliksek
koordinasyonlu metalli ftalosiyanin kompleksleri olusturulabilinir. Olusan bu
komplekslerde metal iyonuna aksiyal pozisyonlarda su, klor, piridin gibi ligantlar
baglanmistir ve geometrisi kare piramit veya okta hedraldir. Lantanit ve aktinitlerin merkez
atomu olmasi durumunda metal iyonu iki ftalosiyanin halkasi arasinda kalir ve sekiz

kordinasyon yaparak sandvig tiirii metalli ftalosiyanin tiirleri olusur [11].
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Sekil 5. Metalli ftalosiyanin geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare diizlem.
b) 5 koordinasyonlu kare piramit. c) 6 koordinasyonlu oktahedral. d) 8
koordinasyonlu sandvig

Metalli ftalosiyanin yapisi D4, simetrisine sahipken metalsiz ftalosiyaninler Doy
simetrisine sahiptirler. Iki hidrojen atomunun metal iyonu ile yer degistirmesi simetrinin
artmasina yani simetrinin Dyp’tan Dgp’a gecmesine sebep olur. Kursun (Pb), Antimon (Sb)
gibi biiyiik ¢apli metal iyonlar1 ftalosiyanin diizlemsel yapisini bozarak simetrinin (Cay )

degismesine sebep olur [12,13].



1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler (serbest baz ftalosiyanin) veya dihidrojen ftalosiyanin (H;
Pc) ya da sadece ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc)
bulunan katyon, ftalosiyaninin dncesinde kullanilarak kisaltma yapilir (MnPc gibi).

Ftalosiyanin halkasinda kabullenmis numaralandirma sistemi Sekil 6’da
gorilmektedir. Ligandlar benzo iiniteleri iizerindeki 16 konumdan ftalosiyanin halkasina
baglanabilir bu konumlar periferal ve non-periferal olarak ikiye ayrilmistir. Eger bir ligant
2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarindaki karbon atomlarindan baglanirsa periferal
stibstitiient olarak adlandirilir. Eger bu ligant 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarindaki

karbon atomlarindan baglanirsa non-periferal siibstitiient olarak adlandirilir [14].

a-(L),MPc-n&p-S

NN

Merkez iyona bagli Merkez iyon Ftalosiyanin Benzo stbstitiientlerin Benzo siibstitiientin adi
aksiyal ligand ve sayisi numara ve konumlari
L t= tetraperiferal 2,9(10),16(17),23(24) C,=alkil -C,Hy, 4
N- tnp= tetranonperiferal 1,8(11),15(18),22(25) OC,=alkoksi-OC,H,,
NN op= oktaperiferal 2,3,9,10,16,17,23,24 CO,H=karboksilik asit -CO,H
@//N/"'M‘N/ onp= oktanonperiferal 1,4,8,11,15,18,22,25 CN= nitril(siyano)
% / | 9 10
L 8 11
L=OH, CI, F
A
= N =N
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N—M—N
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Sekil 6. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



1.5. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

1.5.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle bir¢ok arastirmacinin odak
noktasi haline gelmistir. Ftalosiyaninlerin bu derece 6nemli olmasinda makrosiklik halka
yaninda metal iyonu ve aksiyal ligandlarin modifikasyonu 6nemli rol oynamaktadir.
Ftalosiyaninlerin en belirgin fiziksel ozelliklerinin biri renkleridir. Genellikle renkleri
maviden yesile kadar gesitlilik gosterir. Farkli renklerdeki ftalosiyanin komplekslerinin
olusmasinda ftalosiyanin bilesiginin kristal yapisi ve ftalosiyanin halkasina siibstitiie olan
ligandlarin kimyasal 6zellikleri 6nemli rol oynamaktadir.

Ftalosiyaninlerin genellikle izoformik kristal yapidadir ve birgok kristal formu (a, 3,
Y, T, & M, M, T, i ve y) gozlemlenebilir. Bu farkli kristal formlarinin olusmasi
ftalosiyaninlerin iiretim sekline baghidir [15]. Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin a ve [
olmak tlizere iki tip kristal formu mevcuttur. Bu iki kristal formun yaninda daha az
rastlanan y formu yapisida vardir. a ve B kristal formlar1 arasinda ¢oziiniirliik, renk ve
termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir. § -formu, a-formuna gore daha kararlidir
ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X 1511 difraksiyon yontemi ile ayirt edilebilir. a-
formu sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olusur. a-formu
sentezi sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilirken B-formu sentezinde organik c¢oziiciiler
kullanilmaktadir. a-formu 200° C' nin iizerinde 1sitilarak B-formuna déniismektedir.

Metalli ftalosiyanin yapisinin a, § ve y formlar1 asagida gosterilmistir (Sekil 7).
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Sekil 7. Metalli ftalosiyanininlerin kristal formlari

Ftalosiyaninler ayrica yari iletken ve metalik iletken 6zellik gostermekle beraber

iletkenlikleri 10 ile 10 cm™ arasinda degismektedir.

1.5.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogu diizlemsel yapidadir fakat bu diizlemsellikten 0,3 A kadar
sapma olabilir ve ¢ogunun erime noktas1 yoktur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig 3,4 A
ve halka kavitesinin ¢apida 1,35 A dur [16,17]. Vakumda 400-500°C’de bozunmadan
siiblimlesirler. Bazi ftalosiyanin molekiilleri 900°C’ de dahi kararlidir [17].

Bozunmadan siiblimlesmeleri ve kolay kristallenmeleri oldukg¢a saf iriinler elde
edilmesinde kolaylik saglar. Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Fakat kuvvetli
oksidantlar (dikromat veya seryum tuzlar1) ile ftalik asit veya ftalimide parcalanarak
bozulabilir [18,19]. Ftalosiyaninler kolayca yiikseltgenir veya indirgenebilirler.
Yikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi sartlara bagli olarak

ftalosiyanin halkasinda da tersinir veya tersinmez olabilir.
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Ftalosiyanin halkasi (4n+2)r  Hiickel kuralina uyarak 18-m elektron sistemine
sahiptir ve morétesi (UV) spektrumunda 400-700 nm de keskin absorpsiyon pikleri
verirler.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler fakat periferal konumdaki siibstitiie

gruplar sayesinde (siilfonik asit, karbonik asit ve amin gibi) suda ¢oziiniir hale getirilirler
[20,21].

1.5.3. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ~ ¢oziiniirliiklerinin  zayif olmast nedeniyle elektrokimyasal
ozellikleri uzun zamandir arastirllmamistir. Ftalosiyaninler, merkez metal iyonunun tiiriine,
¢Oziicli ortamina, agregasyon olup olmamasina, halkaya baglanan ligandlarin cesit ve
konumlarina bagl olarak farkli redoks davranislari sergileyebilirler [22-24].

Ftalosiyanin halkasinin redoks aktivitesi n orbitallerle (HOMO ve LUMO) ilgilidir.
Yiikseltgenme oldugu zaman bir elektron HOMO orbitalinden uzaklagirken indirgenme
oldugunda LUMO orbitaline bir elektron yerlesir. Metalsiz ftalosiyaninlerde
elektrokimyasal aktivite ftalosiyanin halkasina baglidir. Bunun yaninda elektroaktif
siibstitlie ligand iceren ftalosiyaninler kendilerine 6zgii redoks oOzellikler gosterirler
[25,26]. Elektroaktif merkez metali igeren ftalosiyaninlerin karakterizasyonu igin
dontisiimlii redoks islemleri uygulanabilir. Ftalosiyanin halkasi (Pc'2 ) yiikseltgenmeye
ugrayarak (Pc®— Pct — Pc?) yiiklerine sahip olurken indirgenmeye ugrayarakta (Pc?—
Pc® — Pc* — Pc® — Pc®) yiiklerine sahip olabilir.

Elektroaktif merkez metali i¢eren (Cr, Mn, Co, Fe, Ti) ftalosiyaninlerde merkez
metalinin orbitalleri ftalosiyanin ligandinin HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda yer alir
ve uyumlu sekilde merkez metali ve ligand arasinda indirgenme ve ylikseltgenme meydana
gelir [27]. Elektroaktif olmayan merkez metali igeren (Ni, Zn, Cu, Pd) ftalosiyaninlerde ise
redoks islemleri ftalosiyanin halkasinda gergeklesir. Ayrica ftalosiyanin halkasina
baglanan periferal siibstitiientlerde halkanin elektron yogunlugunu ve elektrokimyasini
degistirir.

Periferal pozisyonda elektron verici gruplarin baglanmasi (amin, eter, tiyoeter,
metoksi) redoks potansiyelini negatif degere dogru kaydirirken elektron g¢ekici gruplarin
(flor, nitro, siilfonat, ester, karboksilik asit) halkaya periferal pozisyonda baglanma redoks
potansiyelini pozitif degere dogru kaydirir [28,29].
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Sekil 8. Metalli ftalosiyaninlerin enerji seviyeleri ve elektron transfer tiirleri

1.5.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon (Kiimelenme) Ozellikleri

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir s1v1 icerisinde molekiiller arasi
cekim kuvvetlerinden dolay1 bir araya gelip kiimelenmeleridir (Sekil 9). Bu kiimelere
agregat adi verilir. Ftalosiyaninlerin makrosiklik yapisi (notral, metalli, katyonik v.b),
bliytikligl, siibstitlientlerin pozisyonu ve genel itibariyle diizlemsel yapilar1 nedeniyle suda

ve organik solventlerde agregasyon egilimi gosterirler [30].
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Sekil 9. Ftalosiyaninlerde agregasyon egilimi
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Ftalosiyaninlerin agregasyonuna etki eden faktorler sunlardir:

e Siibsitiient etkisi: Hidrofobik gruplarla siibstitie olmus ftalosiyaninlerde
hidrofobik kismin suda ¢éziinmemesi ftalosiyaninin dimerlesmesine sebep olur ve
agregasyon  gerceklesir.  Siibstitiient  gruplar  nonperiferal  pozisyonda
baglandiklarinda sterik engel artacagindan buda ftalosiyanin halkasinda
istiflenmeyi engeller ve agregasyonu azaltir.

e Metal etkisi: Ftalosiyanin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, Bi, Mg) ve
stibstitiientler dimer olusturmaya uygun ise agregasyon meydana gelebilir. Bu
durumda agregasyonu Onlemek ig¢in aksiyal pozisyonlara ligand ekleme tercih
edilebilir [31].

e Cozicii etkisi: Kullanilan ¢oziiciiniin polaritesi artik¢a veya dielektrik sabiti
arttikca agregasyon egilimide artar. Polar ¢oziiciilerle alinin ftalosiyanin UV-vis
spektrumlarinda Q bandinin siddeti azalir ve maviye kayma gozlenir.

e Konsantrasyon etkisi: Ftalosiyaninin ¢6zelti igindeki konsantrasyonu arttiginda
cozelti igindeki molekiiller birbirine yaklasacagi i¢in agregasyon artabilir [31].

e Sicaklik etkisi: Ftalosiyanin c¢ozeltisinde sicaklik arttifi zaman molekiiller
birbirinden uzaklasir ve agregasyon azalir.

Bunlarin yaninda ftalosiyaninlerin; faz hali (kati, sivi gaz), merkez iyonun atom
agirligimmin - artmasi, merkez iyonuna aksiyal pozisyonlarda ambidentat ligantlarin
baglanmasi, ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olusu, iyonik siddet, pH, igerdigi
elektrolit miktari, merkez metalin koordinasyon sayisi ve ftalosiyaninler igin ¢ozelti
ortamina ilave edilen alkali veya toprak alkali tuzlarin etkisi [31,32] gibi faktorlerde
agregasyonu etkilemektedir.

Ftalosiyaninlerde genellikle iki tiir agregasyon gozlenir. Bunlar ftalosiyaninlerin tist
tiste istiflenmesiyle olusan H tipi ve yan yana istiflenmesiyle olusan J tipi agregasyon
tirleridir (Sekil 10).
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Sekil 10. Ftalosiyaninlerde olasi agregasyon tiirleri

Agregasyon ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda Q bandinin yayvanlasip ikiye
yarilmasina sebep olurken aym zamanda ‘H-NMR spektrumlarinda da piklerin
yayvanlagmasina ve eslesmelerin goriilmesine engel olmaktadir [33]. Metalli veya metalsiz
ftalosiyaninlerde UV-vis spektrumunda Q bandi, J tipi agregasyon ile kirmiziya kayarken
H tipi agregasyon ile maviye kaymasina neden olur.

Ftalosiyaninlerde agregasyonu oOnlemek i¢in merkez metal iyonunun alti
koordinasyon yapmasi agregasyonu azaltarak ayni zamanda periferal konumda siibstitiie
olmamus ftalosiyanin komplekslerinde ¢oziiniirliigli de arttirir. Ayn1 zamanda non periferal
konumda uygun siibstitiientler segilerek ftalosiyanin halkasinin diizlemsellikten saparak

agrege olmasi azaltilabilir [34].

1.5.5. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en dnemli dezavantajlarindan biri yaygin coziiciilerde ve sudaki
coziiniirliiklerinin diisiik olmasidir [35]. Bunun sebebi ftalosiyaninlerin makroyapilar1 ve
diizlemsel olarak kolayca istiflenmeleridir. Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiclilerde ve
sudaki ¢oziiniirliigiini arttirmak igin aksiyal, periferal ve non-periferal konumlarda polar
veya iyonik gruplarin (-SO®, -NR*™, -COO™ gibi) baglanarak ftalosiyaninlerin daha
¢cOzlinir olmas1 saglanilir. Ayrica periferal konumda hacimli gruplarin (alkil, alkoksi,
biiylik siibstitiientler, ta¢ eter gibi makrosiklik yapilar) halkaya ilave edilmesiyle
ftalosiyaninlerin 6zellikle polar olmayan c¢oziiciilerdeki ¢oziintirligl arttirilmaya calisilir
[36,37].

