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Doktora Tezi
OZET

KALKON SUBSTITUE GRUP ICEREN METALSIZ VE METALLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Giilpinar SARKI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2019, 119 Sayfa, 42 Sayfa Ek

Bu tez ¢alismasi kapsaminda on iki adet yeni bilesik sentezlendi. Bu bilesikler: iki
farkli kalkon tiirevi ((2E)-3-(5-klor-2-hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on (2a),
(2E)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)-1-(2-metoksifenil)prop-2-en-1-on ~ (2b), bu  kalkon
tirevlerinden sentezlenen iki farkli ftalonitril bilesigi (3a, 3b) ve bu ftalonitril
bilesiklerinden sentezlenen, ftalosiyanin halkasina periferal pozisyonda baglanan tetra
siibstitiie metalsiz, mangan, kobalt ve bakir ftalosiyanin kompleksleridir (4a-7a, 4b-7b). ilk
asamada bilesikler uygun sentez yontemleri kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen tiim yeni
ftalosiyanin bilesiklerinin (2a-7a, 2b-7b) yapilari IR, 'H-NMR, *C NMR, UV-vis ve MS
spektral verileri ile aydinlatildi. ikinci asamada redoks aktif metal igeren (4a, 6a, 4b, 6b)
ftalosiyanin bilesikleri ve redoks inaktif metal igeren (5a, 5b) ftalosiyanin bilesiklerinin
elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV)

yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Kalkon, Doniisiimlii Voltametri, Kare Dalga,
Voltametri.



PhD. Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF
METAL-FREE AND METALLIC PHTHALOCYANINES CONTAINING THE
CHALCO SUBSTITUTED GROUP

Giilpinar SARKI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2019, 119 Pages, 42 Appendix

In this thesis, twelve new compounds were synthesized. These compounds: two
different chalcone derivatives (2E)-3-(5-chloro-2-hydroxyphenyl)-1-(2-
methylphenyl)prop-2-en-1-one (2a), (2E)-3-(5-Bromo-2-hydroxyphenyl)-1-(2-
methoxyphenyl)prop-2-en-1-one (2b), two varied phthalonitrile compounds (3a, 3b) from
these chalcone derivatives and in the peripheral position of the phthalocyanine ring linked
tetra substituted metal-free, manganese, cobalt and copper phthalocyanine complex
compounds (4a-7a, 4b-7b). In the first step, the compounds were synthesized using
appropriate synthesis methods. The structures of all synthesized new phthalocyanine
compounds (2a-7a, 2b-7b) were elucidated by IR, *H-NMR, *C-NMR, UV-vis and MS
spectral data. In the second step, the electrochemical properties of phthalocyanine
compounds which containing redox active metal (4a, 6a, 4b, 6b) and redox inactive metal
(5a, 5b) were investigated.

Anahtar Kelimeler: Phthalocyanine, Chalcone, Cyclic Voltammetry, Square Wave
Voltammetry.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Ftalosiyaninler 18-n elektronuna sahip 16 iiyeli (sekiz karbon, sekiz azot), ¢oklu ve
tersinir elektron transfer 6zelligi gosteren aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Bu bilesikler
151k spektrumunun goriiniir bolgesindeki spektral 6zellikleri, yiiksek termal ve kimyasal
kararliliklar1 sebebiyle ¢ok cesitli uygulama alanlarina sahiptirler. Periferal ve non-
periferal konumlara baglanan siibstitiientler, merkezi bosluga yerlestirilen metallere gore
modifiye edilebilen ftalosiyaninler; fotodinamik terapi, gaz sensorleri, elektrokromik
gosterge ve malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler gibi
cok cesitli ileri teknoloji uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda farkli aktif ve redoks aktif olmayan metaller ile
elektron g¢ekici ve salict gruplar iceren kalkon tiirevli periferal tetra siibstitiie mangan,
kobalt ve bakir ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi
amagclanmistir. Calismanin ilk asamasinda iki farkli kalkon tiirevi kullanilarak iki farkli
ftalonitril bilesigi ve bu ftalonitril bilesiklerinden sentezlenen tetra siibstitiie metalsiz,
mangan, kobalt ve bakir ftalosiyanin kompleksleri olmak {izere toplam on iki adet yeni
bilesik sentezlenerek yapilar1 cesitli spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda ise sentez ve karakterizasyonu tamamlanmis olan alt1 yeni
ftalosiyanin kompleksinin redoks 6zellikleri doniisimlii ve karedalga voltamogramlari
alimarak incelenmistir. Yapilan tiim ¢alismalar sonucunda, literatiire kazandirilmasi
amaglanan yeni ftalosiyanin kompleklerinin elektrokromik, elektrokatalitik ve

elektrosensor gibi uygulama alanlari i¢in uygun olup olmadiklar1 degerlendirilmistir.

1.2. Ftalosiyaninler

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Tanmim ve Tarihcesi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilan ftalosiyanin kelimesi orijinal adi
Yunanca naphtha (mineral yagi) ve cyanine (koyu mavi) kelimelerinin birlesiminden

olusmaktadir.



Ftalosiyaninlere ait ilk calisma 1907 yilinda Braun and Tscherniac tarafindan
yapilmigtir. Braun and Tscherniac 0-siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi
sirasinda renkli bilinmeyen bir yan iriin olarak metalsiz ftalosiyanin bilesigini

sentezlemislerdir. Ancak sentezlenen bilesigin yapisi karakterize edilememistir.

/O
CH;COOH CN C,HsOH H-Pec
NH——————— NH, — > 2
o o

Sekil 1. Braun ve Tscherniac tarafindan ftalimitden sentezlenen metalsiz
ftalosiyanin

[k metalli ftalosiyanin bilesigi bakir ftalosiyanindir. 1927 yilinda Diesbach ve Van
Der Weid tarafindan o-dibromobenzenin bakir siyaniirle piridin igerisinde 200 °C’ de
1sitilmasi ile mavi renkli ve ¢éziinmeyen {iriin olarak elde edilmis ancak yapisi karakterize
edilememistir [1]. Ftalosiyaninlerin kesfi Iskogya’ daki Skotish Dyes Ltd. sirketinde demir
ftalosiyanin bilesiginin sentezlenmesine ve yapisinin aydinlatilmasina 1s1k tutmustur.
Linstead tarafindan bilesigin yapist aydinlatilmis ve Robertson tarafindan ise X-ray
difraksiyon yontemi ile bu bilesigin yapisi desteklenmistir [2]. 1933 Yilinda Linstead,
ftalik anhidritten kaynaklandigi i¢in phthal ve c¢arpict mavi rengi siyanin pigmentine
benzerliginden dolayr da cyanine kelimelerini birlestirerek sentezlenen yeni bilesige

“phthalocyanine” (ftalosiyanin) adini vermistir.

Br CN
CuCN
- ——— CuPc
piridin
Br CN

Sekil 2. 0- dibromo benzenden bakir ftalosiyanin eldesi

Ftalosiyaninler, siyanokobalamin (B;2), hemoglobin (HGB) ve klorofil gibi porfirin
bilesiklerinin sentetik analoglaridirlar [3]. 1929 yilinda, Dandridge ve Dunsworth ¢ok
kararli, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen, 1s1ya (500 °C) ve kuvvetli aside dayanikli bilesik

olan demir (II) ftalosiyanini ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimidin sentezi esnasinda



demir kaplarindaki yesil/mavi bir kirlilik olarak kesfetmislerdir. [4]. Bir yil sonra, demir
(IT) ftalosiyanin Dandridge, Drescher ve Thomas of Scottish Dyes, Ltd.’ye patent

kazandirmistir. Bu patent ftalosiyanin bilesikleri adina kazanilan ilk patenttir.

Ftalosiyanin

Hemoglobin

Sekil 3. Ftalosiyanin, porfirin ve hemoglobin bilesiklerinin yapilari

1929 Yilima kadar sentezlenen mavi renkli bilesiklerin yapisi aydinlatilamamistir.
Aym yil Prof. Dr. Linstead ve dgrencileri Londra Universitesi'nde, Imperial Chemical
Industries tarafindan desteklenen bilinmeyen mavi renkli bilesiklerin yapisini aydinlatmak
icin gerekli ¢alismalara baglamiglardir. Ancak 1933 ve 1934 yillar igerisinde birkag
metalloftalosiyanin (MPcs) yapis1 karakterize edilebilmistir [5]. Yapis1 karakterize edilen
yeni organik bilesik smifi molekiiller aym1 zamanda renklendirici madde o6zelligi

gostermeleri nedeniyle kromojen sinifin1 olusturmaktadirlar.

I\

=N
N \ \

tetrabenzoporfirin

£ Q QP g
& 3

<’
5 o3

porfirin

- ftalosiyanin
tetraazabenzoporfirin ostyant

Sekil 4. Porfirin, tetraazabenzoporfirin, tetrabenzoporfirin, ftalosiyanin arasindaki yapisal
iligki



Kromojenlerde bulunmayan goriiniir bolge spektrumunda absorbans yapma, diisiik
tiretim maliyeti, renksel 6zellikleri, yliksek kararlilik gibi birgok 6nemli 6zelligi ayn1 anda
bulunduran ftalosiyaninler bu miikemmel o6zellikleri sayesinde en fazla tercih edilen
bilesikler arasinda yer almaktadirlar. Ftalosiyaninlerin pigment olarak kullanimina ICI
tarafindan baslanilmigtir. 1935 Yilinda Cu(Il) ftalosiyanin Monastral Mavisi adi altinda
sentezlenmeye baslanmistir [6].

1934’ten giinlimiize kadar, 6zellikle renk alanindaki kullanimlar1 ile dikkat ¢eken
ftalosiyaninler, diinya ¢apindaki bir¢ok bilim insaninin yogun arastirma konusu olmustur.
Renklendirici madde olarak 6zellikle de bakir ftalosiyanin iiretimi i¢in ¢ok sayida iiretim
tesisi kurulmustur. Bugiin diinya capinda, renklendirici ve optoelektronik malzeme

thtiyacini karsilamak {izere yilda binlerce ton ftalosiyanin iiretimi gerceklestirilmektedir.

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Cs2H1sNg Kapali formiiliine sahip siibstitiie olmamus ftalosiyaninler, (4n+2)r Hiickel
kuralina uyan 18 7 elektron sistemine sahip diizlemsel makro halkali bilegiklerdir. Cu, Co,
Ni ve Zn ftalosiyaninler diizlemsel yapiya sahiptirler. Bu kompleks bilesiklerin
koordinasyon sayist dorttiir ve kare diizlem yapiyr olusturmaktadirlar. Diizlemsellikten
sapma 0.3 A”dur. Su, kloriir, piridin ya da amonyak gibi ligandlarin bir veya iki tanesinin
merkez metal iyonuna aksiyal olarak koordine edilmesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayisina
sahip kare piramit ya da oktahedral yapilar olusturulmaktadir [7,8]. Lantanit ve aktinit
grubu i¢eren metaller iki ftalosiyanin halkasiyla etkileserek sandvig tiirii bis ftalosiyaninleri
olusturmaktadir. Merkez metal atomu her bir Pc halkasindaki izoindol azotlariyla koordine

edilmis sekilde bulunmaktadir [9].
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Sekil 5. Metalli ftalosiyaninler i¢in ideal geometriler A) 4 koordinasyonlu kare diizlem B)
5 koordinasyonlu kare piramidal C) 6 koordinasyonlu oktahedral D) 8
koordinasyonlu sandvi¢

Ftalosiyanin halkasina, periferal ve non-periferal pozisyonlarda farkli siibstitiie
gruplarin baglanmasiyla elde edilen bilesigin kavitesine 70’den fazla farkli metal iyonu

baglanarak metalli ftalosiyanin bilesikleri elde edilmektedir.

H
L | Be B C
Na | Mg Al Si P
K | Ca|Sc | 11 | vV | G |Mn|Ee| Ce| Mi|Cu]zn | G2 | Ge | As
¥ | Zx [Mb [Mo| Tc |Ru | Bh | Bd | &g | €&d | In | Sn | 3B
Ba Hf [ Ta | W [ Re [Os | In | Pt | Au [Hg | T [ P | BI
La Ce Pr Nd Pm sm Eu Gd Th D Ho Er Tm ¥b Lu
AC Th Pa u Mp Pu aAm

Sekil 6. Ftalosiyanin komplekslerinin yapiminda kullanilan metaller



Ftalosiyanin bilesikleri genel olarak metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olmak iizere
iki sekilde siniflandirilmaktadirlar. Ftalosiyanin merkezinde yer alan izoindolin hidrojen
atomlarinin metal atomlariyla yer degistirmesi sonucunda metalli ftalosiyaninler elde
edilmektedir [10]. Metal icermeyen ftalosiyaninler dianyoniktir, yani Pc®dir, bu yiizden
bir ligant gibi davranirlar. Ancak makro halkaya +2 degerlikli bir metal iyonu ya da iki
proton baglanmasiyla nétrallik saglanmaktadir. Ftalosiyanin halkasinin merkezi kavitesine

metal iyonlar1 koordine kovalent baglar ve elektrostatik etkilesim ile baglanirlar.
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Sekil 7. Metalsiz (mavi renkli) ve metalli ftalosiyanin (yesil renkli) bilesikleri

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin” ve “dihidrojen ftalosiyanin”
(HzPc) gibi iki farkli isim kullanilarak adlandirilirlar. Ancak metalli ftalosiyaninlerde
(MPc) adlandirma yapilirken ftalosiyanin halkasinin merkezinde yer alan katyon
ftalosiyaninden Once kullanilarak kisaltma yapilir (CoPc gibi). Ftalosiyanin halkasinda
numaralandirma karbon atomlar1 {izerinden gerceklestirilir ve [IUPAC sistemine gore sekil
8’deki gibi adlandirilmaktadir. Makrosiklik siibstitiisyon i¢in dort benzo iinitesi tizerinde
ligandlarin baglanabilecegi on alt1 farkli pozisyon bulunmaktadir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
karbon atomlar1 ¢evresel “p” (periferal) siibstitiisyon konumlar1 ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22,
25 numarali karbon atomlar1 ise cevresel olmayan “np” (non-periferal) siibstitiisyon

konumlarini1 gostermektedir.
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Sekil 8. Ftalosiyaninlerin [IUPAC sistemine gore adlandirilma yontemi

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atomunun yapisina baghdir.
Ftalosiyaninler, yiiksek termal ve kimyasal kararlilik gosterirler. Bu yiizden yaklagik
100°C'ye kadar atmosferik oksijene dayanmiklidirlar. Ancak hafif oksidasyon, orijinal
iiriinlere indirgenebilen oksidasyon ara maddelerinin olusumuyla sonuglanabilir. Ornegin
seryum tuzlar1 ya da dikromat gibi kuvvetli oksitleyicilerin sulu ¢ozeltilerinde ftalosiyanin
halkas1 pargalanir ve ftalimide oksitlenir. Oksidasyon ftalosiyanin halkasinin metal
atomunda gergeklesir. Ftalosiyanin bilesikleri, dehidrojenasyon, oksidasyon, elektrokataliz,
gaz fazi reaksiyonlart ve yakit hiicreleri gibi olduk¢a avantajli katalitik ozellikler
gostermektedirler.

Ftalosiyanin bilesiklerinin rengi genellikle mavi-siyahtan metalik bronza kadar
degisiklik gostermektedir. Bu renk degisimi maddenin kristal formuna, kimyasal yapisina
ve liretim prosesine bagli olarak degismektedir. Maviden yesile degisen renk pigmentleri,
ftalosiyaninlerin 600-700 nm goriiniir bolgede absorbsiyon yapmalarina neden olmaktadir.
Bu bilesiklerin ¢ogunun erime noktasi yoktur bu yiizden 200°C’nin tizerinde siiblimlesirler
[11].



Metal atomunun ftalosiyanin halkasina koordine edilmesi ile olusan bagin ¢ok
saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tagimasi sebebiyle, ftalosiyaninler
nitrik asit disinda kuvvetli asit ve bazlara karsi oldukg¢a kararhidirlar. Bu nedenle asitlerle
muamele edildiklerinde yapilarinda bir degisiklik olmamaktadir.

Ftalosiyanin halkasinin mezo pozisyonlarinda bulunan azot atomlar1 bag ag¢ilarinin
degismesine sebep olmaktadir, yani mezo-azot atomlar1 {lizerinden gergeklesen koprii
baglar1 6nemli 6l¢iide bag agilari kiigiiltmektedir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 3.4
A’ ve kavitesinin ¢apida 1.35 A" dur. Metalli ftalosiyaninlerin olusmasinda metal iyonunun
¢apt 1.35 A" dan biiyiik ya da kiigiik olmas1 durumunda meydana gelecek olan kompleksin
kararlilig1 degismektedir.

Metalli ftalosiyaninler Dy, simetrisine ve kare diizlem geometriye sahiptirler. Buna
karsin metalsiz ftalosiyaninler ise D simetrisine sahiptirler. Diizlemsel olmayan Pb?* [12],
iyonunun ¢apt 1.75 A”dur. Bu yiizden biiyiik hacimli Pb* iyonlar1 kaviteye uygun olarak
yerlesemediginden halka tiizerinde uzama egilimi gosterirler. Bu da kare diizlem
geometrinin kare piramit geometri yapisina donlismesine sebep olmaktadir. Geometrinin
degismesine bagli olarak simetri D, dan Cyy ‘ye degismektedir [13,14]. Ayrica ¢api biiyiik
olan Pb* iyonunun olusturdugu ftalosiyanin komplekslerinde halkaya Pb®" iyonu uygun

olarak yerlesemediginden ftalosiyanin halkasindan kolaylikla ayrilmaktadir.

Sekil 9. C4y simetriye sahip metalli ftalosiyanin bilesigi

Ftalosiyaninlerin iretim sekline bagli olarak degisen bircok kristal yapisi
gozlenmistir. Bu kristal yapilart a, S, v, 7, €, 7, 7, 5, { ve y‘dir. Ancak en onemli kristal

yapilar a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. - formunda metal



atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla bag yaparak oktahedral geometriyi olusturur. o-
formu B- formuna kiyasla daha sik bir sekilde st tiiste istiflenmis ftalosiyanin

molekiillerinden meydana gelmektedir.

Sekil 10. o ve g formunda ftalosiyanin
molekiillerinin dizenlenmesi

Metal iceren ftalosiyaninler kovalent ve elektrovalent olmak iizere iki sekilde
smiflandirilirlar. Elektrovalent ftalosiyaninlerin sentezinde metal olarak alkali ve toprak
alkali metal iyonlar1 kullanilir ve ¢6ziiniirliikleri olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle organik
coziiciilerde ¢oziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin seyreltik anorganik asitler, su ve
sulu alkol gibi ¢oziiciilerle tepkimesi sonucunda metal iyonu ve ftalosiyanin halkasi
arasindaki bag zayiflar. Bunun sonucunda metal iyonu ftalosiyanin halkasindan ayrilir ve
metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) bilesigi elde edilir. Lityum ftalosiyaninler diger elektrovalent
ftalosiyaninlerden oldukca farklidir ve yeni ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilirlar.
Ciinkii oda sicakliginda alkol igerisinde ¢oziiniirler ve diger metal tuzlari ile muamele
edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir. Bu sekilde yeni bir ftalosiyanin bilesigi
elde edilir. Kovalent ftalosiyanin bilesiklerinde ise metal ile ftalosiyanin arasindaki bag
cok kuvvetlidir. Molekiiliin aromatik karakter tasimasi sebebiyle nitrik asit hari¢ anorganik
asitlerle muamele edildiginde yapilarinda bir degisiklik olmaz. Bu o6zellikleri kovalent
ftalosiyaninlerin  elektrovalent ftalosiyaninlere kiyasla daha kararli oldugunu
gostermektedir. Ayrica, bu bilesiklerin termal kararliliklar1 oldukca iyidir ve vakumda 400-

500°C sicaklikta bozunmadan siiblime olabilirler.
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1.2.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin yapilar1 aydinlatilirken infrared spektroskopisi (FT-IR), elementel
analiz, UV-vis spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (*H-NMR/*C-
NMR) ve kiitle spektroskopisi gibi karakterizasyon yontemlerinden yararlanilmaktadir.
Ancak UV-vis spektroskopisi ftalosiyaninlerin olusup olusmadigi, sentezlenen bilesigin
metalli ya da metalsiz oldugu ve elektronik yapilar1 hakkinda énemli bilgiler vermesinden

dolayi ftalosiyanin bilesikleri i¢in biliyiik 6nem tasimaktadir.
1.2.5.1. UV-vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler 18- elektron sistemine sahip oldugu i¢in @ elektronlar1 agisindan
oldukca zengin molekiillerdir. Renkli 6zelliklere sahip olmalar1 sebebiyle ftalosiyaninler
UV-vis spektrumunda karakteristik iki adet absopsiyon bandi verirler (Q ve B bandlari). Q
Band1 yaklasik olarak 500-800 nm dalga boyu araliginda keskin bir band seklinde, B bandi
(soret band1) ise yaklasik olarak 320-420 nm dalga boyu araliginda daha yayvan bir band
seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerin B bandi iki adet elektronik gegisten dolay1 B; ve B, olmak
tizere iki tanedir. Bunlarin ilki olan Bj, ap, simetrili molekiiler orbitalden eg simetrili
molekiiler orbitale olan elektronik gecisten kaynaklanan absorpsiyon bandidir. B;
Absorpsiyon bandi ise, by, simetrili molekiiler orbitalden eg simetrili molekiiler orbitale
olan elektronik gecistir. Metalli ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumu incelendiginde, B; ve
B, bandlarinin st iiste ¢cakismasi sonucu iki yerine tek ve yayvan bir bant gézlemlenir.

Metalli ftalosiyaninlerde Q bandi temel haldeki HOMO enerji seviyesi ile uyarilmis
haldeki LUMO enerji seviyelerindeki © (a3, simetrili) —z* (eg simetrili) gegisi sebebiyle
gozlemlenebilmektedir (Sekil 11). Ftalosiyaninlerde merkez kavitede metalin varligi
simetrinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Ornegin Co, Cu, Zn v.b. metallerin varlig
molekiiliin simetrisini Dop‘dan Dap‘a yiikseltir. Fakat Pb*? gibi halka merkezine gore daha

biiylik metal iyonu tasiyan ftalosiyaninlerde ise molekiiliin simetrisi D,p‘dan Cay‘ye diiger.
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Sekil 11. Metal Pc’lerin enerji diyagrami

Metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun d-orbitalleri ftalosiyanin halkasinin
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda bulunmasi durumunda hem metalden-
ftalosiyanin halkasina hemde ftalosiyanin halkasindan-metale yiik transfer gecisi (CT) olur.
Yiik transfer ge¢isi metalden-ftalosiyanin halkasina dogru ise buna ait absorpsiyon bandi
MLCT olarak, ftalosiyanin halkasindan metale dogru ise buna ait absorpsiyon bandi da
LMCT olarak adlandirilir. Bahsedilen bu zayif absorpsiyon bandlart UV-vis spektrumunda
Q ve B bandi arasinda 400-500 nm dalga boyu araliginda gozlemlenir. N bandi ise 300
nm‘nin daha altinda gbézlemlenir ve bu bandin olusumu i¢in ¢dziicii gibi bircok farkll
etmen gereklidir [15-17].

Q bandmin sekli molekiiliin simetrisine bagli olarak degisir. Ornegin Dy
simetrisindeki metalli Pc‘lerde tek bir absorbsiyon bandi gozlemlenirken, Don molekiiler
simetrisine sahip metalsiz Pc‘lerde Q band1 x ve y yoniinde polarize oldugundan ikiye

yarilan bant olusumu seklinde gozlemlenir [18] (sekil 12)
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Sekil 12. Metalsiz (mor) ve metalli (yesil) ftalosiyaninlerin genel UV-vis spektrumlari
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Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda Q bandimi etkileyen birgok faktor vardir.
Bu faktorler; ¢oziicii, siibstitiient, siibstitiientin yeri ve metal atomudur. Coziiciiniin Q
band1 Tlizerine etkisi incelendiginde daha polar c¢oziiciiler kullanildiginda ya da
konsantrasyon yiiksek tutuldugunda agregasyon (yumaklasma) artar. Bu nedenle Q
bandinin solunda bir omuz olusur ve siddetinde belirgin bir azalma gozlemlenir.
Coziiciiniin polar ve polar aprotik olmasi Q bandinin kirmizi bélgeye kaymasia sebep
olmaktadir. Ancak bu kural her ftalosiyanin bilesigi i¢in gegerli degildir. Ornegin FePc ve
MnPc daha diisiik polariteye sahip olan diklorometan ve kloroform ¢oziiciileri igerisinde
alman UV-vis spektrumlarinda bu ¢oziiciilerin rekraktif indekslerinin yiiksek olmasi
sebebiyle Q band1 olduk¢a kirmiziya kaymaktadir [19].

Benzer sekilde halkanin geometrisi de Q bandmin siddetini degistiren
faktorlerdendir. 6 Koordinasyonlu komplekslerde sterik engelden dolayr agregasyon
goriilmezken 4 koordinasyonlu komplekslerde agregasyon daha fazla goriiliir.
Siibstitlientlerin Q bandi iizerinde etkisi incelendiginde ise bandin siddetinden ¢ok yerini
degistirmesiyle ilgilidir. Non-periferal konumda elektron verici gruplarin bagli olmast Q
bandinda batokromik etkiye (kirmiziya kayma) neden olur. Periferal konumdaki
stibstitiientler eger NPc‘lerde oldugu gibi m konjugasyonunu artirmiyorsa Q bandinin
konumununda degisiklik olmaz. Aslinda Pc‘lerde m konjugasyonunun artmasi1 Q bandinin
kirmiziya kaymas: ile sonuglanmaktadir.

