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Doktora Tezi

OZET

TETRA SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
ELEKTROPOLIMERIZASYON OZELLIKLERININ INCELENMESI
Volkan CAKIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali ‘
Danisman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2014, 101 Sayfa, 33 Sayfa Ek
Bu tez calismasi kapsaminda yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezi, yapilarinin  aydmlatilmasi, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve
elektropolimerizasyon ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu ¢alismada 1, 2, 3 ve 4
bilesikleri literatiirdeki yontemler kullanilarak sentezlendi. Elde edilen dinitril bilesikleri (2
ve 4) kullanilarak n-pentanol ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0Jundec-7-ene (DBU) varliginda
metalsiz ftalosiyaninler (5 ve 9) elde edildi. Ftalonitril bilesiklerinden (2 ve 4) n-pentanol,
DBU ve ilgili susuz metal tuzlarinin (NiCl,, CoCl;, CuCly) varliginda nikel(IT)
ftalosiyaninler (6 ve 10), kobalt(ll) ftalosiyaninler (7 ve 11) ve bakir(I) ftalosiyaninler (8
ve 12) sentezlendi. Sentezlenen tiim ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) yapilart IR, ‘H-
NMR, 13C-NMR, UV-Vis ve MS spektral verileri ile aydinlatildi. Sentezlenen tiim
ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon ozellikleri
dontigimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) yontemleri kullanilarak
aciklandi. Tim ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) doniisiimlii voltametri ve karedalga
voltametrisinde kaydedilen indirgenme-yiikseltgenme potansiyellerini  desteklemek

amaciyla spektroelektrokimyasal dl¢timleri alindi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Déntisiimlii Voltametri, Kare Dalga
Voltametri, Spektroelektrokimya, Elektropolimerizasyon
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PhD. Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ELECTROPOLYMERIZATION
PROPERTIES OF TETRA SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

Volkan CAKIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2014, 101 Pages, 33 Appendix

The aim of this work is to synthesise, characterization and investigation of electrochemical,
spectroelectrochemical and electropolymerization properties of novel unmetallated and
metallated phthalocyanines. In this work, 1, 2, 3 and 4 compounds were synthesized by
using methods in literature. Metal-free phthalocyanines (5 and 9) were synthesized from
dinitrile  compounds (2 and 4) in the presence of n-pentanol and 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU). Nickel(ll) phthalocyanines (6 and 10), cobalt(l1)
phthalocyanines (7 and 11) and copper(ll) phthalocyanines (8 and 12) were synthesized
from corresponding dinitriles (2, 4) in the presence of n-pentanol, DBU and corresponding
dry metal salts (NiCl,, CoCl,, CuCl,). The structures of the synthesized original
compounds (5-12) were identified by using IR, H-NMR, *C-NMR, UV-Vis ve MS
spectroscopic data. Electrochemical and electropolymerization properties of the all
phthalocyanine compounds (5-12) were investigated by using cyclic voltammetry (CV)
and square wave voltammetry (SWV) techniques. Spectroelectrochemical studies were
employed to confirm the assignments of the redox couple recorded in the CVs and SWVs

of the all complexes (5-12).

Key Words: Phthalocyanine, Cyclic Voltammetry, Square Wave Voltammetry,
Spectroelectrochemistry, Electropolymerization
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Amag

Ftalosiyaninler 18- elektron sistemine sahiptirler ve aromatik makrosiklik bilesikler
smifinda yer alirlar. Literatlir incelendiginde ftalosiyaninlerin essiz optik, elektronik,
katalitik ve yapisal Ozellikleri iizerine birgok arastirma oldugu go6zlemlenir.
Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri tizerine literatiirde birgok makale bulunmasina
karsin onlarin elektropolimerizasyon 6zelliklerinin inceledigi ¢alismalarin sayist oldukca
azdir. Bu yiizden bu tez caligmasinda, yapilan sentez planina gore Once ftalosiyanin
halkasina siibstitiie olacak iki farkli ligandin sentezi daha sonra ise bu ligandlar periferal
pozisyonlarinda bulunduran iki farkli metalsiz ve altt farkli metalli ftalosiyanin
kompleksinin  sentezi, karakterizasyonu ve elektropolimerizasyon 6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilen sekiz
orjinal ftalosiyanin bilesiginin hem redoks hemde -elektropolimerizasyon 6zellikleri,
dontistimliic ve karedalga voltamogramlari alinarak incelenmistir. Bu elektrokimyasal
Olctimlerden elde edilen sonuglar1 desteklemek amaci ile sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerinin spektroelektrokimyasal Olgiimleride alinmistir. Yapilan tiim caligmalar
sonucunda, sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokromik, elektrokatalitik ve

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

1.2. Ftalosiyaninler

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

Ftalosiyaninler oldukca 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir bu yiizden
giiniimiizde bu bilesiklerin ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullaniminlarina yonelik
oldukga fazla bilimsel arastirma yapilmaktadir.

Siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyanin ilk defa, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac

tarafindan o-siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi sirasinda raslant1 sonucu



mavi-yesil renkli ¢6ziinmeyen bir yan iiriin olarak elde edilmistir [1]. Fakat elde edilen bu

renkli bilesigin yapisi aydinlatilamamistir ve o zamanlar pek ilgi gérmemistir.

0]

| N Mavi Uriin (H,P
i Asetik Asit Etil Alkol avi Uriin (H,Pc)
| | NH, Diisiik Verim

0 0

Sekil 1. Raslanti sonucu ftalimitden metalsiz ftalosiyanin eldesi
1927 yilina gelindiginde Diesbach ve Vonder Weid tarafindan piridin igerisinde o-
dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirden 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda mavi renkli

bir yan iiriin olarak bakir(l) ftalosiyanin kompleksi elde edilmistir ancak kompleksin yapisi

karakterize edilememistir [2].

Br CuCN CN
e ——» Mavi Uriin (CuPc)
Br Pridin CN

Sekil 2. o-dibromobenzenden bakir(l) ftalosiyanin eldesi

1928 yilinda Iskogya’da Scottish Dyes Ltd. sirketi Grangemounth tesislerinde bir
reaktor icerisinde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda reaktordeki
sizintidan ortaya ¢ikan demir metali ile olusmus bir kompleks belirlenmis ve kompleksin
pigment 6zelligi gosterdigi anlasilinca yapisi iizerine ¢aligmalar yogunlastirilmistir. 1929
yilinda maddenin pigment ozelliklerini iceren patent Imperial Chemical Industries (ICI)
tarafindan alinmistir [3]. Bu maddenin bir kismi, yapis1 hakkinda ¢alismalar yapmasi igin
Prof. Reginal P. Linstead’a gonderilmistir.

1929 yilindan 1933 yilina kadar Linstead ve arkadaslari, elementel analiz, kiitle
spektroskopisi, oksidatif degradasyon tekniklerini kullanarak yapmis olduklar1 ¢alismalar
sonucunda metalsiz ftalosiyaninin yapisini aydinlatmiglardir. 1933 yilinda Linstead yapisi
aydinlatilan bu yeni bilesige Yunancada naphta (rock oil ~ kaya yagi) olan "phthal” 6n eki

ile yine Yunancada mavi anlamma gelen “cyanine” kelimelerini birlestirerek



"phthalocyanine” (ftalosiyanin) ismini vermistir [4]. Linstead ayni zamanda yapmis oldugu
caligmalar sonucu ¢esitli metalli ftalosiyanin komplekslerinin sentezini gergeklestirmis ve
metalli ftalosiyaninlerin eldesi i¢in sentez yontemleri gelistirmistir.

Linstead’in yaptig1 caligmalarin yaninda Prof. Dr. J. Monteath Robertson ve
arkadaslar1 X-ray difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklari g¢alismalar sonucunda
ftalosiyaninlerin dort adet simetrik iminoizoindol {initesinden olustugunu ve molekiiliin

merkezinde metalin ¢apina bagl olarak ¢esitli metallerin bulunabilecegini tespit etmistir

[5].

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Pek c¢ok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin tiirevleri ve yakin anologlart olan
porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinler makrohalka tetrapirol tiirevleridirler. Bu
bilesiklerden ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan, sentetik
makrosiklik organik bir molekiildiir [6]. Ftalosiyaninler hemoglobin, klorofil A ve vitamin
B12 gibi dogal porfirinlere yapisal olarak benzemelerine ragmen, dogada bulunmayan
tamamen sentetik triinlerdir. Ftalosiyaninlerin porfirinlerden yapisal olarak farklar1 dort
benzo alt birimi icermeleri ve mezo pozisyonlarinda dort azot atomunun bulunmasidir.
Ftalosiyanin ile porfirin molekiilii arasindaki yapisal benzerlik ve farkliliklar sekil 3’de

goriilmektedir.

Co~d

A / Tetrabenzoporfirin ‘\
NH N=

&L Ab:\ N /
NH N= Porfirin
Ftalosiyanin
Tetrabenzoportirazin Q Q
Tetrabenzotetraazaporfirin 7

Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 3. Porfirin ve ftalosiyanin bilesikleri arasindaki iliski



Ftalosiyaninler (Pc) 18-r elektron sistemine sahip sekiz karbon ve sekiz azot atomu
igeren onalt1 iiyeli diizlemsel aromatik bir makro halkadan olusur. Ftalosiyaninleri kendi
icerisinde genel olarak metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olmak tizere ikiye ayirabiliriz.
Siibstitliie olmamis metalsiz ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak adlandirilir ve
dort iminoizoindolin birimine sahiptir. Metalli ftalosiyaninler ise molekiilde merkezde

bulunan iminoizoindolin hidrojen atomlarinin metal katyonu ile yer degistirmesi ile olusur

71
\

Sekil 4. a) Metalsiz ftalosiyanin b) Metalli ftalosiyanin

Giliniimiizde ftalosiyanin kavitesine 70 den fazla farkli elementel iyonun koordine

olabildigi bilinmektedir.

H
Li | Be B C
Na | Mg Al Si| P

K|Ca|Sc|Ti| V|Cr|Mn|Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|Ga| Ge| As
Y| Zr [ Nb[Mo| Tc{Ru|Rh|Pd|Ag| Cd| In| Sn | Sb

Ba Hf [ Ta| W|Re|Os| Ir | Pt | Au| Hg | Tl | Pb | Bi

La|Ce|Pr(Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|[Th|Dy|Ho| Er [ Tm|Yb | Lu
Ac|Th|Pa| U|Np|Pu[Am

Sekil 5. Periyodik tabloda ftalosiyanin kompleksleri yapilmis elementler

Bu iyonlar ftalosiyanin kavitesine koordine kovalent baglar ve elektroststik etkilesim

ile baglanir. Metalli ftalosiyaninlerde kompleksin geometrisi genelde karediizlemdir



(6rnegin  Cu®*, Ni**, Pt** gibi d® iyonlarinin olusturdugu kompleksler) ancak baglanan
metal iyonunun Ozelliklerine gore daha yiiksek koordinasyonlu metalli ftalosiyanin
kompleksleride olusabilir. Bu tiir yiiksek koordinasyonlu komplekslerde merkez metal
iyonuna aksiyel pozisyonlarda su, piridin, klor gibi ligandlar baglanmistir ve kompleksin
geometrisi karepiramit veya oktahedraldir. Lantanit ve aktinitlerin merkez atom olmasi
durumunda bu metal atomlar iki ftalosiyanin halkasinin arasinda kalacak sekilde sandvig
tirli metalli ftalosiyanin kompleksleri olusturur ve bu komplekslerde merkez atomun
koordinasyon sayist Sekizdir [8]. Koordine olan metal iyonunun degismesi ile metalli

ftalosiyaninin fiziksel 6zellikleri degisebilir.
@”‘% S8 Zls
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Sekil 6. Metalli ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare
diizlem b) 5 koordinasyonlu kare piramidal c) 6 koordinasyonlu
oktahedral d) 8 koordinasyonlu sandvig.

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyanin (dihidrojen ftalosiyanin) kisaca H,Pc, metalli ftalosiyaninler ise
MPc¢ (M= ftalosiyanin halkasiin kavitesine yerlesen metal iyonudur) olarak gosterilirler.
Oldukga biiyiik yapili bilesikler olan ftalosiyaninlerin adlandirilmasindaki zorlugu ortadan

kaldirmak i¢in IUPAC tarafindan Onerilen adlandirma sistemi kullanilir. Ftalosiyanin



halkasmna ligandlar, halkanin benzo gruplarina ait karbon atomlarindan baglanabilir. Bu
karbon atomlar1 ITUPAC sistemine gore sekil 7'deki gibi numalandirilir. Sekil 7'de
goriildigi tizere ligandlar benzo tiniteleri tizerindeki 16 konumdan ftalosiyanin halkasina
baglanabilir ve bu konumlar kendi iglerinde periferal ve non-periferal olarak ayrilmigtir.
Eger bir ligant 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarindaki karbon atomlarindan
ftalosiyanin halkasina baglanirsa periferal siibstitiisyon gergeklestirmistir ve bu ligant -
stibstitiient olarak adlandirilir. Eger bu ligant 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarindaki
karbon atomlarindan ftalosiyanin halkasina baglanirsa non-periferal siibstitiisyon

gerceklesir ve ligant a-siibstitiient olarak adlandirilir [9].

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n-p)

t=tetra(periferal }=2,9(10), 16(17), 23(24)
op=oktaperiferal=2,3,9,10,16,17,23,24

onp=oktanonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

Pc=ftalosiyanin

NPc=naftaloftalosiyanin

/

a-(L)nMPc-n-p-S
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11
: \ / 8
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“\ AN
Nf M M=Merkez katyon
N| N Benzo Siibstitiie nt (S)
(A Cralkil=CCyHans1

OCp=alkoksi=-OCpHap+1
CO,H=karboksilik asit=-CO,H
L CN=nifril (siyano)

J (\Oﬁ
0
Merkez katyona (M) bagli aksiyel (a) ligantlar (L) 0
n=1yada2 o 0
s
Cl=Kloriir _ -
HO=Hidroksil
F=Floriir CE=Benzo-15-tag-6-eter

]

Sekil 7. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



1.2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en belirleyici fiziksel 6zelliklerinin basinda renkleri gelmektedir.
Genel olarak renkleri maviden yesile kadar ¢esitlilk gosterir. Farkli renklerde ftalosiyanin
komplekslerinin olugsmasina neden olan temel unsurlar, ftalosiyanin bilesiginin kristal
yapisi ve ftalosiyanin halkasina siibstitiie olan ligandlarin kimyasal 6zellikleridir.

Ftalosiyaninler olduk¢a yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptir bu yiizden
cogu ftalosiyaninin belirli bir erime noktas1 yoktur. Linstead yapmis oldugu ¢alismalarda
bircok siibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksinin vakum altinda yiiksek
sicaklikda siiblimlestigini kesfetmistir [10]. Ftalosiyaninler genel olarak yiiksek vakum
altinda 500-900 °C araliginda siiblimlesebilirler. Metal olarak alkali ve toprak alkali
metalleri iceren ftalosiyaninlerin vakum altinda yiiksek sicakliklarda siiblimlesmedigide
belirlenmistir

(4n+2)1t Hiickel kuralina uyan ftalosiyanin makrohalkasi 18-n elektron sistemine
sahiptir ve aromatik Ozellik gosterir. Makrosiklik halka ¢ogu ftalosiyanin bilesiginde
diizlemseldir ancak diizlemsellikten 0,3 A° kadar sapma olabilir. Ftalosiyanin molekiiliiniin
kalmhig 3,4 A° ve Kavitesinin ¢apida 1,35 A° dur. Kararli metalli ftalosiyaninlerin
olugmasinda ftalosiyanin halkasinin kavite capi ile kaviteye yerlesecek metal iyonunun
cap1 arasindaki uyum olduk¢a Onemlidir. Metal iyonunun capi ftalosiyanin halkasinin
kavite ¢apindan kiiciik ya da biiyiik ise olusacak metalli ftalosiyanin kompleksi kararsiz
olur ¢ilinkii boyle durumlarda metal iyonu kolaylikla kaviteden ayrilabilir [11]. Cap1 1,18
A° olan magnezyum ve 1,75 A° olan kursun iyonlarmm, olusturduklar1 ftalosiyanin
komplekslerinde kolaylikla ftalosiyaninin kavitesinden ayrilabilmeleri bu duruma 6rnektir.

Ftalosiyaninlerin bir¢ok kristal formu (&, g, vy, #, ¢, 4, ©, n, i ve yformu
gibi) gozlemlenebilir, farkli kristal formlarin olusmasi ftalosiyaninlerin iretim sekline
baghidir [12]. Gozlemlenen en 6nemli iki kristal formu o ve £ formudur. a-formu sik bir
sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olusur. Isitma ile 200 °C'nin
tizerinde a-formu, S-formuna doniismektedir. S-formu termodinamik olarak a-formundan
daha kararhidir. p-formunda ftalosiyanin kavitesindeki metal iyonu ikisi komsu
molekiillerdeki azot atomlar1 ile olmak {izere oktahedral bir diizende bulunur ve
ftalosiyanin molekiilleri bu sekilde istiflenir. a ve f formu arasindaki farkliliklar sekil 8'de

goriilmektedir.



Sekil 8. a ve f formunda ftalosiyanin molekiillerinin diizenlenmesi

Robertson yapmis oldugu calismalar sonucu metalsiz ftalosiyaninlerin diizlemsel
yapida ve Doy simetrisinde oldugunu belirlemistir. Metalli ftalosiyaninlerde metal ilavesi
ile simetri D, dan Dgp a degismektedir [13].

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gore genelde daha yiiksek verimle
sentezlenirler. Ftalosiyaninler siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu olusurlar.
Siklotetramerizasyon reaksiyonu ftalosiyanin kavitesine uygun c¢apa sahip metal
iyonlariin varliginda daha kolay gergeklesir. Bunun nedeni bu metal iyonlarinin template
(sablon) etkisine sebep olmalaridir. Bu tarz metal iyonlarinin (Cu2+, Co*, Fe*, ... gibi)
ftalosiyanin halkasina sikica tutunmalarindan dolay1 uzaklastirilmalar1 oldukg¢a zordur hatta
uzaklastirilmalart ftalosiyanin halkasinin pargalanarak bozulmasina neden olabilir [14].
Metalli ftalosiyanin sentezinde kullanilan metal iyonunun ¢api ftalosiyanin kavite capindan
biiyiikse (Pb>* gibi) bu durumda reaksiyon sonunda elde edilen ftalosiyanin kompleksinde
metal iyonu ftalosiyanin halka diizleminin altinda veya iizerinde bulunur.

Metalli ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan ikiye ayrilir;

a) Elektrokovalent Ftalosiyaninler

¢ Genellikle alkali ve toprak alkali metalleri igerirler.

¢ Organik ¢oziiclilerde ¢oziinmezler.

¢ Vakumda yliksek sicaklikta siiblime olmazlar.



o Seyreltik inorganik asitlerle, sulu alkol ve su ile muamele edildiklerinde kolaylikla
demetalizasyon ile metalsiz ftalosiyaninlere doniistirler.

b) Kovalent Ftalosiyaninler

e 1-kloronaftelen ve kinolin gibi organik ¢oziiciilerde kismen ¢oziiniirler.

eBaz tiirleri inert ortamda ve vakum altinda 400-500 °C'de bozunmadan siiblime
olabilir.

e Nitrik asit disinda diger anorganik asitler ile muamele edildiklerinde yapilarinda
herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Bunun nedeni metal ile ftalosiyanin arasindaki
bagin ¢ok saglam olmasit ve biitlin kompleksin aromatik karakter tasimasidir. Bu
Ozelliklerinden dolay1r kovalent ftalosiyaninler elektrokovalent ftalosiyaninlerden daha
kararhdir.

Siibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yaygin organik coziiciilerde
¢oziinmezler ve bu onlarin olduk¢a Onemli bir dezavantajidir. Ftalosiyaninler 18-w
elektronuna sahip olmalarindan dolay1 gii¢lii aromatik Ozellige sahiptir. Ftalosiyanin
molekiilleri arasinda gii¢lii w elektron etkilesimi vardir bu onlarin ¢oziiniirliigiinii diisiiren
en 6nemli faktordiir bu etkilesime m-¢akigsmasi olay1 (n-stacking) denir [15]. Ftalosiyanin
molekiilleri arasindaki m-cakismasi olayr engellendikce onlarin farkli c¢oziiciiler
igerisindeki ¢oziintirligi arttirilir. Merkez metal iyonuna aksiyel pozisyonlarda ligandlarin
baglanmasi ile (genel olarak oksidayon basamagi +3 ve +4 olan merkez metal
katyonlar1 aksiyel ligandlarla bag yapma egilimindedir Al, Si, Ge, Ti, Sn, ... gibi),
cozeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim azaltilarak mw-cakismasi olay1
engellenebilir ve bu sekilde ¢oziiniirliikkleri arttirilabilir [15]. Non-periferal siibstitiie
ftalosiyaninlerde molekiil i¢i sterik engellemeler ftalosiyanin halkasinin diizlemselligini
bozarak aromatikligini azaltir ve ftalosiyanin molekiilleri arasindaki m-cakismasi olay1
engellenir bunun sonucu olarak organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik artar [15]. Periferal
stibstitiie ftalosiyaninlerde molekiil i¢i sterik engellemeler ¢ok daha az oldugundan
ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlidir. Bu etkilesimi azaltmak igin
periferal konumlara uzun zincirli alkil, alkiloksi, alkiltiyo gruplari gibi hacimli ligandlar
baglanir bdylece ftalosiyanin molekiillerinin ¢ozelti icerisinde birbirlerine yaklagmalari

engellenir, aralarindaki etkilesim azaltilir ve bu sekilde ¢oziintirliikleri arttirilir [16].
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1.2.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.2.5.1. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlar:

Ftalosiyaninler makrosiklik bilesiklerdir bundan dolayr FT-IR spektrumlarinda
oldukca fazla gerilme titresim bandi gézlemlenir ve tiim bandlarin karakterize edilmesi
zordur [17]. Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari incelendiginde yaklagik 3280 cm™
de halka i¢i N-H grubuna ait gerilme titresim bandi gozlemlenir ancak metalli
ftalosiyaninler bu halka i¢i N-H grubuna sahip degildir ve IR spektrumunda bu gruba ait
bir titresim bandi gézlemlenmez. Halka i¢i N-H grubuna ait gerilme titresim band1 metalsiz
ve metalli ftalosiyaninleri IR spektrumlari yoniinden ayiran en énemli farktir. Metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda, aromatik halka C-H gerilme titresimleri 3000-
3050 cm™, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™, C-C gerilme titresimleri 1450-1600

cm™ ve diizlem dis1 C-H egilme bandlar1 750-800 cm™ civarinda gdzlemlenmektedir.

1.2.5.2. Ftalosiyaninlerin *H-NMR Spektrumlari

Periferal veya non-periferal ¢evresinde herhangi bir ligant bulundurmayan (siibstitiie
olmamisg) ftalosiyaninlerin yaygin organik coziiciiler igerisinde ¢dziinmemeleri onlarin
NMR spektrumlarinin alinmasini oldukga giiclestirir bu yiizden bu tarz ftalosiyaninlerin
NMR spektrumlarindan iyi bir sekilde faydalanilamamaktadir. Siibstitiie periferal veya
non-periferal ftalosiyaninlerin farkli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri daha yiiksek
oldugu i¢in yapilarinin karakterize edilmesinde 'H-NMR spektrumlar1 olduka 6nemli hale
gelmistir.

Ftalosiyanin halkasinin 18-m elektron sisteminin olusturdugu manyetik anizotropiden
dolay1 siibstitlie olmus metalsiz ftalosiyaninlerin halka i¢i N-H protonlarina ait sinyal,
referans kabul edilen tetrametilsilana (TMS) ait 0 ppm deki sinyalden daha yukar1 alanda
(eksi bolgede) gozlemlenir [18]. Cozeltide metalsiz ftalosiyanin molekiilleri arasinda
kuvvetli agregasyon olursa bu durumda 'H-NMR spektrumunda eksi bolgede N-H
protonlarina ait sinyal gézlemlenemeyebilir [19].

Metalli ftalosiyaninlerin icerdigi metalin tiirii onlarin NMR spektrumlarinin alinip
alinamamasinda 6nemli rol oynar. Co?**, Ccu® gibi paramanyetik metal iyonlar1 igeren

ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlar1 alinamamaktadir. Coziiniir metalli ftalosiyaninlerin
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'"H-NMR spektrumlart yapilarinin karakterize edilmesinde dnemli rol oynar ancak ¢ozelti
konsantrasyonu ve metalli ftalosiyanin molekiilleri arasinda agregasyon olusmas: *H-NMR

spektrumda piklerin yayvanlagmasina neden olup karakterizasyonu giiclestirebilir [20].
1.2.5.3. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin  UV-Vis spektrumlari onlarin karakterizasyonunda oldukca
onemlidir. Ftalosiyaninlerin elektronik spektrumunda karakteristik iki adet absorpsiyon
bandi gozlemlenir. Bundan dolayr sentezlenen ftalosiyanin bilesiginin olusup
olusmadiginin ayn1 zamanda metalli mi yoksa metalsiz mi oldugunun kontrolii i¢in UV-
Vis spektrumu alinabilir. Karakteristik absorpsiyon bandlarindan ilki yaklasik 350 nm
civarinda yayvan bir bant olarak gézlemlenir ve B bandi (Soret bandi) olarak adlandirilir.
Ikinci bant ise yaklasik 650-700 nm civarinda ortaya cikar ve Q band1 olarak adlandirilir.

Q bandmin sekli molekiiliin simetrisine gore farklilik géstermektedir.

Absorbans (AU)

Dalga Boyu (num)

Sekil 9. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin beklenen genel UV-Vis
spektrumlari

D4n simetrisine sahip olan metalli ftalosiyaninlerin Q bandi keskin bir bant
seklindedir ve genelde Q bandina siddetleri bu bandin yaklasik % 10 u kadar olan bir veya
iki adet titresim band1 eslik eder bunlara Qyipration denir. Metalli ftalosiyaninlerde Q bandi
ay (m) simetrisindeki HOMO orbitali ile eq simetrisindeki (n*) LUMO orbitali arasindaki
elektron gecise karsilik gelmektedir. Metalli ftalosiyaninlerin B bandi iki adet elektronik

gecisten dolay1r gozlemlenir. Bunlarm ilki ap, simetrili molekiiler orbitalden ey simetrili
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molekiiler orbitale olan elektronik gegistir buna ait absorpsiyon bandi B; olarak
adlandirilir. Tkinci elektronik gecis by simetrili molekiiler orbitalden eq simetrili molekiiler
orbitale olan elektronik gegistir buna ait absorpsiyon bandi ise B; olarak adlandirilir. B; ve
B bandlarinin ist liste gakismasi sonucu UV-Vis spektrumunda iki yerine tek ve yayvan
bir bant gézlemlenmektedir. Metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun elektronik
konfigiirasyonu d° veya d* dan farkli ise bu durumda hem metalden-ftalosiyanin halkasina
hemde ftalosiyanin halkasindan-metale yiik transfer gegisi (CT) olur. Yik transferi
metalden-ftalosiyanin halkasina dogru ise buna ait absorpsiyon bandi MLCT olarak,
ftalosiyanin halkasindan metale dogru ise buna ait absorpsiyon band: da LMCT olarak
adlandirilir. Bahsedilen bu absorpsiyon bandlar1 UV-Vis spektrumunda 400-500 nm
civarinda zayif olarak gozlemlenir. Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda
yaygin organik ¢oziiciilerin absorpsiyon verdigi 300 nm'nin altinda genelde ¢oziiciilere ait
oldugu diisiiniilen karakteristik olmayan elektronik gegislere ait absorpsiyon bandlar1 (N
bandi) gézlemlenebilir [21-23].

Metalsiz ftalosiyaninler Dy, simetrisine sahiptir. Metalsiz ftalosiyaninlerde simetrinin
diismesi onlarin UV-Vis spektrumunda Q bandinin yarilarak hemen hemen birbirine esit
iki bant seklinde gozlemlenmesine neden olur [24]. Simetrinin diismesi sonucu metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin LUMO orbitali x ve y yoniinde polarize olarak Qx ve Qy
durumlarini olusturur [25]. aj, Simetrili molekiiler orbitalden dejenere olan LUMO

orbitaline iki farkli elektronik ge¢is UV-Vis spektrumunda ikiye yarilmis Q bandi seklinde

gozlemlenir.
(a) (b)

biua biua

eg LUMO +1  eg = LUMO +1

I I ] LUMO T I LUMO
(QI B B2 Qx Qy

Aln —_— HOMO Alu I I HOMO

Cg —_— HOMO -1 eg
Az2u — A2rn

b2u b2u

aAz2n A2n

Sekil 10. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyanin bilesiklerinde elektronik gegisler
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1.2.5.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Hiickel kuralina uyan ftalosiyanin makrosiklik halkasi aromatik bilesiklerin genel
0zelligi olan diizlemsel yapidadir. Bundan dolayi ¢6zelti igerisinde ftalosiyanin molekiilleri
molekiiller arasi etkilesimler ile yan yana (J tipi agregasyon) veya alt alta (H tipi
agregasyon) dimerik veya oligomerik formlarda istiflenebilir ve bu durum agregasyon
olarak adlandirilir. Agregasyon metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin beklenen genel UV-
Vis spektrumlarinda 6nemli degismelere sebep olan aym zamanda H-NMR
spektrumlarinda piklerin yayvanlasmasi sonucu eslesmelerin goriilmesini engelleyen bir
olaydir [26]. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda Q bandi J tipi
agregasyon sonucu kirmiziya kayabilirken, H tipi agregasyon Q bandinin maviye
kaymasina neden olabilir. Agregasyon ayrica ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda

gozlemlenen absorpsiyon bandlarinin yayvanlagsmasina ve yarilmasina neden olmaktadir.

H Tipi

Sekil 11. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tiirleri

(Cozeltide ftalosiyanin molekiillerinin agrege olmasi kullanilan ¢dziiciiniin polarligi,
¢oOzeltinin konsantrasyonu ve sicakligi, ftalosiyanin halkasina baglanan ligandlarin tiiri,
sayis1 ve pozisyonu ile yakindan iligkilidir [27]. Kullanilan ¢6ziicliniin polarliginin artmasi
ile ftalosiyaninlerde agregasyonun arttigi ve UV-Vis spekrtumunda Q bandinin siddetinin
azaldig1 ve genel olarak kimiziya kaydig: tespit edilmistir. Cozeltinin konsantrasyonunun
artmas1 molekiiller arasi etkilesimleri arttirdigindan birbirleri ile daha ¢ok temas eden
ftalosiyanin molekiilleri dimerik veya oligomerik formlarda istiflenebilir yani agregasyon
artar. Nolte ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 deneysel calismalar sonucu sicakligin artmasi
ile ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelliklerinin azaldigin1 bulmustur. Ftalosiyanin halkasina
hacimli ligandlarin baglanmasi halkanin diizlemselliginde bozulmaya neden olur ve buna

bagli olarak agregasyon azalir. Ftalosiyanin halkasina siibstitiientlerin non-periferal
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pozisyonlardan baglanmasi ¢6zeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki sterik engellemeyi

arttirarak agregasyonun azalmasina yardimci olmaktadir [21].

1.2.6. Ftalosiyanin Tiirleri

Stibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler disinda litaratiirde sik rastlanan

ftalosiyanin tiirleri sunlardir;

1.2.6.1. Sub Ftalosiyaninler (SubPc)

Sub ftalosiyaninler ilk defa 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril ile bor
halojeniirlerin reaksiyonu sonucu elde edilmistir [28]. Sub ftalosiyaninler kase seklinde
diizlemsel olmayan aromatik makrosiklik bilesiklerdir ve {i¢ iminoizoindolin grubunun
azot atomlar1 {izerinden bor atomuna baglanmasi sonucu bu yapiy1 kazanmislardir [29].

Sub ftalosiyaninler 14-rt elektron sistemine sahiptirler ve UV-Vis spektrumlarinda
305 ve 565 nm'de Q bandina benzeyen absorpsiyon bandlar1 gozlemlenir. Sub
ftalosiyaninlerin kase bi¢ciminde kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir ve bor atomuna

baglanan aksiyel ligandin kasenin acik tarafindan bor atomuna baglandig: tespit edilmistir
[30].

Sekil 12. Bir sub ftalosiyanin 6rnegi
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1.2.6.2. Nafta Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasini olusturan herbir iminoizoindolin birimine bir benzo halkasinin
eklenmesi ile olusurlar.

Ek benzo halkalarindan dolay1 ilave m elektron sistemine sahiptirler. Nafta
ftalosiyaninlerin ilave m elektron sistemleri onlarin elektriksel iletkenliklerini, redoks
potansiyellerini, katalitik aktivitelerini ve fotoiletkenliklerini etkiler [31]. UV-Vis

spektrumlarida 740-780 nm'de Q bandina ait absorpsiyon bandlar1 gozlemlenebilir.

e — N’r ]
| |
—
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2.3-naftaftalosiyanin 1.2-naftaftalosiyanin

Sekil 13. Nafta ftalosiyanin 6rnekleri
1.2.6.3. Siiper Ftalosiyaninler (SiiperPc)

Azot atmosferi altinda kuru DMF ya da kinolin igerisinde susuz UO,CI; ile siibstitiie
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu sonucu diisiik verim ile ve genellikle izormerlerinin
karisimi seklinde elde edilirler.

Stiper ftalosiyaninlerin X-1gsin1 kirmim ¢alismalar1 uranyum atomunun ftalosiyanin
halkasindaki bes azot atomuna ortalama 0,5 A° luk sapma ile pentagonal bipiramidal
geometride baglandigini gostermistir. Uranyum atomu ile azot atomu arasindaki bag
uzunlugu 2,5-2,6 A° veya 1,85-2,05 A° dur [32].

Stiper ftalosiyaninler 22-nt elektron sistemine sahiptirler. Bu makrosiklik bilesiklerde

diizlemsellikten sapma diger ftalosiyanin tiirlerine gore oldukga fazladir ve bu durum *H-
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NMR spektrumlarindan anlasilabilir. UV-Vis spektrumlarinda metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin soret ve Q bandlarinin analoglari olan, 914 nm'de siddetli bir absorpsiyon

bandi, 810 nm'de bir omuz bandi ve 420 nm'de yine siddetli bir absorpsiyon bandi

gozlemlenir [32].
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Sekil 14. Siiper ftalosiyanin

1.2.6.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Iki farkli ftalonitril tiirevinin reaksiyonu ile elde edilen asimetrik ftalosiyaninler
periferal cevrelerinde farkli siibstitiientleri barindiran ftalosiyaninlerdir. Birbirinden
ayrilmasi oldukga zor olan izomer karigimi halinde elde edilirler. Asimetrik ftalosiyaninler
kendi kendilerine diizenlenme 6zelliklerinden dolay1 oldukea ilgi ¢ekicidir. Uzerinde farkli
ligandlar1 iceren ftalosiyaninler oligomer ve polimer sentezlerinde, Langmuir-Blodget film
yapiminda oldukga sik kullanilirlar [33] ve pek ¢ogu siv1 kristal 6zellik de gostermektedir.

Asimetrik ftalosiyaninlerin eldesi i¢in baslica ii¢ yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemler istatiksel kondenzasyon yontemi, polimer destekli sentez yontemi ve sub
ftalosiyanin yontemidir. Bunlar icerisinde asimetrik ftalosiyanin eldesi i¢in en ¢ok tercih
edilen yontem iki farkli ftalonitril veya diiminoizoindolin tiirevinin istatiksel
kondenzasyonudur [33]. Bu yontem kullanildiginda teorik olarak, birbirinden farkli alti
asimetrik ftalosiyaninin bir karisimi elde edilir. iki baslangic maddesinin birbirine gére
oranlart iyi bir sekilde ayarlanirsa alti asimetrik ftalosiyaninin karigimi olan {irlinde

istenilen asimetrik ftalosiyaninin ytizdesel olarak miktar1 arttirilabilir.
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Sekil 15. Asimetrik ftalosiyanin drnegi

1.2.6.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler tetrakarbonitrillerin, oksiarilendioksi veya alkilendioksi
kopriili diftalonitrillerin ve karboksilli asit tiirevleri gibi farkli baslangic maddelerinin
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile elde edilebilirler [34].

Polimerik ftalosiyaninler hakkindaki ¢alismalar diger ftalosiyanin tiirleri {izerine olan
caligmalardan daha azdir ancak son yillarda bu tiir ftalosiyaninler iizerine yapilan
caligmalarin sayis1 artmaktadir [35]. Genel olarak mol kiitleleri diger ftalosiyanin
tiirlerinden oldukga biiyiiktiir, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, 500 °C'ye kadar yiiksek
termal kararlilik gosterirler ve renkleride siyah, kahverengi veya mavi olabilmektedir.
Polimerik ftalosiyaninlerin en dikkat ¢ekici 6zellikleri ince film olusturmalaridir. Polimerik
ftalosiyaninlerden elde edilen ince filmler 10? ve 107 S.cm™ arahginda iletkenlik ve
geligsmis elektrokimyasal ve fotokimyasal 6zellik gosterir [36]. Polimerik ftalosiyaninler
elde edilis yontemleri, farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore A tipi, B tipi, C tipi, D

tipi ve E tipi polimerik ftalosiyaninler olarak siiflandirilmistir [14].
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Sekil 16. Polimerik ftalosiyanin 6rnegi

1.2.6.6. Siibstitiie ve Coziinebilir Ftalosiyaninler

En sik rastlanan stibstitiie metalsiz veya metalli ftalosiyaninler tetra ve okta siibstitiie
olanlardir. Toplam dort ligant ftalosiyanin halkasina baglanirsa bunlara tetra siibstitiie,
sekiz ligant baglanirsa bunlara da okta siibstitiic metalsiz veya metalli ftalosiyaninler denir.
Ligandlar periferal veya non-periferal konumlardan ftalosiyanin halkasina baglanabilir.
Ornegin dort ligandin periferal konumlarda bulundugu metalli ftalosiyaninler periferal tetra
stibstitiie metalli ftalosiyaninler olarak adlandirilabilir, bu ligandlarin non-periferal
konumda olmasi durumunda adlandirma non-periferal tetra siibstitiiec metalli ftalosiyaninler
olarak yapilir. Okta siibstittiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninler icinde benzer sekilde
periferal okta siibstitiie veya non-periferal okta siibstitiie seklinde adlandirma yapilir.
Cevresindeki tiim ligandlar ayn1 olan siibstitiie ftalosiyaninler simetrik, ayni olmayanlar ise
asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerdir. 1.2.6.4'de asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerden
bahsedilmistir.

Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde periferal veya non-periferal
cevreye ligandlar baslangic  maddesinin  siklotetramerizasyon reaksiyonu ile
yerlestirilebilir. Ligandlarin mono siibstitiie tlirevlerinin kullanilmasi ile simetrik tetra
stibstitiie ftalosiyaninler, di siibstitiie tiirevlerinin kullanilmasi ile de simetrik okta siibstitiie

ftalosiyaninler elde edilir [37].
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Sekil 17. Siibstitlie ftalosiyanin 6rnekleri (a) Simetrik periferal tetra siibstitiie metalli
ftalosiyanin, (b) Simetrik non-periferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyanin
(c) Simetrik non-periferal okta siibstitiie metalli ftalosiyanin, (d) Simetrik
periferal okta siibstitiie metalli ftalosiyanin

1.2.4'de agiklandig1 lizere non-periferal siibstitiie ftalosiyaninler periferal siibstitiie
ftalosiyaninlere gore organik c¢oziiclilerde daha fazla ¢oziiniirliige sahiptir ve periferal
stibstitlie ftalosiyaninlerin organik ¢dziiciilerdeki ¢oziiniirliigii hacimli ligandlarin olmasi
durumunda artmaktadir [38]. Periferal ¢evrede karboksilatlar, siilfonatlar ve kuaternerize
amonyum gruplariin bulunmasi sudaki ¢éziintirliigii arttirmaktadir [39]. Suda ¢6ziinebilen
ftalosiyaninlere verilebilecek baska bir 6rnekte dendritik ftalosiyaninlerdir. Dendrimerler

bir merkez igeren ve tekrarlanan birimlerden olusan makromolekiillerdir [40]. Ligant
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olarak dendrimerleri igeren suda ¢oziinebilir ftalosiyaninler {izerine literatiirde ¢ok fazla

calisma bulunmamaktadir.
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Sekil 18. Karaoglu Pekbelgin ve c¢alisma arkadaslarinin sentezlemis
oldugu bir suda ¢oziiniir kuaternerize ftalosiyanin 6rnegi

Genellikle, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin ¢ozliniirliigli, oktasiibstitiie analoglarinin
¢oziunirliginden daha fazladir [41]. Bu davramigin ana nedeni, tetrastibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin bir karisimi olarak sentezlenmeleridir. Bu durum
tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziicli igerisinde istiflenme egilimlerini diigiirerek

¢oziintirliiklerini arttirir [42].
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Sekil 19. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrid, ftalimid, diiminoizoindolin, o-

siyanobenzamid gibi bir¢ok farkli baglangic maddesinden yola ¢ikarak sentezlenebilir. Bu

baslangi¢c maddelerinin dogrudan ya da n-pentanol, kinolin, dimetilformamid, N,N-dimetil

amino etanol gibi yiiksek kaynama noktali bir ¢6ziicii igerisinde 1sitlmasi sonucu

siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyaninler sentezlenebilir. Uriin verimini arttirmak

icin baslangi¢ maddelerinin siklotetramerlesmesinde etkili maddeler olan DBU, DBN,

susuz NHs; gibi bazik katalizorler kullanilabilir.
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Sekil 20. Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek farkli baglangic maddeleri

1.2.7.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.2.7.1.1. Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler farkli yontemler kullanilarak sentezlenebilir.