Suda ¢oziinen ftalosiyaninler oOzellikle fotodinamik terapi (PDT) igin

fotoduyarlastirict olarak kullanildigindan olduk¢a ©nemli hale gelmistir [38]. Ayrica
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hidrofilik kuaternize amino gruplar [39-41], siilfonatlar [42], karboksilatlar [43], fosfor
bazli gruplar [44], piridinyum tuzlar [45] ftalosiyaninlerin sudaki ¢ozlinilirliigiini arttirir.
Coziintrliigii arttiran tek durum siibstitiientlerin  tiirii degildir. Aynm1 zamanda
siibstitiientlerin neden oldugu simetrideki degisimde ¢oziiniirliigii etkilemektedir [46].
Genel olarak tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninler simetrik okta siibstitiie metalli
ftalosiyaninlerden daha iyi ¢6ziiniirler bunun nedeni tetra siibstitiie ftalosiyaninler izomer

karisimi (Sekil 11) halinde elde edilmelerinden dolay1 istiflenme egilimleri daha diisiiktiir

[47].

D2h Cs

Sekil 11. 2, (3)- Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri
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1.5.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.5.6.1. Ftalosiyaninlerin UV/vis Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin spektral analizlerinin en o&nemlisi UV/vis spektrumlaridir.
Ftalosiyaninler 7 elektronlar1 yoniinden zengin oldugu i¢in UV/vis spektrumlarinda
karakteristik absorpsiyon pikleri verir. Bu karakteristik piklerden biri yaklasik 650-700nm
meydana gelen o gecislerine karsilik gelen Q-bandidir. Diger karakteristik pik ise
yaklagik 320-420nm civarinda gézlenen n—m gecislerine karsilik gelen B- bandidir.

Bu karakteristik bandlar ftalosiyanin halkasinin makrosiklik yapisindan ve elektronik
gecislerden kaynaklanmaktadir. Ornegin, Q bandi ftalosiyanin halkasindaki i¢ pirrol
halkasindan benzen halkasina elektronik yiik transferinden meydana gelmektedir. B- band1
ftalosiyanin halkasindaki elektron yogunlugunu azometin gruplarindaki koprii azot
atomlar1 vasitastyla tiim halkaya uygun bir sekilde dagilmasini saglar.

Bu karakteristik bandlarin yeri ve sekli baz1 parametrelere bagh olarak degisebilir.
Bu parametrelerden biri ftalosiyanin halkasina baglanan ligantin pozisyonudur. Ornegin,
non-periferal pozisyonda siibstitiie olmus ftalosiyanin UV/vis spektrumunda Q- bandi
periferal pozisyonda siibstitiie olmus ftalosiyanine gore daha uzun dalga boyuna kaymasi
beklenir [48]. Ayrica aromatik ¢oziiciilerde Q-bandinin yerini degistirir ve daha uzun
dalga boyuna kaydirir [49]. Tiim bunlarin yaninda ftalosiyanin merkezine baglanan metal

tirti de Q-bandinin yerinin ve seklinin degismesine neden olur (Sekil 12).
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Ahsorbans (AU)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 12. Metalsiz ftalosiyanin (H.Pc) ve Metalli ftalosiyanin(MPc) genel UV/vis
spektrumlari

Q-band: ftalosiyaninin HOMO enerji orbitalinden LUMO enerji orbitaline elektron
gecisi ile olusur ve aradaki enerji farkina tekabiil eden dalga boyunda absorbsiyon piki
gozlenir. Dy, simetrisine sahip metalli ftalosiyaninlerde (MPc) halkadaki dort azot atomu
halkada simetrik sekildedir ve bu ylizden Q-bandi tek pik seklinde gozlenir.

Metalli ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda yaygin organik ¢oziiciilerin 300
nm'nin altinda genelde ¢oziiciilere ait oldugu diisiiniilen karakteristik olmayan elektronik
gegislere ait absorpsiyon bandlar1 (N-bandi) gézlemlenebilir [50,51].

Metalsiz ftalosiyaninlerde (H,Pc) ise iki hidrojen atomundan dolay1 ftalosiyaninin
geometrisi Do, olur ve LUMO enerji seviyesi bozularak iki farkli enerji seviyesinden gegis

olur ve Q-bandi ikiye yarilarak birbirine yakin iki pik g6zlenir [52] (Sekil 12).

1.5.6.2. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin IR spektrumunda gozlenen bandlarin sayisinin fazla olmasi ve
makrosiklik yapinin biiylik olmas1 nedeniyle tiim bandlarin karakterize edilmesi oldukca
gictiir [53]. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin IR spektrumlar1 arasindaki fark 1yi
bilinmemektedir fakat metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 incelendiginde yaklagik

3280 cm™ de halka ici N-H grubuna ait gerilme titresim bandi gbzlenirken metalli
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ftalosiyaninlerde halka i¢i N-H grubuna ait gerilme titresim bandi1 gézlenmez. Boylece
N-H grubuna ait gerilme titresim bandi IR spektrumu agisindan metalli ve metalsiz
ftalosiyaninleri birbirinden ayiran en 6énemli 6zelliktir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda aromatik halkaya ait C—H
gerilme titresim bandi 3000-3050 cm™, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™, C—C
gerilme titresim band1 1450-1600 cm™, diizlem dis1 C—H egilme bandlar1 750-800 cm™ ve
ftalosiyaninlerin kiikiirt iceren tiirlerinde ise baskin olan gerilme titresim band1 715-670
cm? de gbzlenmektedir. Ayrica ftalosiyaninlerde siilfonil gruplarimin yonelmesiyle,
stibstitiie olmayan ve o-siibstitiie olanlara gore IR spektrumunda gerilme titresim

bandlarinin daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlenmektedir [54].

1.5.6.3. Ftalosiyaninlerin '"H -NMR Spektrumlari

Siibstitlie olmamig ftalosiyaninlerin  yaygin organik ¢dziiciiler icerisinde
¢oziinmemeleri onlarin NMR spektrumlarinin alinmasini gii¢lestirir ve siibstitiie olmamis
ftalosiyaninlerin NMR spektrumlarindan iyi bir sekilde faydalanilamamaktadir. Siibstitiie
periferal veya non-periferal ftalosiyaninlerin yaygin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri
daha yiiksek oldugu i¢in yapilarmin karakterize edilmesinde ' H-NMR spektrumlart
olduk¢a 6nemlidir.

Ftalosiyaninlerin * H-NMR spektrumlarinda makrosiklik 7 sisteminden dolay: genis
diamanyetik halka akim1 gosterir ve aromatik halkanin protonlar diislik alanda gozlenirken
ftalosiyanin halkasina ilave edilen ligandlarin protonlarida yiiksek alana kayar [55].
Metalsiz ftalosiyaninlerin * H-NMR spektrumlarinda gbze carpan ozellik diizlemsel
yapidaki 18xn elektron sisteminden kaynaklanan manyetik anizotropiden dolay: halka i¢i
N-H protonlarina ait sinyalin referans olarak kabul edilen tetrametilsilana (TMS) ait 0 ppm
deki sinyanden daha yukar1 alanda (eksi bolgede) gbzlenmesidir [56,57]. Cozelti iginde
metalsiz ftalosiyanin molekiilleri arasinda kuvvetli agregasyon olursa eksi bolgede N-H
protonlarina ait sinyal gozlenmeyebilir [58].

Metalli ftalosiyaninlerin igerdikleri metal tiirii onlarin ' H-NMR spektrumlarinin
alintp alimmamasinda rol oynar. Ornegin, Co*?, Cu*? gibi paramanyetik metal tiirlerini
iceren metalli ftalosiyaninlerin ! H-NMR spektrumlar1 alinmaz. Ayrica ¢oziicl
konsantrasyonuna ve agregasyona bagl olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda

piklerin yayvanlasmasi ve karakterize edilmesini zorlastirmaktadir [59,60].
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1.6. Siibstitiie ve Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkas1 etrafindaki periferal substitiientlerin uzun zincirli olmasi veya
biiyiik hacimli gruplarin bulunmasi ve metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun
aksiyal ligandlar ile uygun bir bicimde etkilesmesi durumunda ftalosiyaninlerin
¢cOzlinirliigiini arttirilabilir [61].

En sik rastlanan siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninler tetra ve okta siibstitiie
olanlaridir. Bunlarin yaninda eksenel ve benzo siibstitiie ftalosiyaninlerde mevcuttur.
Cevresindeki tiim ligantlarin, ayni olmasi durumunda ftalosiyanin simetrik ayni olmamast
durumunda ise asimetriktir. Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde periferal
veya non periferal cevrelere ligandlar baslangic maddesinin siklotetramerizasyonu veya
siklooktamerizasyonu ile yerlestirilir. Ligandlarin mono siibstitiie tiirevlerinin kullanilmasi
ile simetrik tetra siibstitiie, di siibstitiie tiirevlerinin kullanilmasi ile simetrik okta siibstitiie
ftalosiyaninler sentezlenir [62].

Genellikle tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli okta siibstitiie analoglarina
gore daha fazladir. Bunun nedeni tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerinin
karigimi halinde elde edilmesi ve bu durumunda tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziicii
icerisinde istiflenme egilimini azaltarak ¢Ozilinlirliigiinii arttirmasidir. Ayrica periferal
siibstitiie ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigli non periferal siibstitiie
ftalosiyaninlere gore daha azdir. Daha biiyiikk hacimli gruplarin periferal pozisyonda
baglanmasiyla periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziintirligii

arttirilabilir [63].
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Sekil 13. Siibstitiie metalli ftalosiyanin ornekleri. a) simetrik periferal tetra siisbstitiie,
b) simetrik non periferal tetra siibstitiie, ¢) simetrik periferal okta siibstitiie, d)
simetrik non periferal okta siibstitiie

Bazi1 metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonuna eksenel ligant baglanmasi
miimkiindiir. Eksenel siibstitiisyon molekiiler arasi etkilesimi azaltarak ¢oziintirliigl arttirir.
Genellikle kovalent olarak baglanmis aksiyal ligantlar +3 ya da +4 oksidasyon halinde olan
merkez metal iyonlar1 gerektirir. Ornegin, SiPc, GePc ve SnPc gibi eksenel olarak
stibstitiic edilmis metalli ftalosiyanin ornekleri literatiirde mevcuttur. Asagida Sekil 14’de

literatiirde sentezlenmis aksiyal siibstitiie silisyum ftalosiyanin 6rnegi gosterilmistir [64].
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Sekil 14. Aksiyal siibstitiie SiPc 6rnegi

1.7. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin molekiilii periyodik tabloda yer alan metallerin hemen hemen hepsiyle
koordine olabilmesi nedeniyle bugiine kadar merkez atom olarak yetmisten fazla element
kullanilmistir. Bu elementlerin metal tuzlar ile yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziicii
icinde karistirilmast ile metale ait birbirinden farkli ftalosiyanin kompleksleri elde
edilmistir. Uriin verimini arttirmak icin DBU, DBN ve susuz NHjz gibi bazik katalizorler
kullanilabilir.

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarbosiklik asit tiirevleri, ftalik asitler, ftalonitriller,
ftalik anhidritler, ftalimidler, diiminoizoindolinler ve o-siyanobenzamidlerde yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢Ozilicii iginde veya dogrudan 1sitilmasiyla

siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilirler [65, 66].
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Sekil 15. Ftalosiyanin sentezinde kullanilan farkli baglangi¢ maddeleri

Ftalosiyaninlerin sentez mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamasina ragmen sentez
sirasinda izole edilebilen bazi ara iirlinlerden yola ¢ikilarak bir mekanizma Onerilmistir
(Sekil 16). Ftalosiyanin eldesinde ilk olarak, bir alkol varliginda DBN veya 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) gibi bazlar alkoliin protonunu kopartarak oldukg¢a
kuvvetli bir alkoksit tirii 1 bilesigini olustururlar. Olusan 1 bilesigi nitrile veya
diiminoizoindole niikleofilik olarak saldirarak 2 ve 3 ara iiriinlerinin olusumunu saglar. Bu
ara iriinler dimerleserek diiminoizoindol birimi olan 4 bilesigi meydana gelir. 4 bilesigi
kendi i¢inde metal etkisiyle kondenzasyona ugrayarak 5 ve 6 bilesikleri iizerinden

ftalosiyanin bilesigini olustururlar [67].
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Sekil 16. Ftalosiyanin bilesiginin olusum mekanizmasi

1.7.1. Siibstitiie Olmams Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi (H,Pc)

Siibstitlie olmamis metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde baslangic maddesi olarak
cogunlukla 1,2-disiyanobenzen kullanilir. Baslangic maddelerinin siklotetramerizasyonu
ile metalsiz ftalosiyanin olusur. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢6ziiciiler n-pentanol ve 2-
dimetilaminoetanol (DMAE) gibi hidrojen donoérlii ¢oziiciilerdir. Ayrica reaksiyon
verimini arttirmak i¢in 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU), susuz NHj; ve
1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-5-en (DBN) gibi bazik katalizérler kullanilabilir.

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde kullanilan yontemler sunlardir:

a) Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu ve

diiminoizoindolinin siklotetramerizasyon ile metalsiz ftalosiyanini olusturmasi.
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b) Ftalonitrilin kinolinin erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanin elde edilmesi.

c) Ftalonitrilin n-pentanol igerisinde ¢6ziinmiis Li metali ¢ozeltisiyle geri akis
altinda olusan metalli ftalosiyanin komplekslerinin reaksiyon karigimina proton
verici HCI, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal ¢ikarilmasi ile
metalsiz ftalosiyanin eldesi.

d) Ftalonitril erime noktasinda veya n-pentanol ¢6zeltisinde siklotetramerizasyon
icin etkili maddeler olan DBU (1,8 diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) gibi bazlar

arasindaki reaksiyondan metalsiz ftalosiyanin eldesi.

N
S A
Kinolin \
b NH N=<
CN ®) -
Li / n-pentanol N \ /N
(©) > N HN
\
CN (d) DBU / n-pentanol - N/
(a)
H,Pc

NH

Sekil 17. Siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyanin sentez yontemleri
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1.7.2. Siibstitiie Olmamis Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi (MPc)

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler (n-pentanol, DMAE, kinolin gibi) igerisinde
templeyt etki gosteren metal veya metal tuzlari kullanilarak siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucu sentezlenebilir [68]. Bunun yaninda metalsiz ftalosiyaninlerin veya
Li,Pc nin metal tuzlar ile reaksiyonu sonucuda metalli ftalosiyanin elde edilebilir [69].