Siibstitlientler ile ftalosiyanin halkasinin merkezinde yer alan metal atomu arasindaki
elektron gecisi bir koprii grubu tarafindan saglanmaktadir. Siibstitiientlerin ftalosiyanin
iskeletine baglanmasi ¢ogunlukla oksijen kopriisiiyle saglanmaktadir. Bu koprii gorevini
oksijen atomu yaparsa siibstitiientle merkez atomu arasindaki elektron aktarimi saglikli
olarak gergeklesmesine olanak saglamaktadir. Ciinkii oksijenin kendisi elektron ¢ekebildigi
gibi elektronda verebilmektedir. Bu durum elektron aktariminin tek tarafli olmasina engel
olmaktadir. Bu sebeple ¢ok ekstra elektron ¢ekici ya da salici gruplar baglanmamasi
durumunda ayni1 metalli ftalosiyaninlerin Q bandlar1 ¢ok fazla degisim gostermemektedir.

Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinde yer alan metal atomu Q bandinda 6nemli
degisikliklere neden olmaktadir. Genellikle Co, Cu, Mg, Ni ve Zn gibi +2 degerlige sahip
metalli ftalosiyaninler 660-680 nm arasinda Q bandi verirken In, Al ve Ga gibi +3

degerlikli metalli ftalosiyaninler 700 nm ve tlizerinde Q band1 vermektedirler [20,21].
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1.2.5.2. Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Ftalosiyanin bilesikleri makrosiklik smifi  bilesiklerdir. Bu sebeple IR
spektrumlarinda ¢ok fazla sayida bant gozlemlenir ve bu bandlarin hepsinin karakterize
edilmesi oldukca giictiir. IR spektrumu, sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin metalli ya da
metalsiz oldugunu ayirt etmemiz konusunda yararl bilgiler sunmaktadir. Metalsiz Pc’lerde
halkanin i¢ kisminda bulunan N-H titresimleri sebebiyle 3298 cm™ civarinda goriilen
gerilme titresim bandi ile metalsiz tiirevleri metalli tiirevlerinden ayrilir. Pc bilesiklerinin
(metalli ve metalsiz) IR spektrumlarinda, aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik
bandlardan C-H gerilme band1 3030 cm™ de, C-C gerilme titresim band1 1600 cm™ ve 1475

cm™ civarinda, diizlem dis1 C- H egilme bandlari ise 750-790 cm™ arasinda goriilmektedir.

2
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Sekil 13. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumu
1.2.5.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (‘H-NMR/®C-NMR)

Siibstitiie olmus ftalosiyanin bilesiklerinin yapilarinin karakterize edilmesinde NMR
spektroskopisi biiyiik 6neme sahiptir. Bagli siibstitiient grup, ftalosiyanin tiirii (tetra ya da
okta Pc v.b.) ve merkez atom Pc bilesiklerinin NMR spektrumlari i¢in 6nemli faktorlerdir.
Cu(ll) ve Co(II) gibi paramanyetik metal atomu igeren ftalosiyaninlerin NMR spektrumlari
alimamamaktadir. Boylelikle Pc bilesiklerinin NMR spektrumu alinirken igerdigi metalin

manyetik 6zelligi biiyiikk &nem tasimaktadir. Ozellikle ftalosiyanin halkasina bagh
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stibstitlientlerin aromatik gruplar icermesi, tetra ftalosiyanin bilesiklerinin Dy, Dap, Coy Ve
Cs gibi izomer karisimlar1 halinde sentezlenmesine, 'H-NMR sektrumlarinda aromatik
piklerin igice girmesine ve genis piklerin olusmasina neden olmaktadir. Ancak

oktaftalosiyaninler tek bir {irtin oldugundan diizgiin ve dar pikler vermektedirler.

Sekil 14. 1,4-Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

Metalsiz ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan halka i¢i N-H protonlari, 18-n
elektron sisteminin olusturdugu manyetik anizotropiden dolayr referans kabul edilen
tetrametilsilana (TMS) ait 0 ppm’ deki sinyalden daha yukar1 alanda (eksi bolgede) sinyal
vermektedir [22]. Ancak metalsiz Pc bilesiginde kuvvetli agregasyon olmasi durumda *H-
NMR spektrumunda eksi bolgede N-H protonlarina ait sinyal gézlemlenemeyebilir [23].

Manyetik alan sinyalleri siibstitiientlerin yapisina ve konumuna (periferal veya non-
periferal) gore zayif alana ya da kuvvetli alana kayabilir. Ornegin elektron verici gruplar
sinyalleri kuvvetli alana kaydirirken, elektron ¢ekici gruplar ise zayif alana kaydirir.

Ayrica non-periferal konumlarinda elektron verici siibstitiientler iceren ftalosiyaninlerde
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'H-NMR spektrumlarina ait sinyaller aym gruplari igeren periferal konumdaki siibstitiie
tiirevlerine gore genellikle daha zayif alana kaymaktadir [24].

Ftalosiyaninlerin yapilarinin karakterize edilmesinde **C-NMR spektroskopisinden
de faydalanilmaktadir. Sentezlenen Pc bilesiginde, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki C-N
baglarmin ve siibstitiient olarak yer alan alifatik ya da aromatik gruplara ait karbon

atomlarinin karakterizasyonu yapilmaktadir [25].
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Sekil 15. ZnPc bilesigine ait "H-NMR spektrumu

1.2.5.4. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin periferal ve non-periferal konumlarina baglanan
fonksiyonel gruplara bagli olarak molekiill agirliklarinda artis  goriilmektedir.
Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari molekiil iyonlarmnin kararliligi, molekiil agirligi ve
molekiiler parcalanma iirlinleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Bu nedenle sentezi
gerceklestirilen bilesigin yapt karakterizasyonunda kiitle spektroskopisi biliyiikk 6neme
sahiptir.

Bilinen kiitle metotlar1  ftalosiyaninlerin  yapilarin1  karakterize = etmede
kullanilabilmektedir. Ancak en ¢ok kullanilan kiitle spektroskopi metodu MALDI-TOF
(Matrix Assisted Laser Desorption lonization-Time of Flight) tir [26].
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Sekil 16. ZnPc bilesigine ait kiitle spektrumu

1.2.6. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, iki ya da daha fazla ftalosiyanin halkasinin bir s1vi1 i¢erisinde molekiiller
aras1 ¢cekim kuvvetlerinden dolay: bir araya gelip kiimelenmelerine denir ve bu kiimelere

agregat adi verilmektedir. Molekiiler agregatlar ¢oziicii icerisinde monomerlere bagl

olarak absopsiyon spektrumlarinda farliliklara sebep olurlar.

diizenlendigini ise sogurma bandlarinda meydana gelen degisiklikler belirler. Molekiillerin

yan yana dizilmesiyle J tipi, yiiz ylize (karsilikl) dizilmesiyle ise H tipi agregatlar olusur

(Sekil 17) [27].

Agregatlarin  nasil
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Sekil 17. H ve J tipi agregasyon sonucu Q bandindaki spektral degisimler

Ftalosiyaninlerin agregasyon etkileri, yapisindan kaynaklanan etkiler ve dis etkiler

olmak tizere iki grupta incelenmektedir.
1.2.6.1. Ftalosiyanin Yapisindan Kaynaklanan Agregasyon Etkileri

Ftalosiyaninlerin yapisindan kaynaklanan agregasyona sebep olan bazi faktorler
asagidaki gibi siralanabilir:

e Siibstitiient pozisyon etkisi (Periferal ve non-periferal)

e Siibstitiient baglayan atom tiirii (O, S vb.)

o Siibstitiient tiirii (Poliokso, alkil ve biiyiik hacimli molekiiller)

e Metal iyonu (Zn, Co vb).

e Aksiyal siibstitiientler varlig

Siibstitlient pozisyon etkisi: Siibstitiientlerin pozisyonu ve molekiil yapisi
agregasyonu etkileyen onemli faktorlerden biridir. Tetra- siibstitiie periferal ftalosiyaninler
Don, Dan, Coy Ve Cs simetrilerine sahip dort izomer karigimi seklinde bulunmalarindan
dolay1 agregasyon egilimleri azdir.

Siibstitlient tiirii: Siibstitlie grup olarak hidrofobik grup igeren ftalosiyaninler su
igerisinde sulu ortamla temas etmekten kaginma egiliminin bir sonucu olarak daha yiiksek

siralanmis kiimeler olustururlar. Periferal konumlarinda siibstitiient olarak makrosiklik
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birim iceren ftalosiyaninlerin, ¢dzelti ortamina alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin
ilave edilmesi ftalosiyaninlerin agregasyon ozelliklerini etkilemektedir. Tuzdaki metal
katyonunun iyon ¢api, makrosiklik bosluga uygunlugu agregasyona katki saglamaktadir.
Metal katyonu, iki ftalosiyanin molekiilii arasinda olacak sekilde makrosiklik bosluga

yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturmasi ile agregasyona neden olur [28].

Sekil 18. Tag¢ eter siibstitiie ftalosiyaninin UV-vis spektrumlari a) monomer
b)dimer c) trimer d) oligomer

Metal iyonu: Ftalosiyanin halkasinin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, Hp,
Bi, Mg, vb.), bagl siibstitlientlerin ve ¢oziiciiniin de etkisiyle dimer molekiil olugturmaya
elverisli ise agregasyona sebep olabilir.

Aksiyal stibstitiientler varligi: Aksiyal siibstitiientler ise molekiiliin bir yiiziinii
kapattig1 i¢in diger bir monomerin yaklagsmasini engellemis olur. Dolayisiyla bu tiir

ftalosiyaninlerde agregasyon daha azdir.

1.2.6.2. Agregasyona Sebep Olan Dis Etkiler

Agregasyona sebep olan bazi dis faktorler asagidaki gibi siralanabilir:
e (Coziicii etkisi
e Sicaklik etkisi

¢ Konsantrasyon etkisi
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Coziict etkisi: Cozelti igerisindeki Pc’lerin absorpsiyon spektrumlari 350 nm civarinda
Soret band1 (B bandi1) ve 670 nm civarinda Q bandi olmak iizere iki ana bandtan olusur.
Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasinda ¢oziicliniin etkisi fazladir. Coziiclilerin
polariteleri arttikga (dielektrik sabiti biliylidiik¢e) agregasyon egilimide ayni oranda
artmaktadir. Polar ¢ozilicii igerisinde monomer yapili ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumunda yaklasik 720 nm civarinda keskin olan Q bandlarinin siddeti azalir, maviye
kayma gozlemlenir ve ayni zamanda yaklasik 630 nm civarinda bulunan bandlarin
yayvanligt ve siddeti artar. Apolar ¢oziici kullanilmast durumunda ise UV-vis
spektrumunda 720 ve 670 nm’ de hemen hemen ayni yiikseklikte iki bant gézlemlenir.
Sicaklik etkisi: Sicakligin artmasi, molekiillerin birbirinden uzaklagsmasina neden
olacagindan agregasyonun azalmasina sebep olur. Bu durumda sicaklik ve agregasyon ters
orantili olarak degigsmektedir [27].

Konsantrasyon etkisi: Molekiiliin ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonunun artmasi,
molekiillerin birbiri arasinda toplanmasina olanak sagladigindan agregasyon olusumunu

kolaylastirmaktadir.

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

/
NH

\

o Cl
siklo-1-en-1,2- ftalimid 1,3,3-trikloroizoindolin
dikarboksilik
anhidrit

ftalonitril \ \ l / @NHZ
o
Y/ /
o 0000 siyanobenzamid
N
\ 4 = \
o N N
ftalik anhidrit N, 7
N M
NH z B
/ =N N
/ 5 \
NH N

\
NH ftalik aclt
[diiminoizoindolin / T
S
/ N N
@:((”” cN \
\ CN NH

iminotiyoamid

080.

ditiyoimid 2,3-naftalendikarbonitril

Sekil 19. Pc sentezinde kullanilabilecek farkli baslangic maddeleri
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Ftalosiyanin bilesiklerinin 1,3 pozisyonu iizerinde azo kopriileri birbirine bagli dort
izoindolin  molekiilinii  icermelerinden  dolayr  ftalosiyanin  sentezi  bir  tiir
siklotetramerizasyon prosesidir. Sentezlenmesi diisiiniilen iirline bagli olarak sentezi
gergeklestirilecek ftalosiyanin bilesikleri i¢in ¢esitli sentez metodlar1 kullanilabilir. Genel
olarak orto-disiibstitiie benzen tiirevleri olan ftalik asit, ftalik anhidrid, ftalonitril, o-
siyanobenzamid, o-dibromobenzen, diiminoizoindolin gibi baslangic maddeleri kullanilir
[11].

1.2.7.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.2.7.1.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi birgok farkli baslangic maddesi kullanilarak
gerceklestirilebilir. En basit yontemle ¢esitli ftalik asit tiirevleri kullanilarak istenilen Pc
bilesigi sentezlenebilir. Endiistriyel yontemde ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi
olduk¢a ekonomiktir. Ancak ftalosiyanin sentezlenirken amac¢ daha kolay yontemle ve
daha saf iiriin elde etmektir. Bu nedenle genellikle ftalonitril‘den (1,2-disiyanobenzen)
ftalosiyanin =~ sentezi ~ yontemi  kullamilir.  Ftalonitrilden = HoPc  olusturmak
siklotetramerizasyon metoduna dayanmaktadir. Bu metod sekil 21°de gosterilmektedir. Bu
yontemde ilk agamada ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olugumu
baslar. Daha sonra diizoiminoindoliin HyPc‘yi olusturur. Ikinci yéntemde ise hidrokinon
(indirgeyici olarak kullanilan) ic¢inde eritilmis ftalonitrilin (agirlikga 4:1 oraninda)
siklotetramerizasyonu ile HyPc olusumu gergeklestirilebilir. Ancak bu ydéntemin
dezavantaji ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlifinin olugsmasidir.
Benzer sekilde ftalonitrilin pentanol ¢oziiciisii igerisinde, katalizér olarak DBN (1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene) ya da DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) gibi
niikleofilik bazlarin ilavesiyle oldukca yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bir diger
metot ise ftalonitrilin 135-140°C*de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya lityum
ile muamelesi sonucunda disodyum ftalosiyanin elde edilir. Elde edilen metallo
ftalosiyaninin asidik ortamda (derisik H,SOj) hidrolizi ile metalsiz ftalosiyanine gegilebilir
[29]. HoPc Cogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez bu yiizden kloronaftelen veya kinolin gibi

yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziictilerin kullanilmasi gerekmektedir [30].
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Sekil 20. H,Pc’nin genel sentez yontemi

2.7.1.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin bilesikleri en basit yontemle metal iyonu kullanilarak ftalonitril
ya da diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu elde edilirler (sekil 21). Bu
reaksiyonda metal iyonu template etki yapmaktadir. Ayrica diger bir yontem, metal tuzu
olarak 6rnegin kobalt(Il) kloriir veya kursun(Il) asetat ve azot kaynagi olarak ise iire, ftalik

anhidrit veya ftalimid kullanilarak MPc sentezlenebilir. Bu yontemlere alternatif olarak

H.Pc ya da Li;Pc metal tuzu ilavesi ile MPc olusturulabilir.

O

NH ———————> >
CN
o-siyanobenzamid ftalik anh]drlt
ftaliimid \
4
\ NL|
M i MCI, N’
—_— N ————— LiN
=N HN -2LiCI & %
~3
N

PcLi,

» - g
@ CN NH, &N "
ftalonitril NH

diiminoizoindolin

Sekil 21. Metalli ftalosiyaninlere ait genel sentez metotlari
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1.2.7.1.3. Sandvi¢ Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

3+ 2- - 3+ 3-
Ln (Pc )(Pc)yadaln (Pcz) seklinde gosterilen bilesiklere sandvi¢ kompleksler

ad1 verilir (sekil 22). Lantanit metal iyonlar1 (lutesyum, Lu®* gibi) iki ftalosiyanin halkasin
birbirine baglayarak kompleks olustururlar ve ortaklanmamig bir elektron bulundururlar.
Bu bilesikler kararli noétral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc halkalar1 arasindaki
giiclii elektronik etkilesimden dolayi ilging elektronik 6zelliklere sahip olmalar1 sayesinde
oldukea ilgi ¢eken bilesiklerdir.

Sandvi¢ ftalosiyaninler genel olarak lantanit metal tuzlarmin ftalonitril veya
diiminoizoindol tiirleri ile reaksiyonu sonucunda elde edilmektedirler. Ayrica farkli bir
yontem olarak, metalsiz ftalosiyanin veya lityum ftalosiyanin tiirlerinin lantanit metal
tuzlar1 varhiginda tetramerizasyon sonucunda da elde edilmektedirler [31-33].

Sandvi¢ ftalosiyaninlerin sentezi i¢in kloronaftalin gibi yiiksek kaynama noktasina
sahip coziiciiler ve daha uzun reaksiyon siireleri gereklidir. Son zamanlarda ise n-hekzanol

ve DBU genellikle verimi artirdigindan daha ¢ok tercih edilmektedir [34, 31].

@ﬂ@g}“

Sekil 22. Lutesyum sandvi¢ kompleksi
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1.2.7.2. Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.2.7.2.1. Eksenel Olarak Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyanin halkasindaki merkezi bosluga yerlesen metal iyonlarina eksenel
konumda ligandlar (NHs3, H>O v.b.) baglanabilir. Eksenel siibstitiisyon, yiiz yiize
molekiiller arasi etkilesimi azaltir ve bu sayede Pc’lerin ¢oziliniirliigiiniin artirilmasina katki
saglar. Bu tip kompleks bilesiklere optik ve optoelektronik 6zellikleri sebebi ile oldukca
fazla ilgi duyulmaktadir. Eksenel siibstitiisyon i¢in metal iyonunun oksidasyon basamagi
+3 veya +4 olmas1 gerekmektedir ve ligandlarin merkez iyonuna baglanmasi genellikle
kovalent bagla gerceklesir. SiPc, GePc ve SnPc‘ye piridin gibi uygun ligandlar metal iyonu
ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin sayis1 MPc‘nin piridin ve kinolin

igerisindeki ¢Oziiniirliiklerini arttirmasina katki saglamaktadir [29].

1.2.7.2.2. Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) P¢’ler ve ilgili Bilesikler

Oksotitanyum Pc, a—OTiPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve giiniimiizde
oldukga ilgi duyulan bir maddedir. Bu maddenin sentezi, ftalonitril veya diiminoizoindolin
ve titanyum 1i¢ kloriir arasindaki reaksiyon ile gergeklestirilmektedir. a-OVPc
kompleksinin sentezi de bu metod ile gerceklestirilir. Ayrica aliiminyum trikloriir ve
ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon sonucunda a-CIAIPc kompleksinin sentezi

gerceklestirilmektedir [29].

1.2.7.2.3. Eksenel Olarak Siibstitiie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc

Silisyum tetrakloriir varliginda ftalonitril veya diiminoizoindolin siklotetramerizasyonu
sonucunda eksenel a-Cl,SiPc elde edilir [35]. a-Cl,SiPc‘nin sulu sodyum hidroksitle
muamelesi sonucunda hidroliz gergeklesir ve a-(OH),SiPc‘yi olusturur. a-Cl,SiPc‘nin
alkol, alkil halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu a-R;SiPc olusumu gergeklesir
(sekil 23) [36,37]. Bu komplekslerin avantaji pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniirliikklerinin
fazla olmasidir. Eksenel olarak farkli stibstitiientler iceren silisyum ftalosiyaninlerde

bulunmaktadir.
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i
l H"“@
F -s‘-_- S R= = Y
al R = -O-alkyl hqh
a-RaSiPc R = -(-Sifalkyl)y

Baslangig maddeleri ve sartlar:
1. Silisyum tetrakloriirle kinolin gibi vilksek kaynmama noktasma sahip bir
¢oziiciide 1sitma.
i Katalizér olarak uygun bir baz kullanilarak uygun bir alkolle toluen igerisinde
80 °C" de reaksivon.
1. Asidik ve /veva bazik sartlarda hidroliz.
iv. Uygun alkil veya silil kloriirle uygun piridin igerisinde kavnatma.

Sekil 23. Eksenel olarak siibstitiie edilmis SiPc’lerin sentezi

1.2.7.3. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler genel olarak periferal ve non-periferal olmak tizere iki
gruba ayrilirlar. Bu smiflandirma siibstitiientlerin - makrosiklik yap1 {izerindeki
pozisyonlarina gore yapilmaktadir. Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi igin
baslangic maddesi olarak 4-siibstitiie ftalonitriller kullanilirken, non-periferal siibstitiie

ftalosiyaninlerin sentezi igin 3-siibstitiie ftalonitril tiirevleri tercih edilmektedir (sekil 24)
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Sekil 24. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin farkli yontemler ile sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezlerinde Dyp, Dan, Coy Ve Cs simetrilerine sahip
dort yapisal izomerden olusan bir karisim ele gecer. Elde edilen izomer karisimlarini
birbirlerinden ayirmak i¢in temel olarak karigimin kromatografik olarak ayrilmasi [38-40]
ve segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesi yontemi olmak iizere iki metod

kullanilmaktadir [41].

1.2.7.4. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.2.7.4.1. Periferal Okta(op)-Siibstitiie Ftalosiyaninler:

Periferal okta(op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek-izomerli ftalosiyaninlerdir ve 4,5-
distibstitiie ftalonitrillerden sentezlenirler [38]. Siibstitiient olarak alkil zincir tiirevleri
(genellikle pentilden daha uzun, -CsHj;) pek ¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniir ve kolumnar
sivi kristal 6zellik gosterir. Periferal okta siibstitlie ftalosiyanin sentezi i¢in diger bir metod
ise, 1,2-dibromobenzen tiirevi ve bakir(I) siyaniirin DMF igerisinde bromun yer
degistirmesi sonucunda ftalonitrile doniistiiriiliir daha sonra uygun ¢6ziicii ve metal tuzu ile

istenilen ftalosiyanin bilesiginin sentezi gerceklestirilir (sekil 25).
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- [ o o Br
S0 ;@—'ﬂ,\
)3 . e - ) o lm,u
e B OV By 4 & R
R= -0 Hze-p: MPe-0p-0C,.
R=-Cobe1; MPe-ap-Ca.
R= -CHOC Hager: MPe-ap-Cy0€,,
R= -Q{CHCH;0) CH;: MPe-op<{OEC,
Baglangig maddeleri ve sartlar:
1. Uygun alkil halojen. KOH ve faz transfer katalizorii, 100 °C
ii. Brom, CH2Cls, 0 °C
i1, CuCN, DMF, geri sogutucu altinda kaynatma (130 °C)
iv. Ftalonitril siklotetramerizasyonu
v. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizér, dietileter, geri sogutucu altinda kaynatma, 48
saat
vi. Bromiir, demir katalizirii, CH2Cl2, 24 saat
vii. N-bromsiiksinimid, 151k, benzoil peroksit, CCls
viil. Uygun alkol, baz katalizér

Sekil 25. Periferal okta siibstitiie ftalosiyanin sentezinin genel semast

1.2.7.5. Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Periferal konumlardaki siibstitiientlerin farkli olmasi durumunda bu tiir Pc’ler
asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar. Bu bilesiklerin ¢cogu
stv1 kristal 6zelligi gosterdigi icin oldukca fazla c¢aligilan bilesiklerdir. Ayrica asimetrik
Pc’ler oligomer ve polimer sentezlerinde ve LB filmlerinin yapiminda kullanilirlar.
Asimetrik Pc‘ler iki veya daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer
karisimlari halinde elde edilirler, ancak bu izomerleri birbirinden ayirmak zordur.

Asimetrik Pc‘leri sentezlemek i¢in istatiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez

yontemi ve subftalosiyanin yontemi olmak iizere baslica {i¢ yontem kullanilir. (sekil 26)



27

(@) (b)

Sekil 26. a ) Tetra siibstitiie ftalosiyanin (Ca, izomeri)
b) asimetrik siibstitiie

Bu yéntemlerden en ¢ok tercih edileni istatistiksel karisim yontemidir. Istatistiksel
karisim yOntemine gore siibstitiie ftalonitril veya diiminoizoindolinin karigimi ile
siklotetramerizasyon sonucu asimetrik ftalosiyanin sentezi gergeklestirilir. ki farkl
ftalonitril kullanildiginda teorik olarak 6 farkli iiriin elde edilebilir (sekil 27). iki baslangig
maddesinin birbirlerine gore oranlarinin kontrol edilmesi ile istenilen asimetrik
ftalosiyanin bilesiginin {iretimi iyi verimle gergeklestirilmektedir. Bu tiir reaksiyonlarda
stokiyometri onemlidir ve genellikle reaktanin asirisi (3:1 molar) kullanilir. Bu reaksiyon
sonucu reaktanin fazlaligindan dolay1 biiyiik miktarda ftalosiyanin olusur, ancak istenilen

AsB formasyonundaki asimetrik ftalosiyanin de sentezi ger¢eklestirilmis olur.