Ftalonitril tiirevinin ¢Ozlicli kullanilmadan dogrudan 1sitilmasi ile metalsiz
ftalosiyanin sentezlenebilir [43] (i). Ayn1 zamanda ftalonitril tiirevinin N,N-dimetil amino
etanol (DMAE) gibi bazik bir ¢6ziicli igerisinde 1sitilmasi veya n-pentanolde ¢oziiliip
ortama DBU, DBN, susuz NHj gibi bazik bir katalizoriin ilavesinden sonra 1stilmasi ile
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir [44] (ii). Bu
yontemde ortama metal tuzunun ilavesi ile metalli ftalosiyanin kompleksi elde edilir.

Ftalonitril ve lityum metalinin n-pentanol igerisinde kaynatilmasi sonucu elde edilen

dilityum ftalosiyaninin asetik asitle muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir

[45] (iii).



Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin eldesi i¢in gerekli olan
iki elektron ve iki proton hidrokinon veya 1.2.3.6-tetrahidropiridin gibi uygun organik
indirgeyicilerden saglanabilir. Hidrokinon veya 1.2.3.6-tetrahidropiridin i¢inde ¢dziicii
kullanilmadan eritilmis ftalonitrilin halka kapanma reaksiyonu ile metalsiz ftalosiyanin
sentezlenebilir [46] (iv).

Metalli ftalosiyaninlerin demetalizasyonu ile metalsiz ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Li*, Na*, K", Mg?, Be*, Ag®, Cd**, Hg*, Pb* ve Sb*" gibi merkez metal iyonu
iceren metalli ftalosiyaninlerin asit ile muamelesi sonucu metal iyonu ftalosiyanin
kavitesinden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir [47] (V).

Ftalonitrilin diiminoizoindoline doniistiiriilmesi ve diiminoizoindoliin N,N-dimetil

amino etanol (DMAE) igerisinde c¢oziiliip kaynatilmasi ile metalsiz ftalosiyanin elde

edilebilir [48] (vi).
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Sekil 21. Siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyaninin farkli yontemler ile sentezi
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Metalli ftalosiyaninler genel olarak ftalonitril veya iminoizoindolinin yiiksek

kaynama noktali ¢oziiciiler (DMAE, DMF, kinolin gibi) icerisinde metal veya metal tuzlar

ile reaksiyonu sonucu sentezlenebilirler [42]. Ayrica metalsiz ftalosiyanin veya LizPc nin

metal tuzlar ile reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler elde edilebilir [49, 50]. Metalli

ftalosiyaninler ftalimid veya ftalikanhidritin yiiksek kaynama noktali inert bir ¢oziicii

igerisinde molibdat katalizorii yardimiyla iire ve metal tuzlar ile kaynatilmasi sonucu elde

edilebilir [51]. Bu farkli sentez yontemlerin ortak 6zelligi ¢ok basamakli olmalari ve

yiiksek sicakliklarda gergeklesmeleridir. Sekil 22'de metalli ftalosiyaninlerin farkli

yontemler ile sentezi gosterilmektedir.
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Sekil 22. Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninin farkli yontemler ile sentezi

1.2.7.2. Tetra ve Okta Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetra siibstitlie ftalosiyaninlerin sentezinde en fazla kullanilan yontem periferal

tetrasiibstitiie ftalosiyaninler igin 4-nitroftalonitrilin, non-periferal tetra

suibstitiie
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ftalosiyaninler igin ise 3-nitroftalonitrilin bazik karakteri yiiksek bir alkol ile (N,N-dimetil
amino etanol (DMAE) gibi) siklotetramerizasyonudur [52]. Ikinci yontem ise aymn
baslangic maddelerinin yiiksek kaynama noktali bir ¢6ziicii igerisinde (n-pentanol gibi)
DBU, DBN, susuz NHj3 gibi bazik katalizorler yardimi ile siklotetramerizasyonudur [42].
Sekil 23'de tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin farkli ftalonitril tiirevlerinden sentezi

gosterilmistir.

2,(3)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler
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& T :
CN DMF, K,CO3 CN

R Br CuCN R CN
o= gie
Br DMF CN \ 7

BI'HZC\@ Br R"OH R"OHzC\@: Br CuCN R"OH,C CN
—_— —_—_—
Br DMF CN

Br Reflux
1,(4)-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler QOR
OR = = OR
NO, NO, MX ': "l" 'j
2
cN ROH CN N hl., _____ N
\ [/
NN N

CN DMF, K,CO, cN
-/
OR

Sekil 23. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin farkli yontemler ile sentezi

Hangi yontem kullanilirsa kullanilsin tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer
karisimi halinde sentezlendigi konu 1.2.6.6'da bahsedilmistir. Bu yap1 izomerlerini klasik
saflagtirma yontemleri ile birbirinden ayirmak miimkiin degildir. Yiiksek basingli sivi
kromatografisi (HPLC) yontemi ile Dgp, Dop, Cpy Ve Cs izomerleri birbirinden ayrilabilir
[53].

Okta siibstitiie ftalosiyaninler tetra siibstitiie ftalosiyaninler ile ayni yontemler

kullanilarak sentezlenebilir. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde tek fark baslangic
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maddesi olarak 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril yerine siras1 ile 4,5-disiibstitiie

ftalonitril ve 3,6-distibstitiie ftalonitrilin kullanilmasidir.

R
CN
R cN
m CN
R CN
R
4,5-disiibstitile ftalonitril 3, 6-disibstitiie ftalonitril

Sekil 24. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin baslangic maddeleri [54]

1.2.8. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler yaygin organik coziiciilerde
coziinmezler, genel olarak kuvvetli asitlere karsi kararhidirlar, termal kararliliklarida
yiiksektir bu nedenlerden dolay1 bunlarin saflastirilmasinda klasik saflastirma yontemleri
(kristallendirme, kromatografik yontemler v.b.) kullanilamamaktadir. Siibtitiie olmamis
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler konsantre siilfirik asit ile ¢oziliip ¢ozeltiye buz veya
soguk su ilavesi ile ¢oktiiriilerek saflastirilabilirler [55]. Ayrica bu ftalosiyaninler vakum
altinda yiiksek sicaklikta siiblimlesme oOzelliklerinden yararlanilarak da saflastirilabilir
[55].

Siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninler baglanan ligandlarin 6zelliklerine gore
oldukca farkli oOzellikler kazanabilirler. Bu yiizden farkli bir¢ok metot yardimi ile
saflastirilabilirler. Coziiniir siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninler ince tabaka
kromatografisi (TLC), yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC), jel permasyon
kromatografisi, sabit faz1 silikajel veya bazik aliimina olan kolon kromatografisi gibi
kromatografik yontemler kullanilarak saflastirilabilir [55]. Ayrica bu tarz ftalosiyaninlerin
saflagtirllmasinda ekstraksiyon ve c¢oziniirliik farkina dayanan kristallendirme, farkli
organik ¢oziiciiler ile yikama yontemleri kullanilabilmektedir [55].

Coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda farkli ¢6ziictiler ile yikama

sonucu safsizliklar uzaklastirma yontemi kullanilabilir [56].
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Stibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda kuvvetli asitlerde ¢ézme ve buz ile
¢Oktiirme yontemi tercih edilmez ciinkii ftalosiyanin halkasi bu asitlere karsi kararl iken
genelde siibstitiientler degildir ancak kuvvetli asitlere karsi kararli siibstitiientler oldugunda
bu yontem kullanilabilir. Ayrica siibstitlie ftalosiyaninlerde siibstitiie gruplardan dolay1
molekiil agirligt  ve molekiiller arasi dipol-dipol etkilesimleri arttigindan

saflagtirilmalarinda siiblimasyon teknigi kullanilamaz.
1.2.9. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi
Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamasina

ragmen sentez reaksiyonu sirasinda izole edilebilen bazi ara iriinlerden yola ¢ikilarak bir

mekanizma Onerilmistir (Sekil 25).
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Sekil 25. Metalli ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi
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Onerilen mekanizmaya gore; reaksiyon, ¢oziicii olarak da kullanilan uzun zincirli bir
alkolden baz olarak kullanilan DBU’nun bir proton koparmasi ile baslar. Olusan tiriin (1)
ftalonitiril molekiilii ile reaksiyona girerek iminoizoindol tiirevlerini (2 ve 3) meydana
getirir. Olusan iminoizoindol birimleri dimerleserek diiminoizoindol birimlerini (4)
meydana getirir. Bu birimlerin metal etkisinde bir araya gelmesiyle olusan ara tirtinler (5

ve 6) lizerinden ftalosiyanin molekiilii olusur [57].

1.2.10. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Pigment ve Boyar Madde: Ftalosiyaninlerin molar absorpsiyon katsayilar1 yiiksektir
(10°) bundan dolay: pigment ve boyar madde olarak kullanilabilirler. 1927 yilinda bakar
ftalosiyanin mavi renkli bir yan {iriin olarak sentezlendikten sonra 1930 yilinda Manastir
Mavisi (Monastral Blue) ismi ile ticari olarak tiretilmeye baslanmistir [58].

Giliniimiizde ftalosiyaninler boyar madde olarak tekstil disinda dolma kalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.
Ayrica endiistrinin artan ihtiyaglarimi kargilamak {izere mavi yesil boyar madde olarak
yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [59].

Kimyasal Sensor: Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor olarak kullanimlar1 gelismekte
olan uygulama alanlarindan biridir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler tek ya da c¢oklu
kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda diisiik konsantrasyondaki
azot oksit gazlarini (NOy), O, ve NH3 gazlarini algilayabilmektedirler [60].

Optik Veri Depolama: Kompak diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukda veri
depolanabilmesi bilgisayar ve miizik endiistrisinde olduk¢a Onemli bir gelisme olarak
goriilmektedir. Kompak diskler iizerine yapilan arastirmalar bu alandaki en ©Snemli
ihtiyacin, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak tizere uygun dalga boyunda IR
151n1 absorplayan boyalarin oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Ftalosiyaninler yari iletken diodlar
icin kimyasal kararliliklar1 yiiksek olan uygun maddelerdir [61]. Bu yiizden ftalosiyaninler
bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) f{izerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda olduk¢a &nemli maddeler haline gelmistir. Ince film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme iizerine lazer ile noktasal 1sitma islemi yapilir. Isitilan noktadaki
ftalosiyanin siiblimlesir. Bu sekilde ortaya ¢ikan deliklerin optik olarak fark edilmesi ile

okuma ya da yazma islemi gergeklestirilir [62].
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Ince Film: Ince filmler yaklasitk 1 pm kalinhigindaki malzeme tabakalaridir.
Genellikle elektronik yar1 iletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanilirlar. ince filmler
vakumda ince film olusturma, spin kaplama, soljel ve Langmuir-Blodget gibi farkli
yontemlerle elde edilebilmektedir.

Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri
hazirlanabilmektedir ~ ve  farkli  mikroelektronik  cihazlarda  kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninlerden ince film eldesi en ¢ok Langmuir-Blodget yontemi ile
gerceklestirilmektedir [63].

Elektrofotografi: Elektrofotografi, kopya iiretmek icin 15181 ve elektrigi kullanan
oldukca onemli bir teknolojidir. Bu teknoloji igerisinde ftalosiyaninler substrat kopya
tiretiminde ve fotokondaktérde kopya olusum prosesinde 6nemli rol oynayan bilesiklerdir.
Aliminyum, galyum ve titanyum ftalosiyaninler bu alanda en ¢ok tercih edilen
komplekslerdir.

Elektrokromik Goriintiileme: Elektrokromizim bir elektrik potansiyeli ¢evrimi
uygulandiginda elektrokromik ozellige sahip malzemenin renginin degistigi islemler
biitlintidiir.

Glinlimiizde, akilli malzemelerin yapiminda, goriintiilii panolarda, glines
gozliikklerinde, saat ekranlarinda, binalarda kullanilan pencere camlarinda, otomobil
aynalarinda elektrokromik 6zellige sahip bilesikler kullanilmaktadir [64]. Ftalosiyaninlerin
kimyasal ve termal kararliliklarinin, iletkenlik ve redoks aktiflik gibi 6zelliklerinin
degistirilebilir olmas1 bu alanda da kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Yaygin olarak
elektrokromik ozellik gosteren ftalosiyaninler nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin
bilesikleridir. Bunlardan bir taneside lutesyum bisftalosiyanindir. Lutesyum bisftalosiyanin
bilesigi farkli potansiyellerde goriiniir bolgede farkli renkler vermektedir. Bu maddedeki
renk degisiminin goriilebilir olmas1 elektrokromik cihazlarda kullanilabilirliginin bir
gostergesidir ve bu nedenle bu bilesik elektrokromik cihazlarda test edilmeye baglanmaistir.

Non-Lineer Optik Cihazlar: Optigin bir dali olan non-lineer optik, 1s1gmn non-lineer
ortamdaki davraniglarini incelemektedir. Giiniimiizde non-lineer optik cihazlarinda yari
iletken kuantum yapili cihazlar baskinligini korurken ftalosiyaninli cihazlarinda agirligi
artmaya baslamistir. Ftalosiyaninler konjuge makrohalkalarindaki yiiksek m elektron
delokalizasyonundan dolay1 yiiksek non-linearite gosterirler. Bu alanda ftalosiyaninler
basta telekomiinikasyon olmak tizere elektronik sektorlerde de kullanilmaya baslamistir

[65].
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Katalizor: Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonu igeren metaloftalosiyaninlerin
onemli reaksiyonlari katalizledigi bilinmektedir. Ornegin ham petroliin islenmesi sirasinda
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen
yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler bir ¢ok oksidasyon
reaksiyonunu katalizleyebilmektedir. Katalizér olarak uygun metalli ftalosiyaninler
kullanildiginda  oksijenin  reaktifligi olduk¢a artmaktadir. Yine yiikseltgenme
reaksiyonlarinda  katalizor olarak zeloit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninlerin
kullanilabilecegi bilinmektedir [66].

Sivi Kristal: Sivi kristal maddeler ayni anda hem katilarin hemde sivilarin
fizikokimyasal 6zelliklerini gdsteren maddelerdir. Kesfedilmelerinden 80 yil sonra bilim
adamlari, elektriksel bir yiik uygulamasi altinda sivi kristallerin iglerinden gegen 15181n
ozelliklerini degistirdigini anlamiglardir. Bu kesif sivi kristallerin goriintii olusturma
denemelerinde kullanilmasina sebep olmustur. Giinlimiizde sivi kristal 6zellik gdsteren
maddeler dijital iirinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlarinda, otomotiv
sektoriinde ve daha pekgok sektorde kullanilmaktadir.

1982 yilinda Piechocki ve calisma grubu tarafindan sivi kristal 6zelligi olan ilk
ftalosiyanin sentezlenmis ve daha sonra siv1 kristal ftalosiyaninler iizerindeki ¢aligmalarin
sayist artmistir [67]. Sivi kristal 6zelligi gosteren ftalosiyaninler oldukca ilgi cekici
bilesiklerdir. Stvi1 kristal ftalosiyaninlere olan ilginin sebebi bu maddelerin tek boyutlu bir
iletken olma potansiyeli tasimalarindan kaynaklanmaktadir. Metalli ftalosiyaninler,
diskotik metallomezojenler arasinda en ¢ok ¢alisilmis konulardan birisidir.

Fotodinamik Terapi (PDT): Giiniimiizde kanser tedavisi i¢in tiim diinyada yaygin
olarak kullanilan yontemler radyoterapi, kemoterapi ve ameliyattir. Ameliyat ile kanserli
dokunun tiimii ya da bir kismi alinabilir bu yontemden sonra hastalarin iyilesmesi aylar
stirebilmektedir ve hastalik tekrar edebilmektedir. Gerekli goriildiiglinde kanserli dokunun
yok edilmesi igin hastalara kemoterapi veya radyoterapi yontemleri uygulanabilir.
Kemoterapi saglikli hiicrelere en az zararin verilerek kanserli hiicrelerin o6ldiiriildiigi bir
ilag tedavisidir. Bu yonteminde hastalar iizerisinde mide bulantisi, sa¢ dokiilmesi, asiri
yorgunluk gibi yan etkileri ortaya ¢ikabilmektedir. Radyoterapi yonteminde ise kanserli
doku X 1sinlar1 kullanilarak yok edilir. X 11 farkli yontemler ile (viicudun disindan veya
icinden) hastaya verilebilir. Bu yontemin uygulandig1 bazi hastalarda mide bulantisi, deride

kizariklik ve yanma hissi, ishal gibi yan etkiler ortaya ¢cikmaktadir.
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Bu ii¢ kanser tedavisi yontemine yeni bir alternatif olan fotodinamik terapi (PDT)
giiniimiizde A.B.D., Japonya, Almanya, Fransa, Ingiltere, Hollanda ve Kanada gibi bir¢ok
iilkenin saglik kurumlar tarafinda kanser tedavi yontemi olarak onaylanmistir. PDT
yontemi ile kanserli hiicreler yok edilirken saglikli hiicrelere zarar verilmez. PDT baslica
tic onemli bilesene sahiptir bunlar fotoalgilayici, 151k ve oksijendir. Fotoalgilayict kanserli
hiicrelere lokalize olan ve spesifik dalga boyuna sahip 15181 absorplayarak aktive olan bir
maddedir. Fotoalgilayic1 damardan hastaya verilir ve hastanin viicudu igerisinde secici
olarak kanserli hiicrelere yerlesir. Daha sonra hastanin viicuduna gonderilen lazer 15181 bu
fotoalgilayicilar tarafindan absorplanir ve fotoalgilayicit uyarilmis singlet hale gecer ve
hizlica triplet hale doniisiir. Fotoalgilayici triplet halde daha uzun siire kalir ve enerjisini
triplet haldeki oksijene vererek kararli hale gecer. Uyarilan triplet oksijen singlet oksijene
doniistir bu halde oldukga kararsiz yani yiiksek enerjilidir ve tiimorlii hiicre ile reaksiyona
girerek hiicrenin oksidasyonuna neden olur ve hiicre pargalanarak 6liir [68-70].

Ftalosiyaninler goriiniir bolgede 600-800 nm arasinda siddetli absorbans yapmalari,
uyarilmis halde singlet oksijen ve radikal iiretme potansiyeline sahip olmalari, saglikli
hiicrelere gore kanserli hiicrelere karsi daha secici olmalari ve 151k olmadigi durumda toksit

olmamalari nedeni ile PDT de kullanilabilecek uygun fotoduyarlastiricilardir [71].

1.3. Elektrokimyasal Yontemlerin Simiflandirilmasi

Genel anlamda elektrokimya elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks
(indirgenme-yiikseltgenme) reaksiyonlarini inceler. Elektrokimya alaninda yapilan Kalitatif
ve kantitatif caligmalar c¢esitli elektrokimyasal yoOntemlerin gelistirilmesine olanak
saglamistir.

Tim elektrokimyasal yontemler, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
yaparak sistemin verdigi cevabin dl¢iilmesi esasina dayanir. Daha ¢ok akim olarak ortaya
¢ikan bu cevap sistemin zellikleri hakkinda bilgi verir. Olgiimler genel olarak ii¢ elektrot
ve bir elektrolit ¢ozeltisi igeren elektrokimyasal hiicrede gerceklesir. Elektrokimyasal
yontemlerin biiyiik ¢ogunlugunda potansiyel, akim ve zaman parametreleri yer almaktadir
ve bu parametrelere teknigin isminde yer verilmektedir. Ornegin elektrokimyasal
tekniklerden  voltametri  potansiyel-akim,  kronoamperometri ~ zaman-akim  ve

kronokulometri de zaman-yiik parametrelerine dayanmaktadir [72].
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Oldukga fazla sayida elektrokimyasal yontem vardir ve bunlar genel olarak net
akimin sifir oldugu denge durumundaki statik yontemler ve denge durumunda degilken net
akimin gozlendigi dinamik yontemler olarak ikiye ayrilir. Dinamik yontemler ¢ogunlukla
ya potansiyel ya da akim kontrolliidiir. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi sekil
26'da sema halinde verilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda voltametrik analiz yontemleri igerisinden doniisiimlii

voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) yontemlerinden yararlanilmstir.