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde diger bir yontem, ftalimid veya ftalik anhidritin
yiiksek kaynama noktali inert bir ¢dziicii icerisinde molibdat katalizérii yardimiyla iire ve
metal tuzlan ile kaynatilmasi sonucu elde edilebilir [70]. Metalli ftalosiyaninlerin farkli

sentez yontemleri Sekil 18’de gosterilmektedir.

NH
CN
NH,
—_— NH
CN
NH
N / E\T;\\ N
MCIl
= 2
REEVIRREN -« Li,Pc
_—
| ¢coziicii
N
MCl,
formamid

Sekil 18. Siibstitliie olmamis metalli ftalosiyaninlerin farkli sentez yontemleri
1.7.3. Tetra ve Okta Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi
Tetra ve okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde periferal siibstitiientler

ftalosiyanin halkasina aromatik elektrofilik siibstitlisyon ve baslangic bilesiginin

tetramerizasyonu olmak tizere farkli iki yontemle yerlestirilebilir.
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Periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler icin en sik kullanilan yontem 4-
nitroftalonitrilin bazik karakteri yiiksek olan DMAE (N,N-dimetil amino etanol) igerisinde
siklotetramerizasyonu ile elde edilir. Ayn1 yontem ile 4-nitroftalonitril yerine 3-
nitroftalonitril kullanilarak non periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler elde edilebilir.

Diger bir yontemde ise baslangic maddelerini kaynama noktast yiiksek bir ¢oziicii
icerisinde (n-pentanol gibi) DBU, DBN ve susuz NH3 gibi bazik bir katalizor varliginda

siklotetramerizasyonuyla sentezlenebilir.

2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

RO CN R
C[CN DMF, K,CO; CN Yy g
N ~

R: -CH,0OR
XN
=
BrH,C Br R H ROH,C ROH,C CN
CuCN DMF
reflux
Br CN

1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler OR

|
—>
E;[ DMF, K,CO, Q[ @:é M-
N _N

RO

Sekil 19. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin farkli sentez yontemleri

Kullanilan bu yontemler ile tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer karigimi
halinde sentezlenir. Bu yap1 izomerlerini klasik saflastirma yontemleri ile birbirinden
ayirmak miimkiin degildir. Yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) yontemi ile Dap,

Dan, Coy Ve Cs izomerleri birbirinden ayrilabilir [71].
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Oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi, tetra siibstitiie ftalosiyaninler ile ayni
yontemler kullanilarak sentezlenebilir. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde
baslangic maddesi olarak 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril yerine sirasi ile 4,5-

distibstitiie ftalonitril ve 3,6-distibstitiie ftalonitril kullanilir [72].

OH
CN Cl CN
CN Cl CN
OH
3,6-distibstitiie ftalonitril 4,5-disiibstitlie ftalonitril

Sekil 20. Oktastibstitiie ftalosiyaninlerin baslangi¢ maddeleri

1.8. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin saflastirma islemleri, yapilarinin aydinlatilmasi i¢cin gerekli olan
spektroskopik analizler i¢cin dnem tasimaktadir. Buna ragmen verimlerinin oldukga diisiik
olmast nedeniyle saflastirma islemlerinde bazi zorluklarla ortaya ¢ikmaktadir. Periferal
cevresinde grup bulundurmayan ftalosiyaninlerin saflastirilmasi, derisik siilflirik asitte
veya siiblimasyon ile hazirlanan c¢ozeltilerinin soguk su veya buz ile yeniden
coktiirlilmesiyle yapilir.

Ancak bu yontem periferal ¢evresinde grup bulunduran ftalosiyaninlerin
saflastirilmasinda kullanilan bir yontem degildir. Ciinkii siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin
halkasimin yiiksek sicaklikta ve derisik stilfiirik asit ¢ozeltisinde dayanikli olmasina ragmen
siibstitlientlerin bozulmas1 miimkiin olabilir. Bu yiizden c¢oziinebilen siibstitiie olmus
ftalosiyaninlerin saflastirilmasi icin kromatografik yontemler veya kristallendirme gibi
farkli yontemler tercih edilir [73].

Kolon kromatografisi yonteminde genellikle sabit faz olarak aliimina veya silika jel
kullanilir. Ancak ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon ozelliginden TLC ve kolon

bantlarinin birbirine girmesinden dolayr maddenin ilerlemesine engel olur. Uygulanan en
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iyl yontemlerden biri vakumlu sivi kromatografisidir. Fakat olduk¢a yorucu ve eliisyon
Zamani yavastir.

Ayrica ekstraksiyon veya c¢oziiniirlilk farklarindan yararlanilarak su veya organik
coziiciilerle yikanmasiyla siibstitie olmus ftalosiyanin tiirleri saflastirilabilir. Bu
tekniklerin yaninda ince tabaka kromatografisi (TLC), yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC), ve preperatif jel permitasyon kromatografisi teknikleride kullanilir [74].
Coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda farkli ¢oziiciiler ile yikanarak

safsizliklar uzaklastirilabilir [75].

1.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninler 18 = elektron sistemine sahip olmalari, elektriksel iletkenlik, katalitik
aktivite, elektrokromik o6zellik, optik, manyetik, 1s18a karsi duyarli olma ve kimyasal
kararlilik gibi dikkat ¢ekici Ozelliklerinden dolayr endiisriyel ve tibbi birgok alanda
uygulama imkani saglamistir.

Ftalosiyanin halkasina farkli pozisyonlarda cesitli siibstitiientlerin ilavesi ve merkez
metal atomunun degistirilmesi ile degisik uygulama alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara
sahip yeni malzeme lretimini saglamaktadir. Siibstitiie olmamis ftalosiyanin bilesiklerinin
suda ve organik coziiclilerde neredeyse hi¢ ¢oziinmemesi ftalosiyanin alaninda yapilan
caligmalarin 6nemli bir kismini1 ¢oziinlir {irlinler elde etme amacina kaydirmistir.

Gilinlimiizde ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini asagidaki sekilde siralayabiliriz.

1.9.1. Pigment ve Boyar Madde

Ftalosiyaninler sentezlendigi yillardan beri boyar madde olma 6zelligi cabuk fark
edilmis olan mavi-yesil pigment ve boyalardir. Bu ylizden metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin 6zellikle boyar madde ozellikleri uzun yillar boyunca incelenmektedir
[76,77]. Daha sonralar siilfolanmis ftalosiyaninler sentezlenerek suda ¢oziinen ve tekstil
sektoriinde kullanilabilecek dayanikli boyalar bulunmustur.

Ftalosiyaninler dis boyalar, otomobil cilalari, ¢esitli tiplerde emiilsiyon boyalari,
emayeler gibi ¢cogu boya cesitlerinde uygulama alanina sahiptir. Ayrica bunlarin yaninda

yazict mirekkebi olarak, dolma kalem miirekkeplerinde, yagli boyalarda, plastik
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renklendirmede, kagit, deri sanayisinde mavi-yesil boyar madde olarak kullanilmaktadir
[78]. Giliniimiizde endiistrinin artan ihtiyaglarimi karsilamak iizere yilda binlerce ton
ftalosiyanin sentezlenmektedir [79]. Sekil 21°de ilk kez Imperial Chemical Industries
tarafindan iiretilen ve halen giiniimiizde de {iretilmekte olan ticari bakir ftalosiyanin

(manastir mavisi) 6rnegi verilmistir.

Sekil 21. Boyar madde olarak kullanilan CuPc

1.9.2. ince Film (TC)

Ince film iyi yayilma dzelligine sahip, toz boya endiistrisinde normalden daha diisiik
kalinliklardaki uygulamalarda kullanilmak i¢in tasarlanmis bir boyadir. Bu tarz filmler
yaklastk 1 um kalinligindaki malzeme tabakalarindan olusur ve genellikle elektronik
yariiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Ayrica iyi bir yapigma,
yayilim ve parlaklik saglarlar.

Ince film olusturabilmek icin birgok ydntem mevcuttur (siiblimasyon, evaporasyon,
elektro kaplama, Langmuir Blodgett gibi) [80]. Kullanilan bu teknikler arasinda en ¢ok
Langmuir-Blodgett (LB) teknigi kullanilmaktadir. Bu teknik ile iiretilen filmlerin hem ince
ve homojen olmast bakimindan hem de molekiiler boyutta bir diizenleme
yapilabilmesinden dolay1 diger ince film kaplama yontemlerine gore cok daha avantajhidir.
Sekil 22°de literatiirde yer alan tetra ve okta siibstitiie ftalosiyanin bilesigi ince film

uygulamalarinda sentezlenmistir [81].
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Sekil 22. Ince film olarak sentezlenmis tetra ve okta siibstitiie ftalosiyanin bilesigi

1.9.3. Kimyasal Sensor

Ftalosiyaninlerin optik, redoks ve elektriksel 6zelliklerinin modifiye edilebilmesiyle
sensoér olarak kullanimlar1 saglanmaktadir. indirgen ve yiikseltgen gazlar varhiginda
iletkenlik 6zellikleri degistirilebilen maddelere kars1 direng gosteren ftalosiyaninler sensor
yapiminda en ¢ok ¢alisilan ftalosiyaninlerdir.

Bu calismalarin oda sicakliginda yapiliyor olmasi ftalosiyaninlerin en biiyiik
avantajidir. Bu tilir ftalosiyaninler elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara kars1 dayanikli olmasi,
mikroelektronik aletler i¢in ince film haline gelebilmesi sensor uygulamalarinda
kullanilmasinda kolaylik saglamaktadir.

Ftalosiyaninlerin makrohalkali yapisindaki 18z elektron sisteminin elektron verme
ozelliginden dolay1 NO; gibi elektron alic1 gazlar ve organik ¢oziicii buharlar1 i¢in sensor
yapiminda kullanilmaktadirlar [82]. Sekil 23’te literatiirde sensor oOzelligi calisilan

ftalosiyanin 6rnegi verilmistir [83].
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Sekil 23. Gas sensorii olarak kullanilan ftalosiyanin bilesigi

1.9.4. Optik Veri Depolama

Gilinlimiiz teknolojisinde verilerin depolanmasi ve transferinde kompakt disklerin
onemi Ozelliklede bilgisayar ve miizik endiistrisinde giderek artmaktadir. Bu alanda
yapilan ¢alismalar ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere ytliksek yogunlukta
IR bolgedeki 1sinlart absorplayan ftalosiyaninler {izerine yogunlagmistir [84].

Ince film sekline getirilen ftalosiyaninler iizerine verilen noktasal lazer 1sitma ile
sliblimlesme olur. Siiblimlesme ile olusan bu delikler optik tarafindan fark edilerek okunur
veya yazilir [85]. Yart iletken diod lazerler i¢in uygun olan ftalosiyaninler diskler lizerine
bilginin bir kez yazilip ¢ok kez okunmasindan dolay1 optik veri depolanmasinda 6nemli bir
yer edinmistir.

Literatiirde bu uygulama alaninda sentezlemis ftalosiyanin tiirevi bir bilesik Sekil

24°de gosterilmistir [86].



M: Yb, Lu

Sekil 24. Optik veri depolama icin sentezlenmis okta siibstitiie ftalosiyanin bilesigi

1.9.5. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm, elektrokromik 06zellik gosteren bir maddeye elektrik alan
uygulandiginda renginin ¢ift yonlii degismesidir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ilging redoks
Ozellikleri bazi ftalosiyanin tiirlerinin elektrokromik malzeme olarak otomativ sektoriinde
arabalarin tavan camlari, 151k yansimasmi engellemek icin aynalar, pil gostergeleri,
kamuflaj malzemeleri, elektrokromik gilines gozliikleri, bina camlari, saat ekranlari, reklam
panolari, tekstil malzemelri, kaplama malzemeleri ve televizyon ekranlar1 gibi uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir [87].

Sekil 25°te literatiirde elektrokromik malzeme olarak sentezlenmis ftalosiyanin

ornegi verilmistir [88].
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M: Zn(II), Cu(Il)

Sekil 25. Elektrokromik malzeme olarak sentezlenmis ftalosiyanin 6rnegi

1.9.6. Katalizor

Redoks aktif merkez metal iyonu bulunduran ftalosiyanin tiirleri bir¢ok oksidasyon
isleminde katalizor olarak kullanilmaktadir. Demir, bakir, kobalt, palladyum
ftalosiyaninler, hidrokarbonlarin yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullanilmaktadir [89]. Kobalt ftalosiyaninli elektrotlar iizerinde karbondioksitin ilk 6nce
karbonmonoksite ardindan da metanole indirgendigi rekasiyonlarda, siilfit atiklarinin
siilfatlara oksidasyonunda katalizleyici 6zellige sahiptir.

Demir veya kobalt ftalosiyaninler, petroliin igerisinde bulunan kokulu tiyollerin
uzaklastirllmasinda yiikseltgeyici olarak gorev yapmaktadirlar. Kalay ftalosiyanin
kiikiirdioksitin yiikseltgenmesinde ve c¢evre icgin zararli olan klorlu bilesiklerin suda
coziinerek  uzaklastrilmasinda  kullanilmaktadir. Demir, kobalt ve vanadyum
ftalosiyaninlerde yakit hiicrelerinde katalizr olarak kullanilmaktadir [90]. Sekil 26’da

literatiirde yer alan katalizor etki gosteren siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi verilmistir [91].
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Sekil 26. Katalizor etki gosteren siibstitiie metalli ftalosiyanin bilesigi

1.9.7. S1v1 Kristal

Maddenin kat1 fazi ile sivi faz1 arasinda o6zellik gosteren maddelere sivi kristaller
denir. Bu tarz maddeler esnek bir u¢ kisma ve esnek olmayan bir merkeze sahiptir.
Ftalosiyaninlerin siv1 kristal 6zellige sahip olmalari i¢in uzun karbon zincirleri ile siibstitiie
olmalar1 gerekmektedir [92].