Sekil 27. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
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1.2.7.6. Naftalosiyaninlerin (NPc) Sentezi

Naftalosiyaninler 1,2-disiyanonaftalen veya 1,2-naftalik anhidritten sentezlenirler.
Bu bilesiklerin onemli 6zellikleri ise ¢ozeltileri yakin IR bdlgesinde (800 nm civarinda)

absorpsiyon yaparlar. Bu sebeple fotoelektronik malzeme olarak ilging 6zellik gosterirler.
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Selkil 30 NFPc sentezi baglangig maddeleri ve sartlar:

i N-Bromsalksinimid, asik, benzoilperoksid, karbon tetrakloritr (g =iteii

i Suasur sodyurm ivodor, I3naE, S07o;

iii. Fralonitmrilin siklotetramerizass onul

Sekil 28. Naftalosiyaninlerin (NPc) sentezi

1.2.8. Ftalosiyanin Tiirleri

FTALOSIYANINLER

TEK CEKIRDEKLI FTALOSIYAMINLER

FTALOSIYANINLER

CIFT CEKIRDEKL ‘

-EKSENEL POZISYOMNDA SUBSTITUE
FTALOSIYANINLER

-TETRASUBSTITUE
FTALOSIYAMINLER

-OKTASUBSTITUE FTALOSIYANINLER ‘ ‘

BiNUKLEER FTALOSIYANINLER MULTINUKLEER
FTALOSIYAMINLER

-SUPERFTALOSIYANINLER

-SUBFTALOSIYANINLER ‘

-

7 kapAKLI pe )

-AZULENOSIYANINLER

SEPET Pc
._\-

Sekil 29. Ftalosiyaninlerin siniflandirilmasinin sematik gosterim
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1.2.8.1. Tek Cekirdekli Ftalosiyaninler
1.2.8.1.1. Eksenel Pozisyonda Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninler

Eksenel ftalosiyaninlerde niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile bu bilesiklerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilebilir. Bu nedenle bu bilesiklerde siibstitiient degil
metal atomu 6nem kazanmaktadir. Eksenel ftalosiyaninlerde 6zellikle +3 ve +4 degerlikli
metalli ftalosiyaninler (A", Ga™, In*®, Sn™, Si** gibi) aksiyal pozisyonunda
siklotetramerizasyon i¢in kullanilan metal tuzlarmin anyonlarmi ya da herhangi bir
stibstitiienti bulundururlar. Aksiyalde bulunan grup ftalosiyanin bilesiklerinin molekiiler

aras1 etkilesimlerini en aza indirgendigi icin c¢oOziiniirlik artar ve benzer tiirevli

ftalosiyaninlere kiyasla ¢oziintirliikleri daha fazladir.

Eksenel ftalosiyaninlerden Al*®, Ga™, In*® ve Si** yiiksek kuantum verimi ve uzun
floresans yar1 Omriine sahip olduklarindan 6zellikle PDT c¢alismalari i¢in uygun

ftalosiyaninlerdir [42,43].

Halit Kantekin ve ¢alisma grubu tarafindan sentezlenen uzun zincirli alkil grubu
igeren silisyum ftalosiyaninler eksenel pozisyonda siibstitiient bulunduran ftalosiyaninlere

ornek olarak literatiire ge¢mis ve fotodinamik terapi 6zellikleri ¢aligiimistir [44].

NRV _\-(-\.(_\-(
N’SI\N

Sekil 30. Eksenel pozisyonda siibstitiie edilmis ftalosiyaninlere 6rnek

1.2.8.1.2. Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Oktastibstitiie  ftalosiyaninlerin ~ sentezi periferal ve non-periferal olarak

gerceklestirilebilmektedir. 2,3-Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi i¢in 4,5-disiibstitiie
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ftalonitril, 1,4-oktasiibstitiie ftalosiyanin igin ise 3,6-dislibstitiie ftalonitrillerden baslanarak
sentezlenmektedir.
Calisma grubumuz tarafindan oktasiibstitiie kobalt, mangan ve bakir ftalosiyanin

bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri incelemistir [45].
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Sekil 31. Periferal okta siibstitiie ftalosiyanin bilesigine 6rnek

1.2.8.1.3. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde makro halkaya baglanan siibstitiient ve siibstitiientin
baglanma konumu ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ilizerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Ornegin siilfonyum tuzlari, kuarterner amonyum tuzlar1 ve asit tuzlarii
ihtiva eden periferal ve non periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesikleri fizyolojik pH’ ta

¢oziiniir oldugu bilinmektedir.

Halit Kantekin ve calisma grubu tarafindan sentezi gergeklestirilen periferal
pozisyonda siibstitiient bulunduran ¢inko, bakir, kobalt ve mangan ftalosiyaninler tetra
siibstitiie ftalosiyaninlere 6rnek olarak literatiire ge¢mis ve katalitik aktivite c¢aligmalari

incelenmistir [46].
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Sekil 32. Periferal tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesigine 6rnek

1.2.8.1.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler, merkezinde metal atomu olarak bor atomunu bulunduran ve
diizlemsel olmayan yapilardir. Ayrica bu bilesikler 14-m elektron sistemine sahip
ftalosiyaninlerden bir iminoizoindol halkas1 eksik yapilardir. Aksiyal pozisyonda Br, Cl
atomlarinin ¢esitli niikleofillerle yer degistirmesi sonucu farkli 6zelliklere sahip olan

bilesikler sentezlenebilir [47,48].

Sekil 33. Subftalosiyanin bilesigine drnek
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1.2.8.1.5. Siiperftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerden farkli olarak bir pirol halkasi daha fazla olan siiperftalosiyaninler
5 halka iiyeli 22m-elektron sistemine sahip makrosiklik yapilardir. Uranyum atomunun
merkezde olmasi bu bilesiklerde koordinasyon sayisini arttirarak 5 dyeli yapilar
olusturmaktadir. Bu bilesikler yakin IR bdlgesinde absorpsiyon vermelerinden dolay1 tipki
diger ftalosiyaninler gibi PDT ve giines pili alanlarinda kullanilmalarina olanak

saglamaktadir.
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Sekil 34. Siiperftalosiyaninlere drnek

1.2.8.2. Biniikleer (Dimerik) Ftalosiyaninler

1.2.8.2.1. Sandvi¢ Ftalosiyaninler

Sandvi¢ ftalosiyaninler 2 ya da 3 ftalosiyanin molekiiliiniin Lantanit serisi metal
atomlariyla olusturduklari makrosiklik yapilardir. Sandwich ftalosiyaninler elektrokromik
ve katalitik 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle giinlimiizde ¢ok fazla ¢alisilmaktadirlar.
Ozellikle Lutesyum metalinden elde edilen sandwich ftalosiyaninler literatiirde cokca

karsimiza ¢ikmaktadir. Sandwich ya da diger adiyla Double-Decker ftalosiyaninler eger
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ftalosiyanin halkalar1 ayn1 ise homoleptik, farkli ise heteroleptik sandwich ftalosiyaninler

olarak adlandirilirlar [49,50].
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Sekil 35. Sandvig tiiriinde ftalosiyanin bilesigine 6rnek

1.2.8.2.2. Sepet Ftalosiyaninler

Sepet ftalosiyaninler, iki ftalosiyanin bilesiginin herbir koldan birbirine
baglanmasiyla olusan makrosiklik yapilardir. Sepet ftalosiyaninleri olusturan bu iki
ftalosiyanin bilesiginin merkezindeki metal atomlari farkli da olabilmektedir. Sepet
ftalosiyaninlerin sentezini gerceklestirebilmek icin genellikle iki adet fonksiyonel (-OH)
grubu igeren diftalonitril bilesiklerine ihtiya¢ vardir. Son yillarda, sepet ftalosiyaninler

yapilar1 ve gosterdikleri ilging Ozellikleri sebebi ile 6nemli bir c¢alisma konusudurlar
[51,52].
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Sekil 36. Sepet ftalosiyanin bilesigine 6rnek

1.2.8.2.3. Kapakh (Clamshell) Ftalosiyaninler

Bu tiir ftalosiyaninler yapi olarak sepet ftalosiyaninlere benzemelerine ragmen
sadece tek koldan birbirine bagli olan makrosiklik bilesiklerdir. Yapi olarak istiridye
kabuguna benzediklerinden bu ismi almiglardir ve iki fonksiyonel (-OH) grubu igeren bir

bilesigin iki asimetrik ftalosiyanine baglanmasi ile meydana gelmektedirler [53].

Sekil 37. Kapakl: ftalosiyanin bilesigine 6rnek
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1.2.8.2.4. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler yiiksek molekiil agirligina sahip bilesiklerdir. Birden ¢ok
ftalosiyanin bilesiginin birbirine baglanmasi ile meydana gelirler ve bu baglanmalarin
kovalent bagla olmasi gereklidir. Bu tiir ftalosiyaninler polimerik yapida olduklarindan

coziintirliikleri dugiiktiir, ancak iletkenlik ve katalizor 6zelligi gosterebilmektedirler.
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Sekil 38. Polimerik ftalosiyanin bilesigine 6rnek

1.2.8.3. Multiniikleer Ftalosiyaninler

1.2.8.3.1. Farkh Koprii Bilesikleri Barindiran Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesikleri sandvig, sepet, kapakli, polimerik ftalosiyaninlerin disinda
da dimer yapida bulunabilirler ve bu tiir dimerik ftalosiyaninler birbirlerine bir koprii
bilesigi (oksijen atomu, azot atomu, alkin grubu bilesikleri veya herhangi bir grup olabilir)
ile baglanirlar.

Ozellikle oksijen atomuna secici olan metal atomlarmin olusturdugu dimerik
ftalosiyaninler okso kopriilii ftalosiyaninler olarak adlandirilir. Okso kopriisii yapan
ftalosiyaninlere o6rnek olarak, merkezinde mangan, demir [54] gibi redoks aktif metaller

veya galyum, indiyum [55] gibi yar1 metalleri bulunduran ftalosiyaninler verilebilir.
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Iki ftalosiyanin bilesigi birbirlerine bir benzen halkasiyla baglanmis ise benzen
kaynasmis kopriilii ftalosiyaninleri olustururlar. Bu tiir ftalosiyaninlerin, 6nemli 6zelligi
benzen halkasiin iki ftalosiyanin halkasindaki elektronlarin aligverisine imkan sunmasidir.
Bu Ozelliklerinden dolayr bu tiir bilesikler ilging elektrokimyasal ozellikler

gostermektedirler [56].

Sekil 39. Oksijen kopriisii igeren ftalosiyanin bilesigine 6rnek

1.2.9. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Diizlemsel ve hacimli yapiya sahip bilesik grubunun en Onemlilerinden biri
ftalosiyanin bilesikleridir. Bu bilesikler miitkemmel 6zelliklere sahip olduklarindan dolay1
birgok kullanim alaninda yer almaktadirlar. Ancak bu bilesiklerin en 6nemli dezavantaji
organik ¢oziiciiler icerisindeki diisiik c¢oziintirliikleridir [57]. Coziiniirliiklerinin diisiik
olmast yapilarmin karakterize edilmesini zorlastirmakta ve kullanim alanlarini
kisitlamaktadir. Bu nedenle ftalosiyanin bilesiklerinin ¢dziiniir olmalar1 ¢cok Onemlidir.
Ftalosiyaninlerin 18-n elektronuna sahip olmasi bu bilesiklere giiglii aromatik 6zellik
kazandirir ve ayn1 zamanda ¢oOziintirliikklerini diisiiren en Onemli ana faktordiir. Bu

etkilesim m-cakigmasi olay1 olarak adlandirilir [58].
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Sekil 40. Metalli ftalosiyaninlerde n-¢akismasi olay1

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliigiinii artirmak icin:

Oksidayon basamagi +3 ve +4 olan Al, Si, Ge, Ti, Sn gibi siibstitiie olmamis
metalli ftalosiyaninlerin merkez metal katyonlar1 piridin, klor, amonyak v.b
liganlarla aksiyel konumlarda bag yapma egilimindedir. Bu durumda c¢ozelti
icerisindeki ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim azalir ve m-cakismasi
olay1 engellenir. Bu sayede bilesiklerin ¢oziiniirliikleri arttirilabilir [59].
Siibstitlientin pozisyon etkisi ¢oziinilirliigli etkilemektedir. Periferal siibstitiie
ftalosiyaninlerde molekiil i¢i sterik engellemeler non-periferal siibstitiie
ftalosiyaninlere gore ¢cok daha azdir. Molekiil i¢i sterik engellemeler ftalosiyanin
halkasiin diizlemselligini bozar ve bu sayede aromatikligi azaltir. Aromatikligi
azalan ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim azalacagindan m-cakismasi
olayr engellenir bunun sonucu olarak organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik artar
[58]. Bu durumda periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii non-periferal
siibstitlie ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir. Periferal siibstitiie bilesiklerin
¢ozlinlirliiglini arttirmak igin periferal konumlarina biiyiik ve hacimli gruplarin
(alkil, alkoksi, alkiltiyo gibi...) baglanmasi ile ftalosiyanin molekiillerinin ¢ozelti
igerisinde birbirlerine yaklasmalar1 engellenir. Bu sekilde aralarindaki etkilesim
azalir ve ¢oziintrlikleri arttirilir [60].

Coziintrligii  etkileyen diger faktor ise ftalosiyanin halkasina baglanan
ligandlarin  sayisidir  (ligandlar cins Tetra-siibstitiie

ayni oldugunda).
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ftalosiyaninler 4 izomer karisimlari halinde elde edilmelerinden dolay1 istiflenme
egilimleri diisiiktiir bu sayede simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha iyi
¢ozinirler [61, 62].

e  Ftalosiyaninlerin ¢oziliniirligii, periferal ve nonperiferal pozisyonlara baglanan
siibstitii gruplarina bagli olarak degisir. Ornegin, polar gruplarn baglanmasi
kompleksin polar ¢oziicii igerisindeki ¢oziiniirliiglinii arttirir, apolar gruplarin
baglanmas1 kompleksin apolar ¢oziicii icerisindeki ¢oziiniirliglinii arttirir. Ayrica
karboksilik asit sodyum tuzu (-COONa[63], polioksi(-
CH,CH,OCH,CH,0H)[64], kuarternize amin(-N*(CH3)3)[65], siilfonik asit[66]
gibi fonksiyonel gruplar, ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin artmasina

neden olmaktadir [26].

1.3. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

=

Sekil 41. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1

1.3.1. Fotodinamik Terapi (PDT)

Ftalosiyanin bilesiklerinin goriiniir bolgede 600-800 nm arasinda siddetli absorbans

yapmalari, uyarilmis halde singlet oksijen ve radikal iiretme potansiyeline sahip olmalari,
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saglikli hiicrelere gore kanserli hiicrelere karsi daha segici olmalari ve 151k olmadigi
durumda toksit olmamalarindan dolayr PDT de kullanilabilecek uygun foto
duyarlagtiricilardir [67]. Fotoduyarlastiricilar kanserli hiicreleri diger kanser tedavi
yontemlerine kiyasla daha az zararla yok ettigi i¢in ¢ok 6nem kazanmistir. Kanser tiim
diinyanin en dnemli saglik sorunlarindan birisidir, bu nedenle kanserin teshis ve tedavisine

yonelik caligmalar giiniimiizde hizla artmaktadir.

Sekil 42. Operasyon esnasinda fotodinamik terapi uygulamasi

1.3.2. Katalizor

Co ve Fe gibi redoks aktif metallerin ftalosiyanin merkezinde bulunmasi bilesigin
katalizor olarak kullanilmasina imkan saglamaktadir. Siirekli degisen ve gelisen diinyada
cevreye daha az zarari olan, toksik olmayan ve yenilenebilir katalizorlere ihtiya¢ vardir. Bu
yiizden bilim insanlar1 yeni katalizor aragtirmalar: lizerine yogun c¢aligmalar yapmaktadir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin katalizor o6zelligi gostermelerine o6zellikle yiikseltgenme
reaksiyonlarmin 6nemli katkilari vardir. Ftalosiyaninlerin katalizér olarak kullanimina
ornek olarak yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak zeloit igerisine hapsedilmis

ftalosiyaninler verilebilir [68].
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F M: Co Pd

Sekil 43. Katalizor 6zelligi gdsteren ftalosiyanin bilesigi

1.3.3. Boya

Ftalosiyaninlerin molar absorpsiyon katsayilarmm (10°) ¢ok yiiksek olmasindan
dolay1 boya ve pigment alaninda ¢ok fazla tercih edilmektedirler. Maviden yesile degisen
mitkemmel renkleri sayesinde ftalosiyaninler dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve
metal ylizeylerin renklendirilmesinde ve kagit endiistrisinde pigment yani boyar madde
olarak kullamlmaktadirlar [68]. Ozellikle yazici miirekkeplerinde kullanimindan dolay:

bakir ftalosiyanin ¢ok énemli yer tutmaktadir.

Sekil 44. Boya 0zelligi gosteren Cu ftalosiyanin bilesigi
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1.3.4. Siv1 Kristal

S1v1 kristaller ¢ogunlukla sivi formdadir, diisiik sicakliklarda kristal 6zellik gosterip
ultra ince filmler olusturabilirler. Siv1 kristallerin 6nemli 6zelligi ayn1 anda hem katilarin
hemde sivilarin fizikokimyasal 6zelliklerini gosteren maddelerdir. Tek boyutlu iletken
olma potansiyeli tasimalari sayesinde sivi kristal ftalosiyaninler oldukca ilgi
gormektedirler. Ftalosiyanin bilesikleri, LC 06zellik gostermeleri, elektrokromik
davraniglari, genis goriis a¢isi, daha genis sicaklik araligi, uyumlu renkler ve ayni film
alaninda biitiin renkleri iretebilmeleri gibi ilging Ozelliklere sahiptir [69]. Metalli
ftalosiyanin bilesiginin sivi kristal 6zellik gostermesi i¢in hacimli ya da uzun zinciri
bulunduran yapilar igermesi gerekmektedir. Metalli ftalosiyaninler, diskotik
metallomezojenler arasinda en ¢ok calisilmis konulardan birisidir. Sivi kristal 6zellik
gosteren maddeler, havacilik sanayi, bilgisayar ekranlari iiretimi, dijital tirlinler gibi bir¢ok
alanda kullanilmaktadirlar. Ftalosiyanin igeren sivi kristallerin cogu oktasiibstitiie alkil yan
zincirlerini igerir. Metal merkezi olarak diizlemsel kompleksler olusturduklari i¢in Cu, Zn,

Ni, Mg gibi divalent metal merkezleri kullanilmaktadir [70,71].

Sekil 45. Siv1 kristal 6zelligi gosteren Cu ftalosiyanin bilesigi
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Yapilan c¢aligmalarda okta substitie merkaptohekzan, merkaptododekan ve
merkaptohekzadekanin asimetrik Nikel(II) ftalosiyaninlerinden 6zellikle 12 ve 16 karbonlu
olan ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir [72]. Burada 6nemli

olan diger husus uzun zincirli gruplarin erime noktasini diistirmesidir.

1.3.5. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromik madde bir elektrik alan uygulandiginda renk degistiren bilesikler
oldugu i¢in bir¢ok kullanima sahiptir. Elektrokromik 6zellige sahip bilesikler giiniimiizde,
akilli malzemelerin yapiminda, goriintiili panolarda, glines gozlikklerinde, saat
ekranlarinda, binalarda kullanilan pencere camlarinda, otomobil aynalarinda gibi bir¢ok
alanda kullanima sahiptirler [73]. Lantanit serisi ftalosiyaninlerde (lutesyum
bisftalosiyanin) metal atomu iizerinde tek bir elektronun kalmasi ve bu elektronun iki
ftalosiyanin halkas1 iizerinde dolagmasi bilesigin farkli potansiyellerde goriiniir bolgede
farkli renkler vermesine katki saglamistir. Bu yiizden elektrokromizm calismalarinda
sandvic tipi ftalosiyaninlerin iyi bir 6rnek olduklar1 goriilmiistiir. Lantanit serisi ve nadir
toprak elementlerinin ftalosiyaninleri bilesige elektrokimyasal, manyetik 6zellikler

kazandirdig: gibi en ¢ok elektrokromik 6zellik kazandirdig: bilinmektedir.

Sekil 46. Elektrokromik goriintiileme 6zellige sahip lutesyum sandvig bilesigi
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1.3.6. Langmuir-Blodgett Filmleri

Ftalosiyaninler ince film yapiminda c¢okg¢a kullanilan bilesiklerdir ve bu filmlerin
yapiminda en ¢ok kullanilan yontem Langmuir- Blodgett (LB) teknigidir. Bu yontemde,
bir siv1 yiizeyinde kararli halde bulunan birbirlerine gore belli bir yonelime sahip amfibi
molekiillerinin tek bir molekiil kalinliginda katmanlar olusturacak sekilde kati bir yiizey

lizerine kaplanmasi ile elde edilen film tiiriidiir.

H;CO,

OCH;
H;CO
OCH;

M:Co(IT), Fe(IIT), Mn(III)
%
H,CO

OCH;
OCH;

Q*;*?

Sekil 47. Ince film yapiminda kullanilabirliligi incelenen metalli ftalosiyanin
bilesigi

Langmuir-Blodgett filmlerinin hazirlanabilmesi i¢in ilk asamada ftalosiyaninlerin
ITO iizerine kaplanabilmesi ve daha sonra c¢abuk buharlasan ¢oziiciilerde ¢6ziinmesi
gerekmektedir (kloroform, diklorometan, aseton vs). Tetra dimetoksitiyofenol siibstitiienti
iceren metalli ftalosiyaninlerin (kobalt, demir ve mangan) LB filmleri iyi sonuglar
vermistir [ 74]. Metoksi gruplarinin bagli olmasi bilesigin ¢oziiniirliigiinii arttirir 6te yandan

demir ve mangan gibi metaller ise bilesige elektrokromik 6zellik kazandirir.

1.3.7. Gaz Sensorler

Ftalosiyaninlerin yiiksek termal ve kimyasal kararliliklari, elektriksel, optik ve redoks
ozellikleri sayesinde gaz sensor alaninda dnemli uygulamalari mevcuttur [75-78].
Ftalosiyaninlerin iletkenlik 6zellikleri birgok faktdre bagl olarak degisir. Bunlardan

bazilari; halkaya baglanan metalin tiirii, siibstitiientler ve indirgen/yiikseltgen ozellik
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gosteren gazlara maruz birakilma gibi 6zellikler bilesigin iletkenlik 6zelligini degistirir.

Eger belli bir ortamda bulunan gaz, film tarafindan absorplanirsa iletkenligi etkiler. O o NO
ve NO ) gibi akseptor 6zellik gosteren gazlar, ftalosiyaninin iletkenliginin artmasina neden
olur. Bu durum UV-vis spektrumunda yiik transfer bandlari olarak ortaya ¢ikar. NH, gibi

donor 6zellik gosteren gazlar ise birgok ftalosiyaninin iletkenliginde azalmaya neden olur.
Bu tiir 6zellige sahip olan ftalosiyaninler 6zellikle gaz sensor alaninda yaygin kullanim
alan1 bulmaktadirlar [77,78].

Genellikle lantanit ve aktinit gruplar1 iceren sandvig tiir ftalosiyaninler ve Mg, Fe, Co,
Ni, Zn ve Mo metal merkezlerini i¢geren mononiikleer ftalosiyaninler, farkli oksidasyon
basamaklarindaki renk degisimlerinden kaynaklanan elektrokromik 6zelliklerinden dolay1
gaz sensOr alaninda farkli uygulamalar bulmaktadirlar. Renk degisimlerinin gozlenmesi
diisiik iletkenlik gosteren malzemelerle ¢ok zordur [31, 77, 78].

Omegin, lutesyum sandvi¢ ftalosiyanin farkli oksidasyon basamaklarinda farkli
renklere sahiptir. Notral halde yesil renkli olan lutesyum sandvi¢ ftalosiyanin,
yiikseltgendiginde kirmizi, indirgendiginde ise mavi renk almaktadir [34].

Gaz sensdr uygulamalarma Ornek olarak tersiyer biitil silisyum-[bisetiloksi]
ftalosiyanin tiiri verilebilir. Bu silisyum ftalosiyanin tiiriiniin  (0.326 mg/mL
konsantrasyonunda) hazirlanan langmuir blodget filmi ile iletkenlik artisindan

faydalanarak NO, gazina (5 ppm konsantrasyonunda) duyarliigi tespit edilmistir. NO,
elektron akseptor bir gazdir. Ftalosiyaninden NO Z’ye bir yiik transferinin gerceklesmesi ile

olgiilen iletkenlik degerlerinde artis gdzlenmistir [79].

Gaz sensor Ozelligine sahip bir diger ftalosiyanin ornegi olarak {i¢ dendritik
ftalosiyanin igeren triazin tiirleri verilebilir. Bu ftalosiyanin bilesiklerinin doner kaplama
(spin-coated) metoduyla elde edilen filmlerinin iletkenliklerindeki degisimden

faydalanarak CO , sensor ozelligi gosterdigi belirlenmistir [80].
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Sekil 48. Gaz sensor 6zelligine sahip ti¢ dendritik ftalosiyanin bilesigi

1.3.8. Non-Lineer Optik Cihazlar

Optigin bir dali olan non-lineer optik uygulama, 1s18in non-lineer ortamdaki
davraniglarini incelemektedir. Giiniimiizde non-lineer optik cihazlarinda yari iletken
kuantum yapili cihazlar baskinligin1 korurken, ftalosiyaninli cihazlarin da bu alanda
agirhigr artmaya baglamistir. Cilinkii ftalosiyaninler konjuge makro halkalarindaki yiiksek
n-elektron delokalizasyonundan dolay1 yiiksek non-linearite 6zelligi gosterirler. Non-

lineer oOzellik gosteren ftalosiyanin bilesikleri telekomiinikasyon kullanimi disinda

elektronik sektorlerde tercih edilmektedir [81].