Elektrokimyasal Teknikler

Statik Teknikler (1=0) Dinamik Teknikler (i# 0)
Potansiyometri
Secici elektrotlar
Potansiyometrik titrasyonlar ‘
Potansiyel Yiik Kontrollii
kontrollii teknikler Teknikler
Alam Kontrollii Teknikler
Kronopotansiyometri
. . ) . Kulometrik titrasyonlar
Kronoamperometri Potansiyel kontrollii Voltametri
Kronokulometri kulometri
| |
Hidrodinamik voltametri Puls voltametrisi Sabit elektrot voltametrisi
- Cdzeltinin karigtirildig voltametri - Dogrusal taramali voltametri
- Diiner disk elektrot voltametrisi - Déniisimlii voltametri

Sekil 26. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi

1.3.1. Voltametri

(Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky 1920 yilinda voltametrinin 6zel bir tipi olan
polarografi teknigini gelistirmis ve bu bulusundan dolay1r 1959 yilinda Kimya Nobel
Odiilii'nii kazanmistir. Onun bu bulusu ayn1 zamanda yeni voltametrik analiz yontemlerinin

bulunmasina ve gelistirilmesine neden olmustur. Giiniimiizde voltametrik ve polarografik
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yontemler inorganik kimya, fizikokimya, biyokimya, eczacilik alanlarinda ve klinik
calismalarda oldukga sik kullanilmaktadir. Bunun nedeni numunelerin kisa siirede kolayca
hazirlanabilmesi, analiz siirelerinin kisa olmasi, diisiik derisimlerde farmasotik analizlerin
yapilabilmesi, diger yontemlere gore daha ekonomik olmalar1 ve daha az numuneye ihtiyag
duymalaridir.

Voltametri; elektroaktif (elektrot tepkimesine giren) yiikseltgenebilen ve/veya
indirgenebilen organik ve inorganik bilesiklerin ¢ozeltilerinden, uygun kosullarda elde
edilen akim siddeti-potansiyel egrilerini, inceleyen ve degerlendiren elektrokimyasal analiz
yontemlerinin genel adidir. Baska bir ifade ile voltametri, elektrot potansiyalinin
degistirilmesi ile elektroanalitik hiicreden gecen akimmn degismesine dayanan
elektroanalitik yontemleri kapsamaktadir [73].

Voltametrik calismalarda elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize olabilen bir
calisma (indikator) elektrodunun potansiyeli zamanla degistirilerek ¢alisma elektrodu ile
referans (karsilastirma) elektrodu arasinda potansiyel uyarma sinyali uygulanir ve iig
elektrodlu sistemlerde c¢alisma elektrodu ile yardimci (karsit) elektrot arasindaki, iki
elektrodlu sistemlerde ise ¢alisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki akim 6lgtliir.
Voltametride degistirilebilir uyarma sinyalleri potansiyel-zaman fonksiyonlaridir ve
calisma elektroduna degeri zamanla degisen potansiyellerin uygulanmasi ile olusturulur.
Akim ise calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi ve/veya yiikseltgenmesi
sonucu olusur. Uygulanan potansiyele karsi ortaya ¢ikan akimin grafige gecirilmesi ile de
voltamogram elde edilir [74].

Voltametrik olgtimler voltametrik hiicre igerisinde gergeklestirilir. Bir voltametrik
hiicre, analiti ve destek elektrolitin fazlasini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis ii¢ elektrodu
icerir. Bu elektrodlar calisma, referans ve yardimci elektrodlardir. Akim yardimer ve
calisma elektrodu arasinda akarken calisma ve referans elektrodlar arasindaki voltaj
kaydedilir [75].

Voltametrik bir 6l¢iimiin saglikli yapilabilmesi icin destek elektrolit saf olmalidir,
¢cozlinmiis oksijen genis bir aralikda indirgenme dalgalar1 verdiginden elektroinert bir gaz
(He, N, CO,) yardimu ile ortamdan uzaklastirilmalidir ve ¢alismalar termostatik kosullarda
yapilmalidir.

Hiicre Kabi: Voltametrik analizler cam, kuvars veya teflon kaplarda yiiriitiiliir.

Voltametrik analiz ¢aligmalarinda kullanilan kabin yapildigi malzeme kirlenme ve
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adsorpsiyon oOzelligi en az olan ve Ol¢liimler sirasinda kullanilan ¢oziiciilerden

etkilenmeyen maddeler arasindan segilir [76].

Referans Elektrot

Oksijen Uzaklagtirma
Aparatt

a
&' Caligma W

Elektrodu
Yardimes Elektrot

b ¥
T¥s
a 1

Elektrokimyasal Hicre

Sekil 27. Ug elektrot sistemi kullanilan elektrokimyasal hiicre drnegi

Coziicti ve Destek Elektrolit: Calismada kullanilan ¢oziiciiler yiiksek saflikta, analiti
iyl ¢0zen, analit ve lriinlerle reaksiyon vermeyen ayni zamanda elektrot ile de tepkimeye
girmeyen c¢oziiciler olmalidir. Voltametrik analizlerde su igermeyen diklorometan,
dimetilformamid, dimetilsiilfoksit ve metanol gibi ¢oziiciiler yaygin olarak kullanilir.

Calisma elektrodu iizerinde analitin redoks reaksiyonlar1 verebilmesi i¢in elektrot
ylizeyine tasinmasi gerekmektedir. Analit elektrot yiizeyine bir elektrik alani etkisi altinda
gb¢ (migrasyon), karistirma veya titresim sebebi ile konveksiyon ve elektrot yiizeyindeki
sivi filmi ile ana ¢ozelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan difiizyon yollar1 ile
taginabilir. Voltametrik bir ¢alismada ¢ozelti durgun olmalidir ve hiicrenin sallanmasi
engellenmelidir bu sayede karistirma veya titresim sebebi ile konveksiyon yoluyla
olusacak bir go¢ ve bunun olusturacagi akim engellenir. Voltametrik bir calismada analitin
bir elektrik alani etkisi altinda go¢ (migrasyon) ile elektrot yiizeyine taginmasini
engellemek icinde ortama iyonik gO¢iin tamamini istlenecek ylikseltgenme ve
indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlart (KCI, KNO3), anyonu ve katyonu kararli olan

iyonik bilesikler ( (EtN)'(BF4), (n-Bu)sN*(BF4), (n-Bu)sN*(PFg) ~ ) destek elektrolit
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olarak ¢oOzeltiye fazla miktarda ilave edilir. Bu sayede go¢ sadece difiizyon yolu ile
saglanir ve elde edilen akimin difiizyon kontrollii olmasi saglanir [77].

Calisma Elektrodu (WE): Voltametrik analizlerde kullanilan ¢alisma elektrodlar
polarizasyonun daha kolay olmas1 agisindan yiizey alanlar1 birkag mm? den daha kiigiik
olan mikroelektrodlardir. Calisma elektrodu zamanla analit derisimindeki degisimlerle
potansiyeli dogrusal olarak degisen elektroddur. Analit bu elektrot tizerinde indirgenir
ve/veya yiikseltgenir. U¢ smif calisma elektrodu vardir. Bunlar metalik (Pt, Au, ...),
membran (cam elektrot, sivi, kristalin, gaz duyarls, ...) ve ISFET ( iyon segici alan etkili
transistorler) elektrodlardir [78]. Voltametrik tekniklerde calisma elektrodu olarak en
yaygin platin elektrot kullanilir. Bir ¢alisma elektrodunun genel 6zellikleri; iletken olmali,
calisma aralifinda inert olmali, negatif potansiyel sinir1 yiliksek olmali, kolay islenebilir
olmali, seklinde siralanabilir.

Referans Elektrot (RE): Voltametrik analiz sirasinda potansiyeli sabit kalan ve
elektrot potansiyeli tam olarak bilinen elektroddur. Bu elektrodu igeren devrenin direnci
cok yiiksek oldugundan buradan hi¢ akim ge¢cmez boylece tiim akim yardimer elektroddan
calisma elektroduna dogru akar. Referans elektrot olarak Ag/Ag®, Ag/AgCl elektrot,
Hg/Hg.Cl, (kalomel) elektrot, standart hidrojen elektrot (SHE) ve doymus kalomel elektrot
(SCE) kullanilabilir [79]. Bir referans elektrodunun genel Ozellikleri; potansiyeli sabit
olmali ve zamanla degismemeli, potansiyeli sicakliktan etkilenmemeli, ufak bir akima
maruz kaldiktan sonra orjinal potansiyeline donebilmeli, tersinir olup Nerst esitligine
uymali, seklinde siralanabilir.

Yardimc: Elektrot (CE): Helezon seklinde sarilmis bir platin tel veya civa havuzu
seklinde olan elektrigin kaynaktan gelerek calisma elektroduna aktarilmasini saglayan
elektroddur. Analiz sirasinda yardimci elektrodun potansiyeli 6lgiilmez ve bilinmez.
Yardimci elektrot calisma elektrodunu elektron yoniinden beslerken c¢alisma elektrodu
tizerindeki reaksiyona bir etkisi olmaz. Yardimci elektrot bu sayede akimin referans
elektrodun potansiyelini etkilemesini engeller ve ol¢iimler sirasinda referans elektrodun

potansiyeli sabit kalir [80].

1.3.2. Voltametrik Yontemler

Voltametride elektroda uygulanan degistirilebilir 4 tip uyarma sinyali vardir. Bunlar

dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve ticgen (doniisimlii) uyarma sinyalleridir.
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Sekil 28. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [74]

1.3.2.1. Dogrusal Taramah Voltametri (DTV)

Bu yontemde kullanilan elektrokimyasal hiicre destek elektrolit, ¢calisma elektrodu,
referans elektrot ve yardimci elektrot bilesenlerinden olusur [74].

Voltametride dogrusal tarama klasik uyarma seklidir. Elektrokimyasal hiicreye dogru
akim potansiyeli 2 V ya da 3 V dan daha fazla ve zamanin fonksiyonu olarak dogrusal
sekilde artirilarak verilir. Bu sekilde olusan akim da zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir.
Potansiyostatda reosta hareket ettirilerek istenilen potansiyel saglanir. Reostayr hareket
ettirerek calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyelin bir fonksiyonu

olarak akimin kaydedilmesi ile voltamogram elde edilir [74].
1.3.2.2. Diferansiyel Puls (DPV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Voltametrik dl¢limlerin hassasiyetini arttirmak i¢in puls voltametri kullanilmaktadir.
Faradik ve faradik olmayan akimlarin oraninmi biiyiik 6l¢iide degistirerek 10® M altindaki
konsantrasyonlarda bile algilama olanagi saglanmaktadir. Farkli puls teknikleri genelde
akim veya potansiyeldeki kademeli degisimlere dayanmaktadir. Caligma elektroduna

belirli siirede ardisik olarak kademeli potansiyel degisimi uygulanmaktadir. Potansiyel
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anlik olarak belli bir adim arttirildiginda, faradik akim yavas azalirken, faradik olmayan
calisma elektrodu yiikleme akimi aniden iissel olarak azalmaktadir. Boylece puls siiresince
kaydedilen faradik akim faradik olmayan akimdan 6nemli derecede ayrilmis olmaktadir
[81]. Diferansiyel puls voltametrisi bir ¢ok tiirlin eser miktar tayininde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu voltametrik yontemin {stiinliigii, yar1 dalga potansiyalleri 0,04 V ile
0,05 V kadar farkli olan maddeler i¢in bile ayri1 ayr1 pik maksimumlar1 elde edilmesidir.
Diger yontemlerde bdyle bir sonug elde edilebilmesi i¢in bu fark 0,2 V olmalidir.

Diferansiyel puls ve kare dalga voltametrisi arasindaki en 6nemli fark kullanilan
potansiyel uyarma sinyalleri ve akim kaydetme yonlerinin farkli olusudur.

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli bir voltametri tiirtidiir.
Voltamogramin tamami1 10 ms'den daha kisa siirede elde edilir. Kare dalga voltametrisinde
asilt damla civa elektrodu ve kromatografik dedektorler kullanilmaktadir. Damlayan civa
elektrodu ile tarama, yiikleme akimi hemen hemen sabitken bir damla émriiniin son bir kag

saniyesi i¢inde gergeklestirilir [81].

0.5
-«
E
-0.5
-1.0
1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
E/V

Sekil 29. Ornek bir kare dalga voltamogrami

1.3.2.3. Déniisiimlii Voltametri (CV)

Anorganik kimyacilar dontisiimli  voltametriden ¢esitli komplekslerde ve
organometalik Dbilesiklerde, ligandin ya da metal iyonunun yiikseltgenme ve/veya
indirgenme reaksiyonlarini aydinlatmak i¢in yararlanirlar [82]. CV redoks sistemlerinin

mekanizmalarinin incelenmesinde kullanilan en etkili yontemdir. CV yonteminin avantaji,
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hem indirgenme hem de yiikseltgenme olaylarinin genis bir potansiyel aralifinda ve ¢ok
hizli bir sekilde incelenmesine imkan vermesinden kaynaklanir. Elektron transferine eslik
eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde CV c¢ok Onemli bir yontemdir.
Genellikle ilk mekanizma arastirmalar1 CV ile yapilir. CV ile mekanizma ¢aligmalarinda
miimkiin oldugu kadar genis potansiyel araliklarinda ¢aligilir [83].

Doniistimlii voltametri, elektriksel olarak aktif bir madde igeren stabil bir ¢ozelti
icerisindeki mikro elektroda (¢aligma elektrodu) dogrusal olarak belli bir potansiyel
degerine kadar artan, daha sonra ise dogrusal olarak azalacak bigimde ters gevrilen bir
potansiyel taramasi uygulanma teknigidir. Ileri ve geri yonde potansiyel tarama hizi
genelde aynidir fakat istenilirse farkli tarama hizlarinda da 6lgtimler alinabilir. Doniistimli
voltametride en 6nemli parametreler, katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli
(Epa), katodik pik akimi (Ipc) ve anodik pik akimi (Ipa) dir.

Dontisiimlii voltametride uyarma sinyali sekil 28'de goriildiigii gibi iiggen dalga
seklindedir. Uggen dalga uygulanarak tarama yapildiginda sekil 29'daki gibi tersinir, yar1
tersinir ve tersinmez sistemlerin doniisiimlii voltamogramlar1 elde edilebilir. CV de elde
edilen voltamogramlar spektroskopik ol¢iimlerde oldugu gibi incelenen maddenin bir
kimligi durumundadir [84]. Tersinir (geri doniisiimlii) bir tepkimede, anodik potansiyel
taramasi sirasinda bir yiikseltgenme oldugunda, tarama tersine ¢evrildiginde yiikseltgenme
sirasinda olusan {riliniin elektrodda yeniden indirgenmesi s6z konusudur, boylece her iki
tarama sirasindada pik goriliir. Tersinir ve kimyasal reaksiyonlarin eslik etmedigi bir
elektrokimyasal tepkimede anodik pik gerilimi (E,,) ile katodik pik gerilimi (Epc) arasinda
59/n mV'luk bir gerilim farki olmakta (n=aktarilan elektron sayisi) ve ayn1 zamanda anodik
pik akimi (Ipa) ile katodik pik akimi (Iy) siddetleri birbirine esit olmaktadir. Elektrot
potansiyelinin tersinirliginin azalmasi ile anodik ve katodik pikler birbirinden daha uzak
potansiyellere kayar ve yayvan olarak gozlemlenirler. Tersinmez (geri doniisiimsiiz) bir
elektrot tepkimesinde ise anodik ve katodik pikler birbirlerinden ¢ok uzaklasmustir, higbir
boliimleri birbirleri ile karsi karsiya gelmez (simetriklik tamamen kaybolmustur) veya

anodik pik tamamen kaybolur ve gzlemlenmez [85].
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Sekil 30. Tersinir, yari tersinir ve tersinmez sistemler i¢in 6rnek CV
voltamogramlar1

1.4. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri 40 yi1ldan daha fazla siiredir ¢alisilan bir
alandir [81]. Ftalosiyaninlerin diisiik ¢oziintrliikleri ve saflastirilmalarinin zorlugu nedeni
ile calismalarin ilk yillarinda onlarin elektrokimyasal 6zellikleri iyi anlagilamamustir.
Ancak gilinlimiizde ftalosiyaninlerin elektron alip-verme kapasitesine sahip, ilging
elektrokimyasal ozellikler gdsteren bilesikler oldugu anlasilmistir ve ¢esithi
elektrokimyasal uygulama alanlarinda kullanilabilirlikleri tizerine olduk¢a fazla calisma
yapilmaktadir [81].

Ftalosiyanin halkast HOMO (aj,) sundan elektron vererek yiikseltgenebilen veya
LUMO (eg) sundan elektron alarak indirgenebilen redoks aktif bir halkadir. Ftalosiyanin
halkas1 halka i¢i N-H protonlarin1 icermedigi durumda (ftalosiyanin iskeleti) iki elektron
bulundurur yani dianyonikdir Pc (-2). HOMO (aj,) dan bu elektronlarin pes pese verilmesi
ile sirasiyla Pc (-1) ve Pc (0) tiirlerine yiikseltgenmektedir veya LUMO (eg) dan pes pese 4
elektron kazanarak sirast ile Pc (-3), Pc (-4), Pc (-5) ve Pc (-6) tiirlerine
indirgenebilmektedir [86]. Ftalosiyaninlerde bu indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari
halka {izerinden meydana geldigi i¢in buna halka merkezli redoks prosesi denmektedir.
Metalsiz ve metalli ftolosiyaninlerin doniisiimlii voltamogramlarinda halka merkezli
redoks prosesine ait karakteristik indirgenme ve yiikseltgenmeler redoks pikleri veya

ciftleri olarak belli potansiyellerde gdzlemlenir.
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Hem metalsiz hemde metalli ftalosiyaninlerde, halka merkezli redoks prosesi
ftalosiyanin halkasina bagl siibstitiientlerin redoks aktif olup olmamalarindan etkilenir.
Eger Pc halkasina siibstitiie olan ligandlar redoks aktifse bu durumda dontistimlii
voltamogramda bu ligandlarinda karakteristik redoks pikleri veya ¢iftleri gdzlemlenebilir
[87]. Ftalosiyanin halkasina bagli elektron verici ligandlar (amin, eter, tiyoeter, metoksi
gruplar1 gibi) merkez metalin elektron yogunlugunu arttirarak yiikseltgenmesini
kolaylagtirir ve indirgenmesini zorlastirirlar ayn1 zamanda redoks prosesini negatif
potansiyellere kaydirirlar. Elektron ¢ekici liganlar (flor, siilfonat, nitro, ester, karboksilik
asit gruplar1 gibi) ise merkez metalin elektron yogunlugunu azaltir ve indirgenmesini
kolaylastirirlar aym1 zamanda redoks prosesini pozitif potansiyellere kaydirirlar.
Ftalosiyanin halkasmin elektron transfer 6zelligi hem siibstitiientlerin tiirline, konumuna,
sayisina hem de siibstitiientlerin ftalosiyanin halkasi ve merkez metal iyonu ile olan
etkilesimine baglidir [88-91].

Metalli ftalosiyaninler, ftalosiyanin kavitesine yerlesen metal iyonunun
elektroaktifligine gore daha farkli elektrokimyasal ozellikler de sergilemektedir. Halka
kavitesine yerlesen metal iyonu Zn®*, Ni** ve Mg?* gibi elektroinaktif olmayan (redoks
aktif olmayan) metal iyonlar1 ise bu tarz metalli ftalosiyaninlerde indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar1 halka merkezlidir. Ancak kaviteye Co*, Fe?* ve Mn*" gibi
redoks aktif metaller yerlesirse halka merkezli redoks prosesine ek olarak merkez metal
merkezli redoks prosesi de olusmaktadir. Doniisiimlii voltamogramlarda elektroaktif
merkez metal iyonunun indirgenme veya yiikseltgenmesine ait redoks pikleri genelde halka
merkezli redoks prosesine ait pikler ile birlikte gozlemlenir [92]. Redoks aktif metal
iyonlarinin degerlik orbitalleri enerji olarak ftalosiyanin halkasinin HOMO ve LUMO
sunun enerjileri arasindadir. Bu yiizden elektronu ilk merkez metal iyonu alarak indirgenir
metal iyonunun d orbitalleri doldukdan daha sonra ftalosiyanin halkasinda indirgenme olur
[93-95]. Boylece hem merkez metal hem de ftalosiyanin halka merkezli redoks prosesi
gerceklesir. Bu durum donilisiimlii voltamogramda belirli iki potansiyel arasinda
tekrarlanan dongii sirasinda tersinir redoks piklerinin gozlemlenmesi ile karakterize edilir
[96-99]. Redoks aktif merkez metal iyonu iceren metalli ftalosiyaninlerde metal ve
ftalosiyanin halkasinin indirgenme ve yiikseltgenmesinin uyum igerisinde olmasi
kompleksin toplam yiikiinlin korunmasina neden olur bodylece redoks reaksiyonlari

sirasinda kompleksin molekiiler yapisi ve kararliligi korunur [100].
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1.5. Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyon igin iki veya 1l¢ elektrodlu elektrokimyasal hiicre
kullanilmaktadir. Ug elektrodu iceren (¢alisma, karsit ve referans elektrot) elektrokimyasal
hiicrede monomer, destek elektrolit ve uygun c¢oziici varhifinda calisma elektrodu
ylizeyinde veya ¢ozeltide polimerlesmektedir. Elektropolimerizasyonda baslama basamagi
dogrudan veya dolayli olarak gergeklesmektedir. Polimerizasyonu baslatacak olan aktifler
elektrot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar sonucunda olusur [101].