Sekil 27°de literatiirde sentezlenmis sivi kristal yapida ftalosiyanin bilesigi tiirleri

gosterilmektedir [93].
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Sekil 27. Sivi1 kristal yapiya sahip siibstitiie bakir (I)ftalosiyanin bilesigi
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1.9.8. Fotodinamik Terapi (PDT)

Fotodinamik terapi kanser tedavisinde kullanilan yeni yontemlerden birisidir. PDT
uygulamalarinda tiimorlii hiicre yok edilir veya iyilestirilirken saglikli olan hiicrelere zarar
verilmez. Fotodinamik terapi; fotoalgilayici, 151k ve oksijen olmak iizere baslica {i¢
bilesenden olusmaktadir.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasinin nedeni goriiniir bdlgede
siddetli absorbans yapmalari, singlet oksijen ve radikal iiretebilme, viicutta toksit 6zellik
gostermeme, saglikli hiicrelere gore tiimorlii hiicrelere karsi daha segici olma gibi
ozelliklere sahip olmasidir [94,95]. Sekil 28’de literatiirde fotoalgilayici olarak

sentezlenmis ftalosiyanin 6rnegi gosterilmistir [96].
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Sekil 28. Fotodinamik terapi uygulamalari i¢in sentezlenen Zn(l1) ftalosiyanin 6rnegi
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1.10. Elektrokimya

1.10.1. Elektrokimyasal Yontemlerin Siniflandiriimasi

Elektrokimya genel olarak elektronik bir iletken ve yar1 iletken ile iyonik iletken ara
yiizeyinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlari inceler. Genellikle elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur.

Elektrokimyasal metotlar genellikle net akimin sifir oldugu statik metotlar ve net
akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak {izere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar
cogunlukla potansiyel kontrollii veya akim kontrollidiir [97].

Asagida Sekil 29 da elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi gosterilmistir.

Elektrokimyasal Yontemler

1. Statik Teknikler (i=0) 2. Dinamik Teknikler (i#0)
- Potansiyometri 1. Yiik Kontrollii Teknikler
- Segici Elektrotlar 2. Akim Kotrollii Teknikler
- Potansiyometrik titrasyonlar 2.1. Kronootansiyometri

2.2. Kulometrik Titrasyonlar
3. Potansiyel Kontrollii Teknikler
3.1. Kronoamperometri
3.2. Kronokulometri
3.3. Potansiyel kontrollii kulometri
3.4. Voltametri
3.4.1. Hidrodinamik voltametri
- Cozeltinin karigtirlldig1 voltametri
- Doner disk elektrot voltametrisi
3.4.2. Puls voltametrisi
3.4.3. Sabit elektrot voltametrisi

- Dogrusal taramali voltametri

- Dontiigiimlii voltametri

Sekil 29. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi

Bu tez ¢alismasinin kapsaminda voltametrik metotlardan olan doniisiimlii voltametri

(CV) ve kare dalga voltametri (SWV) yontemlerinden yararlanilmistir.
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1.10.2. Voltametri

Voltametri, elektrokimyasal bir hiicrede uygulanan potansiyele kars1 akimin
Olctildiigii ve elektrolit hakkinda bilgi edinildigi elektroanalitik yontemlere verilen isimdir.
Ayn1  zamanda voltametri, yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarini, yiizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarini ve elektrot yiizeyinde olusan elektron aktarim mekanizmalarinin
aciklanmasinda bagvurulan giivenli metotlardan birisidir.

Elektrokimyasal bir hiicrede polarizlenebilen bir ¢alisma (indikator) elektrodu ile
referans (karsilastirma) elektrodu arasinda degeri zamanla degisen potansiyel uygulanmasi
sonucu ortaya ¢ikan akimin, {i¢ elektrotlu sistemlerde ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot, iki
elektrotlu sistemlerde ise ¢alisma elektrodu ile referans elektrodu arasinda olgiilmesi temeline
dayanir ve bunlarin sonucunda elde edilen akim-potansiyel egrilerine voltamogram adi
verilir [98].

Voltametrik bir hiicre bilesenleri; {i¢ elektrot (¢alisma, referans, yardimeci), hiicre
kabi, ¢oziicii ve destek elektrolitten olugsmaktadir.

e Hiicre kabi: Voltametrik analizlerde hiicre kabinin yapildigi malzemeler kirlenme,
adsorpsiyon ozelligi en az olan ve Olglimler sirasinda kullanilan ¢oziictilerden
etkilenmeyen malzemelerden secilmektedir.

Kullanilan hiicre kab1 genelde cam, kuvars ve teflon malzemeden yapilmaktadir [99].

Sekil 30’ da voltametrik 6l¢iimlerde kullanilan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kabi

ornegi gosterilmistir.

Sekil 30. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre kab1
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e Coziuci ve destek elektrolit: Coziici se¢iminde analitin  ¢oziiciideki
¢ozlinlirliigiiniin iyi olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica ¢6ziicii analitle ve tiriinle
tepkime vermemeli, elektrotla da tepkimeye girmemelidir. Bu yiizden su
icermeyen metanol, dimetilsiilfoksit, dimetilformamid ve diklorometan gibi
yiiksek saflikta ¢oziiciiler tercih edilmelidir.

Voltametrik analizlerde akimin yalnizca difiizyon kontrollii olabilmesi i¢in ortama
iyonik gociin tamamini {istelenecek yiikseltgenme ve indirgenmesi gili¢ olan KCl, KNO3;
gibi alkali metal tuzlari yada anyonu ve katyonu kararli olan (Et4N)"(BF,),
(n-Bu)sN)*(BF4)", (n-Bu)sN)*(PF¢)” iyonik bilesikler destek elektrolit olarak ¢ozeltiye ilave
edilir.

o Referans elektrot (RE): Potansiyeli tam olarak bilinen ve voltametrik analiz
sirasinda potansiyeli degismeyen elektrottur. Bu elektrotun direnci ¢ok yiiksek
oldugundan akim yardimci elektrottan ¢alisma elektroduna dogru akar. Referans
elektrot olarak Ag/Ag’, Ag/AgCl, Hg/Hg.Cl, (kalomel), doymus kalomel
elektrot(SCE) ve standart hidrojen elektrot (SHE) kullanilabilir [100].

Ideal bir referans elektrot; zamanla ve sicaklikla degismeyen sabit bir potansiyele, az
bir akima maruz kaldiginda tekrar orijinal potansiyeline donebilme ve tersinir olup Nerst
esitligine uyma gibi 6zelliklere sahip olmalidir.

e Calisma elektrodu (WE): Elektrokimyasal hiicrede indirgenme veya yiikseltgenme
reaksiyonlarinin gerceklestigi ve elektrot potansiyelinin analitin derisimine bagh
olarak zamanla degistigi elektrottur. Calisma elektrotlar1 polarizasyonu arttirmak
icin yiizey alan1 milimetrekare veya mikrometrekare olan mikroelektrotlardir.

Bir c¢alisma elektrotu; iletken olmali, calisma araliginda inert olmali, negatif
potansiyel siir1 yiiksek olmali ve kolay islenebilir olmalidir. Calisma elektrotlari, metalik
(Pt, Au), membran (cam, s1vi, kristalin, gaz duyarl) ve iyon seg¢ici alan etkili transistorler
(ISFET) olmak {iizere ii¢ gruba ayrilirlar [101]. Voltametrik analizlerde genel olarak
calisma elektrotu olarak platin elektrot kullanilmaktadir.

e Yardimci elektrot (CE): Genellikle soy metallerden yapilan potansiyeli
Olciilmeyen ve bilinmeyen elektrottur. Helezon seklinde sarilmig platin tel veya
civa havuzu seklinde olan yardimci elektrot, g¢aligma elektrotunu elektron
yoniinden beslerken burada meydana gelen reaksiyonlara etki etmez. Boylece
yardimei elektrot akimin referans elektrotu etkilemesini engeller ve potansiyelinin

sabit kalmasini saglar [102].
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Glintimiizde teknolojik  gelismelerle beraber bircok voltametrik yontem
gelistirilmistir. Bunlardan bazilari, Lineer Tarama Voltametri, Merdiven Voltametri, Kare
Dalga Voltametri, Doniistimlii (Cyclic) Voltametri, Anodik-Katodik Siyirma Voltametri,
Adsorbtif Siyirma Voltametri, Alternatif Akim Voltametri, Polarografi, Donen Elektrot
Voltametri, Normal Puls Voltametri, Diferansiyel Puls Voltametri ve Kronoamperometri
seklinde siralanabilir [103].

Devam eden baslikta tez kapsaminda ¢alisilan doniisiimlii voltametri ve kare dalga

voltametri yontemleri yer alacaktir.

1.10.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hassas ve hizli bir voltametrik yontemdir.
Voltamogramin tamami1 10 ms’den daha kisa siirede elde edilir. Kare dalga voltametrisinde
asilt damla civa elektrodu ve kromatografik dedektorler kullanilir. Tarama potansiyel artist
(AE), her bir basamak arasindaki yiikseklik artigina karsilik gelir. Tarama hiz1 AE/t (t: kare
dalga periyodu) seklinde tanimlanmaktadir.

Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun siddeti, ileri tarama sirasinda
olusan iiriiniin geri tarama sirasinda ylikseltgenmesini saglayacak kadar biiyiiktiir. Boylece
ileri puls bir katodik akimi, geri puls da bir anodik akimi olusturur. Kare dalga
voltametrisinde Ol¢iim son derece hizli yapildigindan, birka¢ voltametrik taramanin sinyal

ortalamasi alinarak analizin kesinligini artirmak miimkiindiir.

0.5
-
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-0.5
-1.0
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Sekil 31. Kare dalga voltametrisinde (SWV) alinan voltamogram 6rnegi
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1.10.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri, ayarlanilan bir tarama hizinda belirlenen iki farkli potansiyel
araliklarinda pozitif veya negatif yonde dnce ileri yonde ardindan ayni tarama hizinda geri
yonde potansiyel uygulanarak yapilan voltametrik tayinlerdir.

Dontisiimlii voltametride tarama hizi degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi
ile degismesinden basit difiizyon kontrollii olaylarin yaninda adsorpsiyon ve elektron
transfer tepkimesine eslik eden kimyasal tepkimelerin varligi ve oOzellikleri de
belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama pikleri aracilifiyla tepkime mekanizmasi
hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri tarama ile Kinetik verilerde elde edilebilir.

Doniistimlii voltametri ile analizi yapilan maddeye ait anodik pik potansiyeli (Epa),
katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik akimi (Ipa) ve katodik pik akimi (Ipc) degerleri
olgiilebilmektedir (Sekil 32).

—20 1 1 I i !
0.8 0.6 0.4 0.2 o —0.2

Sekil 32. Doniistimlii voltametri akim-potansiyel voltamogrami

CV ile sistemin, hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda redoks tepkimeleri verdigi,
tersinir olup olmadig1 ve tepkime sonucunda olusan iiriinlerin kararliligi hakkinda bilgi
sahibi olunabilmektedir [104]. Elektrokimyasal bir reaksiyonun tersinir olmasi uygulama

alan1 agisindan 6nemli goriilmektedir (Sekil 33) .
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Yapilan pratik hesaplamalar ile anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark
transfer edilen elektron basmna 59.2 mV ise o sistemin elektrokimyasal olarak tersinir
oldugu soylenmektedir. Tersinir sistemlerde anodik ve Kkatodik pik akimlari birbirine
esittir.

Reaksiyonun tam olarak tersinir olmamasi sonucunda bu farkin 59.2 mV’ dan biraz
daha biiyiik oldugu sistemler yari tersinir sistemler olarak adlandirilmaktadir. Tersinir
olmayan sistemlerde ise piklerin simetrilerini tamamen kaybederek birbirinden ¢ok uzak

oldugu veya geri doniistimde piklerin gozlenmedigi sistemlerdir [105].

Tersinir

.\zarl tersinir

Akim (pA)

Potansiyel (V)

Sekil 33. Tersinir, yar1 tersinir, tersinmez sistemler i¢cin CV
voltamogramlari

1.10.5. Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyon, metal komplekslerinin elektrot yiizeyine baglanmasinda
uygulama agisindan kolay ve ilgi c¢ekici yOntemlerin baginda gelmektedir [106].
Elektropolimerizasyonun temeli, metal kompleksi i¢eren polimerik film olusturmak igin
uygun modifiye edilmis monomerin elektrokimyasal olarak indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlariin tamamini kapsamaktadir. Bunun sonucu olarak sulu ve organik ortamlarda
ilging 6zelliklere sahip siibstitiie olmus monomerler elektropolimerizasyon uygulamarinda

caligilmaktadir.
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Elektropolimerizasyon uygulamalarinda ¢6ziicii ve elektrolit secerken bazi hususlara
dikkat edilmelidir. Bunlar; segilen ¢oziici ve elektrolit, monomerin indirgenme-
yiikseltgenme potansiyel degerinde tepkimeye katilmamalidir. Coziiciiniin redoks
reaksiyonlarma katilmamasi i¢in dielektrik sabiti yiiksek olmalidir. Elektrolitin
yiikseltgenme potansiyeli monomerin yiikseltgenme potansiyelinden yiiksek olmalidir.
Elektrolitin ylikseltgenme potansiyeli monomerin yiikseltgenme potansiyeline esit veya
kiiciik olmas1 durumunda polimerizasyon mekanizmasit degisir ve farkli {iriinlerin
olusmasina neden olur.

Elektropolimerizasyon genellikle galvanostatik (siirekli akim) veya potansiyostatik
(stirekli potansiyel) metotlar1 ile yapilir. Bu teknikler nicelik bakimdan giivenilir ve daha
kolay olduklarindan redoks mekanizmalarinin aciklanmasinda giderek
yayginlagmaktadirlar. Elektropolimerizasyon, iki veya ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrelerde yapilmaktadir. Monomer, uygun ¢oziicii ve destek elektrolitle beraber elektrot
yiizeyinde veya ¢ozeltide polimerlesmektedir.

Potansiyo dinamik metotlardan olan doniisiimlii voltametri, iletken polimerlerin
karakterize edilmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Doniisiimlii voltametri ile
tersinir elektron transfer mekanizmasi siirekli potansiyel diyagraminda gozlenirken ¢ok
kisa yasam Omiirlerine sahip ara tiriinlerde tarama hizini arttirarak izlenebilir [107].