T S 5
=7 —e=5°
O S S
- M o= ‘“o =
G Q\/ N&N? Lu; ﬂr&w —
N/Cu ,N
e v A=
N. 2 YR

_ > - e L Tt { =
=5 = e
=M=,

Sekil 49. Non-lineer optik 6zelligi incelenen CuPc ve LuPc bilesikleri
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1.4. Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Y 6ntemleri

Stibstitiie olmamis metalsiz ya da metalli ftalosiyaninlerde karsilasilan en biiyiik
problem genel olarak organik c¢oziciilerde ¢oziinmemeleridir. Organik c¢oziiciilerde
coziinmemeleri bilesiklerin saflagtirnllmasinda biiyiik zorluklara neden olmaktadir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin asagida verilen yontemler kullanilarak saflagtirilmalari
miimkiindiir. Bu yontemler:

Ftalosiyanin bilesiklerini saflastirma yontemlerinden biri kuvvetli asitlerde ¢6zme ve
buz ile ¢oktirme yontemidir bu yonteme gore: Siibtitlie olmamis metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler konsantre siilfirik asit ile ¢oziiliip daha sonra ¢ozeltiye buz veya soguk su
ilavesi ile ¢oktiiriilmesi saglanarak saflagtirilabilmektedir [82]. Siibstitiie ftalosiyaninlerin
saflastirilmasinda kuvvetli asitlerde ¢cozme ve buz ile ¢oktiirme yonteminde ftalosiyanin
halkas1 bu asitlere kars1 kararli iken genelde siibstitiientler kararli degildir. Bundan dolayi
tercih edilmez ancak kuvvetli asitlere karsi kararli siibstitiientler oldugunda bu yontem
tercih edilebilir.

Ftalosiyaninler vakum altinda yiliksek sicaklikta siiblimlesmelerinden dolay1
saflagtirilabilirler [82]. Ancak siibstitiie ftalosiyaninlerde siibstitiie gruplardan dolay1
molekil agirhigi  ve molekiiller arasi1  dipol-dipol etkilesimleri arttigindan
saflastirilmalarinda siiblimasyon teknigi kullanilamaz.

Siibstitlie metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin ozellikleri baglanan ligandlarin
ozelliklerine gore degismektedir. Bu 6zelliklerinden dolay: farkli bir¢ok metot yardimi ile
saflastirilabilme olanaklart mevcuttur. Coziiniir 6zellige sahip siibstitiie metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler ince tabaka kromatografisi (TLC), yliksek performans sivi kromatografisi
(HPLC), jel permasyon kromatografisi, sabit fazi silikajel veya bazik aliimina olan kolon

kromatografisi gibi kromatografik yontemler kullanilarak saflastirilabilirler [83].

1.5. Kalkonlar

a,p-Doymamis aromatik keton tiirevleri olan kalkonlar (1,3-Diaril-2-propen-1-on)
(Sekil 50) flavonoidler grubunda yer almakta ve bitki, meyve ve sebzelerde yaygin olarak
bulunmaktadirlar [84]. Kalkon bilesiklerinin sahip oldugu siibstitiie aromatik halkalar
farmokimyasal ve biyolojik aktivite goOstermeleri konusunda oldukg¢a Onemli role

sahiptirler [85]. Kalkonlar tagidiklar1 fonksiyonel gruplardan dolayi, antikanser,
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antienflamatuar, antifungal, antibakteriyal, anti-histaminik, anti-diabetik, anti-tiiberkiiloz,
antililser olarak kullanilmaktadir [86]. Bu bilesiklerin ayrica pestisitler, plastiklerdeki
fotokoruyucular, giines kremleri, gida katki maddeleri, non-lineer optik (NLO), optik
sinirlama, elektrokimyasal sensér ve langmur films maddeleri olarak kullanimlar1 séz
konusudur [87-89]. Giiniimiizde sergiledikleri biyolojik, farmakolojik ve endiistriyel
ozellikleri sayesinde ¢ok sayida kalkon tiirevi bilesikler sentezlenmektedir. Ancak yeni
kalkon tiirevlerinin sentezlenmesine ihtiyag vardir.

Kalkon tiirevleri UV 1smim ¢ok iyl gecirmelerinden ve 1iyi kristallenme
ozelliklerinden dolay1 farkedilmislerdir. Yapisinda kalkon grubu iceren polimerler UV
isinlarina maruz kaldigi zaman capraz bagli polimerlere doniisiirler ve bu polimerler
negatif fotorezist malzemeler olarak kullanilirlar. Kalkon gruplu fonksiyonel polimerler iyi
bir ¢oziiniirliige, film olusturma yetenegine, yiiksek fotoduyarliliga, fotokrosslink olduktan
sonra ¢ozilclilere karsi dirence ve termal kararliliga sahiptirler [90]. Ayrica kalkon ve
tiirevleri fotofiziksel ve fotokimyasal davranislara sahip olmalarindan dolay1 organik ve tip
alaninda cok fazla ilgi goren bilesiklerdir. Kalkon halkasi iceren ¢ok sayida dogal ve
sentetik bilesigin goriiniir bolgede genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye sahip oldugu
belirtilmistir. Kalkon tiirevleri UV ve goriiniir bolgede giiclii floresans 6zelliginden dolay1
genis bir uygulama alanina sahip olup, ticari agidan mavi 151k bolgesi olarak kullanilirlar.
Ayni zamanda kalkon tiirevlerine sahip metakrilat polimerlerinin 250-400 nm araliginda

1yi bir UV absorplayici olarak ticari potansiyele sahip olacagi tahmin edilmektedir.
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1.5.1.  Kalkon Siibstitiient Grup 'ic;eren Ftalosiyanin  Bilesiklerinin
Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelendigi Calismalar

|

; BEcan NN e 5

[

Sekil 51. irfan ACAR ve c¢alisma grubu tarafindan sentezi gerceklestirilen ve
elektrokimyasal 0Ozellikleri incelenen kalkon siibstitiienti iceren metalli
ftalosiyanin bilesikleri

1. 2014 yilinda Irfan ACAR ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan calismada: periferal
konumlarda siibstitiient grup olarak 4-(3-[(2E)-3-(3,4,5-trimetoksifenil)prop-2-enoil)fenol
iceren Zn(II), Co(Il) ve Cu(Il) ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen metalli
ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal o6zellikleri doniisiimlii voltametri (CV) ve
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) metotlar1 kullanilarak aragtirilmigtir. Elektrokimyasal
Ol¢iim sonuglarina gore: Co(II)Pc bilesigi metal bazli indirgenme prosesi gosterirken,
Zn(Il)Pc bilesigi ligand bazli elektron transfer prosesi gosterdigi goriilmiistiir. Metalli
ftalosiyaninlerin redoks caligmalar1 0.1M tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAHFP)
iceren DCB igerisinde platin elektrot varliginda yapilmistir [91].
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Sekil 52. Dilek CAKIR ve calisma grubu tarafindan sentezi gerceklestirilen ve
elektrokimyasal oOzellikleri incelenen kalkon siibstitiienti igeren Co(ll) ve
Mn(l11) ftalosiyanin bilesikleri

2. Dilek CAKIR ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan c¢alismada: periferal ve non-

periferal konumlarda siibstitiient olarak (2E)-3-[4-(dimetilamino)fenil]prop-2-enoil)fenoksi

grubunu igeren Co(Il) ve Mn(IIl) ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin

elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga

voltametrisi (SWV) tekniklerinden faydalanilmistir. Elektrokimyasal dl¢limler esnasinda

Co(Il) ve Mn(IIl) ftalosiyanin komplekslerinin platin elektrot tizerinde oksidatif

elektropolimerizayon gerceklestirdigi gozlemlenmistir [92].
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53. Periferal ve non-periferal konumlarda kalkon siibstitiienti igceren Co(ll) ve
Mn(l11) ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal dl¢iim sonuglari
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3. Hiiseyin KARACA ve caligma grubu tarafindan yapilan c¢aligmada: periferal
konumlarda siibstitiient grup olarak (E)-1-(furan-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on
ligandimi iceren Zn ve Co ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Elektrokimyasal
Ozellikleri incelendiginde ¢inko ftalosiyanin bilesiginin bir, kobalt ftalosiyanin bilesiginin

ise iki indirgenme prosesi vardir [93].
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Sekil 54. Hiiseyin KARACA ve calisma grubu tarafindan sentezi gerceklestirilen ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenen kalkon siibstitiienti iceren Co(ll) ve Zn(Il)
ftalosiyanin bilesikleri

1.6. Elektrokimya

1.6.1. Elektrokimyanin Tarihcesi

Yaklagik 3000 yil 6nce Yunan filozof Aristotle tim maddelerin dort temel unsurdan
meydana geldigini one siirmiistiir. Bu elementler hava, ates, su ve topraktir. Bu diislince
orta ¢ag simyasinin gercek bilime doniistiigli zamana kadar yani 18.yiizyilin sonuna dogru
oldukg¢a baskindi. Kimyacilar modern bilimin metotlarini ve teorilerini kurunca kimya
bilimi hizlica gelismeye baglamistir. Kimya biliminin gelisimi elektrokimyanin olusumuna
ve gelismesine olanak saglamistir. Elekrokimyasal sistemler insanlik tarihi iizerine baskin
rol oynamaktadir. Elektriksel tekniklerin tamami manyetik ve elektriksel olaylara
dayanmaktadir. Yiizyillar boyunca insanlar toprak icerisinde yer alan dogal minerallerin
manyetik etkilerini incelediler ve dogal olarak 1518a sahip nesnelerin ve yilan baliginin da
elektriksel etkilerini incelediler.

Bu gozlemlerden bazilari, miknatis navigasyon ic¢in, elektrikli yilan balhigi tip

alaninda zaten daha Onceki zamanlarda pratik olarak kullanilmaktaydi. Manyetizma ve
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elektrik arasindaki yakin iligki 19.yiizyilda baglamistir. Elektrokimyanin tarihsel gelisimi
ise 1799 yilinda Volta’nin elektrik pilini kesfetmesi ile baslamaktadir. ilk zamanlarda
onemi pek anlagilamamasina karsin bu alandaki uygulamalarin  gelistirilmesi
elektrokimyanin ilerlemesine olanak saglamistir. Bugiin ise elektrokimya bilgisi; kuru
pillerde, teknolojik cihazlarda, otomotivde, akiimiilatorlerde, sanayi gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.

1.6.2. Baz1 Elektrokimyasal Kavramlar

1.6.3. Elektroliz

Elektroliz, akimin elektrolit icinde iletilmesiyle birlikte kimyasal bilesiklerin
ayristirilmasi islemine elektroliz adi verilir. Bu degisiklik maddenin elektron vermesinden
yani yiikseltgenmesinden ya da elektron almasindan diger bir ifadeyle indirgenmesinden
kaynaklanir. Elektrolit ise cogunlukla erimis ya da ¢dzelti olarak bir tuzun sulu ¢ozeltisidir
ve bu ¢ozelti elektrik akimini iletir. Elektroliz ile ilgili genel bazi terimler [94]:

Elektrot: Elektrolit i¢ine batirilan iletken metallerdir (6rnegin grafit gubugu).

Anot: yiikseltgenme (oksidasyon) olaymin gerceklestigi elektrottur ve elektroliz kabinda
ireticinin pozitif kutbuna baghdir.

Katot: indirgenme (rediiksiyon) olaymin gergeklestigi elektrottur ve elektroliz kabinda

tireticinin negatif kutbuna baghdir.

1.6.4. Elektrokimyasal Olaylarda Kiitle Tasinimi

Kimyasal tepkimelerin gergeklesmesi i¢in temel sart aynm1 ya da farkl tiirlerin uygun
kosullarda bir araya gelmesi ve birbirleriyle etkilesmesidir. Ayni sekilde elektrokimyasal
tepkimelerin olusabilmesi i¢in de tepkimeye girecek tiir ve elektrot materyallerinin bir
araya gelmesi gerekmektedir. Elektrotlarda doniisiime ugrayan madde miktarinda
belirleyici olan elektrokimyasal olaylar sirasinda devreden gecen akimdir. Clinkii Faraday
yasalart geregi elektrokimyasal olaylar sirasinda devreden gecen akimla doniisiime
ugrayan madde miktar1 dogru orantili olarak degisir. Sekil 55°de goriildiigii gibi, herhangi
bir elektrot tepkimesinin olusmasi ve bu sayede devreden faradyik akimin gegebilmesi icin

ilk asamada, elektroaktif tiiriin elektrot yiizeyine taginmasi gerekmektedir. Bu olay kiitle
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taginimi olarak bilinmektedir. Elektroaktif maddeler akim sayesinde elektrot-¢cozelti ara
yiizeyinde yiikseltgenir veya indirgenir bu islem sonucunda ¢ozeltideki maddeler elektrot
yiizeyine dogru hareket ederler ve bu hareket kiitle transferi olarak isimlendirilir.
Elektrokimyasal tekniklerde kiitle transferi onemlidir ve ¢ sekilde gerceklesir: a)
Konveksiyon b) Go¢ (migrasyon) c) Difiizyon

Bl ot Elektrot yizeyi (surface) , Bulk ¢ozelti
Kimyvasal E Kiitle
DI Realsivon o i Transferi o
Ads. S — ‘mé‘_lmﬁ bullk
D' . "
ads Desorpsivon
— 1 | |Elektron
ne —-—— transferi
Desorpsivon

R' Kimyvyasal
ads. \ Reaksivon '
Ads. e —— r———— R
R =—— bulk

yuzey

Sekil 55. Elektrot tepkimesine giren bir O tiirii i¢in olas1 adimlar

1-Konveksiyon: Sicaklik veya yogunluk farkiyla, ¢6zeltinin akisindan dogal olarak
olusabilecegi gibi ¢ozeltiyi karistirma veya calkalama sonucundan da meydana gelen
mekanik hareket ile de kiitle aktarimi olusabilir. Bu yontemle olusan kiitle aktarimi
konveksiyon olarak ifade edilir. Konveksiyon kiitle transferini ortadan kaldirmak igin
¢Ozeltinin duragan tutulmasi yeterlidir.

2- Elektriksel Gog: Elektriksel alanin etkisiyle, elektrik yiiklii parcaciklar (iyonlar) ve
yiiklii elektrot arasindaki elektrostatik ¢cekim iyonlarin hareketini saglar. Bu sekilde olusan
aktarima elektriksel go¢ adi verilir. Birgcok elektrokimyasal teknikte analitin bir elektrik
alam etkisiyle elektrot ylizeyine tasinmasini engellemek icin fazlaca miktarda tasiyici
(destek) elektrolit kullanilmaktadir. Bu tasiyici elektrolitler iyonik gogiin tamamini
uistlenerek elektrot yiizeyindeki elektriksel alan kuvvetini azaltir. Destek elektrolit olarak
genel olarak yiikseltgenme ve indirgenmesi giic olan alkali metal tuzlari (KCI, KNO3),
anyonu ve katyonu Kararli olan iyonik bilesiklerdir (EtsN)*(BF4)’, (n-Bu)sN*(BF4), (n-
Bu)sN*(PFe)".

3- Difiizyon: Elektrot yiizeyindeki sivi film ile ¢ozelti arasindaki derigim farki
nedeniyle olusan kiitle aktarimma difiizyon denir [95]. Difiizyonla gergeklesen kiitle

aktariminin hizi ara yiizeyle ¢ozeltinin i¢ kesimleri arasindaki konsantrasyon farkina ve
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elektroaktif madde ile ¢oziicliniin tiirlerine bagli olarak degismektedir. Bu yiizden her

maddenin diflizyon hizin1 gosteren difiizyon katsayisi (D) karakteristiktir.

1 Difiizyon _T‘ - e

—— g =0 - LN

Ko nvekslynn .

s

Y

i

Sekil 56. Kiitle transfer tiirlerinin sematik gosterimi

1.6.5. Elektrokimyasal Analiz Yoéntemleri

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine elektriksel bir etki uygulanmasi
sonucunda, sistemin verdigi tepkinin olgiilmesi esasina dayanir. Bu tepki genelde akim
olarak ol¢iilmekte ve sistem ozellikleri hakkinda bilgi sunmaktadir. Tiim elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri yer alir ve teknigin ismi bu
parametrelere gore isimlendirilir (voltametri potansiyel-akim, kronoamperometri zaman—
akim, kronokulometri zaman—yiik). Kullanilan teknigin ismine bakilarak, sistemin verdigi
tepkinin tiiri anlasilabilir ve kullanilan teknik hakkinda genel bir bilgi edilebilir.
Elektroanalitik tekniklerin smiflandirilmas: sekil 57’de  verilmistir. Siniflandirilan
tekniklerde akimin veya potansiyelin kontrol edilmesi saglanmaktadir. Elektroanalitik
teknikler sahip oldugu 6zellikler sayesinde genis kullanim alanlarina sahiptir. Bu 6zellikler
ise: ucuz ve secici olmasi, az miktardaki numunelerin analizlerinin yapilabilmesi, alt tayin
smirmin diisiik olmasi, dogrusallik araliginin genis olmasi ve c¢ok farkli elektrotlarla
calisilabilmesidir. Belirtilen istiinliikler sayesinde, kalitatif analizler, kantitatif analizler,
elektrot mekanizmalarim1  belirlenmesi, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyon

kinetiklerinin incelenmesi, adsorbsiyon olaylarinin incelenmesi, denge sabitlerinin
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bulunmasi, diflizyon katsayilarinin bulunmasi ve standart indirgeme potansiyellerinin

belirlenmesi gibi kullanim alanlarinda yer almalarina olanak saglanmistir [96].

Elektrokimyasal Teknikler

STATIK TEKNIKLER (i=0) — - -
DiNAMIK TEKNIKLER (i =0)
POTANSIYOMETRI

SECICi ELEKTROTLAR

POTANSIYOMETRIK TITRASYON |

POTANSIYEL KONTROLLU AKIM KONTROLLU TEK. YUK KONTROLLU

TEKNIKLER TEKMIKLER
KROMOPOTANSIYOMETR

KULOMETRIK TITRASYON

KROMOANMPEROMETR POTANSIYEL KONTROLLU

: VOLTAMETRI
KULOMETRi

KROKULOMETRI

‘ PULS VOLTAMETRiSI
] ] ] ] SABIT ELEKTROT VOLTAMETRISI
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VOLTAMETRi

*  DONER DiSK ELEKTROT VOLTAMETRiSi *  DONUSUMLUVOLTAMETRI

Sekil 57. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi
1.6.6. Voltametri ve Voltametrinin Esaslari

Voltametri, elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan potansiyelin meydana getirdigi
kimyasal degisim sebebiyle hiicreden gegen akimin Olgiilmesinden faydalanarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanaliz yontemlerinin genel adidir. Klasik bir
voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir
fonksiyonu olarak lineer olarak arttig1 ancak karakteristik olan bir taramadir. Bu uyarma
sinyalinin sonucunda karakteristik elde edilen akim—potansiyel egrisi olusur ve bu egriye
voltamogram adi verilmektedir [97].

Tarihsel olarak, voltametri Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan

1920’lerin baginda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografiden gelistirilmistir.
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Bu &nemli bulusu bilim adamina Kimya Nobel Odiilii'nii kazandirmstir. Voltametrinin
hala 6nemli bir dali olan polarografi, diger voltametri gesitlerinden ¢alisma mikroelektrodu
olarak bir damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi sebebiyle farklilik gostermektedir.
Voltametrinin tarihsel gelisimine bakildiginda 1950 yillarinda voltametri (6zellikle
klasik polarografi), sulu ¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayinleri
icin kimyacilar tarafindan cokca tercih edilen en Onemli araglardan biriydi; ancak
1950’lerin sonunda ve 1960’larin basinda spektroskopik yontemlerin gelismesi sebebiyle
bu analitik uygulamalarin bir¢ogu yerini ¢esitli spektroskopik yontemlere birakti bu
yiizden voltametri, 6nemini yitirdi. Bu yillar icerisinde voltametri, ¢ozeltideki molekiiler
oksijenin tayini gibi bazi1 6zel uygulamalar i¢in tercih edilmekteydi. 1960’larin ortalarinda
klasik voltametrik yontemlerde, yontemin duyarliligini ve se¢iciligini 6nemli dlgiide artiran
bir¢cok ana degisiklik gelistirildi. Bu sayede voltametrik yontemler tekrar 6nem kazandi.
Farmosotik, ¢evre ve biyolojik agidan dnemli tiirlerin tayini i¢in voltametrik yontemlerin
uygulanmasi, bu yontemlere olan ilgiyi artmistir. Ayrica, farkli karisimlarin analizleri igin
yilksek performansli sivi kromatografi ile birlesik olarak kullanilan voltametrinin
kullanilmas1 bu teknigi gii¢lii bir teknik haline gelmesine olanak saglamamastir.
Glinimiizde modern voltametri; inorganik  kimyaci, fizikokimyaci ve
biyokimyacilarca, ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin,
yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan birgok

uygulamada oldukga tercih edilen giiglii bir teknik olarak kullanilmaya devam etmektedir.

1.6.7. Voltametrik Calismalarda Dikkat Edilecek Hususlar

Sicaklik kontrolii; Sicakliktaki 1°C’lik farklanma, difiizyon katsayisini (D) yaklagik
%1-2 oraninda degistirir. Bu degisiklik ise voltametride Olgiilen akim1 degisir. Bu sebeple
voltametrik ¢alismalar termostatik kosullarda yapilmali ve sicaklik +0.5°C araliginda sabit
tutulmalidir. Sicakligr sabit tutmak icin suyun dolagmasina izin veren 6zel hiicre olan
ceketli hiicre kullanilmas1 gerekmektedir.

Cozgen ve destek elektrolit secimi; elektrokimyasal Olgiimler genellikle ¢ozelti
ortamlarinda gergeklestirilir ve ¢oOzelti olarak genellikle destek elektrolit tercih
edilmektedir. Voltametrik Ol¢iimlerde destek elektrolit gerektiren durumlar; kontrolli

potansiyel denemelerinde c¢ozeltinin direncini diigiirmek, elektromigrasyon etkilerini
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azaltmak ve iyon siddetini sabit tutmak icin destek elektrolit gerekli olur. Destek elektrolit
cozeltisi hazirlanirken kullanilan reaktifler saf olmasi gerekmektedir. Cozgen ya da ¢oziicii
seciminde dikkat edilmesi gereken en onemli husus analitin segilen ¢oziicii ortamindaki
¢oziiniirliigiiniin ¢ok iyi olmasidir. Iyi bir ¢dziicii; analitle ya da iiriinle tepkime vermemeli,
genis bir potansiyel araliginda elektrotta da tepkimeye girmemelidir ve yiiksek saflikta
olma kosullarin1 saglamasi gerekmektedir. Voltametrik analizlerde yaygin kullanilan
¢oziiciiler, su icermeyen diklorometan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit ve metanoldiir.

pH kontrolii; organik molekiillerin elektrottaki tepkimeleri sirasinda H' iiretimi ya da
tilketimi nedeniyle akim-potansiyel iligskileri pH’in degisimine neden olur. Voltametrik
Olciimlerde pH’in degisimi yanilgilar olusturacagi icin istenilen bir durum degildir. Bu
yiizden asetat, fosfat ya da sitrat gibi yiiksek kapasiteli tampon ¢ozeltileri kullanilarak
sistemin korunmasi gerekir. Ancak secilen tamponun calisma potansiyel araligini
daraltmamasi da gerekir.

Oz‘nin uzaklastirilmasi; normal sartlarda havayla dengede olan bir ¢ozeltideki
¢oziinmiis olarak bulunan oksijen molekiiliniin konsantrasyonu 2x10* M’dir ve bu
konsantrasyondaki oksijen oldukca elektroaktiftir bu yiizden belirgin bir pik wverir.
Oksijenin voltametrik 6l¢iim esnasinda genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve
giliclii bir yiikseltgen olarak davranmasi sebebiyle bazi sorunlar olusturur. Bu sorunlardan
bazilari;

e Indirgenme ek bir Faradayik akim olusmasina sebep olur, ek bir Fardayik akim
artik akimi (zemini) ytikseltir.
e Indirgenme dalgalar1 genis bir potansiyel arahigini kapladigi igin analit
dalgalariyla ortiigiir ve girisim yapar.
e Baz analitleri yiikseltger. Ornegin agir metal iyonlarinin oksitlerini olusturur.
Yukarida belirtilen sakincalar nedeniyle, voltametrik calismalar siiresince
¢ozlinmiis oksijenin uzaklastirilmasi gerekir. Oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi igin
ince boru yardimiyla c¢ozeltiden azot veya argon gibi inert bir gazin uzun bir siire

hiicreden gecirilmesi gerekmektedir.
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1.6.8. Voltametrik hiicre bilesenleri

1.6.8.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal Ol¢timler bir hiicre igerisinde gergeklesir ve bu hiicreler elektrot
sayisina gore iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu olarak siniflandirilir. Iki elektrotlu hiicrelerde
icerik olarak bir calisma elektrodu ile referans elektrodu bulunur. Ideal referans elektrot
polarize olmayan &zellik gostermelidir ve potansiyeli ¢ozeltiden gegen akim gegisiyle
degismemesi gerekir. Ancak iki elektrotlu hiicreler ideal referans elektrot kullanmasina
ragmen calisma elektrodunun potansiyeli ¢ozelti direncinden dolayr degismektedir. Bu
durumu engellemek igin ¢alisma ile referans elektrotlar1 birbirine ¢ok yakin
yerlestirilmelidir ve direnci diisiik ¢6zeltinin kullanilmamasi gerekmektedir. Tiim bu
problemleri ortadan kaldirmak i¢in ii¢ elektrotlu hiicrelerin tasarlanmasina ihtiyag
duyulmustur. Ug elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot
yer alir. Bu sistemin 6nemli avantaji akim referans elektrot iizerinden gegmez. Potansiyel
degeri ek bir devre kurularak, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda kontrol edilir;

ancak hiicreden gecen akim, ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda 6l¢iiliir.