Elektrokimyasal polimerlesmede, monomerin yiikseltgenme ve/veya indirgenme
gerilim degerinde, c¢oziicii ve destek elektrolit tepkimeye katilmamalidir. Elektrolit
secilirken ylikseltgenme potansiyeli dikkate alinmalidir ve anyonlarin yiikseltgenme
potansiyeli kullanilan monomerin ylikseltgenme potansiyelinden biiyiikk olmalidir. Egit
yada diislik olursa elektrolit anyonlar1 reaksiyona girerek polimerizasyon mekanizmasini
degistirir buda farkli iirlin elde edilmesine yol acar. Kullanilacak ¢oziiciilerde dielektrik
sabiti biiylik olan ¢oziiciiler olmalidir ¢iinkii boyle ¢oziiciiler yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarina oldukca direnglidirler.

Iletken polimerlerin sentezlenebilmesi, polimerlesmenin oda sicakliginda olmast,
elektrot ylizeyinde homojen filmlerin elde edilebilmesi, film kalinliginin potansiyel ya da
akim degeri ile kontrol edilebilmesi, polimerizasyonun baslama ve bitis basamaklarinin
kontrol edilebilmesi, olusan {iriiniin safsizlik i¢cermemesi, olusan polimerin katalizor,
¢coziici ve  monomerden  ayrilmast  gibi  islemlere = gerek  birakmamasi
elektropolimerizasyonun avantajlaridir.

Polimerize olabilecek siibstitiientleri periferal veya non-periferal ¢evresinde iceren
ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyonu doniisiimlii  voltametri teknigi kullanilarak
incelenebilir. Ornegin belirlenen iki anodik potansiyel arasinda belirli bir tarama hizinda
tekrarlanan doniisiimlii anodik potansiyel taramasi yapilarak ftalosiyanin kompleksinin
anodik tarama sirasinda yiikseltgenmeye bagli olarak c¢aligma elektrodu yiizeyinde veya
¢ozeltide polimerlesip polimerlesmedigi belirlenebilir. Polimerlesmenin olup olmadigi,
fiziksel olarak ftalosiyanin kompleksinin ¢alisma elektrodunun yiizeyinde ince film halinde
kaplanip kaplanmadiginin kontrol edilmesiyle anlasilabilir. Ayn1 zamanda elde edilen
dontigiimlii voltamogramda anodik bolgede beklenen piklerin diginda ortaya ¢ikan ve belli

bir dongii sayisinca potansiyel degeri kayarak, akim siddeti artan (artis stirekli de olabilir)



daha sonra ise tim dongii tamamlanana kadar akim siddeti azalan pikler ftalosiyanin
kompleksinin elektrot yiizeyinde polimerlestigine isaret etmektedir [102, 103].

Voltametrik  doniigimlerin ~ potansiyelinin  degistirilmesi  elektrokimyasal
polimerlesme mekanizmasini etkilemektedir, merkezde bulunan metal iyonlarida
polimerlesme mekanizmasinin degismesine ayrica katki saglamaktadir. Elektropolimerize
olabilen ftalosiyaninlerin tersinir ve ¢ok elektronlu metal merkezli elektron transfer
ozellikleri, elektrokatalizor, fotokatalizor, sensér ve benzeri uygulama alanlarinda
kullanilabileceklerini ~ gostermektedir —ayrica modifikasyon teknikleri igerisinde
elektropolimerizasyon ile elektrot modifikasyonu da ¢ok tercih edilen bir tekniktir [104-
105]. Ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyonu ile ilgili literatiirde olduk¢a az sayida
calisma bulunmaktadir. Ancak yukarida belirtilen 6nemli 6zelliklerden dolay1 bu alanda
yapilan ¢aligmalarin sayis1 giin gectikge artmaktadir.

Sekil 31'de 2013 yilinda Sebahattin Karadag ve calisma arkadaglari tarafindan
sentezlenen ve elektropolimerizasyonu caligilan, non-periferal pozisyonlarinda polimerize

olabilen gruplari igeren EDOT-Lutenyum ftalosiyanin (EDOT-LuPc) gosterilmistir.

Sekil 31. Elektropolimerizasyonu ¢alisilan EDOT-LuPc [103]

2013 yilinda ibrahim Ozcesmeci ve calisma arkadaslar tarafindan sentezlenen ve
elektropolimerizasyonu calisilan periferal okta-siibstitiie metalli ftalosiyanin bu alanda son

zamanlarda yapilan ¢alismalara verilebilecek baska bir 6rnektir.
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M= Zn ve Mn(Cl)

Sekil 32. Elektropolimerizasyonu caligilan periferal okta-siibstitiie
metalli ftalosiyanin [106]

Doéniisiimlii voltametri ¢alismasi yapilirken tekrarlanan anodik potansiyel taramasi
sirasinda ¢alisma elektrodu yiizeyinde polimerlesen periferal tetra siibstitiie metalsiz ve
metalli ftalosiyaninler Zekeriya Biyiklioglu ve Dilek Cakir tarafindan 2013 yilinda

literatiire kazandirilmistir.

M= Co ve Cu

Sekil 33. Elektropolimerizasyonu calisilan periferal tetra siibstitiie
metalli ftalosiyanin [102].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi

NMR Spektrometresi

UV-Vis Spektrofotometresi

Kiitle Spektrometresi

Voltametrik Analizor

Spektrofotometre

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

- Varian Mercury 300 MHz Spektrometresi
(Sakarya Universitesi Kimya Boliimii — Sakarya)
: Perkin Elmer - Lambda 25

(K.T.U. Kimya Boliimii — Trabzon)

: Brucer Microflex LT MALDI-TOF MS Spektr.
(G.Y.T.E. — Gebze)

Micromass Quattro LC-MS / MS Spektr.
(K.T.U. Kimya Béliimii — Trabzon)

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

: Ocean Optics QE65000

(M.U. Kimya Miih. Béliimii — Istanbul)

2.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Etanol, metanol, dietileter, diklorometan, kloroform, détero kloroform, aseton, saf su,

kuru n-pentanol, kuru DMF,

(3-Dimetilamino)fenol,  (3-Dietilamino)fenol, 2-

Kloroetoksietanol, 4-Nitro ftalonitril, NaOH, susuz MgSO,, kuru K,CO3; NiCl,, CoCly,
CuCl,, DBU, bazik aliimina, tetrabutilamonyumperklorat (TBAP).
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etanol (1) Sentezi

Iki boyunlu 500 mL' lik bir balonda (6,00 g, 43,80 mmol) (3-Dimetilamino)fenol
bilesigi 50 mL etanol igerisinde 50 °C' de yarim saat karistirilarak ¢dziildii. Cozeltiye (2,20
g, 54,75 mmol) NaOH ilave edildi ve ayn1 sicaklikta 1,5 saat daha karistirildi. Bu siire
sonunda karisima (5,80 mL, 54,75 mmol) 2-Kloroetoksietanol'iin 5 mL alkoldeki ¢6zeltisi
bir damlatma hunisi yardimiyla yarim saatte damla damla ilave edildi. Daha sonra karigim
TLC kontrolii yapilarak, azot atmosferi altinda 20 saat 90 °C'de geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan karigim krozeden siiziilerek siiziintii
evapore edildi. Ele gecen kisim 125 mL kloroformda ¢oziildii ve tlizerine 8 mL % 10 luk
NaOH ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Daha sonra karisima 50 mL su ilave edilerek
ekstraksiyon yapildi. Organik faz birkag kez su ile yikandikdan sonra, MgSO, tizerinden
kurutularak kloroform evapore edildi. Sonunda elde edilen ham iiriin sabit faz olarak
aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform kullanilan kolon kromatografisi yontemi
ile saflastirildi. Bordo renkli yagimsi saf iirin elde edildi (1). Verim: 3,00 g (% 30) [107].

Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 34’de gosterilmistir.

\ o [ \
0O N0 (1)

OH

(3-Dimetilamino) fenol 2-Kloroetoksietanol 2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etanol

Sekil 34. 2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etanol (1) bilesiginin sentez reaksiyonu.
(i) Etanol, NaOH, 90 °C.

2.3.2. 4-(2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2) Sentezi

U¢ boyunlu 200 mL'lik bir balona azot atmosferinde 2-{2-[3-
(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etanol (1) (1,50 g, 6,66 mmol), 4-Nitro ftalonitril (1,15 g,
6,66 mmol) ve 15 ml kuru DMF konularak 60 °C'de 30 dakika karistirildi. Daha sonra
ortama susuz K,COs (2,75 g, 19,98 mmol) 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi.

Reaksiyon ortami TLC kontrolii yapilarak, azot gazi atmosferinde 60 °C'de 96 saat
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karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve 164 g buzun
tizerine dokiildii. Buz tamamen eriyene kadar oda sicakliginda yaklasik 2 saat karistirildi
ve ham iiriin elde edildi. Uriinii su fazindan ayirmak i¢in sulu ¢ozelti 110 mL kloroform ile
ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir ayirma hunisi vasitasiyla ayrildi ve susuz sodyum
stilfat ile kurutuldu. Coziicii evapore edildi. Sonunda elde edilen ham iiriin sabit faz olarak
aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform kullanilan kolon kromatografisi yontemi
ile saflastirildi. Turuncu renkli yagimsi saf iiriin elde edildi (2). Verim: 1,8 g (% 75) [108].

Bu reaksiyona ait sentez gemasi sekil 35’de gosterilmistir.

\
N

). —Q ON oN . \ o
NNAOSNAon — /N_Q 2
CN O/\/O\/\ N

2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etanol  4-Nitroftalonitril 4-(2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril

1

Sekil 35. 4-(2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2) bilesiginin sentez
reaksiyonu. (i) Kuru DMF, susuz K,COs3 , 60 °C.

2.3.3. 2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etanol (3) Sentezi

Iki boyunlu 500 mL'lik bir balonda (5,00 g, 30,00 mmol) (3-Dietilamino)fenol
bilesigi 35 mL etanol igerisinde 50 °C'de yarim saat karistirilarak ¢oziildii. Cozeltiye (1,56
g, 39,00 mmol) NaOH ilave edildi ve ayni sicaklikda 1,5 saat daha karistirildi. Bu siire
sonunda karigima (4,2 mL, 37,50 mmol) 2-Kloroetoksietanol'iin 5 mL alkoldeki ¢ozeltisi
damlatma hunisi yardimiyla yarim saatte damla damla ilave edildi. Daha sonra karigim
TLC kontrolii yapilarak, azot atmosferi altinda 20 saat 90 °C'de geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan karigim krozeden siiziilerek siiziintii
evapore edildi. Ele gegen kistm 90 mL kloroformda ¢6ziildii ve tizerine 5 mL % 10 luk
NaOH ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Daha sonra karistma 35 mL su ilave edilerek
ekstraksiyon yapildi. Organik faz birka¢ kez su ile yikandikdan sonra, MgSO, iizerinden
kurutularak kloroform evapore edildi. Sonunda elde edilen ham firiin sabit faz olarak
aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform kullanilan kolon kromatografisi yontemi
ile saflastirildi. Bordo renkli yagims saf {iriin elde edildi (3). Verim: 2,80 g (% 37) [107].

Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil 36°da gosterilmistir.
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DR e e TN,
OH O/\/O\/\OH (3)

(3-Dietilamino) fenol 2-Kloroetoksietanol 2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etanol

Sekil 36. 2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etanol (3) bilesiginin sentez reaksiyonu. (i)
etanol, NaOH, 90 °C.

2.3.4. 4-(2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (4) Sentezi

U¢ boyunlu 200 mL'lik bir balona azot atmosferinde 2-{2-[3-
(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etanol (3) (1,50 g, 5,92 mmol), 4-Nitro ftalonitril (1,02 g, 5,92
mmol) ve 15 mL kuru DMF konularak 60 °C'de 30 dakika karistirildi. Daha sonra ortama
susuz K,COs3 (2,45 g, 17,76 mmol) 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon
ortami TLC kontrolii yapilarak, azot gazi atmosferinde 60 °C'de 96 saat karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve 145 g buzun iizerine dokiildii.
Buz tamamen eriyene kadar oda sicakliginda yaklasik 2 saat karistirildi ve ham firiin elde
edildi. Uriinii su fazindan ayirmak icin sulu ¢dzelti 100 mL kloroform ile ekstrakte edildi.
Kloroform fazi bir ayirma hunisi vasitasiyla ayrildi ve susuz sodyum siilfat ile kurutuldu.
Coziicti evapore edildi. Sonunda elde edilen ham iiriin sabit faz olarak aliiminyum oksit
hareketli faz olarak kloroform kullanilan kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi.
Turuncu renkli yagimsi saf iiriin elde edildi (4). Verim: 1 g (% 67) [108]. Bu reaksiyona ait

sentez semasi sekil 37’°de gosterilmistir.

S S
N N . CN
Fns O DX
CN O/\/O\/\ N ()

2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etanol 4-Nitroftalonitril 4-(2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril

(3)

Sekil 37. 4-(2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (4) bilesiginin sentez
reaksiyonu. (i) kuru DMF, susuz K,COs3 , 60 °C.
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2.4. Orjinal Maddelerinin Sentezi

2.4.1. Metalsiz Ftalosiyanin (5) Sentezi

(2) Nolu bilesik (0,3 g, 0,85 mmol), 1.8-diazabisiklo[5.4.0]lundek-7-en (DBU) (4
damla) ve kuru n-pentanol (3 mL), bir Schlenk tiipii i¢erisinde 160 °C’de azot atmosferinde

24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonunda karigimimnin sicakligi oda sicakligina

sogutuldu, tlizerine 25 mL etanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatild.

Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi. Kat1 {irlin sirasi ile sicak etanol, metanol ve dietileter ile

yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Yesil renkli kati ham firiin, sabit faz olarak

aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform kullanilan kolon kromatografisi yontemi

ile saflastirildi. Verim: 150 mg (% 50), e.n.>300 °C. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil

38’de gosterilmistir.

IR (KBr Tablet) , v/iem™

'H-NMR(CDCls), (5:ppm)

B3C-NMR(CDCls), (8:ppm)

MALDI-TOF-MS m/z
UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €)

3292 (N-H), 3074 (Ar-H), 2921-2800 (Alif. C-H),
1606 (N-H, egilme), 1499, 1482, 1447, 1346, 1322,
1283, 1233 (Ar-O-C), 1116 (C-O-C), 1095, 1058,
998, 951, 820, 746, 685.

8,15-7,96 (m, 4H, Ar-H), 7,26-7,09 (m, 12H, Ar-
H), 6,45-6,38 (m, 12H, Ar-H), 4,31-4,11 (m, 32H,
O- CHy), 2,93 (s, 24H, N- CHa).

160,23, 159,95, 152,25, 130,05, 129,91, 106,27,
106,20, 106,17, 102,42, 102,38, 102,14, 100,21,
100,09, 100,06, 70,50, 67,64, 40,95.

Hesaplanan: 1407,60; Bulunan: 1407,04 [M]".

704 (4,97), 667 (4,90), 645 (4,57), 607 (4,39),

378 (4,50), 340 (4,79).
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Sekil 38. (5) Nolu HyPc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol,
DBU, 160 °C.

2.4.2. Metalli Ftalosiyaninlerin (6-8) Genel Sentezi

(2) Nolu bilesik (0,25 g, 0,71 mmol), ilgili susuz metal tuzlart (M= NiCl; (45,4 mg,
0,35 mmol); CoCl, (45,5 mg, 0,35 mmol); CuCl, (47,1 mg, 0,35 mmol)), kuru n-pentanol
(3 mL) ve DBU (3 damla), Schlenk sisteminde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat
boyunca karistirildilar. Reaksiyon sonunda karisiminlar oda sicakligina sogutuldu. Her bir
karisima 20 mL etanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan yesil
renkli cokelekler siiziilerek ayrildilar ve sirasi ile sicak etanol, metanol ve dietileter ile
yikandiktan sonra vakumda kurutuldular. Yesil renkli katt ham tirtinler, sabit faz olarak
aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform:metanol ¢oziicii sistemi kullanilan kolon
kromatografisi yontemi ile saflagtirildilar. Bu reaksiyonlara ait sentez semalar1 sekil 39-

41°de gosterilmistir.
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2.4.2.1. Nikel(Il) Ftalosiyanin (6) Sentezi

Coziicti Sistemi : Kloroform:metanol (100:2)
Verim / Erime Noktas1 °C : 182 mg (% 70), e.n.>300 °C.
IR (KBr tablet) vmax / cm™ : 3072 (Ar-H), 2919-2798 (Alif. C-H), 1719, 1607,

1499, 1447, 1416, 1348, 1275, 1233 (Ar-O-C),
1118 (C-O-C), 1091, 1062, 997, 1021, 988, 962,
818, 749, 685.
'H-NMR(CDCls),(8:ppm) : 7,69-7,53 (m, 4H, Ar-H), 7,26-7,19 (m, 12H, Ar-
H), 6,40-6,39 (m, 12H, Ar-H), 4,25-4,04 (m, 32H,
O-CHy), 2,91 (s, 24H, N-CHs).
3C-NMR(CDCls),(5:ppm) . 152,29, 152,21, 130,06, 130,03, 123,39, 109,98,
106,22, 106,20, 106,14, 102,36, 102,33, 100,21,
100,20, 100,18, 70,44, 67,57, 40,83.
MALDI-TOF-MS m/z : Hesaplanan: 1464,20; Bulunan: 1465,12 [M+H]".
UV-vis (CHCls): Amax, N (logg)  : 673 (5,07), 624 (4,66), 379 (4,61), 327 (4,78).

o, Q_.Q—T @’
aaey

Sekil 39. (6) Nolu Ni(IT)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, NiCly,
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2.4.2.2. Kobalt(l1) Ftalosiyanin (7) Sentezi

Coziicti Sistemi . Kloroform:metanol (100:2)
Verim / Erime Noktas1 °C > 94 mg (% 36), e.n.>300 °C.
IR (KBr tablet) vyax / cm™ : 3088 (Ar-H), 2919-2802 (Alif. C-H), 1714, 1607,

1481, 1447, 1410, 1382, 1349, 1280, 1233 (Ar-O-
C), 1122 (C-0O-C), 1093, 1063, 998, 961, 819, 751,

686.
MS (ESI), (m/z) : Hesaplanan: 1464,50; Bulunan: 1464,34 [M]".
UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €) . 675 (4,99), 618 (4,60), 448 (4,46), 387 (4,69).

Sekil 40. (7) Nolu Co(II)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, CoCl;,

2.4.2.3. Bakar(l1) Ftalosiyanin (8) Sentezi
Coziicii Sistemi . Kloroform:metanol (100:2)

Verim / Erime Noktas1 °C : 80 mg (% 30), e.n.>300 °C.
IR (KBr tablet) vmax / cm™ © 3074 (Ar-H), 2921-2800 (Alif. C-H), 1719, 1606,
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1501, 1447, 1403, 1343, 1280, 1234 (Ar-O-C),
1118 (C-O-C), 1094, 1061, 998, 959, 819, 745,

685.
MALDI-TOF-MS m/z : Hesaplanan: 1469,10; Bulunan: 1470,82 [M+H]".
UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €) : 682 (5,03), 616 (4,61), 379 (4,53), 338 (4,83).

Sekil 41. (8) Nolu Cu(II)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, CuCl;.

2.4.3. Metalsiz Ftalosiyanin (9) Sentezi

(4) Nolu bilesik (0,35 g, 0,92 mmol), DBU (4 damla) ve kuru n-pentanol (3,5 mL),
bir Schlenk tiipti igerisinde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyon sonunda karisimimin sicakligi oda sicakligina sogutuldu, {izerine 25 mL etanol
ilave edildi ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi.
Kat1 {irtin sirast ile sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu. Yesil renkli kat1 ham iiriin, sabit faz olarak aliiminyum oksit hareketli faz olarak
kloroform:metanol (100:1) ¢oziicii sistemi kullanilan kolon kromatografisi yontemi ile
saflagtirildi. Verim: 79 mg (% 23), e.n.>300 °C. Bu reaksiyona ait sentez semasi sekil
42°de gosterilmistir.
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IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3291 (N-H), 3072 (Ar-H), 2967-2869 (Alif. C-H),
1603 (N-H, egilme), 1497, 1469, 1394, 1373, 1344,
1323, 1274, 1211 (Ar-O-C), 1129 (C-O-C), 1092,
1069, 1009, 819, 745, 716, 686.

'H-NMR(CDCls), (5:ppm) : 8,28-8,26 (m, 4H, Ar-H), 7,42-7,24 (m, 12H, Ar-
H), 6,74-6,64 (m, 4H, Ar-H), 6,36-6,35 (s, 8H, Ar-
H), 4,32-4,14 (m, 32H, O-CH,), 3,47-3,32 (m, 16H,
N-CH,), 1,15 (s, 24H, CHs).