Polimerize olabilecek periferal veya non-periferal siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin
elektropolimerizasyonu déniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak izlenebilir. Tki anodik
potansiyel araliginda belirli tarama hizi ile dontisiimlii potansiyel tarama yapilarak
ftalosiyanin molekiiliiniin ¢aligma elektrodu tizerinde ince film halinde kaplandig
gozlenebilir. Ayrica doniistimlii voltamogramdan anodik bolgede beklenen piklerin disinda
potansiyeli giderek kayan ve akim siddeti artan dongii tamamlandiinda ise akim siddeti
azalan piklerin gozlenmesi ftalosiyanin molekiiliiniin polimerize oldugunu gostermektedir
[108]. Sekil 34’te 3,4 —ectilendioksitiyofen (EDOT) gruplar1 ile non-periferal siibstitiie
olmus Lutesyum (III) ftalosiyanin kompleksinin elektropolimerzasyon grafigi verilmistir.
Grafikten de anlasildig1 gibi anodik tarama esnasinda artan potansiyel degerinin yaninda
akimin arttig1 ve dongii tamamlandiginda ise katodik tarama esnasinda azalan potansiyele
kars1 akiminda azaldig1 gézlenmis olup, calisilan kompleksin ¢alisma elektrodu iizerinde

polimerlestigi gézlenmistir.
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E (V) vs. SCE

Sekil 34. Lutesyum (1) ftalosiyanin kompleksinin bir ITO ¢alisma elektrodu
iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama
hizinda elde edilen CV voltamogrami

Sekil 35’de Atif Koca ve ¢alisma grubunun sentezlemis oldugu metalli ftalosiyanin

kompleksleri

ve bu komplekslerden

kobalt ftalosiyaninin elektropolimerizasyon

calismalarina ait CV ve SWV voltamogramlar1 (Sekil 36) gosterilmistir [109].
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Sekil 35. Elektropolimerizasyonu ¢alisilan CoPc ve MnPc 6rnegi
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Sekil 36. CoPc (5.0 x 10“mol dm™) kompleksinin farkli tarama hizlarinda
camsi karbon calisma eclektrodu iizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda elde edilen CV ve SWV voltamogramlari

Sentezlenen periferal tetra siibstitiie (4-fenil-1,3-tiazol-2-tiolat) gruplari igeren
kobalt, mangan ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri voltametrik
yontemler ile belirlenmis olup kobalt ve p-okso mangan ftalosiyanin komplekslerinin
metal bazli elektron transferleri yaninda halka bazli elektron transfer reaksiyonlarida
verdigi gozlenmistir. Ayrica tiazole gruplart iceren bu kompleksler caligma elektrotunda
oksidatif elektropolimerizasyona neden olmustur.

Sekil 36’da kobalt ftalosiyanine ait voltamogramlarda katodik potansiyel
taramasinda III/I1l; pik potansiyeli metal bazli indirgenme prosesine aitken IV /IV. ve
VIV pik potansiyelleri halka bazli indirgenme prosesine aittir. Anodik potansiyel
taramasinda ise II/ll; ve /1l pik potansiyelleri metal bazli yiikseltgenme prosesine

aitken I4/l; pik potansiyeli halka bazl yiikseltgenme prosesine aittir.
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Zekeriya Biyiklioglu, Atif Koca ve calisma ekibinin sensér uygulamarinda
kullanilmak {izere bazi pestisit tiirlerine kars1 aktif 6zellik gdsteren metalli ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenmis ve elektropolimerizasyon ile sensor ¢alismalarinda test
edilmistir (Sekil 37) [110].

P
ey

TiO, MnCl1

Sekil 37. Pestisit sensor calismasinda redoks oOzellikleri incelenen ve
elektropolimerizasyonu ¢alisilan periferal tetra siibstitiie metalli
ftalosiyanin kompleksleri

Sentezlenen CoPc, TiPc ve MnPc kompleksleri ii¢ elektrotlu kimyasal hiicrede bir
camsi karbon ¢alisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda CV ve
SWYV voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 38).

Elde edilen bu voltamogramlar sayesinde sentezlenmis olan bu komplekslerin metal
bazli elektron transferi yaninda halka bazli elektron transferide gergeklestirdikleri
belirtilmistir. Elektropolimerize olabilen siibstitiie grup igeren ve redoks aktif merkez
metali bulunduran bu kompleksler CV teknigi ile camsi karbon elektrot iizerine kaplanarak
metalli ftalosiyanin elektrotlar yapilmistir. Elde edilen bu elektrotlar pestisit tiirlerine karsi
duyarliliklart LiClO4 (0.1 mol dm®) ¢ozeltisinde pestisit tiirleri ile titrasyon yapilarak tespit
edilmistir.

Bu ¢alismalar sonucunda MnPc kapli camsi karbon elektrotun diazonin pestisitine
kars1 duyarlig1 oldugu gozlenirken TiPc kapli camsi karbon elektrotunun eserin pestisitine
kars1 duyarli oldugu goézlenmistir. MnPc kapli elektrotun diazonine karsi segici olmasi

diazonindeki fosfor gruplarmin Mn(III) merkez metaline yakinligina bagliyken, TiPc kapl
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elektrotun eserine kars1 secigiligi TiPc kompleksinin eserin pestisitindeki okso ve amino

gruplart ile aksiyal pozisyonda koordine olmasi ile agiklanmuistir.
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Sekil 38. a) CoPc, b) TiPc, ¢) MnPc komplekslerinin camsi karbon ¢alisma
elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda farkli
tarama hizlarinda CV ve SWYV voltamogramlari

2016 yilinda Zekeriya Biyiklioglu tarafindan sentezlenen polimerize olabilen
dimetilamino ve dietilamino gruplar1 tasiyan aksiyal disiibstitiie silisyum ftalosiyanin
tiirlerinin elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon 6zellikleri CV ve SWV teknikleri ile

aciklanmustir [111].



46

OR /
N
NN\ < > \
—N<
=N - 3
N\ \’Si/N /
N |\N N R:
\N% ONr
NN \_
OR 4

Sekil 39. Elektropolimerizasyonu ¢alisilan aksiyal disiibstitiie silisyum
ftalosiyanin kompleksleri

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin tiirlerinin katodik potansiyel taramasinda sadece
halka bazli indirgenme prosesi gostermistir. Anodik potansiyel taramasinda ise
dimetilamino ve dietilamino gruplarinin oksidatif elektropolimerizasyon sayesinde ¢aligsma
elektrodu tizerinde polimerlestigi gozlenmistir (Sekil 40). Boylece bu aksiyal disiibstitiie
silisyum ftalosiyanin komplekslerinin elektrokromizm, elektrosensér ve elektrokataliz gibi

farkli elektrokimyasal uygulama alanlarinda kullanilabilecegi belirtilmistir.
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Sekil 40. a) Silisyum ftalosiyanin 3 kompleksi, b) Silisyum ftalosiyanin 4
kompleksinin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 m Vs
tarama hizinda yirmi dongiliye kadar tekrarlanan anodik potansiyel
taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari



48

Atif Koca ve ¢alisma grubunun sentezlemis oldugu periferal siibstitiie olmus klor ve
dietilaminofenoksi gruplarmni tastyan metalli ftalosiyanin komplekslerini (MPcs) (M: 2H",
Zn*?, Co*?, Cu*®) elektropolimerizasyon ile ITO c¢alisma elektrodu iizerine kaplayarak
elektrokromik malzeme olarak test etmislerdir (Sekil 41) [112].

Yapilan c¢alismada ftalosiyanin merkez metalinin degismesiyle ¢alisma elektrodu
tizerine kaplanan filmin redoks aktivitesini etkiledigi gozlenmistir. Ayrica yapilan bu
filmlerin (MPc-tdea-tCl) elektrokromik ozellikleri voltametrik, spektroelektrokimyasal ve
spektroelektrokolorimetrik Olgiimler yapilarak arastirilmistir. Elde edilen verilere gore
H,Pc-tdea-tCl filmi elektrokromik 6zellik gostermezken, ZnPc-tdea-tCl ve CuPc-tdea-tCl
filmleri elektrokromik malzeme olarak davranig sergilemislerdir.

Bunlarin yaninda CoPc-tdea-tCl filmi ise kisa zamanda belirgin renk farki, yiiksek

optik zitlik ve daha iyi optik kararlilik géstermistir.
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R, R,

Sekil 41. Elektrokromik malzeme amagh elektropolimerizasyonu caligilmis
ftalosiyanin kompleksleri
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Sekil 42. ZnPc-tdea-tCl kompleksinin ITO ¢alisma elektrodu iizerinde
DCM/TBAP elektroliti varliginda 100 mV s tarama hizinda
CV voltamogramlar1. a) anodik ve katodik potansiyel taramasi.
b) anodik potansiyel taramasi

Sekil 42°de goriildiigii tizere ZnPc-tdea-tCl kompleksi ITO ¢alisma elektrodu tizerine
oksidatif elektropolimerizasyon ile kaplanmistir. DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
100 mV s tarama hizinda 6. Dongiiye kadar ITO calisma elektrodu {izerine kaplanmistir.
Devam eden pozitif potansiyel taramasinda 25. Dongiiye kadar elektropolimerizasyon
devam etmistir. Bunun yaninda ZnPc-tdea-tCl kapli ¢alisma elektrodu sadece bir tane
oksidasyon prosesi vermistir.

Zekeriya Biyiklioglu ve ekibi tarafindan literatiirdeki ¢aligmalar1 az olan piperazin
stibstitiie metalsiz ve metalli (Co, Ti) ftalosiyanin komplekslerinin elektropolimerizasyon

caligmalar1 yapilmistir (Sekil 43) [113].



50

/N

0
/ | ~ XN R: N N)k
RO— || N----M----N —0R \ /

X | S

N /N _N M: H,, Co, Ti

OR

Sekil 43. Elektropolimerizasyonu c¢alisilmis tetra siibstitiie piperazin tiirevi ftalosiyanin
kompleksleri

Asagida HpPc kompleksine ait farkli tarama hizlarindaki CV  voltamogrami
incelendiginde, H,Pc kompleksinin platin ¢alisgma elektrodu tizerinde DCM/TBAP
elektroliti varliginda iki tane doniisiimlii indirgenme reaksiyonu vermistir (Sekil44). Ayni
zamanda katodik potansiyel taramasinda indirgenme reaksiyonlar1 sirasinda HyPc

kompleksinin platin ¢alisma elektrodu lizerinde polimerlestigi gozlenmistir (Sekil 45).
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Sekil 44. HyPc kompleksinin platin calisma elektrodu iizerinde
DCM/TBAP eletroliti varliginda farkli tarama hizlarinda
aliin CV voltamogramlari
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Sekil 45. Elektropolimerize olmus platin ¢alisma elektrodu




2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

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

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

UV-Vis Spektrofotometresi : Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Béliimii-Trabzon)

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

Voltametrik Analizor : Gamry Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat
(Marmara Universitesi-Kimya Miihendisligi Béliimii-

Istanbul)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

4-Nitroftalonitril, 5-amino-1-naftol, 4-morfolin-4-ilbenzaldehit, kuru DMF,
potasyum karbonat, n-pentanol, 1.8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU), kloroform,
metanol, etil alkol, asetik asit, kuru CoCl,, kuru MnCl,, Ti(OCH,CH,CH,CHz3)4, Al,0s3,
notr silikajel, siyah bant, Schlenk tiipii, por 4 cam kroze, diklorometan (DCM),
tetrabutilamonyum perklorat (TBAP).
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2.3. Orjinal Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1)

Tek boyunlu bir balona 200 mL etanol konuldu. Uzerine 5-amino-1-naftol (0.9 g,
5.66 mmol), 4-morfolin-4-ilbenzaldehit (1.08 g, 5.66 mmol) ilave edilerek maddeler
¢oziildi. Ardindan reaksiyon ortamina 3 damla asetik asit ilave edilerek sistemin ¢6ziinmiis
oksijeni azot gazi atmosferinde birka¢ kez degaz edilerek giderildi. Reaksiyon karigimi
azot gaz1 atmosferinde 80 °C’ de 1 giin karistirildi. Oda sicaklifina sogutulan karisimda
coken yesil renkli madde siiziilerek kurutuldu ve ham iiriin etanolden kristallendirildi.

Verim: 1.09 g (% 57), E. N: 207-209 °C.

IR (ATR), (cm™) : 3203 (OH), 3037 (Ar-H), 2973-2862 (Alif. C-H), 1596,
1517, 1447, 1427, 1378, 1299, 1271, 1232, 1180, 1111,
1063, 976, 922, 859, 809, 781, 625.

'H-NMR (CDCls), (8:ppm)  : 8.43 (s, 1H, =CH), 8.07 (d, 1H, Ar-H), 7.94 (d, 3H, Ar-
H), 7.46 (t, 1H, Ar-H), 7.30 (t, 1H, Ar-H), 7.07 (d, 1H,
Ar-H), 6.99 (d, 2H, Ar-H), 6.85 (d, 1H, Ar-H), 6.22 (bs,
1H, OH), 3.91 (t, 4H, CH,-0), 3.31 (t, 4H, CH,-N).

3C-NMR (CDCly), (3:ppm) : 159.96, 153.40, 151.43, 149.72, 130.48, 130.20, 127.75,
125.50, 125.39, 125.00, 118.85, 116.65, 114.51, 113.57,
109.17, 66.69, 48.12.

MS (ES"), (m/z) : 333 [M+H]".
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Sekil 46. (1) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.3.2. 4-[(5-{[(LE)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]ftalonitril (3)

100 mL tek boyunlu bir balona azot atmosferinde 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-
ilfenil)metilen]lamino}-1-naftol (1) (1.2 g, 3.6 mmol), 18 mL kuru DMF ve 4-
nitroftalonitril (2) (0.62 g, 3.6 mmol) koyuldu. Karigim 50 °C de 10 dakika karigtirildiktan
sonra kuru K,COg3 (1.5 g, 10.8 mmol) 2 saatte 8 esit parca halinde ilave edilerek karisimin
¢Oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 50 °C de 4 giin
karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buza dokiilerek 1 giin karistirildi.
Coken kat1 madde siiziilerek su ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Ele gecen ham

iiriin etanolden kristallendirildi. Verim: 1.13 g (% 67), E. N: 220-222 °C.

IR (ATR), (cm™) £ 3071 (Ar-H), 2961-2852 (Alif. C-H), 2230 (C=N), 1594,
1563, 1517, 1505, 1483, 1447, 1427, 1400, 1308, 1275,
1244, 1226, 1182, 1163, 1118, 1087, 1050, 958, 924,
821, 780, 613.