P~
Calisma ele (71!odu

'
657,

Sekil 58. CV ve SWV olciimlerinde kullanilan 1ii¢ elektrodlu
elektrokimyasal hiicre
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1.6.8.2. Destek Elektrolit

Elektroaktif maddenin elektrot ylizeyine yalnizca diflizyonla tasinmasi istenir.
Gogten (migrasyon) kaynaklanan akim elde edilen sonuglarin agiklanmasini giiclestirir.
Dolayisiyla gogten kaynaklanan potansiyel degisimi ihmal edilecek 6l¢iide kiiciiltiilmek
igin ¢alisilir. Bunun i¢in elektroliz ¢ozeltisi igine destek elektrolit adi verilen yiikseltgenme
veya indirgenmesi glic olan ve elektrot reaksiyonlarina girmeyen elektrolitten agiri
miktarda eklenir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasir ancak destek elektrolit
kullanildiginda destek elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkisi
ihmal edilir. Bu sayede reaksiyon veren iyonun gogii ihmal edilmis olur. Destek elektrolit

olarak cesitli tuzlar, asitler ve bazlar kullanilabilir.

1.6.8.3. Calisma Elektrodu (Working) veya Indikator Elektrot

Analit bu elektrot {izerinde indirgenir ve/veya yiikseltgenir ayrica potansiyeli 6l¢iim
esnasinda dogrusal degisen elektrottur. Genel olarak, kullanilan ¢alisma elektrotlarinin
yiizey alanlar1 polarizasyonu kolaylastirdig i¢in birkag mm? den daha kiigiik olmas1 istenir.

Voltametride ideal bir calisma elektrodunun asagidaki Ozelliklere sahip olmasi
istenir.

o lletkenligi yiiksek olmali,

e Inert olmaldir yani calisilan potansiyel araliginda herhangi bir reaksiyon

vermemeli,

e Katodik yonde taramalar i¢in negatif potansiyel sinir1 genis olmall,

e Kolay islenebilir olmalidir. Dolayistyla istenilen sekli kolaylikla alabilmelidir.

Mikroelektrot veya calisma elektrodlarina 6rnek olarak civa, platin, altin, camsi
karbon vb. gosterilebilir ancak voltametrik tekniklerde ¢aligma elektrodu olarak en yaygin

platin elektrot kullanilir.
1.6.8.4. Referans Elektrot
Elektrot potansiyeli net olarak bilinen bir yari hiicre olan Referans elektrodun

potansiyeli dis ortamdan bagimsizdir ve pil hiicresindeki diger elektrotlara kiyasla bir

karsilastirma gorevi goriir. Bu elektrodun i¢ direnci ¢ok yiiksek oldugundan hi¢ akim
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geemez bu sayede tiim akim yardimci (karsit) elektrottan ¢alisma elektroduna dogru akar.
Potansiyometrik olgiimlerde her zaman anot olarak islem goriip, daldirildigi ¢ozeltinin
bilesiminden etkilenmez. Referans elektrot olarak genellikle Ag/Ag+, Ag/AgCI elektrot,
Hg/Hg,Cl, (kalomel) elektrot, standart hidrojen elektrot (SHE) ve doymus kalomel elektrot
(SCE) tercih edilmektedir [98].

Ideal bir referans elektrot;

e Tersinir karakterli olmali ve Nernst esitligine uymalidir,

e Potansiyel sabit olmali bu ylizden {izerinden ¢ok az miktarda akim ge¢mesine
ragmen potansiyelinde degisme olmamali, ideal polarize olmayan o6zellik
gostermelidir.

e Potansiyeli, sicaklik ve basing gibi deney sartlarinin degisimlerinden fazla

etkilenmemelidir.

1.6.8.5. Yardimal (Auxilary) Elektrot

Yardimc1 (karsit) elektrot elektrigin kaynaktan gelerek ¢ozelti iginden ¢alisma
elektroduna aktarilmasii saglar. Yardimci elektrodun ¢alisma elektrodundaki reaksiyona
etkisi olmaz. Elektrokimyasal hiicre icerisindeki gorevi elektronlar i¢in kaynak havuz
olusturmak ve bu sayede pilden akimin ge¢mesini saglamaktir. Genellikle potansiyeli
Ol¢iilmez veya bilinmez ve Pt gibi soy metallerden segilir. Caligma elektroduna gore

oldukca biiyiik yiizey alanina sahiptir.

1.6.9. Voltametrik Teknikler

Voltametride; prensip olarak elektroda, degisen potansiyel uyarma sinyali uygulanir

ve sinyale kars1 akim cevaplar alinir [100] (Sekil 59).
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Sekil 59. Voltametrik tekniklerde kullanilan en yaygin uyar1 sinyalleri

1.6.9.1. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls polarografisi veya voltametrisi
olup, bu teknikte dogrusal olarak artan bir DC sinyali lizerine yiikseklikleri sabit voltaj
pulslarin binistirilmesi ile olusmaktadir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna
dogru iki kere dl¢iilerek bunlarin farki sinyal olarak kaydedilmektedir ve voltamogram pik
seklinde olusur. Yar1 dalga potansiyeli civarinda akim farkinin daha biiyiik olmasi sinyalin
voltamogramda pik olarak olusmasina sebep olmaktadir.

DPV’nin 6nemli avantaji, iki akim degerinin 6l¢iildiigii potansiyeller arasindaki 10-
100 mV’lik puls farki kapasitif akimda minimum artisa neden olurken, potansiyeldeki bu
degisim faradik akimin artisina neden olur. Bu sayede sinyal/giiriiltii oran1 iyilestirilmis
olup, 10 ~10® M derisimlerin tayini kolaylikla yapilabilmektedir [99-101]. Ayrica bir¢ok
elektroaktif tiirlin eser miktarlarinin tayininde bu yontem siklikla kullanilmaktadir. Bu
voltametrik yontemin diger bir Gstiinliigii, yar1 dalga potansiyalleri 0.04 V-0.05 V kadar
farkli olan maddeler i¢in bile ayr1 ayr1 pik maksimumlari elde edilmesidir. Halbuki diger

yontemlerde bdyle bir sonug elde edilebilmesi igin bu farkin 0.2 V olmasi1 gerekmektedir.
1.6.9.2. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Basamaklarin st iiste gelerek simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusan bir
dalga sekli olan kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel 6l¢iim teknigidir.

Kare dalga voltametrisinde tayin sinir1 yaklasik 108 M dir. Bu yiizden oldukga hassastir ve
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voltamogramin tamami 10 ms’den daha az siirede elde edilir. Teknigin hiz1 sayesinde pek
cok klinik uygulamalarda istenildigi gibi analizlenen 6rnek sayisinin arttirilmasina olanak

saglar.

Voltaj rampasi

—
ﬁ

+ Uygulanan pulslar

#ﬂﬂﬂ_ﬂ -
N L ed

<>t
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Sekil 60. Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla nasil
degistiginin gosterimi

1.6.9.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Bu teknikte potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan
sonra tekrar dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters gevrilirse doniisiimlii voltametri olarak
adlandirilir. Bu teknikte redoks sisteminin arastirilacagi elektrot potansiyeli hizli bir
sekilde taranarak akimin potansiyelle degisimini gosteren akim-voltaj egrileri
(voltamogramlar) elde edilir. Elde edilen bu egriler doniisiimlii voltamogram olarak

adlandirilir.
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Sekil 61. Doniistimlii voltametride taranan potansiyel boyunca akim-potansiyel
degisimi ve bir voltamogramin olusumu

Dontigiimlii voltametri redoks sistemlerin mekanizmasini inceler. Ayrica indirgenme
ve yikseltgenme olaylariin genis bir potansiyel araliginda, hizli ve ¢ok yonli
incelenmesini saglayan elektroanalitik bir tekniktir. Doniisiimlii voltametri tekniginde,
tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi da degisir. Bu degisimden
faydalanilarak adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim sayisina eslik eden kimyasal
reaksiyon olaylarmin var olup olmadiglr ve varsa biiyiikliigiiniin belirlenmesi saglanir.
Ayrica ileri ve geri tarama pikleri sayesinde reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir

edinilip, kinetik veriler de elde edilmesine olanak saglamaktadir.
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Doniistimlii voltametri c¢alisma prensibi, durgun bir ¢dzelti i¢ine batirilmig bir
elektrotun potansiyelini, dongiisel olarak degistirmek suretiyle bu elektrottan gegen akimin
Olclilmesi esasina dayanmaktadir [99-101]. Doniisiimlii  voltametride en Onemli
parametreler, katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akimi
(Ipc) ve anodik pik akimi (Ipa) dir. Dontlisiimlii voltamogram elde etmek igin elektrot-

¢Ozelti ara yiizeyine uyar1 sinyali uygulanir ve sinyalin zamana bagli degisimi incelenir.

80 4 =—25mvs" T
—_—50 mVs'
100 mVvs™
40 4 ——250 mVvs"
o 300 mVs'
i 1 =——1000mVs"
— 04
-40 1 o
[ T [ ! [
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Sekil 62. Farkli tarama hizlarinda alinan dontistimlii voltamogram

Bu yontemde madde indirgenmesi, elektroda hizli bir potansiyel taramasi
uygulandig1 zaman potansiyel, standart indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca baglar.
Potansiyel negatif degeri arttikca elektrot yiizeyinde biriken maddenin indirgenme hizi
artar ve buna bagl olarak akim da artis gdsterir. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse akim
kontrolii, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktari tarafindan saglanir. Ancak
zamanla difiizyon tabakasi kalinlasacagindan difiizyon hizi azalir buna bagh olarak akim
da azalmaya bagslar.

Dontistimlii voltametride elde edilen pik akiminin biiyiikliigii baz1 faktorlere baglh
olarak degisir. Bu foktorler; elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron
sayis1, elektrot yiizey alan1 ve difiizyon katsayisidir. Ucgen dalga uygulanarak tarama
yapildiginda sekil 63'deki gibi tersinir, yari tersinir ve tersinmez sistemlerin doniisiimli
voltamogramlar1 elde edilebilir. CV’de elde edilen voltamogramlar maddenin spesifik
Ozelliklerini yansittigt i¢in maddenin kimligi durumundadir [102]. Tersinir (geri

dontistimlii) bir tepkimede, anodik potansiyel taramasi esnasinda bir yiikseltgenme
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gerceklesmesi durumunda, tarama tersine cevrildiginde ylikseltgenme sirasinda olusan
iiriiniin elektrotta yeniden indirgenmesi s6z konusudur, boylece her iki tarama sirasinda da
pik gézlemlenir. Tersinir ve kimyasal reaksiyonlarin eslik etmedigi bir elektrokimyasal
tepkimede anodik pik akimi (Ipa) ile katodik pik akimi (Ipc) siddetleri birbirine esit
olmaktadir. Ayrica anodik pik gerilimi (Epa) ile katodik pik gerilimi (Epc) arasinda 59/n
mV'luk bir gerilim farki olmaktadir (n=aktarilan elektron sayisi). Elektrot potansiyelinin
tersinirliginin azalmasi ile anodik ve katodik pikler birbirinden daha uzak potansiyellere
kayar ve bundan dolay1 pikler yayvan olarak gézlemlenirler. Tersinmez (geri doniisiimsiiz)
bir elektrot tepkimesinde ise anodik ve katodik pikler birbirlerinden ¢ok uzaklasmustir,
hicbir boliimleri birbirleri ile karsi karsiya gelmez (simetriklik tamamen kaybolmustur)
diger bir deyisle anodik pik tamamen kaybolur ve gézlemlenmez [99].
Doniistimlii voltametri birgok kullanim alaninda yer almaktadir. Bu teknigin kullanim

alanlarindan bazilari;

o Kantitatif analizler

e Yiizey modifikasyonu,

e Elektrot reaksiyonlarinin kinetiklerinin incelenmesi,

o Cesitli D, n, 1, K, E, a gibi fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi

e Adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,

o Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin incelenmesi

e Kompleks yapilarin belirlenmesi olarak siralayabiliriz.

Tersinir Sistem Yan-tersinir Sistem Tersinmez Sistem

AEp =59 mV AEp>59 mV AEp>>59mV

Sekil 63. Tersinir, yari-tersinir ve tersinmez voltamogram
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1.7. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

40 Yili askin stiredir elektrokimyasal Ozellikleri arastirilan Pc komplekslerinin
redoks Ozellikleri ve bunlar etkileyen parametreler asagida ifade edilecektir.

Pc kompleksleri elektron alma-verme 6zelligine sahip ve genellikle tek-elektronlu bir
seri indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonlar1 gergeklestiren bilesiklerdir [103,104].
Ftalosiyanin i¢ halkasmna bagli metal katyonlar1 genellikle +2 yiikliidiir (M2+) ve
ftalosiyanin halkasi1 N-H protonlarin1 i¢ermedigi durumda (ftalosiyanin iskeleti) iki
elektron bulundurur yani dianyonik (Pc®) olarak bulunur. Ftalosiyanin halkasi
yiikseltgenme ve indirgenme 6zelligi halka merkezli redoks prosesi olarak adlandirilir.
Pc’lerin halka merkezli redoks prosesinde oksidasyon, en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbitalden (HOMO) (a1,) toplam 2 elektron kaybederek sirasiyla Pc(-1) ve Pc(0) katyonik
radikal tiirlerine yiikseltgenerek gerceklesir. Ftalosiyaninler en diisiik enerjili bos
molekiiler orbitale (LUMO) 4 elektron kazanarak sirasiyla Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6)
anyonik radikal tiirlerine de indirgenebilir [105].

AEy; degeri; metalsiz Pc’lerin elektrokimyasal 6zellikleri ile ilgili parametrelerden
biridir ve degeri 1.30-1.70 V arasinda degisen degerler alir. Bu parametre birinci
indirgenme ve vyiikseltgenme potansiyelleri arasindaki HOMO-LUMO enerji farkina
karsilik gelmektedir [105,106]. Metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal merkezine sahip
MPc komplekslerinde (M= Ni, Zn ve Cu gibi) meydana gelen redoks olaylar
incelendiginde, halka bazli redoks prosesi gerceklesmekte diger bir ifade ile
indirgenme/ylikseltgenme olay1 sadece halkada meydana gelmektedir. Ayrica Pc halkasina
elektroaktif ligandlarin siibstitiisyonu sonucu, farkli potansiyel degerlerinde redoks
indirgenme/yiikseltgenme ¢iftleri olustugu goriilmistiir [104].

Pc halka sisteminde redoks aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) bulunmasi
komplekslerin elektrokimyasal davranisini etkilemektedir. Bu tiir komplekslerde redoks
olaylar1 hem halka hemde metal merkezli gergeklesir. Ayrica bu komplekslerin AEq
degerlerinin genellikle 1.0 V’un altinda oldugu gozlenmistir. Redoks aktif metal atomu
iceren MPc’lerin oksidasyonu ve rediiksiyonu metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal
merkezine sahip MPc komplekslerine kiyasla ¢ok daha kolay gergeklesmektedir. Birinci
indirgenme degeri kazandig1 oldukca diisiik negatif yar1 pik potansiyeli (Ei;) degeri ile,
benzer sekilde ilk yiikseltgenme redoks ¢ifti de diisiik pozitif Ei degeri ile kendini
gosterir. +2 Oksidasyon basamagina sahip redoks aktif metal merkezli Pc tiirlerinin LUMO
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ile HOMO enerji diizeyleri arasinda d orbital seviyeleri yer alir bundan dolayr metal
merkezli redoks olayi, ligand merkezli olaylardan 6nce gergeklesir. Ancak bu gegis
metallerinin enerji seviyeleri bu aralikta olmasaydi bunlarin da elektrokimyasal davranisi
metalsiz redoks aktif olmayan MPc’ler ile benzer olurdu [107].

Pc’lerin elektrokimyasal davranislari bilesigin bulundugu ¢oziicii ortami ve ¢evresel
sartlara bagl olarak degisiklik gosterir [107]. Ozellikle [Co(II)Pc(-2)] ve [Fe(I1)Pc(-2)]
tiirlerinin elektrokimyasal davranisi ¢Oziiciiniin koordinatif 06zellige sahip olmasi ve
koordinatif zellige sahip olmamasina bagh olarak degisiklik gosterir. Ornegin [Co(I)Pc(-
2)] tiirii [Co(IIT)Pc(-2)]" formuna ya da [Co(ll)Pc(-1)]" formuna yiikseltgenme egilimi
oldukga yiiksektir. Dondr ¢oziiciiler varliginda alti koordinasyonlu tiirlerin olusumu s6z
konusu olup, [Co(111)Pc(-2)]* formunun olusumunu desteklemektedir. Eger ortamda bu tiir
dondr ¢oziiciller yok ise, Co(Ill)’e yiikseltgenme engellenir ve Once halkanin
yiikseltgenmesi gerceklesir. Bu nedenle, DMSO/TBAP ortaminda gergeklestirilen
voltametrik 6lgtimlerde Fe, Co ve Mn gibi redoks aktif metallerin ilk yiikseltgenme ve ilk
indirgenme olaylar1 muhtemelen metal merkezli ve sirastyla [M(IT)Pc(-2))/[M(111)Pc(-2)]"
ve [M(II)Pc(—2)]/[M(D)Pc(—2)] ciftlerine karsilik gelmektedir, dolasiyla ikinci indirgenme
halka merkezli olmaktadir [105,106]. Yine de, bu tiirden metal Pc komplekslerinin redoks
olaylarin1 net olarak aydinlatmak i¢in spektroelektrokimyasal 6lglimlerin gerceklestirilmesi
gerekmektedir.

Kobalt metali 6 koordinasyon bag1 yapabilme yetenegine sahiptir ve DMSO ¢oziicii
sistemi ortaminda [Co(II)Pc(—2)] + DMSO « [DMSO-Co(II)Pc(—2)] seklinde iki tiiriin
dengesi olarak ortamda yer almaktadir. Bu yiizden redoks olaylarinin daha ayrintili
anlasilabilmesi igin, farkli ¢Oziicii sistemleri ¢alisilmasi gerekmektedir. Koordinatif
ozellige sahip polar DMSO, DMF gibi ¢oziicili sistemleri ile koordinatif 6zelligi olmayan
apolar DCM gibi ¢oziicii sistemlerinde elde edilen sonuclar karsilastirildigi zaman, metal
merkezinin koordine polar ¢oziicii sistemlerinde yiiksek oksidasyon basamaginda daha
kararli oldugu gozlenmistir. Oksidasyon sayisinin azalmasi koordinasyon yapabilme
yetenegini de azaltacag: literatiirde goriilmektedir [108-110]. Bu sebeple aksiyal olarak
bagl olan asetat, klorat, perklorat gibi anyonik tiirler ve benzer sekilde koordinatif 6zelligi
olan polar DMSO gibi ¢oziiciiler azalan oksidasyon sayisi ile indirgenme prosesinde
kolayca ayrilirlar. Bu durumun varhigi, elektrokimyasal ol¢iimlerde koordine tiirleri ile
farkli redoks prosesleri olusmasina sebep olur. Bu da genellikle yarilmis redoks ciftleri ile

anlagilir. Bundan dolayt DMSO gibi koordine ¢dziicli sistemi igeren redoks prosesinin ilk
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indirgenme ve ilk yiikseltgenme olayr metal temelli olmasi daha yiliksek olasiliklidir.
Kobalt disinda Demir ve mangan gibi yiiksek koordinasyon sayisina sahip olan redoks
aktif metaller de benzer davranislar sergilerler. Koordine tiir ile koordine olmayan tiiriin
ayni denge igerisinde bulunmasi, farkli yar1 pik potansiyel degerlerinde meydana gelen
yarilmis redoks ciftleri ile anlagilmaktadir [111]. Bu olayin agregasyon davranisindan farki
ise artan tarama hizi ve konsantrasyona ragmen gerceklesiyor olmasidir [112]. Donér
DMSO gibi ¢oziicli sistemi kullanildiginda halka tizerindeki elektron yogunlugu artar bu
da tiim redoks proseslerinin negatif yonde kaymasi ile sonuglanir [105, 106].

Siibstitiientlerin ~ karakteristik ~ ozellikleri benzer sistematik kaymaya neden
olmaktadir. Ftalosiyanin halkasina bagli elektron salici gruplarin (-NHy, Ar-, S-, RO- vb.)
ve elektron ¢ekici gruplarin (-F, -Cl, -Br, -NO, vb.) elektrokimyasal davranislari
birbirinden farklidir. ilk grubun daha negatif yonde kayan Ei, degerleri verdigi goriiliir
[109]. Negatif yone kayan E;;, degerlerinin 6nemli sonucu; indirgenme olay1 zorlasirken,
yiikseltgenme potansiyel degerlerinin baslangi¢ potansiyeline yaklasmasi ile kolaylasir.
Elektron ¢ekici gruplarin etkisi incelendiginde, beklenildigi lizere zor ylikseltgenme ve
kolay indirgenme potansiyeli degerleri verdigi goriliir. Ftalosiyanin bilesiklerinin
indirgenme-yiikseltgenme ¢iftlerinin sistematik kaymasini etkileyen en 6nemli faktor,
siibstitiientin halkaya baglanma konumudur. Baglanan siibstitiientin konumunun etkisi
incelendiginde, 1,4 alfa non-periferal konumda siibstitiient, ftalosiyanin halka merkezine
daha yakin olacag i¢in elektron salici/gekici 6zelliklerini daha kolay gosterdikleri yapilan
elektrokimyasal olglimlerle incelenmistir. [113,109]. Dolayisiyla 1,4 alfa non-periferal
pozisyonda bilesiklerin redoks prosesleri oldukga belirleyicidir.

Pc’lerin bazi kompleksleri igin gbozlenmis olan baska bir egilim ise agregasyon
karakteridir, s6z konusu egilim redoks dalgalariin genislemesi veya boliinmesi seklinde
kendini gosterir. Ancak redoks c¢iftlerinin agregasyon-disgregasyon olaylari ile iliskisi
hakkinda kesin karar vermek icin sadece elektrokimyasal Olgiimleri incelemek yeterli
degildir.

Ftalosiyanin bilesiklerinde farkli siibstitiientlerin ve metallerin etkilesmesi sonucu
konjiige m-elektron delokalizasyonu artar. Bu sebeple elektrokimyasal tabanli fotovoltaik
piller ve sensorler, gaz sensorleri, elektrokromik cihazlar ve malzemeler, bilgi depolama,
elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler gibi endiistriye yonelik alanlarda bu

bilesiklerim tstiin 6zellikler sergiledikleri gozlemlenmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

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

NMR Spektrofotometresi  : Bruker Ascend 400 MHz NMR Spektrofotometresi
(K.T.U. Eczacilik Béliimii — Trabzon)

UV-vis Spektrofotometresi : Perkin Elmer - Lambda 25
(K.T.U. Kimya Béliimii — Trabzon

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spektr.
(G.T.U. Kimya Béliimii — Gebze)
: Agilent LC/MS-TOF Spektr.
(G.U. GRUMLAB- Giresun)

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

2.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Etanol, metanol, dietileter, diklorometan, kloroform, détero kloroform, aseton, saf su,
kuru n-pentanol, kuru DMF, 4-nitroftalonitril, susuz MgSQy, susuz K,COs, MnCl,, CoCl,,
CuCly, DBU(1,8-diaza-bisiklo[5.4.0]undek-7-en), bazik aliimina, TBAP
(tetrabutilamonyumperklorat).

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 mL’lik {i¢ boyunlu bir balona 50 mL kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin

sicakligi buz banyosu ile 0 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon Kkarigimi iizerine 5 mL tiyonil

kloriir sicaklik 5 °C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilaveden sonra



69

karisim oda sicakliginda 10 dakika karistirildi. Bu karisima 4-nitroftalamid (5.00 g, 23.9
mmol) yavas yavas sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde ilave edildi. Ilaveden sonra
reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150.0 g buza dokiildii.
Olusan kat1 madde krozeden siiziildii. Elde edilen kati madde 6nce %5’lik NaHCOs3
¢ozeltisiyle daha sonra fazla miktarda soguk saf su ile yikandi. Elde edilen acgik sar1 renkli

katt madde vakum etiiviinde 65 °C’de kurutuldu. Verim: 3.35 g (% 81), E. n: 193 °C [114].