3C-NMR(CDCls), (8:ppm) . 165,99, 149,94, 149,46, 138,22, 131,42, 130,85,
130,25, 130,21, 109,99, 105,59, 105,55, 101,09,
101,04, 99,45, 70,52, 67,53, 44,62, 12,90.

MALDI-TOF-MS m/z : Hesaplanan: 1519,80; Bulunan: 1520,40 [M+H]".

UV-vis (CHCls): Amax, N (log g) : 704 (5,06), 669 (5,00), 641 (4,64), 607 (4,46), 387
(4,55), 342 (4,84).
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Sekil 42. (9) Nolu HzPc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol,
DBU, 160 °C.
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2.4.4. Metalloftalosiyaninler (10-12) icin Genel Sentez Yéntemi

(4) Nolu bilesik (0,35 g 0,92 mmol), ilgili susuz metal tuzlart (M= NiCl; (59,6 mg,
0,46 mmol); CoCl; (59,8 mg, 0,46 mmol); CuCl, (61,9 mg, 0,46 mmol)), kuru n-pentanol
(4 mL) ve DBU (5 damla), Schlenk sisteminde 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat

boyunca karistirildilar. Reaksiyon sonunda karisiminlar oda sicakligina sogutuldu. Her bir

karisima 20 mL etanol ilave edildi ve geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Olusan yesil

renkli ¢okelekler siiziilerek ayrildilar ve sirasi ile sicak etanol, metanol ve dietileter ile

yikandiktan sonra vakumda kurutuldular. Yesil renkli katt ham driinler, sabit faz olarak

aliminyum oksit hareketli faz olarak kloroform:metanol ¢oziicii sistemi kullanilan kolon

kromatografisi yontemi ile saflastirildilar. Bu reaksiyonlara ait sentez semalart sekil 43-

45°de gosterilmistir.

2.4.4.1. Nikel(Il) Ftalosiyanin (10) Sentezi

Coziicli Sistemi
Verim / Erime Noktas1 °C
IR (KBr tablet) vmax / cm™

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

¥3C-NMR(CDCls),(5:ppm)

MALDI-TOF-MS m/z
UV-vis (CHCI3): Amax, Nnm (log €)

. Kloroform: etanol (100:1)
: 100 mg (% 27), e.n.>300 °C.
: 3070 (Ar-H), 2966-2869 (Alif. C-H), 1603, 1569

1497, 1467, 1411, 1373, 1351, 1272, 1215 (Ar-O-
C), 1120 (C-O-C), 1090, 1063, 1021, 988, 964,
819, 783, 749, 686.

. 7,87-7,69 (m, 4H, Ar-H), 7,36-7,18 (m, 12H, Ar-

H), 6,72-6,62 (m, 4H, Ar-H), 6,36-6,35 (s, 8H, Ar-
H), 4,29-4,13 (m, 32H, O-CH,), 3,45-3,33 (m,
16H, N-CHy), 1,16 (s, 24H, CHs).

: 160,56, 149,81, 149,46, 132,97, 131,13, 130,74,

130,23, 130,17, 105,53, 105,51, 105,48, 101,11,
101,07, 99,48, 70,43, 67,42, 44,64, 12,93.

: Hesaplanan: 1576,50; Bulunan: 1576,64 [M]".
: 675 (5,07), 608 (4,54), 380 (4,54), 326 (4,79).
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Sekil 43. (10) Nolu Ni(ll)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,

160 °C, NiCl,,

2.4.4.2. Kobalt(ll) Ftalosiyanin (11) Sentezi

Coziici Sistemi
Verim / Erime Noktas1 °C
IR (KBr tablet) vmax / cm™

MS (ESI), (m/z)
UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €)

. Kloroform:etanol (100:1)
: 85 mg (% 23), e.n.>300 °C.
: 3067 (Ar-H), 2967-2872 (Alif. C-H), 1604, 1498,

1464, 1374, 1355, 1273, 1216 (Ar-O-C), 1122 (C-
0-C), 1092, 1063, 1022, 988, 965, 819, 751, 686.

: Hesaplanan: 1575,70; Bulunan: 1597,90 [M+Na]".
. 674 (5,01), 611 (4,59), 376 (4,70).
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Sekil 44. (11) Nolu Co(II)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,

160 °C, CoCly,

2.4.4.3. Bakar(ll) Ftalosiyanin (12) Sentezi

Coziicli Sistemi
Verim / Erime Noktas1 °C
IR (KBr tablet) vmax / cm?

MALDI-TOF-MS m/z
UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €)

. Kloroform:etanol (100:1)
: 100 mg (% 27), e.n.>300 °C.
: 3074 (Ar-H), 2966-2869 (Alif. C-H), 1603, 1467,

1396, 1374, 1342, 1273, 1216 (Ar-O-C), 1118 (C-
O-C), 1090, 1057, 1021, 988, 960, 819, 783, 745,
685.

: Hesaplanan: 1581,30; Bulunan: 1581,98 [M]".
. 683 (5,04), 615 (4,53), 380 (4,40), 338 (4,77).
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Sekil 45. (12) Nolu Cu(Il)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, CuCly,

2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

2.5.1. Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Dontistimlii voltametri (CV) ve karedalga voltametrisinde (SWV) calisma araligi
-1,50 ve +1,50 V olacak sekilde ayarlanmig ve voltamogramlar alinmistir. Karedalga
voltametrisinde ayni1 aralikda tarama hiz1 100 mV/s olarak ayarlanmis ve ayni parametreler
kullanilarak ters yonde de tarama gergeklestirilmistir. Doniigiimlii 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

igeren doniigiimlii voltamogramlar da alinmustir.

2.5.2. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde On Islemler

Her 6l¢limden 6nce platin disk elektrot, platin tel ve doymus kalomel elektrot yiizeyi

iyice temizlenip daha sonra aseton ve dikolorometan ile yikanip kurutulmus ve elektrodlar



58

tekrar kullanima hazir hale getirilmistir. Calismada kullanilan tiim cam malzemelerin
temizligi ise kromik asit ve ultra saf su kullanilarak gerceklestirilmistir.

CV ve SWYV o6lciimleri esnasinda ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak
icin deneylerden 6nce en az 5 dakika siireyle Olglimii alinacak ¢ozeltiden ve deney
stiresince hiicreye oksijen girisini engellemek amaciyla ¢ozelti lizerinden saf azot gazi
gecirilmistir.

Elektrokimyasal saflikta tetrabutilamonyumperkloratin  (TBAP) ekstra saf
dikolorometandaki ¢ozeltisi destek elektrolit olarak kullanilmustir. Tim Ol¢iimlerde
kullanilan bu ¢6zeltiden Olgiimler esnasinda 5 mL kullanilmistir. Her 6l¢iimden 6nce bu
¢Ozelti sistemi ile bos dlgiimler alinmistir. Bos 6l¢limlerin yapilmasinin amaci ¢oziiciiden

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

Elektrokimyasal 6l¢timlerin yapilmast amaci ile incelenen ftalosiyanin tiirevlerinin 1
mM' ik 5' er mL stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Coziicli olarak ultra saf diklorometan
(DCM) kullanilmistir. Daha sonra elektrokimyasal 6l¢iimleri alinacak olan bu ftalosiyanin
bilesiklerinin 1 mM' lik 5' er mL lik stok ¢6zeltileri, 5 mL destek elektrolit ¢ozeltisine ilave

edilerek olusturulan karigimda gerekli dl¢timler yapilmustir.

2.5.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)
Olciimleri

Tiim elektrokimyasal dlciimler (CV ve SWV) Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dali Anorganik Kimya Arastirma Laboratuari'nda
bulunan Gamry Interface 1000 potansiyostat / galvanostat voltametrik analizor cihazi ile
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak yiizey alani 0,071 cm? olan platin disk,
yardime1 elektrot olarak platin tel ve referans elekrot olarak da doymus kalomel elektrot

kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 46. CV ve SWV olgimlerinde kullanilan ¢ elektrodlu
elektrokimyasal hiicre

2.5.5. Spektroelektrokimyasal ve Elektrokolorimetrik Ol¢iimler

Spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik dlgiimler i¢in Marmara Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bolimii'nde bulunan Ocean Optics QE65000
spektrofotometre kullanilmistir. Spektroelektrokimyasal olgtimler UV-Vis bolgede 250-
1000 nm arahginda  gergeklestirilmistir. Ug elektrodlu ince tabaka quartz
spektroelektrokimyasal hiicrede, ¢alisma elektrodu olarak platin tiil, yardimci elektrot
olarak platin tel, referans elektrot olarak SCE kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda
alinmistir. Elektrokromatik 6lgtimler, ayni cihazda renk 6l¢iim modunda, 3 elektrodlu ince

tabaka quartz spektroelektrokimyasal hiicrede gergeklestirilmistir.



3. BULGULAR

Bu tez calismasinda literatiirde kayitli olmayan 8 yeni ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda IR, UV-Vis,
'H-NMR, C-NMR, kiitle spektral analiz verilerinden faydalamlmustir. IR spektrumlari
KBr tabletleri hazirlanarak alinmistir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari 1x10®° mol.dm™
konsantrasyonda CHCI; i¢inde alinmis ve spektrumlarda ortaya ¢ikan maksimum
absorbansin gergeklestigi dalga boyu tespit edilerek bu dalga boyuna karsilik gelen molar
absorplama katsayilarinin logaritmalar1 (loge) hesaplanmistir. *H-NMR ve *C-NMR
Olgtimleri yapilirken ¢oziicii olarak dotero kloroform (CDCl3) kullanilmistir. Sentezlenen
bilesikler kloroformda ¢oziilerek kiitle spektrumlart alinmastir.

Ayrica bu calismada sentezi gerceklestirilen 8 yeni ftalosiyanin bilesiginin
elektropolimerizasyonunu incelemek amaci ile doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga
voltametrisi (SWV) galismalar1 yapilmustir. Ayrica bu bilesiklerin doniigiimlii voltametri ve
kare dalga voltametrisinde kaydedilen indirgenme-yiikseltgenme potansiyellerini

desteklemek amaciyla spektroelektrokimyasal 6lgtimleri de alinmustir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri

Bilesik | (OH), (NH), (N-H, egilme), (C=N) | (Ar-H) | (Alif. C-H) | (C-O-C) | (Ar-C-O)
0 340201 3088 | 2924-2873 | 1129 1240
@ 2230,cx) 3082 | 2925-2877 | 1132 1254
®) 34000 3088 | 2930-2868 | 1129 1215
@) 2231 3082 | 2971-2868 | 1136 1216
) 3292+, 160611, egime) 3074 | 2921-2800 | 1116 1233
(6) - 3072 | 2919-2798 | 1118 1233
@) - 3088 | 2919-2802 | 1122 1233
®) - 3074 | 2921-2800 | 1118 1234
©) 3291 -+, 160311, egitme) 3072 | 2967-2869 | 1129 1211
(10) - 3070 | 2966-2869 | 1120 1215
(11) - 3067 | 2967-2872 | 1122 1216
(12) - 3074 | 2966-2869 | 1118 1216
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Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amax, NM (log €)
(5) | 704 (4,97) |667 (4,90)|645 (4,57)|607 (4,39)]378 (4,50)[340 (4,79)
(6) [673(5,07)|624 (4,66)|379 (4,61)|327 (4,78) - -
(7) | 675 (4,99) |618 (4,60)|448 (4,46) | 387 (4,69) - -
(8) |682(5,03) 616 (4,61)|379 (4,53)|338 (4,83) - -
(9) | 704 (5,06) |669 (5,00)|641 (4,64)|607 (4,46)|387 (4,55)|342 (4,84)
(10) | 675 (5,07) |608 (4,54)|380 (4,54) 326 (4,79) - -
(11) | 674 (5,01) |611 (4,59)|376 (4,70) - - -
(12) |683 (5,04) [615 (4,53)|380 (4,40) 338 (4,77) - -

Tablo 3. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektral verileri ve reaksiyon

verimleri
Bilesik Hesaplana(nmlg)ﬂe (g/mol) Spektral veri Reaksiyon verimi
(5) 1407,60 1407,04 [M]* % 50
(6) 1464,20 1465,12 [M+H]" % 70
(7) 1464,50 1464,34 [M]* % 36
(8) 1469,10 1470,82 [M+H]" % 30
9) 1519,80 1520,40 [M+H]" % 23
(10) 1576,50 1576,64 [M]" % 27
(11) 1575,70 1597,90 [M+Na]" % 23
(12) 1581,30 1581,98 [M]" % 27

Tablo 4. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin **C-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik Ar-C O-CHz | N-CH3 | N-CH; | CH3
160,23, 159,95, 152,25, 130,05, 129,91, 7050
(5) 106,27, 106,20, 106,17, 102,42, 102,38, 67’ 64, 40,95 --- ---
102,14, 100,21, 100,09, 100,06 ’
152,29, 152,21, 130,06, 130,03, 123,39, 20 44
(6) 109,98, 106,22, 106,20, 106,14, 102,36, 67’ 57’ 40,83 --- ---
102,33, 100,21, 100,20, 100,18 ’
165,99, 149,94, 149,46, 138,22, 131,42, 7052
9) 130,85, 130,25, 130,21, 109,99, 105,59, 67’ 53’ - 44,62 | 12,90
105,55, 101,09, 101,04, 99,45 ’
160,56, 149,81, 149,46, 132,97, 131,13, 2043
(10) 130,74, 130,23, 130,17, 105,53, 105,51, 671 42’ --- 44,64 | 12,93
105,48, 101,11, 101,07, 99,48 ’
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Tablo 5. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin *H-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik Ar-H O-CH, | N-CHz | N-CH, CHs | NHcekirdek
8IS 795 (M 4D | 431401 | 293

(5) 7,26-7,09 (m, 12H) (. 32H) | (5. 24H)
6,45-6,38 (m, 12H) ’ ’
709753 (M AN 1 g 25.404 | 2,01

(6) 7,26-7,19 (m, 12H) (. 32H) | (5. 24H)
6,40-6,39 (m, 12H) ' ’
8,28-8,26 (m, 4H)

©) 7,42-724 (m, 12H) | 4,32-414 | 3,47-332 | 1,15
6,74-6,64 (m, 4H) (m, 32H) (m, 16H) | (s, 24H)
6,36-6,35 (s, 8H)
7,87-7,69 (m, 4H)

(10) 7,36-7,18 (m, 12H) | 4,29-413 | 3,45-3,33 | 1,16
6,72-6,62 (m, 4H) (m, 32H) (m, 16H) | (s, 24H)
6,36-6,35 (s, 8H)

Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin voltametrik analiz sonuglari

Bilesik | pro0C | Ee() | CAB,MV) | Clfle | “ARin(V)

R -0,70 160 0,94

(5) R, -1,02 175 0,93 1,47
O: 0,97° (0,57)
R -0,87 80 0,96

(6) R, -1,19 70 0,91 1,63
0, 0,88° (0,64)"
R, -0,37 (R’1-0,72) 120 0,93

7) R, -1,47 112 0,89 1,15
0, 0,97° (0,60)"
R -0,85 150 0,96

(8) R, -1,15 120 0,91 1,60
O, 0,90°(0,61)"
Ry -0,70 160 0,94

(9) R, -1,02 175 0,93 1,57
0, 1,12° (0,63)'
R -0,87 80 0,96

(10) R, -1,19 70 0,91 1,73
O, 1,00° (0,72)'
R, -0,28 (R’1-0,80) 80 1,03

(11) R, -1,42 110 0,86 1,14
[} 1,07 (0,66)"
R -0,85 150 0,96

(12) R, -1,15 120 0,91 1,70
o] 1,01° (0,72)'
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Tim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (SCE) kars1 verilmistir. a: Ej, degerleri
0,100 Vs tarama hizinda SCE elektroduna karst ((Epa+Epc)/2) olarak verilmistir. b: AE,=
Epa-Epe. C: lpallpe= indirgenme icin, lpe/lpa= yiikseltgenme igin. d: AEi, = Eip (ilk
yiikseltgenme potansiyeli)-Ey/, (ilk indirgenme potansiyeli). e: ilk CV dongiisii sirasinda
kaydedilen, elektropolimerizasyon reaksiyonuna ait anodik pik potansiyeli (Epa). f: ilk CV
dongiisii sirasinda kaydedilen, elektropolimerizasyon reaksiyonuna ait katodik pik

potansiyeli (Epc).



4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentez ve Karakterizasyon

2-{2-[3-(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etanol (1) bilesigi [107], 4-(2-{2-[3-
(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril  (2)  bilesigi [108], 2-{2-[3-
(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etanol (3) bilesigi [107] ve 4-(2-{2-[3-
(Dietilamino)fenoksi]etoksi} etoksi)ftalonitril (4) bilesigi [108] literatiirlerinde mevcut olan
yontemlere gore sentezlenmislerdir. Bu bilesikler belirtilen literatiirlerdeki yontemler
kullanilarak saflastirilmis ve karakterize edilmislerdir.

(5) nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (2) numarali siibstitiie ftalonitril tlirevinin
¢Oziicii olarak yiiksek kaynama noktasina sahip n-pentanol ortaminda ve katalizor olarak
kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda, 160 °C’de 24 saat boyunca azot gazi
atmosferinde karigtirilmasiyla sentezlenmistir. Kat1 ham iiriin, sabit faz olarak aliminyum
oksit hareketli faz olarak kloroform kullanilan kolon kromatografisi yontemi ile
saflastirilmistir ve % 50 verimle yesil renkli saf metalsiz ftalosiyanin (5) bilesigi elde
edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 1), 4-(2-{2-[3-
(Dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2) bilesigine ait 2230 cm™de goriilen
C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi ve 3292 cm™’de halka i¢i N-H gerilme
titresiminin ortaya ¢ikmasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu metalsiz
ftalosiyanin (5) bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica 3074 cm™ “'de Ar-H, 2921-
2800 cm™ “de Alif. C-H, 1606 cm™*de N-H (eg.), 1233 cm™’de Ar-O-C ve 1116 cm™’de C-
O-C gruplarina ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin dotero
kloroform da alinan *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2) beklenildigi gibi toplam 84
protona ait kimyasal kayma degerleri 8,15-7,96 (m, 4H, Ar-H), 7,26-7,09 (m, 12H, Ar-H),
6,45-6,38 (m, 12H, Ar-H), 4,31-4,11 (m, 32H, O-CH,), 2,93 (s, 24H, N-CH3) ppm'de
gbzlemlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in olduk¢a Kkarakteristik olan merkezi
ftalosiyanin halkasindaki N-H protonlarina ait kimyasal kayma degeri genellikle negatif
ppm’de (yukar1 alanda) goriilirken [18], kuvvetli agregasyon nedeniyle metalsiz
ftalosiyanin (5) bilesigine ait N-H protonlar bu bilesigin ‘H-NMR spektrumunda
gdzlemlenememistir [19]. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin **C-NMR spektrumunda
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(Ek Sekil 3) bilesige ait Ar-C karbon rezonanslar1 160,23, 159,95, 152,25, 130,05, 129,91,
106,27, 106,20, 106,17, 102,42, 102,38, 102,14, 100,21, 100,09, 100,06 ppm'de, O-CH;
karbon rezonanslar1 70,50, 67,64 ppm'de ve N-CHj; karbon rezonansi ise 40,95 ppm'de
gdzlemlenmistir. Elde edilen bu *H-NMR ve *C-NMR spektrumu verileri (5) bilesiginin
onerilen yapisini desteklemektedir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 4) 1407,04 [M]"’da gériilen molekiiler iyon piki metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin
yapisint desteklemektedir. Ftalosiyaninler ultraviyole (morétesi) ve goriiniir bolgede m-m*
gecislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin
absorpsiyon spektrumlar1 yaklagsik olarak 650-700 nm civarinda keskin bir Q bandi ve
yaklasik olarak 350 nm civarinda zayif bir B (Soret) bandi olmak iizere iki kisima ayrilir.
n-n* gecislerine karsilik gelen Q bandi bdlgesi, ftalosiyaninlerin metal icerip
icermediklerine dair bilgi edinmemize yardimci olur. D4y Simetrisindeki metalli
ftalosiyaninlerde Q bandinin keskin bir pik olarak goriilmesi [23], ftalosiyanin halkasinda
bulunan metal ile bag yapabilen birbiriyle esdeger olan dort azot atomundan kaynaklanir.
Don simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninlerde ise simetrinin diismesi, Q bandinin
yarilarak iki esit pik olusmasina neden olur [24]. Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin oda
sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 5) goriiniir
bolgede sinyal veren m-m* gegislerine ait Q bandlart Amax: 704 (4,97), 667 (4,90), 645
(4,57), 607 (4,39) nm’de gozlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amax:
378 (4,50) ve 340 (4,79) nm’de gbzlemlenmistir. Bu bilesigin UV-Vis spektrumunda 704
ve 667 nm civarinda goriilen ikiye yarilmis Q bandina sahip olmasi, D5, Simetrisine sahip
monomerik metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin olustugunu gostermektedir.