'H-NMR (CDCl3), (3:ppm) : 8.47 (s, 1H, =CH), 8.40 (d, 1H, Ar-H), 7.91 (d, 2H, Ar-
H), 7.74 (d, 1H, Ar-H), 7.65 (d, 1H, Ar-H), 7.53-7.50 (m,
2H, Ar-H), 7.24 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (d, 1H, Ar-H), 7.03
(d, 2H, Ar-H), 3.92 (t, 4H, CH,-0), 3.35 (t, 4H, CH,-N).

3C-NMR (CDCls), (5:ppm) : 162.48, 160.43, 153.64, 150.45, 148.94, 135.47, 130.94,
130.65, 127.57, 127.42, 127.06, 125.34, 123.13, 121.14,
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120.96, 118.00, 117.76, 117.52, 115.41, 114.95, 114.43,
114.10, 108.77, 66.66, 48.01.
MS (ES"), (m/z) - 459 [M+H]".

I
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Sekil 47. (3) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.3.3. Kobalt Ftalosiyanin (3a)

Bir Schlenk tiipiine, 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-
naftil)oksi]ftalonitril (3) (0.15 g, 0.33 mmol), kuru CoCl; (0.021 mg, 0.16 mmol), iizerine
2.5 mL n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) konularak
sistemin azot gazi atmosferinde birkag kez ¢Oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon
karisimi azot gaz1 atmosferinde 160 °C’ de 1 giin karigtirilda.

Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli igerige 100 mL etanol ilave
edildi. Coken ham iiriin siiziildii ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin aliminyum oksit yiikli
kolondan CHCI3:CH3OH (100:2) ¢6ziicti sistemi ile saflastirildi. Verim: 80 mg (% 51),
E. N> 300 °C.

IR (ATR), (cm™) £ 3052 (Ar-H), 2917-2850 (Alif. C-H), 1598, 1515,
1458, 1426, 1398, 1379, 1256, 1227, 1181, 1158,
1112, 1092, 1051, 955, 924, 818, 779, 754, 627.
UV-vis (CHCL3): Amax, nm (log ) : 681 (4.95), 615 (4.49), 340 (5.35).
MALDI-TOF-MS, (m/z) : 1892 [M]".
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Sekil 48. (3a) nolu kobalt ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.4. Titanyum Ftalosiyanin (3b)

Bir Schlenk  tiipiine, 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-
naftil)oksi]ftalonitril (3) (0.15 g, 0.34 mmol), titanyum(IV) butoksit (0.12 mL, 0.34 mmol),
tizerine 2.5 mL n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU)
konularak sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez c¢oziinmiis oksijeni giderildi.
Reaksiyon karisimi azot gazi1 atmosferinde 160 °C’ de 1 giin karistirildi.

Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli igerige 100 mL etanol ilave
edildi. Coken ham iiriin siiziildii ve vakumda kurutuldu. Ham {irtin aliiminyum oksit yiikli
kolondan CHCI3:CH3OH (100:2) ¢oziicli sistemi ile saflagtirildi. Verim: 48 mg (% 30),
E. N > 300 °C.

IR (ATR), (cm™) : 3056 (Ar-H), 2918-2849 (Alif. C-H), 1598, 1515,
1473, 1460, 1426, 1398, 1331, 1227, 1181, 1112,
1067, 1047, 950, 924, 818, 779, 747, 626.

'H-NMR (CDCly), (3:ppm) : 8.47 (s, 4H, =CH), 8.33-8.30 (m, 8H, Ar-H), 7.94-
7.85 (M, 16H, Ar-H), 7.47-7.44 (m, 12H, Ar-H),
7.00-6.94 (m, 16H, Ar-H), 3.89 (bs, 16H, CH,-0),
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3.25 (bs, 16H, CHx-N).

3C-NMR (CDCls), (5:ppm) : 162.54, 159.99, 159.95, 155.15, 153.51, 153.46,
153.41, 152.19, 150.05, 142.51, 138.45, 131.82,
130.57, 127.78, 127.70, 126.83, 125.38, 120.84,
119.34, 114.46, 113.85, 113.47, 110.64, 66.68,

48.08.
UV-vis (CHCI): Amax, M (log €) © 706 (5.05), 670 (4.71), 638 (4.54), 348 (5.23).
MALDI-TOF-MS, (m/z) © 1898 [M+H]".

Sekil 49. (3b) nolu titanyum ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.5. Mangan Ftalosiyanin (3c)

Bir Schlenk tiipiine, 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-
naftil)oksi]ftalonitril (3) (0.1 g, 0.22 mmol), kuru MnCl;, (0.014 g, 0.11 mmol), iizerine 2
mL n-pentanol ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) konularak sistemin
azot gaz1 atmosferinde birkac kez ¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karigimi azot
gaz1 atmosferinde 160 °C’ de 1 giin karistirilda.

Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup icerige 100 mL etanol ilave edildi.
Coken ham iiriin siiziildii ve vakumda Kkurutuldu. Ham diriin aliiminyum oksit yiikli
kolondan CHCI3:CH3OH (100:1) ¢oziicii sistemi ile saflastirildi. Verim: 50 mg (% 48), E.
N > 300 °C.
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IR (ATR), (cm™) : 3052 (Ar-H), 2951-2850 (Alif. C-H), 1598, 1514,
1459, 1397, 1334, 1257, 1227, 1180, 1112, 1073,
1049, 954, 924, 819, 779, 745.

UV-vis (CHCL3): Amax, nm (log €) : 735 (5.01), 669 (4.52), 526 (4.41), 352 (5.29).

MALDI-TOF-MS, (m/z) © 1925 [M+H]".
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Sekil 50. (3c) nolu mangan ftalosiyanin bilesiginin sentez reaksiyonu

2.4. Elektrokimyasal Olciimler

2.4.1. Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Dontistimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) calisma aralig1 -
2,25 ve +1,60 V olacak sekilde ayarlanmis ve voltamogramlar alinmistir. Kare dalga
voltametrisinde ayni aralikda tarama hizi1 100 mV/s olarak ayarlanmig ve ayn1 parametreler
kullanilarak ters yonde de tarama gerceklestirilmistir. Dontligiimlii voltamogramlar ayni
calisma araliginda 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s tarama hizlarinda alinmistir. Ayni1
zamanda -1,50 ve +1,50 V ¢alisma araliginda tarama hiz1 100 mV/s ayarlanarak toplamda

20 dongii igeren doniisiimlii voltamogramlar da alinmistir.
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2.4.2. Elektrokimyasal Olciimlerde On islemler

CV ve SWV odlgiimleri esnasinda ¢ézeltide bulunan ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak
icin deneylerden Once en az 5 dakika siireyle Ol¢iimii alinacak ¢ozeltiden ve deney
stiresince hiicreye oksijen girigini engellemek amaciyla ¢ozelti lizerinden saf azot gazi
gecirilmistir.

Elektrokimyasal saflikta tetrabutilamonyumperkloratin (TBAP) ekstra saf
dikolorometandaki c¢ozeltisi destek elektrolit olarak kullanilmistir. Tim olgiimlerde
kullanilan bu ¢ozeltiden 6l¢limler esnasinda 5 mL kullanilmigtir. Her 6l¢limden 6nce bu
¢ozelti sistemi ile bos dSlglimler alinmistir. Bos 6lgiimlerin yapilmasinin amaci ¢oziicliden

kaynaklanabilecek olan safsizliklarin belirlenerek bunlarin giderilmesini saglamaktir.

2.4.3. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal 6l¢timlerin yapilmasi amaci ile incelenen ftalosiyanin tiirevlerinin 1
mM' ik 5' er mL stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Coziicii olarak ultra saf diklorometan
(DCM) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) kullanilmigtir. Daha sonra elektrokimyasal 6l¢iimleri
aliacak olan bu ftalosiyanin bilesiklerinin 1 mM' ik 5' er mL lik stok ¢ozeltileri, 5 mL
destek elektrolit ¢ozeltisine ilave edilerek olusturulan karisimda gerekli Olgtimler

yapilmistir.

2.4.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)

Olciimleri

Tiim elektrokimyasal Sl¢iimler (CV ve SWV) Marmara Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Gamry Reference 600 potansiyostat /
galvanostat voltametrik analizor cihazi ile gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak
yiizey alami 0,072 cm? olan camsi karbon, yardimci elektrot olarak platin tel ve referans
elekrot olarak da Ag/AgCl elektrot kullamlmistir. Olgiimler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.
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Calisma

elektrodu
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‘Referans R, /5 '{ .‘FT

elektrot s {
r -Karsit
elektrot

Sekil 51. CV ve SWV o&l¢limlerinin yapildig ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicre



3. BULGULAR

Bu tez calismasinda literatiirde kayithi olmayan bes tane (1, 3, 3a, 3b, 3c) orijinal
bilesik sentezlenmistir. 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) bilesigi
ve 4-nitroftalonitril bilesigi kullanilarak 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-
ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]ftalonitril (3) bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen
dinitril tiirevi (3) bilesigi azot gazi1 altinda n-pentanol, DBU ve sirasiyla CoCly,
Ti(OCH,CH,CH,CH3)4, MnCl;, tuzlar1 kullanilarak (3a), (3b) ve (3c) nolu ftalosiyanin
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen (1) ve (3) orijinal bilesiklerinin yapilari IR, *H-
NMR, C-NMR, kiitle spektroskopik verileri kullanilarak aydinlatilirken (3a), (3b) ve (3c)
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarin1 aydinlatmada ilave olarak UV-vis verileri de
kullanilmistir. Bilesiklerin IR spektrumlar1 alinirken ortaya ¢ikan karakteristik (-OH, -CN,
Ar-H, C-H) gibi titresimler degerlendirilmistir. (3a), (3b) ve (3c) bilesikleri i¢in UV-vis
spektrumunda ¢oziicii olarak kloroform (CHCl3) kullanilmis spektrumlarda ortaya g¢ikan
Amax degerleri belirlenmis ve bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmaistir.

Sentezlenen bilesiklerden (1), (3) ve (3b) ‘H-NMR ve *C-NMR spektrumlar
alinirken détero kloroform (CDClI3) kullanilmistir. Ayrica orijinal bilesiklerin yapilar
MALDI-TOF-MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlari ile desteklenmistir. Ayrica bu
caligmada sentezi gergeklestirilen (3a), (3b) ve (3c) ftalosiyanin bilesiklerinin
elektropolimerizasyonunu incelemek amaci ile doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga
voltametrisi (SWV) calismalar1 yapilmastir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR, 'H-NMR, C-
NMR, kiitle ve UV-vis spektral verileri ile sentezlenen ftalosiyaninlerin (3a), (3b) ve (3c)

elektrokimyasal 6zellikleri asagida tablolar halinde verilmistir (Tablo1-Tablo 6).
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Tablo 1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin IR spektrum degerleri (Cm‘l)

Bilesik (-OH) (Ar-H) (Alif. C-H) (C=N) (C=N)
(1) 3203 3037 2973-2862 - 1596
(3) - 3071 2961-2852 2230 1594
(3a) - 3052 2917-2850 - 1598
(3b) - 3056 2918-2849 - 1598
(3c) - 3052 2951-2850 - 1598

Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri
Bilesik Amaks(nm), (loge)
(3a) 681 (4.95), 615 (4.49), 340 (5.35)
(3b) 706 (5.05), 670 (4.71), 638 (4.54), 348 (5.23)
(3¢) 735 (5.01), 669 (4.52), 526 (4.41), 352 (5.29)

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

Bilesik

Ar-H

0O-CH;

N-CH;

N=CH

Ar-OH

(1)

8.07 (d,1H)
7.94 (d,3H)
7.46 (t,1H)
7.30 (t,1H)
7.07 (d,1H)
6.99 (d,2H)
6.85 (d,1H)

3.91 (t, 4H)

3.31 (t, 4H)

8.43 (s, 1H)

6.22 (bs, 1H)

©)

8.40 (d, 1H)
7.91 (d, 2H)
7.74 (d, 1H)
7.65 (d, 1H)
7.53-7.50 (m, 2H)
7.24 (m, 3H)
7.14 (d, 1H)
7.03 (d, 2H)

3.92 (t, 4H)

3.35 (t, 4H)

8.47 (s, 1H)

(3b)

8.33-8.30 (m, 8H)
7.94-7.85 (m, 16H)
7.47-7.44 (m, 12)
7.00-6.94 (m, 16H)

3.89 (bs, 16H)

3.25 (bs, 16H)

8.47 (s, 4H)




Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin *C-NMR spektral degerleri
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Bilesik

Ar-C

O-CH;,

N-CH,

159.96, 153.40, 151.43, 149.72, 130.48, 130.20, 127.75,
(1) 125.50, 125.39, 125.00, 118.85, 116.65, 114.51, 113.57,
109.17

66.69

48.12 -

162.48, 160.43153.64, 150.45, 148.94, 135.47, 130.94,
(3) 130.65, 127.57, 127.42, 127.06, 125.34, 123.13, 121.14,
120.96, 118.00, 117.76, 117.52, 114.43, 114.10, 108.77

66.66

48.01

(3b)

162.54, 159.99, 159.95, 155.15, 153.51, 153.46, 153.41,
152.19, 150.05, 142.51, 138.45, 131.82, 130.57, 127.78,
127.70, 126.83, 125.38, 120.84, 119.34, 114.46, 113.85,
113.47, 110.64

66.68

48.08 -

Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin kiitle spektral degerleri ve reaksiyon verimleri

Bilesik Molekiil Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
1) 332 333 [M+H]" % 57
(3) 458 459 [M+H]* % 67
(3a) 1892 1892 [M]* %51
(3b) 1897 1898 [M+H]* % 30
(3¢) 1924 1925 [M+H]* % 48

Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin voltametrik analiz sonuglari

Kompleksler Redoks Basamagi B (V) °AE, (mV) “lpal I
Ry -0,34 86 0,90
R, -1,26 60 0,94
Rs -1,77 115 0,32
CoPc (3a) 0, 0,50
O, 0,84 — —
Os; 1,06
Os, 1,22
R; -0,38 79 0,82
R, -0,66 61 0,34
Rs 1,32 97 0,45
. R4 -1,90 120 0,32
TiPc (3b) o, 042
0, 0,83
Os, 1,08
Os, 1,25
Ry -0,05 62 1,00
R, -0,66 64 0,97
Rs -1,30 61 0,45
MnPe (3c) R4 -1,81 140 0,49
Os, 1,07
Os, 1,26

115.41, 114.10
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Tiim voltametrik veriler Ag/AgCI elektroda karsi verilmistir. a: Ej» degerleri 0,100
Vs™ tarama hizinda Ag/AgCl elektroduna karsi ((EpatEpc)/2) olarak verilmistir. b: AE,=

Epa-Epe. C: Ipa/lpc= indirgenme igin, lye/lpa= yiikseltgenme igin.