2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. (2E)-3-(5-klor-2-hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on(2a)
Bilesiginin Sentezi

o o

|o OH
ci | 7
H NaOH, EtOH
é
+
OH
Cl

2

2a

Sekil 64. 2a Nolu bilesigin sentez semasi

250 mL’ lik beher igerisine konulan (0.80 g, 20 mmol) NaOH, 30 mL saf su ile
¢oziildi ve 20 mL etil alkol ilave edildi. Etil alkolde ¢6ziilmiis (1.34 g, 10 mmol) 2'-metil
asetofenon reaksiyon igerigine ilave edildi. 15 Dakika ortam sicakliginda karistirilan
reaksiyon karisimu tizerine etil alkolde ¢6ziilmiis (1.56 g, 10 mmol) 5-klorosalisilaldehit 15
dakika siire icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat siireyle
karigtirlldi. Reaksiyon ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Tamamlanan reaksiyon iizerine
soguk su ilave edildikten sonra 2N’lik HCI ¢ozeltisi ile uygun pH’a (6.0-6.5) gelinceye
kadar muamele edildi. Olusan ¢okelek siiziiliip su ile yikandiktan sonra liyofilizatérde

kurutuldu. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 64’de gosterilmektedir.
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Tablo 1. 2a Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CisH12CI O,
Coziicii sistemi Kloroform:etil alkol (100:5)
Verim/ Erime Noktas1 °C 2.23 9 (% 82), e.n. 138-140 °C.

3150 (OH), 3020 (Ar-H), 2959-2854 (Alifatik. C-H), 1613 (-
C=0), 1594, 1572, 1485, 1377, 1309, 1289 (Ar-O-C), 1118
(C-0-C), 1034, 957, 772, 656.

7.71 (d, IH, -CH=CH), 7.70 (s, 1H, Ar-H), 7.56 (d, 1H, Ar-
H), 7.43 (d, 1H, -CH=CH), 7.41 (d, 1H, Ar-H), 7.34-7.30
(m, 2H, Ar-H), 6.80 (d, 1H, Ar-H), 6.16 (dd, 1H, Ar-H), 2,36
(s, 3H, CHy).

196.10, 160.60, 141.13, 139.78, 136.54, 131.94, 131.52,
BC-NMR (DMSO-ds), (5:ppm) 130.77, 128.54, 128.24, 126.09, 125.56, 123.21, 120.94,
119.40 20.38.

IR (KBr Tablet), v/em™

'H-NMR (DMSO-ds), (3:ppm)

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 272.73; Bulunan: 272.45 [M]".

2.4.2. (2E)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)-1-(2-metoksifenil)prop-2-en-1-on (2b)
Bilesiginin Sentezi

(o] o OH
| o |
Br. /
4 NaOH, EtOH O O
e
.
o
(@)
OH
I I Br

2b

Sekil 65. 2b Nolu bilesigin sentez semasi

[k olarak igerisinde 30 mL saf su bulunan 250 mL’ lik beherde (0.80 g, 20 mmol)
NaOH ¢oziildii devaminda reaksiyon igerigine 20 mL etil alkol ilave edildi. Bu reaksiyon
igerigine etil alkolde ¢oziilmiis (1.50 g, 10 mmol,) 2'-metoksi asetofenon ilave edildi.
Reaksiyon karigimi ortam sicakliginda 15 dk karistirildi. Devaminda karisim iizerine etil

alkolde ¢oziilmiis 5-bromosalisilaldehit (2.01 g, 10 mmol,) 15 dakika siire igerisinde damla
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damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat siireyle karistirilmig ve TLC ile reaksiyon
ilerleyisleri kontrol edildi. Tamamlanan reaksiyon iizerine soguk su ilave edildikten sonra
2N’lik HCI ¢6zeltisi ile uygun pH’a (6.0-6.5) gelinceye kadar muamele edildi. Olusan
¢okelek siiziiliip su ile yikandiktan liyofilizatérde kurutuldu. Bu reaksiyona ait sentez

semasi sekil 65°de gosterilmektedir.

Tablo 2. 2b Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil Ci6H12Br O3
Coziicii sistemi Kloroform:etil alkol (100:4)
Verim/ Erime Noktasi °C 2.54 g (% 77), e.n. 142-144°C.

3170 (OH), 3000 (Ar-H), 2960-2851 (Alifatik. C-H), 1615
(-C=0), 1596, 1459, 1310, 1270 (Ar-0-C), 1112 (C-O-C),
1075, 975, 945, 898, 860, 714.

7.79 (d, 1H, -CH=CH), 7,56 (s, 1H, Ar-H), 7.52 (d, 1H, Ar-
H), 7.42 (t, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 1H, -CH=CH), 7.22 (d, 1H,
Ar-H), 6.98 (t, 1H, Ar-H), 6.95 (d, 1H, Ar-H), 6.71 (d, 1H,
Ar-H), 3.84 (s, 3H, -OCHy).

194.44, 158.10, 156.03, 138.52, 133.87, 132.97, 130.98,
130.10, 128.99, 127.65, 124.09, 120.62, 117.91, 111.71,
111.58, 55.64.

IR (KBr Tablet), v/em™

'H-NMR (CD;OD, CDCly),
(3:ppm)

BC-NMR (CD;0D), (8:ppm)

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 333.18; Bulunan: 333.67 [M]".

2.4.3. (E)-4(4-kloro-2-(3-okso-3-o-toliprop-1-enil)fenoksi) Ftalonitril (3a) Sentezi

Sekil 66. 3a Nolu bilesigin sentez semasi. (i) Kuru DMF, susuz K,COs3, 60 °C, N,
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Iki boyunlu 100 mL’lik bir balona azot atmosferinde (1.00 g, 3.65 mmol) (2E)-3-(5-
klor-2-hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on (2a), (0.63 g, 3.65 mmol) 4-
nitroftalonitril ve 10 mL kuru DMF konularak 60 °C'de 30 dakika karistirildi. Daha sonra
ortama susuz (1.51 g, 10.95 mmol) K,COs, 2 saat igerisinde 8 esit kisim halinde ilave
edildi. Reaksiyon azot gazi atmosferinde 60 'C' de TLC (ince tabaka kromatografisi)
kontrolii yapilarak 130 saat karistirilarak sonlandirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisimi buzun lizerine dokiilerek oda sicakliginda yaklasik 2 saat
kanistirildi. Coken kahverengi renkli ham iirlin krozeden siiziildii. Ham {iriin sabit faz
olarak aliiminyum oksit hareketli faz olarak kloroform: etil alkol (100:1) ¢6ziicli sistemi
kullanilararak kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Elde edilen beyaz renkli kati
tirin (3a) desikatérde vakum altinda kurutuldu. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 66’da

gosterilmektedir.

Tablo 3. 3a Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil C,4H15CIN,O,

Coziicii sistemi Kloroform:etil alkol (100:1)

Verim/ Erime Noktas1 °C 0.80 g (% 55), e.n. 150-152 °C.

IR (KBr Tablet), v/em™ 3105-3040 (Ar-H), 2930(Alifatik. C-H), 2232 (C=N), 1669

(-C=0), 1571, 1485, 1310, 1248, 1214 (Ar-O-C), 1130 (C-
0-C), 1014, 953, 925, 855, 745, 731, 676.

'H-NMR (CDCl), (5:ppm) 7.76 (m, 2H, -CH=CH), 7.50-7.40 (m, 4H, ArH), 7.27-7.18
(m, 5H, ArH), 7.02 (d, 1H, ArH), 2.39 (s, 3H, -CHy).
BC-NMR (CDCl3), (5:ppm) 194.63, 160.93, 150.66, 138.03, 137.61, 135.93, 135.69,

132.50, 132.17, 131.65, 131.24, 129.65, 129.28, 128.47,
128.24, 125.57, 122.92, 121.33, 118.02, 115.46, 115.07,
114.67, 109.88, 20.47.

MS (ES+), (m/z) Hesaplanan: 398.84; Bulunan: 399.09 [M+H]".
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2.4.4. (E)-4-(4-bromo-2-(3-(2-metoksifenil)-3-okso-prop-1-enil)fenoksi)
Ftalonitril (3b) Sentezi

CN

CN

2b 3b

Sekil 67. 3b Nolu bilesigin sentez semasi. (i) Kuru DMF, susuz K,COg3, 60 °C, N»

iki boyunlu 100 mL’lik bir balona azot atmosferinde (0.56 g, 1.68 mmol) (2E)-3-(5-
brom-2-hidroksifenil)-1-(2-metoksifenil)prop-2-en-1-on (2b), (0.29 g, 1.68 mmol) 4-
nitroftalonitril ve 10 mL kuru DMF konularak 60 ‘C' de 30 dakika karistirildi. Daha sonra
reaksiyon igerigine susuz (0.70 g, 5.10 mmol) K;COsg, 2 saat igerisinde 8 esit kisim halinde
ilave edildi. Reaksiyon, azot gazi atmosferinde 60 C' de TLC (ince tabaka kromatografisi)
kontrolii yapilarak 144 saat karigtirilarak sonlandirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karigimi buzun ilizerine dokiilerek oda sicaklifinda yaklasik 2 saat
kanistirildi. Coken kahverengi renkli ham iiriin krozeden siiziildii ve sabit faz olarak
aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform ¢oziicii sistemi kullanilararak kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Elde edilen sar1 renkli yagims: {irlin desikatorde
vakum altinda kurutuldu (3b). Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 67°de

gosterilmektedir.
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Tablo 4. 3b Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CyuH15BrN,O4

Coziich sistemi Kloroform

Verim/ Erime Noktasi °C 0.59 g (% 74)

IR (KBr Tablet), v/em™ 3074-3006 (Ar-H), 2957-2850 (Alifatik. C-H), 2232 (C=N),

1657 (-C=0), 1597, 1565, 1435, 1324, 1282, 1243 (Ar-O-C),
1177 (C-O-C), 1055, 951, 824, 754, 668, 577, 523, 518.

TH-NMR (CDCly), (3:ppm) 7.92 (s, 1H, -CH=CH), 7.76 (d, 1H, -CH=CH), 7.58 (m, 5H,
ArH), 7.43 (m, 2H, ArH), 7.04 (m, 3H, ArH), 3.89 (s, 3H, O-
CHj).

BC-NMR (CDCly), (3:ppm) 191.44, 160.93, 158.37, 151.25, 135.64, 134.62, 133.76,

132.93, 131.41, 130.63, 130.41, 130.34, 128.41, 123.08,
121.51, 121.31, 120.91, 119.89, 117.90, 115.11, 114.71,
111.65, 109.73, 55.81.

MS (ES+), (m/z) Hesaplanan: 459.29; Bulunan: 459.03 [M]".

2.4.5. Metalli Ftalosiyaninlerin (4a-6a) Genel Sentezi

(0.10 g, 0.25 mmol) (3a) Nolu bilesik, ilgili susuz metal tuzlari tuzlart (M= (16.0
mg, 0.13 mmol) CoCly); (18.0 mg, 0.13 mmol) CuCl,); (11.0 mg, 0.13 mmol) MnCl,)
(3 mL) kuru n-pentanol ve (5 damla) DBU, Schlenk sisteminde 160 °C’de azot
atmosferinde 20 saat boyunca karistirildilar. Bu siire sonunda reaksiyon karigimlar1 oda
sicakligina sogutuldu ve her bir karigim iizerine 20 mL etanol ilave edildi, oda sicakliginda
2 saat karigtirildilar. Olusan ¢okelekler krozeden siiziildii sirasi ile sicak etanol, metanol ve
dietileter ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldular. Elde edilen yesil renkli kati ham
tirtinler, sabit faz olarak aliiminyum oksit hareketli faz olarak sirasiyla CoPc igin
kloroform: etil alkol (100:2), CuPc igin kloroform: etil alkol (100:3), MnPc i¢in
kloroform:etil alkol (100:3) ¢oziicii sistemleri kullanilarak kolon kromatografisi yontemi
ile saflagtirildilar. Kolon sonrasinda elde edilen kati kompleksler vakumda desikatorde
kurutuldular. CoPc ve CuPc kompleksleri EtOAc, DMF, DCM, CHCI; ¢iiziiciilerinde,
MnPc kompleksi ise EtOAc, DMF, DCM, CHCIl; CH3;COCH;, DMSO, EtOEt
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cliziiclilerinde ¢ozlinmektedir. Bu reaksiyonlara ait sentez semalart sekil 68-70’de

gosterilmektedir.

2.4.5.1. Kobalt(Il)Ftalosiyanin (4a) Sentezi

Sekil 68. 4a Nolu Co(ll)Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU, 160
OC, COC'Q, N2
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Tablo 5. 4a Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CosHeoCl4CoNgOg

Coziicii sistemi Kloroform:etil alkol (100:2)

Verim/ Erime Noktas1 °C 35.0 mg (% 34), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/iem™ 3065-3025 (Ar-H), 2959-2862 (Alifatik. C-H), 1645(-

C=0), 1523, 1464, 1322, 1231 (Ar-O-C), 1094, 1057,
1012, 978, 956, 869, 732, 651.

UV-vis (CHClg): Amax, nm (log €) 673 (4.98), 612 (5.40), 328 (4.88).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1654.30; Bulunan:1655.66 [M+H]".

2.4.5.2. Bakir(Il)Ftalosiyanin (5a) Sentezi

Sekil 69. 5a Nolu Cu(Il)Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU, 160
OC, CuC|2, N2
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Tablo 6. 5a Bilesigine ait spektral veriler

Kapah Formiil C96H60C|4CUN808
Coziicii sistemi Kloroform:etil alkol (100:3)
Verin/ Erime Noktas1 °C 40.0 mg (% 39), e.n.>300 °C.

3062-3023 (Ar-H), 2954-2853 (Alifatik. C-H), 1665 (-
C=0), 1507, 1465, 1401, 1320, 1257, 1230 (Ar-O-C),
1051, 1011, 981, 925, 868, 732, 743, 684, 608.

IR (KBr Tablet), v/em™

UV-vis (CHClIg: Amax, nm (log €) 682 (4.96), 616 (5.50), 342 (5.16), 286 (5.09).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1658.91; Bulunan: 1658.69 [M]*

2.4.5.3. Mangan(111) Ftalosiyanin (6a) Sentezi

Sekil 70. 6a Nolu Mn(lll)Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, MnCl;, N,
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Tablo 7. 6a Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CosHeoClsMnNgOg

Coziicii sistemi Kloroform:etil alkol (100:3)

Verim/ Erime Noktasi °C 23.0 mg (% 22), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/cm™ 3098-3020 (Ar-H), 2952-2858 (Alifatik C-H), 1646 (-C=0), 1523,

1465, 1402, 1335, 1230 (Ar-C-0), 1116 (C-O-C), 1074, 1051,
1011 982, 952, 870, 822, 744, 650.

UV-vis (CHClIg: Amax, nm (log €) 732 (4.98), 665 (5.51), 515 (5.68), 352 (5.10).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1685.76, Bulunan: 1650.93 [M-CI]".

2.4.5.4. Metalsiz Ftalosiyanin (7a) Sentezi

(0.15 g, 0.38 mmol) (3a) Nolu bilesik, (10 damla) 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en
(DBU) ve (4 mL) kuru n-pentanol, bir Schlenk tiipii igerisinde 160 °C’de azot atmosferinde
21 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigiminin sicakligi oda sicakligina
sogutuldu, tizerine 20 mL etanol ilave edildi ve oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Olusan
cokelek krozeden siiziildii, sirasi ile sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra
vakumda desikatérde kurutuldu. Elde edilen yesil renkli katt ham iiriin, sabit faz olarak
aliminyum oksit hareketli faz olarak Kkloroform:etil alkol (100:2) ¢O6ziicii sistemi
kullanilarak kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Yesil renkli kati vakumda
desikatorde kurutuldu. Uriin EtOAc, DMF, DCM, CHClI; ciiziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 71°de gosterilmektedir.



Sekil 71. 7a Nolu H,Pc¢ bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU, 160 °C,
N2

Tablo 8. 7a Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CosHe2Cl4NgOg

Coziicti sistemi Kloroform:etil alkol (100:2)

Verim/ Erime Noktasi °C 45.0 mg (% 30), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/em™ 3287 (N-H), 3063-3020 (Ar-H), 2955-2849 (Alifatik. C-

H), 1651 (-C=0), 1601 (N-H, egilme), 1523, 1463,
1378, 1339, 1229 (Ar-0-C), 1112 (C-O-C), 1092, 1010,
941, 924, 881, 818, 743, 730, 651.

TH-NMR (CDCl5), (8:ppm) 7.87-7.86 (m, 8H, -CH=CH), 7.65-7.43 ( m, 16H, ArH),
7.11(s, 8H, ArH), 7.06-6.96 (m, 16H, ArH), 2.62 (s,
12H, CHs).

UV-vis (CHCly: Amax, nm (loge) | 705 (4.99), 671 (5.03), 650 (5.23), 612 (5.40), 324
(4.94).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1597.38; Bulunan: 1598.50 [M+H]".
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2.4.6. Metalli Ftalosiyaninlerin (4b-6b) Genel Sentezi

(0.10 g, 0.22 mmol) 3b Nolu bilesik, ilgili susuz metal tuzlart (M= (14.0 mg,
0.11mmol) CoCly); (15.0 mg, 0.11 mmol) CuCly; (11.0 mg, 0.11 mmol) MnCl,) (3 mL)
kuru n-pentanol ve (5 damla) DBU, Schlenk sisteminde 160 °C’de azot atmosferinde 20
saat boyunca karigtirildilar. Bu siire sonunda reaksiyon karigiminlarinin sicakligi oda
sicakligina sogutuldu, tiizerine 20 mL etanol ilave edildi, oda sartlarinda 2 saat
karistirildilar. Olusan ¢Okelekler krozeden siiziildii sirasi ile sicak etanol, metanol ve
dietileter ile yikandiktan sonra vakumda desikatorde kurutuldular. Elde edilen yesil renkli
kat1 ham firiinler, sabit faz olarak aliiminyum oksit hareketli faz olarak sirasiyla CoPc ve
CuPc i¢in kloroform, MnPc i¢in diklorometan kullanilarak kolon kromatografisi yontemi
ile saflastirildilar. Kolon sonrasinda elde edilen kati kompleksler vakumda desikatorde
kurutuldular. CoPc ve CuPc kompleks bilesikleri EtOAc, DMF, DCM, CHCI;
cgiliziiciilerinde, MnPc kompleks bilesigi ise EtOAc, DMF, DCM, CHCI;, CH3;COCH3
DMSO, EtOEt ¢iiziiciilerinde ¢éziinmektedir. Bu reaksiyonlara ait sentez semalar1 sekil 72-

74°de gosterilmektedir.



81

2.4.6.1. Kobalt(ll) Ftalosiyanin (4b) Sentezi

Sekil 72. 4b Nolu Co(Il)Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU,
160 OC, COC|2, N,

Tablo 9. 4b Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CosHgoBrsCoNgO1,

Coziict sistemi Kloroform

Verim/ Erime Noktasi °C 25.0 mg (% 24), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/em™ 3061 (Ar-H), 2963-2850 (Alifatik. C-H), 1654 (-C=0),

1599, 1454, 1276 (Ar-O-C), 1178 (C-O-C), 1094, 1016,
977, 855, 838, 751, 679.

UV-vis (CHCly: 2max, nm (logg) | 673 (4.99), 612 (5.59), 322 (4.96).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1891.04; Bulunan:1892.10 [M+H]"
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2.4.6.2. Bakar(ll) Ftalosiyanin (5b) Sentezi

o
I Br

Sekil 73. 5b Nolu Cu(lIl)Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU,
160 OC, CUCIZ, N,

Tablo 10. 5b Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CosHgoBrsCuNgO1,

Coziicii sistemi Kloroform

Verim/ Erime Noktasi °C 28.0 mg (% 27), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/em™ 3067 (Ar-H), 2991-2850 (Alifatik. C-H), 1655 (-C=0),

1463, 1435, 1282, 1229 (Ar-C-0), 1162 (C-O-C), 1051,
1016, 978, 949, 865, 813, 747, 684.

UV-vis (CHCly: Amax, nm (loge) | 683 (4.99), 616 (5.49), 344 (5.13), 285 (5.09).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1900.71; Bulunan:1901.19 [M+H]*
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2.4.6.3. Mangan(l11) Ftalosiyanin (6b) Sentezi

Sekil 74. 6b Nolu Mn(l11)Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, N

Tablo 11. 6b Bilesigine ait spektral veriler

Kapali Formiil CosHgoBraMnNgO1»

Coziicti sistemi Diklorometan

Verim/ Erime Noktasi °C 30.0 mg (% 28), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/cm™ 3070(Ar-H), 2954-2848 (Alifatik. C-H), 1668 (-C=0),

1599, 1463, 1400, 1336, 1230 (Ar-O-C), 1175 (C-O-C),
1115, 1075, 969, 953, 821, 744, 644.

UV-vis (CHCly: Amax, nm (loge) | 728 (4.97), 665 (5.46), 528 (5.70), 328 (5.06).

MALDI-TOF-MS, (m/z) Hesaplanan: 1927.01; Bulunan: 1893.60 [M-CI+2H]"
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2.4.6.4. Metalsiz Ftalosiyanin (7b) Sentezi

Sekil 75. 7b Nolu H,Pc bilesiginin sentez semasi. (i) n-pentanol, DBU, 160 °C,
N2

(0.15 g, 0.25 mmol) 3b Nolu bilesik, (10 damla)l,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en
(DBU) ve (4 mL) kuru n-pentanol, bir Schlenk tiipii igerisinde 160 °C’de azot atmosferinde
19 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisiminin sicakligi oda
sicakligina sogutuldu, tlizerine 20 mL etanol ilave edildi ve oda sicakliginda 2 saat
kanistirildi. Olusan ¢okelek krozeden siiziildii sirasi ile sicak etanol, metanol ve dietileter
ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Elde edilen yesil renkli kat1 ham iiriin, sabit faz
olarak aliiminyum oksit hareketli faz olarak kloroform ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirildi. HoPc kompleks bilesigi EtOAc, DMF, DCM,
CHCl; giiziiciilerinde ¢oziinmektedir. Verim: 42 mg (%28), e.n.>300 °C. Bu reaksiyona ait

sentez semasi sekil 75°de gosterilmistir.
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Tablo 12. 7b Bilesigine ait spektral veriler

Kapal1 Formiil

Co6Hs2BrsNsO1

Coziicii sistemi

Kloroform

Verim/ Erime Noktasi °C

42.0 mg (% 28), e.n.>300 °C.

IR (KBr Tablet), v/em™

3286 (N-H), 3077-3004 (Ar-H), 2957-2849 (Alifatik. C-
H), 1656

(-C=0), 1599 (N-H, egilme), 1523, 1535, 1463, 1320,
1281 (Ar-C-0), 1162 (C-O-C), 1111, 1091, 1013, 939,
866, 817, 719, 663.

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

8.10-7.99 (m, 8H, -CH=CH), 7.64-7.37 (m, 26H, ArH),
7.00-6.91 (m, 16H, ArH), 3.85 (s, 12H, -OCH,).

UV-vis (CHCIg: Amax, nm (log €)

704 (4.98), 669 (5.03), 646 (5.30), 612 (5.48), 340
(4.93).

MALDI-TOF-MS (m/z)

Hesaplanan: 1839.18; Bulunan: 1840.18 [M+H]"

2.5. Elektrokimyasal Olciimler

2.5.1. Elektrokimyasal Ol¢ciim Parametreleri

Dontistimlii voltametri (CV) ve karedalga voltametrisinde (SWV) calisma araligi -

1.50 ve +1.50 V olacak sekilde ayarlanmis ve voltamogramlar almmistir. Karedalga

voltametrisinde ayni aralikda tarama hizi1 100 mV/s olarak ayarlanmis ve ayn1 parametreler

kullanilarak ters yonde de tarama gerceklestirilmistir. Donilistimlii voltamogramlar ayni

calisma araliginda 25, 50, 100, 250, 500 mV/s tarama hizlarinda alinmistir. Ayn1 zamanda

-1.50 ve +1.50 V caligma araliginda tarama hizi 100 mV/s ayarlanarak toplamda 20 dongii

iceren doniisiimlii voltamogramlar da alinmustir.
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2.5.2. Elektrokimyasal Olciimlerde On islemler

Her 6l¢timden once platin disk elektrot, platin tel ve doymus kalomel elektrot ylizeyi
iyice temizlenip daha sonra aseton ve dikolorometan ile yikanip kurutulmus ve elektrodlar
tekrar kullanima hazir hale getirilmistir. Caligmada kullanilan tiim cam malzemelerin
temizligi ise kromik asit ve ultra saf su kullanilarak gergeklestirilmistir. CV ve SWV
Olctimleri esnasinda ¢dzeltide bulunan ¢oziinmiis oksijeni uzaklagtirmak i¢in deneylerden
once en az 5 dakika siireyle 6l¢limii alinacak ¢ozeltiden ve deney siiresince hiicreye oksijen
girigini engellemek amaciyla ¢ozelti lizerinden saf azot gaz1 gecirilmistir.