Bir Schlenk sistemi igerisinde (2) nolu bilesigin kuru n-pentanoldeki ¢ozeltisine, elde
edilecek her kompleks igin ilgili susuz metal tuzunun (NiCl,, CoCl, ve CuCl,) ve DBU'nun
ilavesinden sonra olusan karisimin, 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca
karistirtlmasi sonucu nikel(1l) ftalosiyanin (6) bilesigi, kobalt(l1) ftalosiyanin (7) bilesigi
ve bakir(ll) ftalosiyanin (8) bilesigi sentezlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen kati
ham driinler, 100:2 kloroform:metanol ¢06ziicii sistemi kullanilarak bazik aliimina
tizerinden kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilmistir ve nikel(Il) ftalosiyanin (6)
bilesigi % 70, kobalt(ll) ftalosiyanin (7) bilesigi % 36, bakir(ll) ftalosiyanin (8) bilesigi de
% 30 verimle elde edilmistir.

Sentezlenen nikel(1l) ftalosiyanin (6) bilesiginin IR spektrumu Ek Sekil 6’da
goriilmektedir. Baglangic bilesiginin (2) IR spektrumunda 2230 cm™de gdzlenen C=N
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gerilmesine ait titresim bandinin sentezlenen ftalosiyaninin (6) IR spektrumunda
kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Ayrica
3072 cm” M'de Ar-H, 2919-2798 cm’ “'de Alif. C-H, 1233 cm™de Ar-O-C ve 1118 cm™de
C-O-C gruplarma ait gerilme titresimlerinin ortaya cikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Nikel(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin dotero
kloroformda alman *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 7), beklenen toplam 84 protona ait
kimyasal kayma degerleri 7,69-7,53 (m, 4H, Ar-H), 7,26-7,19 (m, 12H, Ar-H), 6,40-6,39
(m, 12H, Ar-H), 4,25-404 (m, 32H, O-CH,), 2,91 (s, 24H, N-CHs;) ppm'de
gozlemlenmistir. Aromatik ve alifatik proton sinyallerinin integral oranlarinin uygunlugu
yapinin dogrulugunu teyit etmektedir. (6) Nolu Ni(I)Pc bilesiginin BC-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 8) 152,29, 152,21, 130,06, 130,03, 123,39, 109,98, 106,22,
106,20, 106,14, 102,36, 102,33, 100,21, 100,20, 100,18 ppm’de goriilen aromatik karbon
piklerinin yaninda 70,44, 67,57 ppm’de O-CH;, 40,83 ppm’de N-CHj karbonlarina ait
sinyaller gozlemlenmistir. (6) Bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile almnan Kkiitle
spektrumunda (Ek Sekil 9) 1465,12 [M+H]"da iyon piki belirlenmistir ve bu deger
bilesigin Onerilen yapisin1 desteklemektedir. Nikel(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin oda
sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 10) goriiniir
bolgede sinyal veren n-n* gegislerine ait Q bandlart Amax: 673 (5,07) nm'de siddetli bir
absorpsiyon ve 624 (4,66) nm'de zayif bir omuz bandi seklinde gozlemlenmistir. (6)
Bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amax: 379 (4,61) ve 327 (4,78) nm’de
ortaya ¢ikmistir. Bu ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninlerin
genel UV-Vis spektrumlari ile uyum igerisindedir bu durum (6) bilesiginin Onerilen
yapisini desteklemektedir.

Sentezi gergeklestirilen kobalt(ll) ftalosiyanin (7) bilesigi ve bakir(Il) ftalosiyanin (8)
bilesiginin IR spektrumlari olduk¢a benzerdir. Her iki ftalosiyanin bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 11 ve Ek Sekil 14) (2) bilesigine ait 2230 cm™de goriilen C=N
gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu
kobalt(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi ve bakir(ll) ftalosiyanin (8) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Co(ll) ve Cu(ll) ftalosiyaninlerin (7, 8) paramanyetik Co(ll) ve Cu(ll)
iyonlarin1 bulundurmalar1 sebebiyle 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari alinamanustir
[109]. Ftalosiyanin sinifi bilesiklerin kiitle spektrumlar1 gerek yiiksek molekiil agirliklar
gerekse metanol gibi ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliikleri sebebiyle kiigiik molekiil agirlikli

ve ¢Oziiniirligl yiiksek organik bilesiklere gore daha zor yorumlanmaktadir. Yapilarinin
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biiyiikliigii sebebiyle fragment analizi yapilarak sonuca gidilmesi de olduk¢a zordur [15].
Ancak (2) nolu ftalonitril tiirevi iizerinden sentezlenen Co(Il) ve Cu(Il) ftalosiyanin
bilesiklerinin (7 ve 8) kiitle spektrumlarinda sirasiyla 1464,34 [M]* ve 1470,82 [M+H]"
iyon pikleri gozlemlenmistir (Ek Sekil 12 , Ek Sekil 15) bu degerler sentezlenen kobalt(I1)
ftalosiyanin  (7) ve bakir(ll) ftalosiyanin (8) bilesiklerinin &nerilen yapilari
desteklemektedir. (7) ve (8) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform iginde kaydedilen
UV-Vis spektrumlar sirasi ile Ek Sekil 13 ve Ek Sekil 16'da goriilmektedir. Co(ll) ve
Cu(ll) ftalosiyaninlerin (7, 8) UV-Vis spektrumlarinda sirasiyla 675 ve 682 nm’de
gozlenen pikler Q bandina ait iken 618 ve 616 nm’de Q bandi yaninda gézlenen omuzlar
ftalosiyaninlerin dimerik formlarinin agregasyonu nedeniyle ortaya ¢ikan piklerdir. UV-
Vis spektrumlarinda B bandlart Co(ll)Pc (7) i¢in 448 ve 387 nm’de, Cu(ll)Pc (8) i¢in 379
ve 338 nm’de gozlemlenmistir. Tiim bu veriler, metalli ftalosyaninlerin Dan Simetrisi ile
uyum igerisindedir.

(9) Nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, (4) numarali siibstitiie ftalonitril tiirevinin
¢oziicii olarak yiiksek kaynama noktasina sahip n-pentanol ortaminda ve katalizor olarak
kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda, 160 °C’de 24 saat boyunca azot gazi
atmosferinde karistirllmasiyla sentezlenmistir. Elde edilen kati ham driin, 100:1
kloroform:metanol ¢Oziicii sistemi kullanilarak bazik aliimina {izerinden kolon
kromatografisi yontemi ile saflagtirilmistir ve % 23 verimle yesil renkli saf metalsiz
ftalosiyanin (9) bilesigi elde edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (9) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 17), 4-(2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (4)
bilesigine ait 2231 cm™de goriilen C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi ve 3291
cm®™de halka i¢i N-H gerilme titresiminin ortaya c¢ikmast dinitril bilesiginin
siklotetramerizasyonu sonucu metalsiz  ftalosiyanin  (9) bilesiginin  olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3072 cm™ “'de Ar-H, 2967-2869 cm™ “de Alif. C-H, 1603 cm™’de
N-H (eg.), 1211 cm™de Ar-O-C ve 1129 cm™de C-O-C gruplarina ait gerilme
titresimlerinin  ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (9) bilesiginin détero kloroformda alman *H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 18) beklenildigi gibi toplam 100 protona ait kimyasal kayma
degerleri 8,28-8,26 (m, 4H, Ar-H), 7,42-7,24 (m, 12H, Ar-H), 6,74-6,64 (m, 4H, Ar-H),
6,36-6,35 (s, 8H, Ar-H), 4,32-4,14 (m, 32H, O-CHy), 3,47-3,32 (m, 16H, N-CHy), 1,15 (s,
24H, CHj3) ppm'de gozlemlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninler i¢in oldukg¢a karakteristik olan

merkezi ftalosiyanin halkasindaki N-H protonlarina ait kimyasal kayma degeri genellikle
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negatif ppm’de (yukar1 alanda) goriiliirken [18], kuvvetli agregasyon nedeniyle metalsiz
ftalosiyanin (9) bilesigine ait N-H protonlar: "H-NMR spektrumunda gézlemlenememistir
[19]. Metalsiz ftalosiyanin (9) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 19) bilesige
ait Ar-C karbon rezonanslar1 165,99, 149,94, 149,46, 138,22, 131,42, 130,85, 130,25,
130,21, 109,99, 105,59, 105,55, 101,09, 101,04, 99,45 ppm'de, O-CH; karbon rezonanslari
70,52, 67,53 ppm'de, N-CHj3 karbon rezonansi 44,62 ppm'de ve CHj3 karbon rezonansi ise
12,90 ppm'de gdzlemlenmistir. Elde edilen bu *H-NMR ve *C-NMR spektrumu verileri
(9) bilesiginin Onerilen yapisini desteklemektedir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 20) 1520,40 [M+H]""da goriilen iyon piki metalsiz ftalosiyanin (9)
bilesiginin yapisini desteklemektedir. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlari yaklasik
olarak 650-700 nm civarinda keskin bir Q band1 ve yaklasik olarak 350 nm civarinda zayif
bir B (Soret) band1 olmak lizere iki kisima ayrilir. t-n* gegislerine karsilik gelen Q band1
bolgesi, ftalosiyaninlerin metal i¢erip igermediklerine dair bilgi edinmemize yardimer olur.
Dan simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerde Q bandinin keskin bir pik olarak goriilmesi
[23], ftalosiyanin halkasinda bulunan metal ile bag yapabilen birbiriyle esdeger olan dort
azot atomundan kaynaklanir. D, Simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninlerde ise simetrinin
diismesi, Q bandinin yarilarak iki esit pik olusmasina neden olur [24]. Metalsiz ftalosiyanin
(9) bilesiginin oda sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek
Sekil 21) goriiniir bolgede sinyal veren m-n* gegislerine ait Q bandlar1 Anax: 704 (5,06),
669 (5,00), 641 (4,64), 607 (4,46) nm’de gozlemlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon
pikleri ise Amax: 387 (4,55) ve 342 (4,84) nm’de gézlemlenmistir. Bu bilesigin UV-Vis
spektrumunda 704 ve 669 nm civarinda goriilen ikiye yarilmis Q bandina sahip olmasi, Do,
simetrisine sahip monomerik metalsiz ftalosiyanin  (9) bilesiginin olustugunu
gostermektedir.

Bir Schlenk sistemi igerisinde (4) nolu bilesigin kuru n-pentanoldeki ¢6zeltisine, elde
edilecek her kompleks igin ilgili susuz metal tuzunun (NiCl,, CoCl;, ve CuCl,) ve DBU'nun
ilavesinden sonra olusan karisimin, 160 °C’de azot atmosferinde 24 saat boyunca
karistirilmasi sonucu nikel(I1) ftalosiyanin (10) bilesigi, kobalt(I1) ftalosiyanin (11) bilesigi
ve bakir(ll) ftalosiyanin (12) bilesigi sentezlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen kati
ham {riinler, 100:1 kloroform:metanol ¢oOziicli sistemi kullanilarak bazik aliimina
tizerinden kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilmistir ve nikel(Il) ftalosiyanin (10)
bilesigi % 27, kobalt(I1) ftalosiyanin (11) bilesigi % 23, bakir(Il) ftalosiyanin (12) bilesigi

de % 27 verimle elde edilmistir.
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Sentezlenen nikel(Il) ftalosiyanin (10) bilesiginin IR spektrumu Ek Sekil 22°de
goriilmektedir. Baslangic bilesiginin (4) IR spektrumunda 2231 cm™de gdzlenen C=N
gerilmesine ait titresim bandinin sentezlenen ftalosiyaninin (10) IR spektrumunda
kaybolmasi1 siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Ayrica
3070 cm’ M'de Ar-H, 2966-2869 cm™ “de Alif. C-H, 1215 cm™de Ar-O-C ve 1120 cm™de
C-O-C gruplarina ait gerilme titresimlerinin ortaya c¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Nikel(ll) ftalosiyanin (10) bilesiginin dotero
kloroformda alinan *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 23), beklenen toplam 100 protona ait
kimyasal kayma degerleri 7,87-7,69 (m, 4H, Ar-H), 7,36-7,18 (m, 12H, Ar-H), 6,72-6,62
(m, 4H, Ar-H), 6,36-6,35 (s, 8H, Ar-H), 4,29-4,13 (m, 32H, O-CHy), 3,45-3,33 (m, 16H,
N-CH,), 1,16 (s, 24H, CHs) ppm'de gozlemlenmistir. Aromatik ve alifatik proton
sinyallerinin integral oranlarinin uygunlugu yapimin dogrulugunu teyit etmektedir.
Ni(I1)Pc (10) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 24) 160,56, 149,81, 149,46,
132,97, 131,13, 130,74, 130,23, 130,17, 105,53, 105,51, 105,48, 101,11, 101,07, 99,48
ppm’de goriilen aromatik karbon piklerinin yaninda 70,43, 67,42 ppm’de O-CH;, 44,64
ppm’de N-CH; ve 12,93 ppm’de CHj karbonlarina ait sinyaller gozlemlenmistir. (10)
Bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 25) 1576,64
[M]*’da molekiiler iyon piki belirlenmistir ve bu deger bilesigin Onerilen yapisini
desteklemektedir. Nikel(ll) ftalosiyanin (10) bilesiginin oda sicakliginda kloroform iginde
kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 26) goriiniir bolgede sinyal veren m-m*
gegislerine ait Q bandlart Amax: 675 (5,07) nm'de siddetli bir absorpsiyon ve 608 (4,54)
nm'de zayif bir omuz bandi olarak gozlenmistir. (10) Bilesiginin Soret bandina ait
absorpsiyon pikleri ise Amax: 380 (4,54) ve 326 (4,79) nm’de ortaya ¢ikmustir. Bu
ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninlerin genel UV-Vis
spektrumlar1 ile uyum igerisindedir bu durum (10) bilesiginin Onerilen yapisim
desteklemektedir.

Sentezi gerceklestirilen kobalt(ll) ftalosiyanin (11) bilesigi ve bakir(ll) ftalosiyanin
(12) bilesiginin IR spektrumlari olduk¢a benzerdir. Her iki ftalosiyanin bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 27 ve Ek Sekil 30) (4) bilesigine ait 2231 cm™*de goriilen C=N
gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril bilesiginin Siklotetramerizasyonu sonucu
kobalt(Il) ftalosiyanin (11) bilesigi ve bakir(ll) ftalosiyanin (12) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Co(ll) ve Cu(ll) ftalosiyaninlerin (11, 12) paramanyetik Co(ll) ve Cu(ll)

iyonlarmi bulundurmalari sebebiyle *H-NMR ve BC-NMR spektrumlart aliamamustir
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[109]. Ftalosiyanin smifi bilesiklerin kiitle spektrumlar1 gerek yiiksek molekiil agirliklar:
gerekse metanol gibi ¢oziiciilerdeki diisiik ¢6ziiniirliikleri sebebiyle kii¢iik molekiil agirlikli
ve ¢Oziiniirligli yiiksek organik bilesiklere gore daha zor yorumlanmaktadir. Yapilarinin
biiyiikliigii sebebiyle fragment analizi yapilarak sonuca gidilmesi de olduk¢a zordur [15].
(4) Nolu ftalonitril tiirevi tizerinden sentezlenen Co(Il) ve Cu(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin
(11 ve 12) kiitle spektrumlarinda sirasiyla 1597,90 [M+Na]" ve 1581,98 [M]" iyon pikleri
gozlemlenmistir (Ek Sekil 28 , Ek Sekil 31) bu degerler sentezlenen kobalt(I1) ftalosiyanin
(11) ve bakar(ll) ftalosiyanin (12) bilesiklerinin 6nerilen yapilar1 desteklemektedir. (11) ve
(12) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-Vis spektrumlari
sirast ile Ek Sekil 29 ve Ek Sekil 32'de goriilmektedir. Co(ll) ve Cu(ll) ftalosiyaninlerin
(11, 12) UV-Vis spektrumlarinda sirastyla 674 ve 683 nm’de gozlenen pikler Q bandina ait
iken 611 ve 615 nm’de Q bandi yaninda gozlenen omuzlar ftalosiyaninlerin dimerik
formlarmin agregasyonu nedeniyle ortaya cikan piklerdir. UV-Vis spektrumlarinda B
bandlar1 Co(Il)Pc (11) i¢in 376 nm’de, Cu(ll)Pc (12) i¢in 380 ve 338 nm’de
gozlemlenmistir. Tim bu veriler, metalli ftalosyaninlerin Dgy Simetrisi ile uyum

igerisindedir.

4.2. Voltametrik Ol¢iim Sonuclari

Tim elektrokimyasal 6l¢iimler Gamry Interface 1000 potansiyostat / galvanostat
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sentezi gerceklestirilen metalsiz ve metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin (5-12) elektrokimyasal davranislari 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

2 olan platin disk elektrot,

esnasinda calisma elektrodu olarak yiizey alam 0,071 cm
yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot
(SCE) kullanilmistir. Kare dalga voltametrisinde -1,50 ve +1,50 V ¢alisma araliginda, 5
mV adimlarla puls yiiksekligi 100 mV olacak sekilde voltamogramlar alinmistir.
Taramalar ayn1 parametreler kullanilarak ters yonde de gergeklestirilmistir. Doniistimlii
voltamogramlar alinirken g¢alisma araligi degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250, 500 mV/s
tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlar alinmistir. Ayn1 zamanda -1,50 ve +1,50 V

caligma araliginda tarama hizt 100 mV/s ayarlanarak toplamda 20 dongii (cycle) igeren

dontistimlii voltamogramlar da alinmastir.
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Metalsiz ftalosiyanin (5), nikel(Il) ftalosiyanin (6), kobalt(ll) ftalosiyanin (7) ve
bakir(Il) ftalosiyanin (8) bilesiklerinin bir platin ¢calisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP
destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik bolgede alman CV ve SWV

voltamogramlari Sekil 47'de goriilmektedir.

(a)

[(uA)

24

44

CoPc

1.5 -1.0 0.5 0.0
E vs. SCE (V)

Sekil 47. a) HuPc (5), Ni(I)Pc (6), Co(ll)Pc (7) ve Cu(ll)Pc (8)
bilesiklerinin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
100 mVs™! tarama hizinda katodik bélgede alinan CV
voltamogramlari b) Bu bilesiklerin ~ SWV
voltamogramlari

Sekil 47 incelendiginde H,Pc (5), NiPc(I) (6) ve Cu(IT)Pc (8) bilesiklerinin katodik
potansiyel taramasi sirasinda ¢ok benzer indirgenme prosesleri verdigi anlasilmaktadir. 5, 6
ve 8 kompleksleri katodik potansiyel taramasi sirasinda iki adet ftalosiyanin halka merkezli
tersinir indirgenme c¢ifti vermistir. Sirasi ile R; ve R, olarak ifade edilen indirgenme
ciftlerinin yarim dalga pik potansiyelleri HoPc (5) i¢in E1p: -0,70 V ve -1,02 V, NiPc(ll)
(6) igin Eyp: -0,87 V ve -1,19 V ve Cu(Il)Pc (8) igin E1p: -0,85 V ve -1,15 V olarak
hesaplanmustir. HoPc (5), NiPc(II) (6) ve Cu(IT)Pc (8) bilesiklerinin farkli tarama hizlarinda
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katodik potansiyel taramasi yapilarak CV  voltamogramlart alinmistir. Bu
voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak her kompleksin R; ve R; indirgenme
prosesleri icin AE, ve lpa/lpc degerleri hesaplanmistir. HoPc (5), NiPc(11) (6) ve Cu(ll)Pc (8)
bilesiklerinin R; ve R; indirgenme prosesleri igin Tablo 6'da verilen AE, ve lpa/lc degerleri
her kompleks i¢in R; ve Ry indirgenme proseslerinin kimyasal ve elektrokimyasal
tersinirligine isaret etmekte [110], Sekil 47'de goriilen karedalga voltamogramlarida
belirtilen indirgenme proseslerinin tersinirligini dogrulamaktadir. U¢ kompleks arasinda en
kolay indirgenen kompleks H,Pc (5) (R: piki i¢in Ey: -0,87 V) ve en zor indirgenen
kompleks de Cu(ll)Pc (8) dir (R1 piki i¢in Epc: -0,93 V). Nikel(Il) ve bakir(I) iyonlar:
redoks aktif olmadigi i¢in (6) ve (8) kompleksleri metal merkezli indirgenme prosesi
vermemistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi katodik tarama sirasinda diger iig
komplekse gore daha farkli elektrokimyasal 6zellikler gostermistir. Sekil 47 incelendiginde
(7) bilesiginin katodik potansiyel taramasi sirasinda bir adet metal merkezli ve bir adet
ftalosiyanin halka merkezli toplam iki adet yar1 tersinir indirgenme c¢ifti verdigi
belirlenmistir. Co(I1)Pc (7)'nin ilk indirgenme c¢iftine (R;) ait yarim dalga pik potansiyeli
diger komplekslerinkine gore ¢ok daha kii¢iik bir deger olan Ej,: -0,37 V olarak, ikinci
indirgenme ¢iftine (Ry) ait yarim dalga pik potansiyeli ise diger komplekslerinkine gore
cok daha biiyiik bir deger olan Ejp: -1,47 V olarak hesaplanmistir. Co(l1)Pc (7)'nin bu
redoks davranisi Pc halkasi icerisinde yer alan Co?* metal iyonundan kaynaklanir. Co**
metal iyonunun bos d orbitalinin enerjisi, Pc halkasinin en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali (LUMO) nin enerji seviyeleri
arasindadir. Bu 6zelliginden dolayr Co®* iyonu redoks aktiftir ve calisma elektrodundan
elektron alarak ftalosiyanin halkasindan once indirgenebilir [111]. Bu yiizden Co(ll)Pc
(7)nin Sekil 47'de goriilen CV voltamograminda gdzlemlenen R; piki (Co**/Co")
indirgenme reaksiyonuna ve R; piki ise ftalosiyanin halkasinin indirgenme reaksiyonuna
aittir.