4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez ve Karakterizasyon

5-Amino-1-naftol ve 4-morfolin-4-ilbenzaldehit maddeleri 200 mL etanolde ¢6ziildi.
Ardindan reaksiyon karisimina 3 damla asetik asit ilave edilip azot gazi atmosferinde
80°C” de 1 giin kanstirilarak 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1)
bilesigi % 57 verimle sentezlendi. Sentezlenen (1) bilesigi etanolde kristallendirildi ve
yapist IR, 'H-NMR, BC-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sentezlenen (1) nolu bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 1) baslangig
bilesiklerinde var olan primer amin grubu ve aldehit grubuna ait gerilim titresimlerinin
kaybolmasi ve bunun yerine yapida 1596 cm™ de ~C=N— grubu gerilim titresiminin ortaya
cikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (1) nolu
bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2) baslangi¢ aldehit tiirevine ait =CH
grubuna ait singlet pikin kaybolmasi ve bunun yerine (1) bilesiginin yapisinda bulunan
—~HC=N- protonuna ait pikin 8.43 ppmde ¢ikmas1 sentezlenen bilesigi "H-NMR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Ayrica (1) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda —OH
grubuna ait pikin 6.22 ppmde ¢ikmasi sentezlenen bilesigi 'H-NMR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. (1) Nolu bilesigin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 4) aromatik
bolgeye ait 15 adet karbon sinyalinin 159.96-109.17 ppm araliginda ¢ikmasi, O—CH; ve
N—CH; gruplarina ait karbon sinyallerinin sirasiyla 66.69 ve 48.12 ppmde ¢ikmasi (1)
nolu bilesigi BC-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Hidroksil grubu igeren (1)
nolu bilesigin LC-MS/MS teknigi ile alan kiitle spektrumunda 333 [M+H]" molekiiler
iyon pikinin gézlenmis olmasi sentezlenen yeni bilesigin yapisini desteklemektedir (Ek
Sekil 5).

5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol ~ (1)  bilesigi ve 4-
nitroftalonitril kuru DMF de ¢o6ziildii ve ortama kuru K,COj3 sekiz esit kisimda ve iki saatte
ilave edilip azot atmosferinde 50°C de 4 giin karistirilmastyla % 67 verimle 4-[(5-{[(1E)-
(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]ftalonitril (3) bilesigi sentezlendi ve
etanolde kristallendirildi.

Sentezi gerceklestirilen ftalonitril tiirevi (3) bilesiginin IR spektrumunda baslangig

bilesiklerinde var olan —OH ve NO, gruplarina ait gerilim titresimlerinin kaybolmasi ve
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bunun yerine yapida 2230 cm™ de C=N grubuna ait gerilim titresiminin ortaya ¢ikmasi
sentezlenen (3) bilesigini IR spektrumu yoniinden desteklemektedir (Ek Sekil 6). (3) Nolu
bilesigin *H-NMR spektrumunda (1) nolu bilesige ait 6.22 ppm de goriilen O-H grubuna
ait pikin kaybolmasi1 ve yapida aromatik protonlara ait piklerin 8.40-7.03 ppm araliginda,
N=CH, O—CH; ve N—CHj; gruplarina ait protonlarin piklerinin sirasiyla 8.47, 3.92 ve 3.35
ppm de gozlenmesi sentezlenen (3) bilesigini 'H-NMR spektrumu ydniinden
desteklemektedir (Ek Sekil 7). (3) Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda 8=115.41, 114.10
ppm degerlerinde C=N grubunun karbon atomlarina ait pikin ¢ikmasi yapiyi BC-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir (Ek Sekil 8). Ayrica LC-MS/MS teknigi ile alinan
kiitle spektrumunda 459 [M+H]" molekiiler iyon pikinin gézlenmis olmas sentezlenen (3)
bilesigini kiitle spektrumu yoniinden desteklemektedir (Ek Sekil 9).

(3a) Nolu periferal tetra siibstitiic kobalt ftalosiyanin kompleksi, (3) nolu bilesigin
siklotetramerizasyonu ile hazirlanmistir. (3) Nolu dinitril tiirevi n-pentanol igerisinde, azot
atmosferinde kuru CoCl, ve DBU kullanilarak 160°C de 1 giin karistirilmast ile periferal
tetra siibstitiie kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksi sentezlenmistir. (3a) Nolu kobalt
ftalosiyanin kompleksinin IR spektrumunda (3) nolu bilesige ait 2230 cm™ de C=N gerilim
titresiminin kaybolmasi siklotetramerizaasyon sonucu kobalt ftalosiyanin kompleksinin
olustugunu gostermektedir (Ek Sekil 10). Periferal tetra siibstitiie kobalt ftalosiyanin
komplekslerinin NMR spektrumlari paramanyetik 6zelliklerinden dolayr alinamamaktadir
[59-60]. (3a) Nolu kobalt ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda1892 [M]* molekiiler iyon piki gozlemlenmistir (Ek Sekil 11).

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler, goriiniir ve UV
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin UV-vis 6l¢iimlerinde,
Q Dbantlar1 olarak adlandirilan siddetli m—7* gegisleri 600-700 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir
bolgedir. Ciinkii 600-700 nm araliginda metalli ftalosiyaninler tek bir bant verir. Kobalt
fatalosiyanin (3a) kompleksinin oda sicakliginda kloroform igerisinde alinan UV-vis
spektrumunda n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi 681 nm de siddetli bir absorpsiyon
ve 615 nm de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kobalt ftalosiyanin
(3a) bilesiginde n—n* gegislerine karsilik gelen B (Soret) bandina ait absorpsiyon bandi
340 nm de gézlenmistir (Sekil 52).
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Sekil 52. Kobalt ftalosiyanin (3a) bilesiginin UV-vis Spektrumu

(3b) Nolu titanyum ftalosiyanin kompleksi (3) nolu dinitril tiirevinin
siklotetramerizasyonu ile hazirlanmigtir. (3) Nolu dinitril tiirevi bilesik n-pentanol
icerisinde, azot atmosferinde titanyum(IV) biitoksit ve DBU kullanilarak 160 °C de 1 giin
karistirilmasi ile periferal tetra siibstitiie titanyum ftalosiyanin kompleksi sentezlenmistir.
(3b) Nolu titanyum ftalosiyanin kompleksinin IR spektrumunda (3) nolu dinitril tiirevine
ait 2230 cm™ de C=N gerilim titresiminin kaybolmasi, siklotetramerizasyon sonucu
titanyum ftalosiyanin kompleksinin olustugunu gostermektedir (Ek Sekil 12). Titanyum
ftalosiyanin (3b) kompleksinin *H-NMR spektrumu ile (3) nolu dinitril tiirevi bilesigin *H-
NMR spektrumu arasinda fazla fark yoktur. Titanyum ftalosiyanin kompleksine ait
aromatik protonlar 8.33-6.94 ppm araliginda, N=CH, O—CH; ve N-CH, gruplarma ait
protonlar sirasiyla 8.47 ppm, 3.89 ppm ve 3.25 ppm de gozlenmistir (Ek Sekil 13).
Titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksinin **C-NMR spektrumunda baslangic (3) nolu
dinitril tiirevi bilesiginde C=N grubuna ait karbon rezonanslarinin kaybolmasi sentezlenen
(3b) kompleksinin yapisint desteklemektedir. Ayrica titanyum ftalosiyanin (3b)
kompleksinin, MALDI-TOF teknigi ile alian kiitle spektrumunda 1898 [M+H]" molekiiler
iyon piki gozlenmistir (Ek Sekil 15). Oda sicakliginda kloroform igerisinde ¢oziinerek
aliman UV-vis spektrumunda Q bandi 706 nm, 670 ve 638 nm de diisiik siddetli iki omuz
piki ve B bandi 348 nm de gozlenmistir (Sekil 53).
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Sekil 53. Titanyum ftalosiyanin (3b) bilesigi UV-vis Spektrumu

(3c) Nolu periferal tetra siibstitiie mangan ftalosiyanin kompleksi (3) nolu dinitril
tirevinin siklotetramerizasyonu ile sentezlenmistir. (3) Nolu dinitril tiirevi n-pentanol
icerisinde, MnCl, ve DBU kullanarak 160 °C de 1 giin karistirilmasi ile periferal tetra
stibstitiie  (3c) nolu mangan ftalosiyanin kompleksi sentezlenmistir. Alnan IR
spektrumunda (3) nolu dinitril tiirevine ait 2230 cm™ de C=N gerilim titresiminin
kaybolmasi, siklotetramerizasyon sonucu mangan ftalosiyanin kompleksinin olustugunu
gostermektedir (Ek Sekil 16). Mangan ftalosiyanin komplekslerinin paramanyetik
ozelliklerinden dolayt NMR spektrumlar1 alinamamaktadir [59-60]. (3c) Kompleksinin
MALDI-TOF teknigi ile alman kiitle spektrumunda 1925 [M+H]" molekiiler iyon piki
gozlenmistir (Ek Sekil 17).

Periferal tetra siibstitiic mangan ftalosiyanin (3c) kompleksinin oda sicakliginda
kloroform igerisinde alinan UV-vis spektrumunda n—n* gegislerine karsilik gelen Q
bandi 735 nm de siddetli bir absorpsiyon ve 669 nm de zayif bir omuz seklinde
gbzlenmistir. Mangan ftalosiyanin komplekslerinde genelde 500-600 nm de ftalosiyanin
halkasindan metal merkezine dogru yiik transfer gecislerine karsilik gelen diisiik siddette
bir pik gozlenmektedir [114]. Periferal tetra siibstitie mangan ftalosiyanin (3cC)
kompleksinin bu yiik transfer gegisi UV-vis Spektrumunda 526 nm de zayif bir pik
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seklinde gozlenirken, n—n* gecislerine karsilik gelen B bandi 352 nm de gozlenmistir
(Sekil 54).
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Sekil 54. Mangan ftalosiyanin (3c) bilesiginin UV-vis Spektrumu

4.2. Voltametrik Olciim Sonuclar:

Sentezi gerceklestirilen kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlerin (3a-3c)
elektrokimyasal davraniglart ¢ozelti ortaminda doniisiimlii voltametri, kare dalga
voltametri teknikleri ile belirlenmistir. Elde edilen voltamogramlarin analizi ile
ftalosiyanin komplekslerine ait yarim dalga potansiyeli (E1/2), anodik ve katodik pik akimi
oranlart (Ipa/lpc), anodik ve katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp) gibi temel redoks
parametreleri belirlenerek piklerin redoks karakteri hakkinda gerekli degerlendirmeler
yapilmistir.

Kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlere (3a-3c) ait temel redoks parametreleri
Tablo 6’da  verilmistir.  Elektrokimyasal analizler ~Gamry Reference 600
Potansiyostat/Galvanostat cihazi ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal analizlerin

hepsinde iiclii elektrot teknigi kullanilmistir. Bu sistemde ¢alisma elektrodu olarak camsi
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karbon elektrot, yardimer elektrot olarak platin tel elektrot ve referans elektrot olarak da
Ag/AgCI elektrot kullanilmistir.

Doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) ¢alisma aralig
-2,25 ve +1,60 V olacak sekilde ayarlanmis ve voltamogramlar alinmistir. Kare dalga
voltametrisinde ayn1 aralikta tarama hizi 100 mV/s olarak ayarlanmis ve ayn1 parametreler
kullanilarak ters yonde de tarama gergeklestirilmistir. Donisiimlii voltamogramlar
alinirken ¢alisma araligi degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s tarama
hizlarinda doniistimlii voltamogramlar alinmistir. Ayni zamanda 0 ile +1,50 V c¢alisma
araliginda tarama hizi 100 mV/s ayarlanarak toplamda 20 dongli iceren doniisiimli
voltamogramlar da alinmigtir.

Kobalt ftalosiyanin (CoPc-3a) kompleksinin bir camsi karbon ¢alisma elektrodu
iizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve
anodik bolgede alinan CV ve SWV voltamogramlari Sekil 55' te goriilmektedir.
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Sekil 55. Kobalt ftalosiyanin (CoPc-3a) kompleksinin bir camsi karbon ¢aligsma
elektrodu tlizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™
tarama hizinda katodik ve anodik bolgede aliman CV ve SWV
voltamogrami
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Sekil 55 incelendiginde kobalt ftalosiyanin kompleksinin (3a) ilk indirgenme
prosesine (R;) ait yarim dalga pik potansiyeli Ej: -0,34 V olarak, ikinci indirgenme
prosesine (Ry) ait yarim dalga pik potansiyeli Eq/2: -1,26 V ve {iglincii indirgenme prosesine
(R3) ait yarim dalga pik potansiyeli Eyp: -1,77 V olarak, ilk yiikseltgenme prosesine ait
(O1) yarim dalga pik potansiyeli E1»: 0,50 V olarak, ikinci yiikseltgenme prosesine (O,) ait
yarim dalga pik potansiyeli E1»: 0,84 V olarak hesaplanmustir.

Kobalt ftalosiyanin kompleksi (3a) katodik potansiyel taramasi sirasinda Ry=-1,26 V
ve Rs= -1,77 V olmak fizere iki adet ftalosiyanin (Pc) halka temelli indirgenme prosesi,
anodik potansiyel taramasi sirasinda ise O,= 0,84 V olmak {izere bir adet ftalosiyanin (Pc)
halka temelli yiikseltgenme prosesi gosterdigi belirlenmistir. Bunun yani sira kobalt
ftalosiyanin kompleksi (3a) yine katodik potansiyel taramasi sirasinda R;= -0,34 V olmak
{izere bir adet Co" metal merkezli indirgenme prosesi, anodik potansiyel taramas: sirasinda
ise O1= 0,50 V olmak iizere bir adet Co'' metal merkezli yiikseltgenme prosesi gosterdigi
belirlenmistir. Kobalt ftalosiyanin kompleksinin (3a) bu redoks davranisi Pc halkasi
icerisinde yer alan Co*" metal iyonundan kaynaklanir. Co*" metal iyonunun bos d
orbitalinin enerjisi, Pc halkasinin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) ile en
diisik enerjili bos molekiiler orbitalinin (LUMO) enerji seviyeleri arasindadir. Bu
ozelliginden dolayr Co®" iyonu redoks aktiftir ve calisma elektrodundan elektron alarak
ftalosiyanin halkasindan 6nce indirgenebilir [115].