Elektrokimyasal saflikta tetrabutilamonyumperkloratin  (TBAP) ekstra saf
diklorometandaki c¢ozeltisi destek elektrolit olarak kullanilmistir. Tum olgiimlerde
kullanilan bu ¢ozeltiden Sl¢limler esnasinda 5 mL kullanilmistir. Her Olgiimden Once bu
¢ozelti sistemi ile bos dlglimler alinmistir. Bos 6l¢limlerin yapilmasimin amaci ¢oziiciiden

kaynaklanabilecek olan safsizliklarin belirlenerek bunlarin giderilmesini saglamaktir.
2.5.3. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal olgtimlerin yapilmasi amaci ile incelenen ftalosiyanin tiirevlerinin
ImM'lik S'er mL stok cozeltileri hazirlanmistir. Coziicii olarak ultra saf diklorometan
(DCM) kullanilmigtir. Daha sonra elektrokimyasal 6lgtimleri alinacak olan bu ftalosiyanin
bilesiklerinin 1 mM'lik S'er lik stok ¢ozeltileri, 5 mL destek elektrolit ¢ozeltisine ilave

edilerek olusturulan karisimda gerekli 6l¢timler yapilmistir.

2.5.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV)
Olgiimleri

Tiim elektrokimyasal dlgiimler (CV ve SWV) Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Anorganik Kimya Arastirma Laboratuari'nda
bulunan Gamry Interface 1000 potansiyostat / galvanostat voltametrik analizor cihazi ile
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak yiizey alan1 0.071 cm? olan platin disk,
yardimci elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot

kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.



3. BULGULAR

Bu tez calismasi kapsaminda literatiirde kayitli olmayan toplam 12 adet yeni
bilesigin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarim
aydinlatmak amaciyla IR, UV-vis, 'H-NMR, C-NMR, kiitle spektral analiz verilerinden
faydalamlnustir. Bilesiklerin UV-vis spektrumlari 1x10™ mol.dm™ konsantrasyonda CHCl5
igerisinde alinmistir. Molar absorplama katsayilarinin logaritmalar1 (loge) degerini
hesaplamak i¢in, spektrumlarda ortaya ¢ikan maksimum absorbansin gerceklestigi dalga
boyu tespit edilmistir ve bu dalga boyuna karsilik gelen deger kullanilarak loge degerleri
hesaplanmastir. 'H-NMR ve BC-NMR Olciimleri CDCl3, CD3;0D, DMSO-ds ¢oziictleri
kullanilarak alinmistir. Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 ise
kloroform igerisinde alinmistir.

Ayrica bu c¢alismada sentezi gergeklestirilen 6 yeni metalli ftalosiyanin
komplekslerinin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek amaci ile doniisiimlii voltametri

(CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) ¢alismalari yapilmustir.
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Tablo 13. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri

Bilesik | (NH), (N-H, egilme), (C=N), | (Ar-H) (Alif. C-](C-0-C) [ (Ar-C-O)
(C=0), OH H)
2a 3150 (OH), 1613 (C=0) 3020 2959-2854 | 1118 1287
3a 2232 (C=N), 1669 (C=0) 3105-3040 | 2930 1130 1214
4a 1645 (C=0) 3065-3025 | 2959-2862 | 1117 1231
5a 1665 (C=0) 3062-3023 | 2954-2853 | 1117 1230
6a 1646 (C=0) 3098-3020 | 2952-2858 | 1116 1230
7a 3287 (NH), 1601 (N-H, egilme), | 3063-3020 | 2955-2849 | 1112 1229
1651(C=0)
2b 3170 (OH), 1615 (C=0) 3000 2960-2851 | 1112 1270
3b 2232 (C=N), 1657 (C=0) 3074-3006 | 2957-2850 | 1177 1243
4b 1654 (C=0) 3061 2963-2850 | 1178 1276
5b 1655 (C=0) 3067 2991-2850 | 1162 1229
6b 1668 (C=0) 3070 2954-2848 | 1175 1230
7b 3286 (NH), 1599 (N-H, egilme), | 3077-3004 | 2957-2849 | 1162 1281
1656 (C=0)

Tablo 14. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektral degerleri

Bilesik Amax, nm (log €)
4a 673 (4.98) 612 (5.40) 318 (4.89) - -
5a 682 (4.96) 616 (5.50) 342 (5.16) 282 (5.09) -
6a 732 (4.98) 665 (5.51) 515 (5.68) 352 (5.10) -
7a 705 (4.99) 671 (5.03) 650 (5.23) 612 (5.40) 324 (4.99)
4b 673 (4.99) 612 (5.59) 322 (4.96) - -
5b 683 (4.99) 616 (5.49) 344 (5.13) 285 (5.09) -
6b 728 (4.97) 665 (5.46) 528 (5.70) 328 (5.06) -
7b 704 (4.98) 669 (5.03) 646 (5.30) 612 (5.48) 340 (4.93)
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Tablo 15. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektral (MS) verileri ve reaksiyon

verimleri
Bilesik Hesaplanan kiitle (g/mol) (m/z) Spekral veri Reaksiyon verimi
2a 272.73 272.45 [M]” %82
3a 398.84 399.09 [M+H]* % 55
4a 1654.30 1655.66 [M+H]" % 34
5a 1658.91 1658.69 [M]* % 39
6a 1685.76 1650.93 [M-CI]* % 22
7a 1597.38 1598.50 [M+H]" % 30
2b 333.18 333.67 [M]" %77
3b 459.29 459.03 [M]" % 59
4b 1891.04 1892.10 [M+H]" % 24
5b 1900.71 1901.19[M+H]" % 27
6b 1927.01 1893.60 [M-CI+2H]" | % 28
7b 1839.18 1840.89 [M+H]" % 28

Tablo 16. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin BC-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik | Ar-C O-CHj, C=0 | =CH, CHs
160.60, 141.13, 136.54,

2a 131.94, 13152, 130.77, 196.10 | 125.56, 20.38
128.54, 128.24, 126.09, 139.78

123.21, 120.94, 119.40.
160.93, 150.66, 137.61,
3a 135.93, 135.69, 132.50, 194.63 | 121.33, 20.47
132.17, 131.65, 131.24, 138.03
129.65, 129.28, 128.47,
128.24, 12557, 122.92,
118.02, 115.46, 115.07,
114,67, 109,88.

158.10, 156.03, 133.87,
2b 132.97, 130.98, 130.10, | 55.64 194.44 | 120.62,
128.99, 127.65, 124.09, 138.52
117.91, 111.71, 111.58.

160.93, 158.37, 151.25,
3b 134.62, 133.76, 132.93, | 55.81 191.44 | 121.31,
131.41, 130.63, 130.41, 135.64
130.34, 128.41, 123.08,
12151, 120.91, 119.89,
117.90, 115.11, 114.71,
111.65, 109.73.
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Tablo 17. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin "H-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik | Ar-H -CH=CH NH | CH; O-CH;
2a
7.70 (s, 1H, Ar-H), 7.71 2.36
7.56 (d, 1H, Ar-H), (d,1H,-CH=CH), (s, 3H, CHy)
7.34-7.30 (m, 2H, Ar-H),
6.80 (d, 1H, Ar-H), 7.43
6.16 (dd, 1H, Ar-H), (d,2H,CH=CH)
7.41 (d, 1H, Ar-H)
3a
7.50-7.40 (m, 4H), 7.76 2.39
7.27-7.18 (m, 5H), (m, 2H,-CH=CH) (s, 3H, CHy)
7.02 (d,1H)
7.65-7.43 ( m, 16H, ArH), -
a 7.11(s, 8H, ArH), 7.87-7.86 2.62
7.06-6.96 (m, 16H, ArH) (m,8H,-CH=CH) (s,12H, CHy)
2b 7.56 (s, 1H, Ar-H), 7.79 384
7.52 (d, 1H, Ar-H), (d,1H,-CH=CH), '
7.42 (t, 1H, Ar-H), (s,3H,-OCHy)
7.22 (d, 1H, Ar-H), 7.37
6.98 (t, 1H, Ar-H), (d, 1H, -CH=CH)
6.95 (d, 1H, Ar-H),
6.71 (d, 1H, Ar-H)
7.92
3b 7.58 (m, 5H, ArH), (s,2dH-CH=CH), 3.89
7.43 (m, 2H, ArH), '
7.04 (m, 3H, ArH) 7.76 (s,3H,-OCHpy)
(d, 1H, -CH=CH)
7b 7.64-7.37 (m, 26H, ArH), | 8.10-7.99 3.85
7.00-6.91 (m, 16H, ArH) (s, 8H, -CH=CH) '
(s,12H,-OCHjy)
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Tablo 18. Sentezlenen metalli ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Redoks Basamagi B "AE, (MV) ‘AE1p
R, -0.28¢ 133
4a R, -1.42°¢ 175 1.08
0, 0.80 148
R, -0.82 145
5a R, -1.18 140
1.78
R, -1.47 182
0, 0.96 138
R, -0.13f 140
6a R, -1.05¢ 146
1.28
Rs -1.42" 175
0, 1.15 129
R, -0.32¢ 145
4h R, -1.46°¢ 130 1.05
0, 0.73 128
R, -0.88 132
R, -1.21 139
5b 1.80
R, -1.50 191
0, 0.92 128
R, -0.16f 135
6b R, -1.119 143 1.23
0, 1.07 131

Tiim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (SCE) kars1 verilmistir. a: Eq/2 degerleri
0.100 Vs™ tarama hizinda SCE elektroduna kars1 ((EpatEpc)/2) olarak verilmistir. b: AE,=
Epa-Epc. C: 4E1= Eajp (ilk ylikseltgenme potansiyeli) - E1p (ilk indirgenme potansiyeli) d:
Co'"Pc/Co'Pc metal indirgenirken belirlenen deger e: Pc*/Pc® Pc halkasi indirgenirken
belirlenen deger f: CI-Mn"'Pc/CI-Mn"Pc metal indirgenirken belirlenen deger g: Cl-
Mn"Pc/CI-Mn'Pc metal indirgenirken belirlenen deger h: Pc?/Pc® Pc halkasi indirgenirken
belirlenen deger



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

(2E)-3-(5-klor-2-hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on (2a) orijinal bilesigi
sentezinde, igerisinde NaOH bulunan balona etil alkolde ¢oziilmiis 2'-metil asetofenon ve
5-klorosalisilaldehit bilesikleri ilave edildi. Reaksiyon karisimi N, atmosferinde 24 saat
karistirildi. Tamamlanan reaksiyon {izerine soguk su ilave edildikten sonra 2N’lik HCI ile
yikandi, liyofilizatérde kurutuldu. Sentezlenen (2a) nolu orjinal bilesik % 82 verimle elde
edilmistir. Sentezlenen bu yeni bilesigin yapisi IR, 'H-NMR, C-NMR ve kiitle spektral
verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen (2a) nolu bilesigin IR spektrumunda (Ek
Sekil 1), 5-klorosalisilaldehit bilesiginde var olan fenolik O-H grubu gerilim titresiminin
kaybolmasi ve bunun yerine elde edilen (2a) nolu bilesikte 3150 cm™ de alifatik O-H grubu
gerilim titresiminin ortaya c¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. (2a) Bilesiginin "H-NMR spektrumu (Ek Sekil 3) sentezlenen bilesigi
'H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (2a) Bilesiginin **C-NMR spektrumda
(Ek Sekil 4) aromatik halkalara ait 12 adet karbon sinyalinin yani sira yapiya baglanan
alifatik gruplardaki karbon sinyali ise 20.38 ppm araliginda ¢ikmasi sentezlenen bilesigi
BC-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (2a) Bilesigi i¢in molekiiler iyon piki
m/z = 272.45 [M]" ‘nin gdzlenmis olmasi bu yeni bilesigin yapisii desteklemektedir.
(2E)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)-1-(2-metoksifenil)prop-2-en-1-on (2b) orijinal bilesigi
sentezinde, i¢erisinde NaOH bulunan balona etil alkolde ¢6ziilmiis 2'-metoksi asetofenon
ve 5-bromosalisaldehit bilesikleri ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 N atmosferinde 24 saat
karigtirlldi. Tamamlanan reaksiyon tizerine soguk su ilave edildikten sonra 2N’lik HCI ile
yikandi.

Sentezlenen (2b) nolu orjinal bilesik % 77 verimle elde edilmistir. Sentezlenen bu
yeni bilesigin yapisi IR, 'H-NMR, *C-NMR ve Kkiitle spektral verileri kullanilarak
aydinlatilmistir. Sentezlenen (2b) nolu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 22), 5-
bromosalisaldehit bilesiginde var olan fenolik O-H grubu gerilim titresiminin kaybolmasi
ve bunun yerine elde edilen (2b) nolu bilesikte 3170 cm™ de alifatik O-H grubu gerilim
titresiminin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir.

(2b) Bilesiginin 'H-NMR spektrumu (Ek Sekil 24) sentezlenen bilesigi ‘H-NMR
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spektrumu yoniinden desteklemektedir. (2b) Bilesiginin **C-NMR spektrumda (Ek Sekil
25) aromatik halkalara ait 12 adet karbon sinyalinin yani sira yapiya baglanan alifatik
gruplardaki karbon sinyali ise 55.64 ppm araliginda ¢ikmasi sentezlenen bilesigi *C-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. (2b) Bilesigi icin MALDI-TOF teknigi ile alinan
kiitle spektrumda (Ek Sekil 23) ise 333.67 [M]" da molekiiler iyon pikinin gdzlenmis
olmasi1 bu yeni bilesigin yapisini desteklemektedir.

(2E)-3-(5-klor-2-hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on (2a) ve 4-
nitroftalonitril baslangi¢ maddeleri kuru DMF ortaminda kuru K,COg ile N, atmosferinde
(1:1) oraninda reaksiyona sokularak 60 °C’de 120 saat 1sitilip karistirilmasiyla (E)-4-(4-
kloro-2-(3- okso-3-o-toliyprop-1-enil)fenoksi) ftalonitril (3a) bilesigi sentezlenmistir.
Sentezlenen ftalonitril bilesigi % 55 verimle elde edilmistir. Sentezlenen bu yeni bilesigin
yapist IR, 'H-NMR, B3C-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak aydmlatilmistir. Bu
bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 1), Ar-H titresimleri 3105-3040 cm™<de, C-H gerilim
titresimleri 2930 cm™, C=N gerilim titresimi 2232 cm™de ortaya ¢ikmustir. (2a)
Bilesigindeki —OH gerilim titresiminin (3a) nolu bilesigin IR spektrumunda goriilmemesi
yaptyt IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3a) Bilesiginin ‘H-NMR
spekturumunda (Ek Sekil 5) baslangi¢ maddesi (2a) bilesiginin —OH protonuna ait yayvan
singlet pikin kaybolmasi, yapida aromatik protonlara ait 7.50-7.40 (m, 4H, ArH), 7.27-7.18
(m, 5H, ArH), 7.02 (d, 1H, ArH) ve metil grubuna ait 2.39 (s, 3H, -CHz) piklerin ¢ikmasi
sentezlenen bilesigi "H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3a) Bilesiginin **C-
NMR spektrumunda (Ek Sekil 8) 6= 115.46, 115.07 ppm’de ortaya ¢ikan karbon
rezonanslari nitril grubunun varligina isaret etmektedir. Ayrica MS (ES+) teknigi ile alinan
kiitle spektrumunda (Ek Sekil 6) molekiiler iyon piki m/z = 399.09 [M+H]" olarak tespit
edilmistir.

(2E)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)-1-(2-metoksifenil)prop-2-en-1-on ~ (2b) ve 4-
nitroftalonitril baslangi¢ maddeleri kuru DMF ortaminda kuru K,COg ile N, atmosferinde
(1:1) oraninda reaksiyona sokularak 60 °C’de 120 saat 1sitilip karigtirilmasiyla (E)-4-(4-
bromo-2-(3-(2-metoksifenil)-3-okso-prop-1-enil)fenoksi)ftalonitril (3b) bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen ftalonitril bilesigi % 74 verimle elde edilmistir. Sentezlenen
bu yeni bilesigin yapist IR, 'H-NMR, BC-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak
aydinlatilmigtir. Bu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 26), Ar-H titresimleri 3074-3006
cm?de, C-H gerilim titresimleri 2957-2850 cm™, C=N gerilim titresimi 2232 cm™ de
ortaya ¢ikmustir. (2b) Bilesigindeki —OH gerilim titresiminin (3b) nolu bilesigin IR
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spektrumunda goriilmemesi yapiyt IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3b)
Bilesiginin *H-NMR spekturumunda (Ek Sekil 28) baslangic maddesi (2b) bilesiginin —OH
protonuna ait yayvan singlet pikin kaybolmasi, yapida aromatik protonlara ait 7.58 (m, 5H,
ArH), 7.43 (m, 2H, ArH), 7.04 (m, 3H, ArH) ve metoksi grubuna ait 3,89 (s, 3H, O-CHj)
piklerin ¢ikmasi sentezlenen bilesigi *H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3b)
Bilesiginin BC-NMR spektrumunda (Ek Sekil 29) 6= 115.11, 117.90 ppm’de ortaya ¢ikan
karbon rezonanslari nitril grubunun varligina isaret etmektedir. Ayrica MS (ES+) teknigi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 27) molekiiler iyon piki m/z = 459.03 [M]" olarak
tespit edilmistir.

Bir Schlenk sistemi igerisinde (3a) nolu bilesigin kuru n-pentanoldeki ¢ozeltisine,
elde edilecek her kompleks i¢in ilgili susuz metal tuzlarinin (CoCl,, CuCl, ve MnCl,) ve
DBU'nun ilavesinden sonra olusan karisimin, 160 °C’de azot atmosferinde 20 saat boyunca
karistirilmasi sonucu kobalt(I1) ftalosiyanin (4a) bilesigi, bakir(Il) ftalosiyanin (5a) bilesigi
ve mangan(lll) ftalosiyanin (6a) bilesigi sentezlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen
katt ham iriinler, sirasiyla CoPc i¢in kloroform: etil alkol (100:2), CuPc i¢in kloroform:
etil alkol (100:3), MnPc igin kloroform: etil alkol (100:3) ¢6ziicti sistemleri kullanilarak
kolon kromatografisi yontemi ile saflagtirildilar. Ayrica kobalt ftalosiyanin (4a) bilesigi %
34, bakir ftalosiyanin (5a) bilesigi % 39, mangan ftalosiyanin (6a) bilesigi % 22 verimle
elde edilmistir.

Sentezi gerceklestirilen kobalt ftalosiyanin (4a) bilesigi, bakir ftalosiyanin (5a)
bilesigi ve mangan ftalosiyanin (6a) bilesiginin IR spektrumlari olduk¢a benzerdir. Her bir
ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumlarinda (Ek Sekil 9, Ek Sekil 12 ve Ek Sekil 15) (3a)
bilesigine ait 2232 cm ™ de goriilen C=N gerilme titresiminin kaybolmasi dinitril
bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu kobalt ftalosiyanin (4a), bakir ftalosiyanin (5a)
bilesigi ve mangan ftalosiyanin (6a) bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ftalosiyanin
smifi bilesiklerin kiitle spektrumlarini yorumlamak bazi sebepler nedeniyle oldukga zordur.
Bunlardan bazilari; yiiksek molekiill agirliklarina sahip olmalari, metanol gibi
coziiclilerdeki diisiik c¢oziiniirliikleridir. Yapilarmin biytikliigii sebebiyle ftalosiyanin
bilesiklerinde fragment analizi yaparak sonuca gidilmesi de olduk¢a zordur [58]. (3a) nolu
ftalonitril tiirevi lizerinden sentezlenen Co(II), Cu(Il) ve Mn(IIl) ftalosiyanin bilesiklerinin
(4a, 5a ve 6a) kiitle spektrumlarinda sirastyla 1655.66 [M+H]", 1658.69 [M]* ve 1650.93
[M-CI]* molekiiler iyon pikleri gozlemlenmistir (Ek Sekil 10, Ek Sekil 13 ve Ek Sekil 16)

bu degerler sentezlenen kobalt ftalosiyanin (4a), bakir ftalosiyanin (5a) ve mangan
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ftalosiyanin (6a) bilesiklerinin Onerilen yapilarim1 desteklemektedir. (4a) ve (5a)
bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-vis spektrumlari sirasi ile
Ek Sekil 11, Ek Sekil 14 ve Ek Sekil 17'de goriilmektedir. Co(ll) (4a) bilesiginin oda
sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 11) goriiniir
bolgede m-n* gecislerine ait Q absorpsiyon bandlar1 Amax, nm(loge): 673 (4.98), 612
(5.40) nm’de gozlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon bandlar1 ise Amax, nm(loge):
328 (4.88)nm’de gozlemlenmistir. Cu(Il) (5a) bilesiginin oda sicakliginda kloroform
icinde kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 14) goriiniir bolgede n-n* gegislerine ait
Q absopsiyon bandlar1 Amax, nm(logg): 682 (4.96), 616 (5.50), nm’de gézlemlenmistir.
Soret bandina ait absorpsiyon bandlar1 ise Amax, nm(loge): 342 (5.16), 286 (5.09) nm’de
gozlemlenmistir. Mn(IIl) (6a) bilesiginin oda sicakliginda kloroform i¢inde kaydedilen
UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 17) goriiniir bolgede n-n* gegislerine ait Q absorpsiyon
bandlar1 Amax, nm(loge): 732 (4.98), 665 (5.51), 515 (5.68) nm’de gbzlemlenmistir. Soret
bandina ait absorpsiyon bandlar1 ise Amax, nm(loge): 352 (5.10) nm’de goézlemlenmistir.
Bu spektral veriler 6nerilen bilesiklerin yapilarini desteklemektedir.

(7a) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (3a) numaral siibstitiie ftalonitril tiirevinin
¢oziicli olarak yiiksek kaynama noktasina sahip n-pentanol ortaminda ve katalizor olarak
kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda, 160 °C’de 21 saat boyunca azot gazi
atmosferinde karistirilmasiyla sentezlenmistir. Elde edilen kat1 ham {iriin, kloroform: etil
alkol(100:2) ¢oziicti sistemi kullanilarak bazik aliimina iizerinden kolon kromatografisi
yontemi ile saflagtirtlmistir ve % 30 verimle yesil renkli metalsiz ftalosiyanin (7a) bilesigi
elde edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (7a) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 18), (E) -
4- (4-kloro-2-(3- okso-3-o-toliyprop-1-enil)fenoksi) ftalonitril (3a) bilesigine ait 2232 cm’
“de goriilen C=N gerilme titresiminin kaybolmasi ve 3287 cm™’de halka ici N-H gerilme
titresiminin ortaya g¢ikmast dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu metalsiz
ftalosiyanin (7a) bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica 3063-3020 cm™de Ar-H,
2955-2849 cm™de Alif. C-H, 1601 cm™’de N-H (eg.), 1229 cm™de Ar-O-C ve 1112 cm’
“de C-O-C gruplarma ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (7a) bilesiginin ddtero
kloroformda alman H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 20) beklenildigi gibi toplam 62
protona ait kimyasal kayma degerleri 7.87-7.86 (m, 8H, -CH=CH), 7.65-7.43 ( m, 16H,
ArH), 7.11(s, 8H, ArH), 7.06-6.96 (m, 16H, ArH), 2.62 (s, 12H, CHj) ppm'de

gdzlemlenmistir. Elde edilen bu 'H-NMR spektrumu verileri (7a) bilesiginin 6nerilen
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yapisini desteklemektedir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil
19) 1598.50 [M+H]"de goriilen iyon piki metalsiz ftalosiyanin (7a) bilesiginin yapisin
desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (7a) bilesiginin oda sicakliginda kloroform iginde
kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 21) goriiniir bolgede n-n* gegislerine ait Q
absopsiyon bandlar1 Amax, nm(loge): 705 (4.99), 671 (5.03), 650 (5.23), 612 (5.40) nm’de
gozlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon bandlart ise Amax, nm(loge): 324 (4.94)
nm’de gézlemlenmistir. Bu bilesigin UV-vis spektrumunda 705 ve 671 nm’de goriilen
ikiye yarilmig Q bandlarina sahip olmasi, Dy, Simetrisine sahip monomerik metalsiz
ftalosiyanin (7a) bilesiginin olustugunu gostermektedir.