Bu yiizden kobalt ftalosiyanin kompleksinin (3a) Sekil 50 de gorilen CV
voltamograminda gzlemlenen R; piki [Co"Pc®]/[Co'Pc?] indirgenme reaksiyonuna ve Oy
piki de [Co"Pc?]/ [Co"'Pc?]" yiikseltgenme reaksiyonuna aittir. Ayrica kobalt ftalosiyanin
kompleksinin (3a) yine anodik potansiyel taramasi sirasinda Os;= 1,06 V, 0Os,= 1,22 V
olmak tizere iki adet [(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]
stibstitiienti temelli ylikseltgenme prosesi gosterdigi belirlenmistir.

Titanyum ftalosiyanin (TiOPc-3b) kompleksinin bir camsi karbon c¢alisma
elektrodu iizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda
katodik ve anodik bolgede alinan CV ve SWV voltamogramlari Sekil 56' da goriilmektedir.
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Sekil 56. Titanyum ftalosiyanin (TiOPc-3b) kompleksinin bir camsi karbon ¢alisma
elektrodu iizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™
tarama hizinda katodik ve anodik bdlgede alman CV ve SWV
voltamogrami

Sekil 56 incelendiginde titanyum ftalosiyanin kompleksinin (3b) dort adet
indirgenme prosesi ve dort adet yiikseltgenme prosesi gosterdigi belirlenmistir. Ti'YO
metal merkezi redoks aktif oldugundan Ti'VO metal merkezi igeren ftalosiyaninler,
ftalosiyanin (Pc) halka temelli elektron transfer reaksiyonlarinin yani sira metal merkezli
elektron transfer reaksiyonlar1 verebilmektedir [116,117].

Literatiirde bulunan titanyum ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda, titanyum
ftalosiyanin kompleksinin (3b) indirgenme proseslerinin “metal (Ri= -0,38 V)-Pc(R,=
-0,66 V)-metal(R3= -1,32 V)-Pc(R4= -1,90 V)” temelli elektron transfer reaksiyonu
olduklar tespit edilmistir. Benzer sekilde literatiirle kiyaslandiginda titanyum ftalosiyanin
kompleksinin (3b) anodik potansiyel taramasi sirasinda ise O;= 0,42 V, O,= 0,83 V olmak
tizere iki adet ftalosiyanin (Pc) halka temelli yiikseltgenme prosesi gosterdigi
belirlenmigtir. Bunun yani sira, titanyum ftalosiyanin kompleksinin (3b) yine anodik
potansiyel taramasi sirasinda Os;= 1,08 V, Os,= 1,25 V olmak iizere iki adet [(5-{[(1E)-
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(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] siibstitiienti temelli yiikseltgenme
prosesi gosterdigi tespit edilmistir.

Mangan ftalosiyanin (CI-MnPc-3c) kompleksinin bir camsi karbon ¢alisma elektrodu
iizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve
anodik bolgede alinan CV ve SWV voltamogramlar Sekil 57' de goriilmektedir.
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Sekil 57. Mangan ftalosiyanin (CI-MnPc-3c) kompleksinin bir camsi karbon
caligma elektrodu tlizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda
100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik bolgede alinan CV ve SWV
voltamogrami.

Sekil 57 incelendiginde mangan ftalosiyanin kompleksinin (3c) dort adet indirgenme

" metal merkezi

prosesi ve iki adet yiikseltgenme prosesi gosterdigi belirlenmistir. CI-Mn
redoks aktif oldugundan CI-Mn"' metal merkezi ieren ftalosiyaninler, ftalosiyanin (Pc)
halka temelli elektron transfer reaksiyonlarinin yani sira metal merkezli elektron transfer
reaksiyonlar1 verebilmektedir [118,119]. Bu nedenle mangan ftalosiyanin kompleksinin

(3c) katodik potansiyel taramasi sirasinda R;= -0,05 V, R,= -0,66 V olmak iizere iki adet
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CI-Mn"" metal merkezli indirgenme prosesi ve Rs= -1,30 V, R4= -1,81 V olmak iizere iki
adet ftalosiyanin (Pc) halka temelli indirgenme prosesi gosterdigi belirlenmistir.

Bu yiizden mangan ftalosiyanin kompleksinin (3c) Sekil 57 de goriilen CV
voltamograminda  gdzlemlenen R; piki [ClI-Mn"'Pc®J/[CI-Mn"Pc®]  indirgenme
reaksiyonuna, R, piki de [CI-Mn"Pc*]7/ [CI-Mn'Pc*]* indirgenme reaksiyonuna aittir.
Mangan ftalosiyanin kompleksinin (9c) anodik potansiyel taramasi sirasinda Os;= 1,07 V,
Os,= 1,26 V olmak iizere iki adet [(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]Jamino}-1-
naftil)oksi] stibstitiienti temelli ylikseltgenme prosesi gosterdigi de tespit edilmistir.

[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] siibstitiienti igeren
kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler (3a-3c) bir camsi karbon calisma elektrodu
iizerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve
anodik bolgede alinan CV voltamogramlarinda ftalosiyanin (Pc) halka temelli elektron
transfer reaksiyonlar1 ve metal merkezli elektron transfer reaksiyonlari vermelerine karsin,
kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler (3a-3c) bir camsi karbon calisma elektrodu
iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlhiginda 100 mVs™' tarama hizinda anodik
bolgede alinan CV voltamogramlarinda elektropolimerizasyon reaksiyonu verdikleri tespit
edilmistir.

Sekil 58' de kobalt ftalosiyanin (CoPc-3a) kompleksinin bir camsi karbon g¢alisma
elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda
yirmi dongliye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV

voltamogramlar gortilmektedir.
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Sekil 58. Kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksinin bir camsi karbon calisma
elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100
mVs! tarama hizinda yirmi dongiiye kadar tekrarlanan anodik
potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari

Sekil 58 e bakildiginda tekrarlamali doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde
kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksinin ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda [(5-{[(1E)-
(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] siibstitiientlerinin morfolin gruplarinin
oksidasyona ugradigmi gosteren yiikseltgenme pikini (O1) Epa: 1,10 V'da verdigi
belirlenmistir. Ikinci anodik potansiyel taramasi sirasinda ise 0.90 V’da yeni bir
yiikseltgenme piki ortaya ¢ikmis ve birinci taramadaki yiikseltgenme piki de 1.16 V’a
kaymistir. Ugiincii anodik potansiyel taramasi sirasinda ise 0.90 V’da ortaya g¢ikan
yiikseltgenme piki kaybolmustur.

Kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksi igin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi
yapildiginda ikinci dongili sirasinda ortaya ¢ikan yeni anodik dalganin tiglincti dongiide
kaybolmas1 ve birinci dongiideki dalganin pozitif potansiyellere kayarak pik akim
siddetinin dordiincii dongiliye kadar artmasi, dordiincli dongiiden sonra ise sekizinci
dongiiye kadar potansiyelinin kayarak pik akim siddetinin azalmasi kobalt ftalosiyanin (3a)
kompleksinin  elektrokimyasal  olarak  polimerlestigini  gostermektedir.  Yani
elektropolimerizasyon reaksiyonu 4. CV taramasina kadar devam etmis ve bu asamadan
sonra polimere ait piklerin akimlari azalmaya baglamistir. Bu durum en 1iyi iletken ve
redoks aktif kobalt ftalosiyanin (3a) filminin 4. CV dongiisiiyle elde edilebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 59' da titanyum ftalosiyanin (TiOPc-3b) kompleksinin bir camsi karbon
calisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama
hizinda yirmi dongiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV

voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 59. Titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksinin bir camsi karbon calisma
elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs’
! tarama hizinda yirmi déngiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel
taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari

Sekil 59’a bakildiginda tekrarlamali donilisiimlii voltamogramlar incelendiginde
titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksinin ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda [(5-
{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]  siibstitiientlerinin ~ morfolin
gruplarinin oksidasyona ugradigmi gosteren yiikseltgenme pikini (O1) Epa: 1,10 V'da
verdigi belirlenmistir. ikinci anodik potansiyel taramasi sirasinda ise yiikseltgenme piki
daha pozitif potansiyel olan 1,12 V’a kayma gostermistir ve pik akim siddeti artmistir.

Titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksi igin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi
yapildiginda birinci dongii sirasindaki anodik dalganin ikinci dongiiye kadar daha pozitif
potansiyele kayarak pik akim siddetinin artmasi, ikinci dongiiden sonra ise altinct dongiiye
kadar potansiyelinin kayarak pik akim siddetinin azalmasi titanyum ftalosiyanin (3b)
kompleksinin elektrokimyasal olarak polimerlestigini gostermektedir. Buradan hareketle
elektropolimerizasyon reaksiyonu 2. CV taramasina kadar devam etmis ve bu asamadan

sonra polimere ait piklerin akimlari azalmaya baglamistir. Bu durum en iyi iletken ve
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redoks aktif titanyum ftalosiyanin (3b) filminin ise 2. CV dongiisiiyle elde edilebilecegini
gostermektedir.

Sekil 60" ta mangan ftalosiyanin (CI-MnPc-3c) kompleksinin bir camsi karbon
calisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™? tarama
hizinda yirmi dongiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV

voltamogramlar1 goriilmektedir.

45 4 CV-dongiler \
1.déngi
2.dongii
3.dongi
30 — dOngil /
—_— 5.dongii
\<£ 1 —  dingit 1. CV dongii
~— 154
—_ 6. CV dongii
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15 : . r . T r T T T
0.5 0.0 0.5 Lo b2
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 60. Mangan ftalosiyanin (3c) kompleksinin bir camsi karbon galisma
elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100
mVs™' tarama hizinda yirmi dongiiye kadar tekrarlanan anodik
potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari

Sekil 60’a bakildiginda tekrarlamali donilisiimlii voltamogramlar incelendiginde
mangan ftalosiyanin (3c) kompleksinin ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda [(5-{[(1E)-
(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] siibstitiientlerinin morfolin gruplarinin
oksidasyona ugradigini gosteren yiikseltgenme pikleri (O1) Epa: 1,03 V ve (O2) Epa: 1,37
V’da verdigi belirlenmistir. ikinci ve iigiincii anodik potansiyel taramasi sirasinda ise
yiikseltgenme piki siras1 ile 1,15 V ve 1,23 V’a kayma gostermistir ve pik akim siddetleri
artis gostermistir.

Mangan ftalosiyanin (3c) kompleksi icin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi
yapildiginda birinci dongiideki iki adet anodik dalgalardan birinin ikinci dongii sirasinda
kaybolmasi ve ikinci dongiideki dalganin daha pozitif potansiyele kayarak pik akim

siddetinin lciincli dongiliye kadar artmasi, licilincii dongliden sonra ise altinci dongiiye



78

kadar potansiyelinin kayarak pik akim siddetinin azalmasi mangan ftalosiyanin (3c)
kompleksinin elektrokimyasal olarak polimerlestigini ortaya ¢ikarmaktadir.

Sonug olarak, elektropolimerizasyon reaksiyonu 3. CV taramasina kadar devam
etmis ve bu asamadan sonra polimere ait piklerin akimlar1 azalmaya baslamistir. Bu durum
en iyi iletken ve redoks aktif mangan ftalosiyanin (3c) filminin ise 3. CV dongiisiiyle elde
edilebilecegini gostermektedir. Sentezi gergeklestirilen kobalt, titanyum, mangan
ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyon 6zellikleri kiyaslandiginda en iyi iletken ve redoks
aktif ftalosiyanin filmlerinin siralamasi kobalt ftalosiyanin (4. CV taramasi) > mangan

ftalosiyanin (3. CV taramasi) > titanyum ftalosiyanin (2. CV taramasi) seklindedir.



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezi gergeklestirilen orijinal 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-
ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1), 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-
naftil)oksi]ftalonitril (3) bilesikleri ve [(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-
naftil)oksi] siibstitiient gruplarini tasiyan kobalt ftalosiyanin (3a), titanyum ftalosiyanin
(3b), mangan ftalosiyanin (3c) kompleksleri literatiire kazandirilmistir. Elde edilen
ftalosiyanin bilesiklerinin (3a, 3b, 3c) redoks aktif merkez metal iyonu tasimasi yapilan
calismalar i¢in ayrica dnemlidir.

Sentezi gerceklestirilen kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlerin CV ve SWV
Olciimlerinde  gozlemlenen redoks reaksiyonlarinin  hesaplanan elektrokimyasal
parametreleri, literatiirdeki ftalosiyaninlerin ayni tiir parametreleri ile uyum igerisindedir.
Sentezi gergeklestirilen kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler, ftalosiyanin (Pc) halka
temelli elektron transfer reaksiyonlarmin yani sira metal merkezli elektron transfer
reaksiyonu da vermistir. Bu nedenle kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler
elektrokimyanin ¢esitli uygulama alanlarinda daha genis kullanim alan1 bulabilecekleri
distiniilmektedir.

Ayrica yapilan voltametrik analizler kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlerin
redoks ozelliklerinin Pc halka temelli elektron transfer reaksiyonlarina ek olarak metal
merkezli redoks proseslerin gozlenmesiyle zenginlestigini gostermistir. Bununla birlikte
[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] siibstitiientlerinin de redoks
aktif olmasi1 sozkonusu ftalosiyanin komplekslerin redoks oOzelliklerine ilave katkilar
yapmigtir.

Yapilan analizler s6zkonusu ftalosiyanin komplekslerin elektropolimerizasyon
reaksiyonu verdiklerini gostermistir. Bu nedenlerle bu ftalosiyanin komplekslerinin camsi
karbon elektrotlar iizerine kaplanarak elektrokimyasal sensorii olarak pestisit tayinlerinde

kullanim alan1 bulabilecekleri diisiiniilmektedir.
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