Bir Schlenk sistemi igerisinde (3b) nolu bilesigin kuru n-pentanoldeki ¢ozeltisine,
elde edilecek her kompleks igin ilgili susuz metal tuzlarmin (CoCl,, CuCl, ve MnCl,) ve
DBU'nun ilavesinden sonra olusan karisimin, 160 °C’de azot atmosferinde 20 saat boyunca
karistirtlmas1 sonucu kobalt ftalosiyanin (4b) bilesigi, bakir ftalosiyanin (5b) bilesigi ve
mangan ftalosiyanin (6b) bilesigi sentezlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen kat1 ham
iriinler sirasiyla CoPc ve CuPc i¢in kloroform, MnPc i¢in diklorometan kullanilarak kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirildilar ve kobalt ftalosiyanin (4b) bilesigi % 24, bakir
ftalosiyanin (5b) bilesigi % 27, mangan ftalosiyanin (6b) bilesigi de %28 verimle elde
edilmistir. Sentezlenen kobalt(Il) ftalosiyanin (4b) bilesiginin IR spektrumu Ek Sekil 30°da
goriilmektedir. Baslangig bilesiginin (3b) IR spektrumunda 2232 cm™de gozlenen C=N
gerilim titresiminin sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin (4b) IR spektrumunda kaybolmasi
siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Ayrica 3063 cm™de
Ar-H, 2963-2923cm™de Alif. C-H, 1727 (C=0), 1282 cm™’de Ar-O-C ve 1112 cm™’de C-
O-C gruplarina ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Co(ll), Cu(ll) ve Mn(l1) ftalosiyaninlerin (4b, 5b,
6b) paramanyetik Co(II), Cu(II), Mn(III) iyonlarini bulundurmalari sebebiyle 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlari alinamanustir [115]. (4b) Bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 31) 1892.10 [M+H]" *da iyon piki belirlenmistir ve bu
deger bilesigin Onerilen yapisini desteklemektedir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (4b) bilesiginin
oda sicakliginda kloroform i¢inde kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 32) goriiniir
bolgede m-n* gegislerine ait Q absorpsiyon bandi Amax, nm(loge): 673 (4.99) nm’ de
ortaya ¢ikmustir. 612 (5.49) nm’de Q bandi yaninda gbzlenen omuz ise ftalosiyaninlerin
dimerik formlarmin agregasyonu nedeniyle ortaya g¢ikan piktir. (4b) Bilesiginin soret

bandina ait absorpsiyon band1 ise Amax: 322 (4.96) nm’de ortaya ¢ikmistir. Bu ftalosiyanin
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bilesiginin UV-vis spektrumu metalli ftalosiyaninlerin genel UV-vis spektrumlari ile uyum
icerisindedir bu durum (4b) bilesiginin 6nerilen yapisini desteklemektedir.

Sentezi gergeklestirilen bakir(IT) ftalosiyanin (5b) bilesigi ve mangan(ll)
ftalosiyanin (6b) bilesiginin IR spektrumlari olduk¢a benzerdir. Her iki ftalosiyanin
bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 33 ve Ek Sekil 36) (3b) bilesigine ait 2232 cm™’de
goriilen C=N gerilme titresiminin kaybolmasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu
sonucu bakir ftalosiyanin (5b) bilesigi ve mangan ftalosiyanin (6b) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ftalosiyanin smifi bilesiklerin kiitle spektrumlarini yorumlamak bazi
sebepler nedeniyle oldukga zordur. Bunlardan bazilari; yiiksek molekiil agirliklarina sahip
olmalari, metanol gibi c¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliikleridir. Ayrica, yapilarinin
biiytikligii sebebiyle ftalosiyanin bilesiklerinde fragment analizi yaparak sonuca gidilmesi
de oldukga zordur [58]. (3b) nolu ftalonitril tiirevi tizerinden sentezlenen Cu(II) ve Mn(II)
ftalosiyanin bilesiklerinin (5b ve 6b) kiitle spektrumlarinda sirasiyla 1901.19[M+H]" ve
1893.60 [M-CI+2H]" iyon pikleri gozlemlenmistir (Ek Sekil 34, Ek Sekil 37) bu degerler
sentezlenen bakir(IT) ftalosiyanin (5b) ve mangan(lll) ftalosiyanin (6b) bilesiklerinin
Onerilen yapilarin1 desteklemektedir. (5b) ve (6b) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform
icinde kaydedilen UV-vis spektrumlari sirasi ile Ek Sekil 35 ve Ek Sekil 38' de
goriilmektedir. Cu (II) (5b) bilesiginin oda sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-
vis spektrumunda (Ek Sekil 35) goriiniir bolgede n-n* gegislerine ait Q absorpsiyon
bandlar1 Amax, nm(loge): 683 (4.99), 616 (5.49), 728 (4.97), 665 (5.46), 528 (5.70) nm’de
gbzlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon bandlar1 ise Amax, nm(loge): 344 (5.13),
285 (5.09) ve 328 (5.06) nm’de gozlemlenmistir.

Metalsiz ftalosiyanin (7b) bilesiginin dotero kloroform da alman 'H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 41) beklenildigi gibi toplam 62 protona ait kimyasal kayma
degerleri 8.10-7.99 (m, 8H, -CH=CH), 7.64-7.37 (m, 26H, ArH), 7.00-6.91 (m, 16H, ArH),
3.85 (s, 12H, -OCH3) ppm' de gbzlemlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR
spektrumunda olduk¢a karakteristik olan merkezi ftalosiyanin halkasindaki N-H
protonlarma ait kimyasal kayma degeri genellikle negatif ppm’de (yukari alanda)
gortilmektedir [22], ancak kuvvetli agregasyon olmasi durumunda 'H-NMR spektrumunda
N-H protonlar1 gozlemlenmez [23]. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda
(Ek Sekil 40) 1840.18 [M+H]"de goriilen molekiiler iyon piki metalsiz ftalosiyanin (7b)

bilesiginin yapisin1 desteklemektedir.
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Ftalosiyaninlerin ultraviyole (mordtesi) ve goriinlir bolgede karakteristik iki
absorpsiyon bandi vardir bu absorpsiyon bandlar1 n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir.
Bandlardan biri yaklasik olarak 650-700 nm civarinda goriilen keskin Q band1 ve degeri ise
yaklasik olarak 350 nm civarinda zayif B (Soret) bandidir. n-n* gecislerine karsilik gelen
Q band1 bolgesi, ftalosiyanin bilesiginin metalli ya da metalsiz (metal-free) oldugu
konusunda bilgi edinmemize yardimci olmaktadir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerde
simetri farklidir. Ftalosiyanin halkasinda bulunan metal ile bag yapabilen birbiriyle esdeger
olan dort azot atomunun varligindan dolayr metalli ftalosiyaninler Dg4y, simetrisine sahiptir
bundan dolay1 Q bandi keskin bir band seklinde goriilmektedir [17]. Metalsiz
ftalosiyaninler de ise simetri D,y’a diiser ve Q bandi yarilarak iki esit band olusmasiyla
sonuglanir [115]. Metalsiz ftalosiyanin (7b) bilesiginin oda sicakliginda kloroform i¢inde
kaydedilen UV-vis spektrumunda (Ek Sekil 42) goriiniir bolgede n-n* gegislerine ait Q
absorpsiyon bandlar1 Amax, nm(loge): 704 (4.98), 669 (5.03), 646 (5.30), 612 (5.48),
nm’de gozlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon bandlar1 ise Amax, nm(loge): 340
(4.93) nm’de gozlemlenmistir. Bu bilesigin UV-vis spektrumunda 704 ve 669 nm
civarinda goriilen ikiye yarilmis Q bandina sahip olmasi, D2y Simetrisine sahip monomerik

metalsiz ftalosiyanin (7b) bilesiginin olustugunu gostermektedir.

4.2. Voltametrik Olg¢iim Sonuclar

Calismanin bu béliimiinde; redoks aktif olan ve olmayan farkli metal merkezleri
iceren cesitli Pc bilesiklerinin temel redoks davranislarindaki farklarinin aydinlatilmasina,
bu farkli metal merkezlerinin Pc merkezli redoks olaylar1 iizerindeki etkisinin anlagiimasi
caligilmistir.

Tim elektrokimyasal Ol¢iimler Gamry Interface 1000 potansiyostat/galvanostat
cithaz1 ile gergeklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
(4a-6a, 4b-6b) -eclektrokimyasal davraniglar1 diklorometanda hazirlanan 1 mM’lik
cozeltilerinin 0,10 M DCM/TBAP destek elektrolit varliginda voltamogramlar: alinarak
incelenmistir. Bu ¢alismada ii¢ elektrodlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Olgiimler
esnasinda calisma elektrodu olarak yiizey alan1 0.071 cm? olan platin elektrot, yardimci
elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (SCE)
kullanilmistir. Kare dalga voltametrisinde -1.60 ve +1.60 V calisma araliginda, 5 mV

adimlarla puls yiiksekligi 100 mV olacak sekilde voltamogramlar alinmistir. Taramalar
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ayni parametreler kullanilarak ters yonde de gerceklestirilmistir. Doniistimli
voltamogramlar alinirken ¢alisma araligi degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250, 500 mV/s
tarama hizlarinda dontistimlii voltamogramlar alinmistir.

(2E)-3-(5-klor-2-hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on mononiikleer perifral
tetra siibstitiie kobalt, bakir, mangan [(CoPc (4a), CuPc( 5a), Mn(Cl)Pc (6a), ve (2E)-3-(5-
brom-2-hidroksifenil)-1-(2-metoksifenil)prop-2-en-1-on  mononiikleer  perifral tetra
stibstitiic kobalt, bakir mangan [(CoPc (4b), CuPc(5b), Mn(Cl)Pc (6b)] bilesiklerinin
elektrokimyasal davraniglarinin tespit edilmesi amaciyla, DCM/TBAP igeren ¢o6zelti
ortamlarinda platin ¢alisma elektrodu kullanilarak doniisimli voltametri (CV) ve kare
dalga voltametri (SWV) yontemleri kullanildi. Bu teknikler ile s6z konusu komplekslere
ait voltamogramlar kaydedilmis, anodik ve katodik pik potansiyel ayrimlar1 (AEp), yar1
dalga pik potansiyelleri (Ey2) Ve ilk yiikseltgenme ile ilk indirgenme yar1 pik potansiyelleri
arasindaki farki (4E1p) gibi voltametrik veriler elde edilmistir. Bu bilesiklerin
elektrokimyasal karakterizasyonuna ait sonuglar Tablo 18’de verilmis ve genellikle yari-
tersinir metal ve/veya Pc ligand kaynakli redoks pikleri olusturduklar1 gézlenmistir. Bu
bilesiklerin sahip olduklart metal merkezleri, bu elektrokimyasal parametreleri
degistirmektedir. Metal ftalosiyaninlerin genel redoks davraniglarindaki benzerlikler
incelendiginde; CoPc (4a), CoPc (4b), Mn(Cl)Pc (6a) ve Mn(CI)Pc (6b) bilesiklerinin
redoks davranislar1 kendi aralarinda benzerdir ve elektroaktif metal merkezleri sebebiyle
hem halka hem de metal merkezli elektron transfer prosesleri gosterirler. CuPc (5a), CuPc
(5b) bilesikleride kendi aralarinda benzer redoks ozellikleri gosterirler ve redoks aktif
olmayan metal merkezi sebebiyle halka merkezli elektron transfer prosesi gosterirler.
Redoks aktif olmayan metal merkezli kompleksler i¢in bulunan AE;;, degeri HOMO-
LUMO enerji diizeyleri arasindaki farki gosterir [103, 113, 105, 106].

4a, 4b, 6a ve 6b i¢in birinci indirgenme redoks ¢ifti daha az negatif potansiyel
degerinde gerceklesirken ilk ytlikseltgenmesi ise daha az pozitif potansiyel degerinde olur
(Tablo 18). Bu voltametrik farkin temel sebebi, CoPc ve MnPc gibi elektro aktif metallere
sahip komplekslerin, en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali (LUMO) ile en yiiksek
enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) arasindaki enerji diizeylerinde d orbital
seviyelerine sahip olmasindan dolayidir. BoOylece bu tiirden metal merkeze sahip
kompleksler hem kolay elektron alir hem de kolay elektron verirler. Kobalt(l1) ftalosiyanin
(4a) (4b) ftalosiyanin komplekslerinin bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP



100

destek elektrolit varliginda 100 mVs™' tarama hizinda katodik bolgede alman CV

voltamogramlar Sekil 76'da goriilmektedir.
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Sekil 76. 4a (A) ve 4b (B) bilesiklerinin katodik ve anodik bolgedeki doniigiimlii
voltamogrami

Sekil 76 incelendiginde kobalt(Il) ftalosiyanin (4a) ve (4b) bilesikleri katodik
bolgede 2’ser adet indirgenme piki vermistir. Bu piklerden Rj’ler metal bazli, Ry:ler ise
halka bazli olarak meydana gelmektedir. Sirasi ile Ry, R, olarak ifade edilen indirgenme
piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri kobalt(Il) ftalosiyanin (4a) bilesigi igin Ey5: -0.28 V
(R1), -1.42V (Ry), kobalt(ll) ftalosiyanin (4b) bilesigi i¢in E1p: -0.32V (Ry), -1.46 V (R>)
olarak hesaplanmistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (4a) ve (4b) bilesikleri i¢in R; ve R, olarak
ifade edilen indirgenme piklerinin hepsi hesaplanan AE, (4a igin R;= 133 mV, 4a i¢in Ry=
175 mV, 4b i¢in Ry= 145 mV, 4b i¢in Ry= 130 mV) degerlerinden yola ¢ikilarak yari-
tersinir karakterli olduklar1 belirlenmistir. Anodik bolgedeki potansiyel taramasi sirasinda
kobalt(I1) ftalosiyanin (4a) ve (4b) bilesikleri i¢in O ile simgelenen CoPc (4a) igin Eq/o=
0.80 V; AE, = 148 mV, CoPc (4b) i¢cin E1p, = 0.73 V; AE, = 128 mV degerleri 1’er adet
CoPc (4a) ve CoPc (4b) igin yari tersinir karakterli yiikseltgenme piklerinin oldugu
belirlenmistir. Ayrica kobalt(II) ftalosiyanin (4a) ve (4b) bilesikleri icin HOMO-LUMO
enerji seviyelerini belirleyen AE;;, degerleri hesaplanmigtir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (4a)
bilesigi icin HOMO-LUMO enerji seviyesi AEj;p= 1.08 eV iken, kobalt(ll) (4b)
ftalosiyanin bilesigi icin HOMO-LUMO enerji seviyesi AEjp= 1.05 eV olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 77. CoPc’ nin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
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Sekil 78. a) (a) 5a bilesiginin katodik ve anodik bolgedeki dontisiimlii voltamogrami (b) 5a
bilesiginin katodik ve anodik bolgedeki kare dalga voltamogrami, b) (a) 5b
bilesiginin katodik ve anodik bdlgedeki dontisimlii voltamogrami (b) 5b
bilesiginin katodik ve anodik bolgedeki kare dalga voltamogrami

Sekil 78 incelendiginde bakir(I) ftalosiyanin (5a) ve (5b) bilesikleri katodik bolgede
3’ser adet indirgenme pikleri verdigi belirlenmistir. Bu piklerden R;, R, ve R3 halka bazl
olarak meydana gelmektedir. Sirast ile R;, R, ve R3 olarak ifade edilen indirgenme
piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri bakir(Il) ftalosiyanin (5a) bilesigi i¢in Eqp: -0.82 V
(Ry), -1.18 V (Ry), -1.47 V (R3), kobalt(ll) ftalosiyanin (5b) bilesigi i¢in Ej5: -0.88 V (Ry),
-1.27V (R2), -1.50 V (R3) olarak hesaplanmistir. Bakir(Il) ftalosiyanin (5a) bilesigi i¢in

R1, R ve Rz olarak ifade edilen indirgenme piklerinin hepsi hesaplanan AE, (R;= 145, R,=
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140, Rsz= 182 mV) degerlerinden yola c¢ikilarak yar1 tersinir karakterli oldugu
belirlenmistir. Ayni sekilde bakir(II) ftalosiyanin (5b) bilesigi i¢in R;, R, ve Rs olarak
ifade edilen indirgenme piklerinin hesaplanan AE, (Ri= 132, R,= 139, Rs= 191 mV)
degerlerinden yola ¢ikilarak yari tersinir karakterli oldugu belirlenmistir. Anodik bélgedeki
potansiyel taramasi sirasinda bakir(Il) ftalosiyanin (5a) ve (5b) bilesikleri i¢in O; ile
simgelenen CuPc (5a) i¢in E1p= 0,96 V; AE, = 138 mV, CuPc (5b) i¢in E1p = 0,92 V; AE,
= 128 mV, degerleri CuPc (5a) ve CuPc (5b) ig¢in I’er adet yari tersinir karakterli
yiikseltgenme piklerinin oldugu belirlenmistir. Ayrica bakir(II) ftalosiyanin (5a) ve (5b)
bilesikleri icin HOMO-LUMO enerji seviyelerini belirleyen AE;j; degerleri hesaplanmustir.
Bakar(II) ftalosiyanin (5a) bilesigi icin HOMO-LUMO enerji seviyesi AE;, = 1.78 eV
iken, bakir(IT) (5b) ftalosiyanin bilesigi icin HOMO-LUMO enerji seviyesi AE;;, = 1.80 eV

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 79. A) 6a bilesiginin katodik ve anodik bolgedeki doniisiimlii voltamogram, B) 6b
bilesiginin katodik ve anodik bolgedeki dontigiimlii voltamogrami

Sekil 79 incelendiginde mangan(l1l) ftalosiyanin (6a) bilesiginin katodik bolgede 3
adet indirgenme piki verdigi belirlenmistir. (6b) bilesiginin ise 2 adet indirgenme piki
verdigi belirlenmistir. Bu indirgenme piklerinden Rj, Ry’ler metal bazli iken Rg3’ler ise
halka bazli olarak meydana gelmektedir. Siras1 ile R;, R, ve R3 olarak ifade edilen
indirgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri mangan(lll) ftalosiyanin (6a) bilesigi
icin E1pp: -0.13 V (Ry), -1.05V (Ry), -1.42 V, mangan(lll) ftalosiyanin (6b) bilesigi i¢in
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Eip: -0.16 V (R1), -1.11V (Ry) olarak hesaplanmistir. Mangan(l11) ftalosiyanin (6a) bilesigi
i¢cin Ry, Ry ve R3 olarak ifade edilen indirgenme piklerinin hepsi hesaplanan AE, (R;= 140,
R,= 146 mV, R3= 175 mV) degerlerinden yola ¢ikilarak yari tersinir karakterli olduklari
belirlenmistir. Ayn1 sekilde mangan(III) ftalosiyanin (6b) bilesigi i¢in R; ve R, olarak
ifade edilen indirgenme piklerininin hesaplanan AE, (R;= 135, R,= 143 mV) degerlerinden
yola ¢ikilarak yari tersinir karakterli olduklari belirlenmistir. Anodik bolgedeki potansiyel
taramasi sirasinda mangan(l11) ftalosiyanin (6a) ve (6b) bilesikleri igin O; ile simgelenen
MnPc (6a) i¢in Eyp= 1.15 V; AEp = 129 mV, MnPc (6b) i¢in E;, = 1.07 V; AEp = 131
mV, degerleri MnPc (6a) ve MnPc (6b) i¢in 1’er adet yar1 tersinir karakterli yiikseltgenme
piklerinin oldugu belirlenmistir. Ayrica mangan(IIl) ftalosiyanin (6a) ve (6b) bilesikleri
icin  HOMO-LUMO enerji seviyelerini belirleyen AE;;, degerleri hesaplanmistir.
Mangan(l1l) ftalosiyanin (6a) bilesigi igin HOMO-LUMO enerji seviyesi AE;, = 1.28 eV
iken, mangan(l11) (6b) ftalosiyanin bilesigi icin HOMO-LUMO enerji seviyesi AE;;, = 1.23
eV olarak hesaplanmistir.

R R R
[CHMA"Pe— - [CHM"Pe7t [MnlPe?] — = [Mn'Pe? L —> [MnlPC Y]

¢01

[Cl_Mn|||PC-1]+1

Sekil 80. Mn(IIT)Pc¢ yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
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Sekil 81. a) 4a bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-
500 mVs™ tarama hizlarinda katodik ve anodik bélgede alinan
CV voltamogramlari, b) 4b bilesiginin DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda 25-500 mVs™ tarama hizlarinda katodik
ve anodik bolgede alinan CV voltamogramlari

Kobalt(Il) ftalosiyanin (4a) ve (4b)’nin bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde
DCM/TBAP destek elektrolit varliginda farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500
mVs?) katodik bolgede aliman CV voltamogramlart Sekil 81'de goriilmektedir. Alinan
voltamogramlar sonucunda kobalt(ll) ftalosiyanin (4a) ve (4b) bilesikleri i¢in tarama

hizlariin artisi ile pik akimlarinin da arttig1 acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 82. A) a) 5a bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-500 mVs™
tarama hizlarinda katodik ve anodik bolgede alinan CV voltamogramlari. b) 5b
bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-500 mVs™ tarama
hizlarinda katodik ve anodik bolgede alinan CV voltamogramlari, B) a) 6a
bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-500 mVs™ tarama
hizlarinda katodik ve anodik bolgede alinan CV voltamogramlari. b) 6b
bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-500 mVs™ tarama
hizlarinda katodik ve anodik bélgede alinan CV voltamogramlari

Bakir(IT) ftalosiyanin (5a) ve (5b)’nin ve mangan (III) ftalosiyanin (6a) ve (6b)’ nin
bir platin caligma elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda farkli tarama
hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500 mVs*) katodik bolgede alinan CV voltamogramlar1 Sekil
82' de goriilmektedir. Alinan voltamogramlar sonucunda bakir(IT) ftalosiyanin (5a), (5b)
ve mangan(lll) ftalosiyanin (6a), (6b) bilesikleri i¢in tarama hizlarinin artis1 ile pik

akimlariin da artt1g1 agikca goriilmektedir.



5. ONERILER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda literatiirde kayithh olmayan  (2E)-3-(5-klor-2-
hidroksifenil)-1-(2-metilfenil)prop-2-en-1-on(2a) ve (2E)-3-(5-brom-2-hidroksifenil)-1-(2-
metoksifenil)prop-2-en-1-on (2b) maddeleri, iki nitrilli bilesik (E) -4- (4-kloro-2-(3- okso-
3-o-toliyprop- enil)fenoksi) ftalonitril (3a) ve (E)-4-(4- bromo-2-(3-(2-metoksifenil)-3-
okso-prop-1-enil)fenoksi)ftalonitril (3b) metalsiz (7a, 7b) ve alt1 metalli (4a, 5a, 6a, 4b, 5b,
6b) toplam 12 yeni bilesik sentezlenmistir. 2'-Metil asetofenon, 5-klorosalisilaldehit,
NaOH ve etilalkol kullanilarak (2a) nolu ftalonitril bilesigi sentezlendi. 2'-Metoksi
asetofenon, 5-bromosalisilaldehit, NaOH ve etilalkol kullanilarak 2b nolu bilesik
sentezlendi. (3a ve 3b) Nolu ftalonitril bilesikleri, 4-nitroftalonitril ile kuru DMF
kullanilarak susuz K,COs'li ortamda 60 °C'de azot atmosferinde sentezlenmistir. (3a ve
3b) Nolu dinitril bilesiklerinin, n-pentanol igerisinde, azot atmosferinde susuz CoCly,
CuCl, ve MnCl;, kullanilarak 160 °C' de 20 saat karistirilmasi sonucu periferal tetra
slibstitiie kobalt ftalosiyanin, bakir ftalosiyanin, mangan ftalosiyanin (4a, 5a, 6a, 4b, 5b ve
6b) bilesikleri sentezlenmistir. 3a ve 3b Ftalonitril bilegiklerinin sirasiyla azot
atmosferinde, kuru n-pentanol ve DBU varliginda 7a i¢in 21 saat, 7b igin 19 saat 1sitilip
karistirilmasiyla 7a ve 7b metalsiz ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen orjinal
bilesiklerin yapilart 'H-NMR, *C-NMR, IR, MS, UV-vis gibi spektroskopik
karakterizasyon yontemleri kullanilarak aydimnlatilmistir. Ayrica periferal tetra siibstitiie
(4a, 5a, 6a, 4b, 5b ve 6b) ftalosiyanin bilesiklerinin voltametrik analizleri yapilmistir.
Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (4a, 5a, 6a, 4b, 5b ve 6b) CV ve SWV
Olglimlerinde  gozlemlenen redoks reaksiyonlarinin  hesaplanan  elektrokimyasal
parametreleri, literatlirdeki metalli ftalosiyaninlerin ayni tiir parametreleri ile uyum
icerisindedir. Bakir(IT) ftalosiyanin bilesigi metal merkezli elektron transfer reaksiyonlar
verirken, kobalt(I1) ve mangan (111) ftalosiyanin kompleksleri (4a, 6a, 4b ve 6b) ek olarak
metal merkezli elektron transfer reaksiyonu da vermistir. Bu 6zelliklerinden dolay:
kobalt(IT) ve mangan (III) ftalosiyanin bilesikleri (4a, 6a, 4b ve 6b) elektrokimyanin ¢esitli
uygulama alanlarinda daha genis kullanim olanag1 bulabilecekleri diisiiniilmektedir.

Redoks aktif metal iyonuna sahip ftalosiyanin kompleksleri daha kolay
yiikseltgenebilir ve indirgenebilir. Buna bagli olarak bu tiir komplekslerin gozlenebilir

redoks proses sayisi da artig gosterebilmekte ve genel olarak daha zengin redoks
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davraniglar1 ortaya koymaktadirlar. Dolayisiyla, elektrokataliz ve elektrokromizm gibi
teknolojik yonii olan uygulamalarda da daha aktif bir rol iistlenebilmektedirler.
Ftalosiyanin komplekslerinin sahip olduklar1 polielektrokromik o6zelliklerinden dolayz,
elektrokromik malzeme se¢ciminde uygun bilesikler olabilecekleri diistiniilmektedir. Bu tez
calismasinda incelenen kobalt ve mangan kompleksleri, teze konu olan diger analoguna
gore (bakir kompleks bilesigi) daha zengin redoks prosesleri gosterdikleri gézlenmistir.
Dolayisiyla kobalt ve mangan kompleksleri elektrokataliz ve elektrokromizm gibi
teknolojik uygulamalar i¢in uygun bilesikler oldugu distiniilmektedir. Bakir kompleksi ise

yazici miirekkeplerinde boyar madde olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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