Sekil 48'de c¢alisma elektrodu olarak platin elektrodun ve TBAP/DCM destek
elektrolit sisteminin kullanildig1 elektrokimyasal hiicrede, (7) kompleksinin farkli tarama
hizlarinda katodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlar1 ve puls

yiiksekligi 100 mV olan SWV voltamogrami goriilmektedir.
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bilesigin SWV voltamogrami

Farkli konsantrasyonlarda ve farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen voltametrik
olgtimler ¢ozeltide Co(I1)Pc (7)'nin agregasyonuna bagli olarak, E;/: -0,72 V'da R’; pikinin
ortaya ¢iktigini gostermistir. Ayn1 zamanda bu calisma sonucu elde edilen veriler
kullanilarak (7) kompleksinin Ry ve R; ¢iftine ait AE, ve lp/lpc degerleri hesaplanmustir.
Hesaplanan sonuglar literatiirdeki degerler ile karsilastirilmis ve sonuglar analiz edilmistir.
Yapilan analiz sonucu Tablo 6'da CoPc(ll) (7)'nin R; ve R indirgenme prosesleri igin
verilen AE, ve lpa/lpc degerleri her iki indirgenme prosesininde elektrokimyasal yar tersinir
oldugunu gostermektedir [110] (7 bilesiginin Sekil 48'de goriilen SWV voltamogramida bu
durumu dogrulamaktadir) ve Co(l)Pc (7)'nin R; indirgenme prosesine kimyasal bir
reaksiyonun eslik ettigine isaret etmektedir. Bu reaksiyon muhtemelen agregasyon-ayrisma
dengesidir. Ej: -0,72 V'da gozlemlenen R’; piki ¢ozeltide agrege olan Co(ll)Pc (7)

tiirlerinin oldugunu desteklemektedir.

a) Co(I)Pc (7) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit
varliginda farkli tarama hizlarinda Kkatodik potansiyel
taramast sonucu elde edilen CV voltamogramlari b) Bu
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Sekil 49'da metalsiz ftalosiyanin (5), nikel(ll) ftalosiyanin (6) ve bakir(Il)
ftalosiyanin (8) bilesiklerinin bir platin ¢alisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda yirmi déngiiye kadar tekrarlanan anodik

potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari goriilmektedir.

404 (a)
1 —1.CV cycle
304 —13. CV cycle
), 1 —6.CV cycle
3 =—20. CV cycle
<
2
404 (C) ——1.CV cycle
4 ———6. CV cycle
—12. CV cycle
< 204 ——20.CV cycle
3 4
- 04
204
-40- T M T M T M T
0.0 0.5 1.0 1.5
E vs. SCE (V)

Sekil 49. HyPc (5), Ni(I)Pc (6) ve Cu(ll)Pc (8) bilesiklerinin
DCM/TBAP destek elektrolit varhginda 100 mVs™
tarama hizinda yirmi dongiliye kadar tekrarlanan anodik
potansiyel  taramast sonucu elde edilen CV
voltamogramlari

Bu doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde (5) bilesiginin ilk anodik potansiyel
taramasi sirasinda siibstitiientlerinin dimetil amino gruplariin oksidasyona ugradigini

gosteren yiikseltgenme pikini (O1) Epa: 0,97 V'da ve onun katodik cifti olan indirgenme
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pikini de (Ry1) Epc: 0,57 V'da verdigi, (6) bilesiginin ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda
stibstitiientlerinin dimetil amino gruplarinin oksidasyona ugradigini goésteren yiikseltgenme
pikini (O1) Epa: 0,88 V'da ve onun katodik ¢ifti olan indirgenme pikini de (R1) Epc: 0,64
V'da verdigi, (8) bilesiginin ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda Siibstitlientlerinin
dimetil amino gruplarinin oksidasyona ugradigini gosteren yiikseltgenme pikini (O1) Epa:
0,90 V'da ve onun katodik ¢ifti olan indirgenme pikini de (R1) Ep:: 0,61 V'da verdigi
belirlenmistir. (5), (6) ve (8) komplekslerinde siibstitiientlerin dimetil amino gruplarinin
oksidasyonu bir oksidatif elektropolimerizasyon prosesini tetiklemistir. Metalsiz
ftalosiyanin (5) icin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi yapildiginda ikinci dongi
sirsinda ortaya ¢ikan ve polimerlesmeye isaret eden yeni anodik dalganin tigiincti dongiiye
kadar pozitif potansiyellere kayarak pik akim siddetinin arttig1 ti¢iincli dongiiden sonra ise
yirminci dongiliye kadar potansiyelinin kayarak pik akim siddetinin azaldigi ve benzer
degisimlerin katodik ¢ifti iginde olustugu, nikel(ll) ftalosiyanin (6) i¢in tekrarlanan anodik
potansiyel taramasi yapildiginda ikinci dongii sirsinda ortaya ¢ikan ve polimerlesmeye
isaret eden yeni anodik dalganin onikinci dongiiye kadar pozitif potansiyellere kayarak pik
akim siddetinin artti1 onikinci dongiliden sonra ise yirminci dongiiye kadar potansiyelinin
kayarak pik akim siddetinin azaldigi ve benzer degisimlerin katodik ¢ifti iginde olustugu,
bakir(Il) ftalosiyanin (8) i¢in tekrarlanan anodik potansiyel taramasi yapildiginda ikinci
dongii sirsinda ortaya ¢ikan ve polimerlesmeye isaret eden yeni anodik dalganin yirminci
dongiiye kadar pozitif potansiyellere kayarak pik akim siddetinin arttigt ve benzer
degisimlerin katodik cifti i¢cinde olustugu anlasilmigtir. Metalsiz ftalosiyanin (5), nikel(ll)
ftalosiyanin (6) ve bakir(IT) ftalosiyanin (8) bilesikleri i¢in tekrarlanan anodik potansiyel
taramas1 sirasinda gozlemlenen bu degisimler bir oksidatif elektropolimerizasyon
reaksiyonunun gergeklestigine ve bu komplekslerin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi
sirasinda calisma elektrodu ylizeyinde polimerlestigine isaret etmektedir. Bakar(II)
ftalosiyanin (8) bilesiginin elektropolimerizasyon dalgalarinin pozitif potansiyellere
kayarak pik akim siddetlerinin yirminci dongiiye kadar artmasi bu kompleksin olusturdugu
polimerik filmin daha iletken ve daha kalin olduguna isaret etmektedir.

Co(I)Pc (7), CV olgiimleri alinirken katodik potansiyel taramasi sirasinda bilinen
metal ve halka merkezli redoks proseslerini vermesine ragmen, anodik potansiyel taramasi
sirasinda alisilagelmedik ozellikler gostermistir. Sekil 50'de kobalt(1l) ftalosiyanin (7)
bilesiginin bir platin ¢aligma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
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100 mVs™ tarama hizinda yirmi déngiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi

sonucu elde edilen CV voltamogramlar: goriilmektedir.

81
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Sekil 50. Co(Il)Pc (7) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit
varliginda 100 mVs™ tarama hizinda yirmi dongiiye kadar
tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen
CV voltamogramlari

Sekil 50 incelendiginde ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda Co(ll)Pc (7)
kompleksinin siibstitiientlerinin dimetil amino gruplarinin oksidasyona ugradigin1 gosteren
yiikseltgenme piki (O1) genis bir dalga seklinde Eya: 0,97 V'da ve katodik ¢ifti de (R1) Epc:
0,60 V'da gozlemlenmistir. Siibstitiientlerin dimetil amino gruplarinin oksidasyonu bir
oksidatif elektropolimerizasyon prosesini tetiklemistir. Co(Il)Pc (7) kompleksinin ikinci
CV dongiisii sirasinda, (7) bilesiginin polimerleserek ¢alisma elektrodunun yiizeyini
kapladigina isaret eden yeni bir anodik dalga Eys: 0,87 V'da kaydedilmistir. Tekraralanan
CV olgtimleri sirasinda bu yeni dalga pozitif potansiyellere kayarken akim siddetide
azalmistir. Ayn1 zamanda yirmi CV dongiisii boyunca E: 0,60 V'daki katodik dalganinda
akim siddeti stirekli azlirken Epe: 0,20 V'da akim siddeti siirekli artan yeni kiigiik bir
katodik dalga olusmustur. Bu sonuglar (7) kompleksinin tekrarlanan anodik potansiyel
taramas1 sirasinda elektropolimerizasyon reaksiyonu sonucu polimerleserek ¢alisma
elektrodu yiizeyine kaplandigim1  gostermektedir. Olusan film g¢iplak gozle
goriilebilmektedir ve Sekil 50'de fotografi gosterilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin (9), nikel(ll) ftalosiyanin (10), kobalt(ll) ftalosiyanin (11) ve
bakir(Il) ftalosiyanin (12) bilesiklerinin bir platin ¢alisma elektrodu {izerinde DCM/TBAP
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destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik bolgede alinan CV ve SWV

voltamogramlar1 Sekil 51'de goriilmektedir.
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E vs. SCE (V)

Sekil 51. a) HyPc (9), Ni(ll)Pc (10), Co(Il)Pc (11) ve Cu(ll)Pc
(12) bilesiklerinin DCM/TBAP destek elektrolit
varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik bolgede
alinan CV voltamogramlar1 b) Bu bilesiklerin SWV
voltamogramlari

Sekil 51 incelendiginde H,Pc (9), NiPc(ll) (10) ve Cu(ll)Pc (12) bilesiklerinin
katodik potansiyel taramasi sirasinda ¢ok benzer indirgenme prosesi verdigi
anlasilmaktadir. 9, 10 ve 12 kompleksleri katodik potansiyel taramasi sirasinda iki adet
ftalosiyanin halka merkezli tersinir indirgenme cifti vermistir. Sirasi ile R; ve R, olarak
ifade edilen indirgenme ciftlerinin yarim dalga pik potansiyelleri H,Pc (9) i¢in Ey: -0,70
V ve -1,02 V, NiPc(ll) (10) igin Eyp: -0,87 V ve -1,19 V ve Cu(ll)Pc (12) igin Ey5: -0,85 V
ve -1,15 V olarak hesaplanmustir. HoPc (9), NiPc(Il) (10) ve Cu(ll)Pc (12) bilesiklerinin
farkli tarama hizlarinda katodik potansiyel taramasi yapilarak CV voltamogramlari

alimmugtir. Bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak her kompleksin R; ve R;
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indirgenme prosesleri i¢in AE, ve lpa/lpe degerleri hesaplanmistir. HoPc (9), NiPc(11) (10)
ve Cu(Il)Pc (12) bilesiklerinin R; ve R indirgenme prosesleri i¢in Tablo 6'da verilen AE,
ve lpa/lpe degerleri her kompleks ig¢in Ry ve Ry indirgenme proseslerinin kimyasal ve
elektrokimyasal tersinirligine isaret etmekte [110], Sekil 51'de goriilen karedalga
voltamogramlarida belirtilen indirgenme proseslerinin tersinirligini dogrulamaktadir.
Merkez metal iyonlarmin etkin g¢ekirdek yiikiiniin azalmasi ile kompleksin indirgenme
reaksiyonlar1 negatif potansiyellere kayar. Sekil 51 incelendiginde bu etkiden dolayi iig
kompleks arasinda en kolay indirgenen kompleks H,Pc (9) ve en zor indirgenen kompleks
de Ni(Il)Pc (10) dir. Nikel(II) ve bakir(IT) iyonlar1 redoks aktif olmadig: i¢in (10) ve (12)
kompleksleri metal merkezli indirgenme prosesi vermemistir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (11)
bilesigi katodik tarama sirasinda diger iic komplekse gore daha farkli elektrokimyasal
ozellikler gostermistir. Sekil 51 incelendiginde (11) bilesiginin katodik potansiyel taramasi
sirasinda bir adet metal merkezli ve bir adet ftalosiyanin halka merkezli toplam iki adet
yart tersinir indirgenme cifti verdigi belirlenmistir. Co(ll)Pc (11)'in ilk indirgenme c¢iftine
(Ry) ait yarim dalga pik potansiyeli diger komplekslerinkine gore ¢ok daha kiigiik bir deger
olan Ejp: -0,28 V olarak, ikinci indirgenme ciftine (Ry) ait yarim dalga pik potansiyeli ise
diger komplekslerinkine gore c¢ok daha biiyiikk bir deger olan Ei;: -1,42 V olarak
hesaplanmustir. Co(I1)Pc (11)'in bu redoks davramisi Pc halkasi igerisinde yer alan Co**
metal iyonundan kaynaklanir. Co?* metal iyonunun bos d orbitalinin enerjisi, Pc halkasinin
en yliksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos molekiiler
orbitali (LUMO) nin enerji seviyeleri arasindadir. Bu 6zelliginden dolay1 Co* iyonu
redoks aktiftir ve caligma elektrodundan elektron alarak ftalosiyanin halkasindan 6nce
indirgenebilir [111]. Bu yiizden Co(ll)Pc (11)'in Sekil 51'de goriilen CV voltamograminda
gdzlemlenen Ry piki (Co*/Co") indirgenme reaksiyonuna ve R, piki ise ftalosiyanin
halkasinin indirgenme reaksiyonuna aittir.

Sekil 52'de calisma elektrodu olarak platin elektrodun ve TBAP/DCM destek
elektrolit sisteminin kullanildig1 elektrokimyasal hiicrede, (11) kompleksinin farkli tarama
hizlarinda katodik potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlar1 ve puls

yiiksekligi 100 mV olan SWV voltamogrami goriilmektedir.
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Sekil 52. a) Co(ll)Pc (11) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit
varliginda farkli tarama hizlarinda katodik potansiyel
taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlar1 b) Bu
bilesigin SWV voltamogrami

Farkli konsantrasyonlarda ve farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen voltametrik
olgtimler ¢ozeltide Co(I1)Pc (11)'in agregasyonuna bagli olarak, E;/,: -0,80 V'da R’; pikinin
ortaya ciktigint gostermistir. Ayni zamanda bu ¢alisma sonucu elde edilen veriler
kullanilarak (11) kompleksinin R; ve R; ciftine ait AE, Ve lya/lyc degerleri hesaplanmustir.
Hesaplanan sonuglar literatiirdeki degerler ile karsilastirilmis ve sonuglar analiz edilmistir.
Yapilan analiz sonucu Tablo 6'da CoPc(ll) (11)'in R; ve R; indirgenme prosesleri igin
verilen AE, ve lpa/lyc degerleri her iki indirgenme prosesininde elektrokimyasal yar: tersinir
oldugunu gostermektedir [110] (11 bilesiginin Sekil 52' de goriilen SWV voltamogramida
bu durumu dogrulamaktadir) ve Co(ll)Pc (11)'in R; indirgenme prosesine kimyasal bir
reaksiyonun eslik ettigine isaret etmektedir. Bu reaksiyon muhtemelen agregasyon-ayrisma
dengesidir. Ej;: -0,80 V'da gozlemlenen R’; piki ¢ozeltide agrege olan Co(Il)Pc (11)

tiirlerinin oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 53'de metalsiz ftalosiyanin (9), nikel(ll) ftalosiyanin (10) ve bakir(Il)
ftalosiyanin (12) bilesiklerinin bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek

elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda yirmi déngiiye kadar tekrarlanan anodik

potansiyel taramasi sonucu elde edilen CV voltamogramlari goriilmektedir.
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1. cycle
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1 (@

1. cycle
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20. cycle

NiPc

E vs. SCE (V)

Sekil 53. HPc (9), Ni(I)Pc (10) ve Cu(l)Pc (12) bilesiklerinin

DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™
tarama hizinda yirmi dongiliye kadar tekrarlanan anodik
potansiyel  taramasi  sonucu elde edilen CV
voltamogramlari

Bu doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde (9) bilesiginin ilk anodik potansiyel

taramasi sirasinda siibstitiientlerinin dietil amino gruplarinin oksidasyona ugradigini

gosteren yiikseltgenme pikini (O1) Epa: 1,12 V'da ve onun katodik cifti olan indirgenme
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pikini de (R1) Epe: 0,63 V'da verdigi, (10) bilesiginin ilk anodik potansiyel taramasi
sirasinda  stibstitiientlerinin  dietil amino gruplarinin oksidasyona ugradigini gosteren
yiikseltgenme pikini (O1) Epa: 1,00 V'da ve onun katodik ¢ifti olan indirgenme pikini de
(R1) Epe: 0,72 V'da verdigi, (12) bilesiginin ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda
stibstitiientlerinin dietil amino gruplarinin oksidasyona ugradigini gosteren yiikseltgenme
pikini (O1) Epa: 1,01 V'da ve onun katodik ¢ifti olan indirgenme pikini de (R1) Epe: 0,72
V'da verdigi belirlenmistir. (9), (10) ve (12) komplekslerinde siibstitiientlerin dietil amino
gruplarinin  oksidasyonu bir oksidatif elektropolimerizasyon prosesini tetiklemistir.
Metalsiz ftalosiyanin (9) icin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi yapildiginda ikinci
dongii sirsinda ortaya ¢ikan ve polimerlesmeye isaret eden yeni anodik dalganin besinci
dongiiye kadar pozitif potansiyellere kayarak pik akim siddetinin artti1 besinci dongiiden
sonra ise yirminci dongiiye kadar potansiyelinin kayarak pik akim siddetinin azaldig1 ve
benzer degisimlerin katodik ¢ifti icinde olustugu, nikel(ll) ftalosiyanin (10) ig¢in
tekrarlanan anodik potansiyel taramasi yapildiginda ikinci dongii sirsinda ortaya ¢ikan ve
polimerlesmeye isaret eden yeni anodik dalganin yirminci dongiiye kadar potansiyelinin
kayarak pik akim siddetinin azaldig1 ve benzer degisimlerin katodik ¢ifti icinde olustugu,
bakir(IT) ftalosiyanin (12) i¢in tekrarlanan anodik potansiyel taramasi yapildiginda ikinci
dongii sirsinda ortaya ¢ikan ve polimerlesmeye isaret eden yeni anodik dalganin besinci
dongiiye kadar pozitif potansiyellere kayarak pik akim siddetinin artti1 besinci dongiiden
sonra ise yirminci dongiiye kadar potansiyelinin kayarak pik akim siddetinin azaldig1 ve
benzer degisimlerin katodik cifti iginde olustugu anlagilmistir. Metalsiz ftalosiyanin (9),
nikel(Il) ftalosiyanin (10) ve bakir(II) ftalosiyanin (12) bilesikleri i¢in tekrarlanan anodik
potansiyel  taramasi  swrasinda  gozlemlenen bu  degisimler bir  oksidatif
elektropolimerizasyon reaksiyonunun gerceklestigine ve bu komplekslerin tekrarlanan
anodik potansiyel taramasi sirasinda calisma elektrodu yiizeyinde polimerlestiine isaret
etmektedir. Bu sonuglar Ni(IT)Pc (10) kompleksinin olusturdugu polimerin, iletkenliginin
en diisiik oldugunu gostermektedir.

Co(I)Pc (11), CV olgiimleri alinirken katodik potansiyel taramasi sirasinda bilinen
metal ve halka merkezli redoks proseslerini vermesine ragmen, anodik potansiyel taramasi
sirasinda aligilagelmedik Ozellikler gostermistir. Sekil 54'de kobalt(ll) ftalosiyanin (11)
bilesiginin bir platin ¢aligma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
100 mVs™ tarama hizinda yirmi déngiiye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi

sonucu elde edilen CV voltamogramlari goriilmektedir.
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Sekil 54. Co(ll)Pc (11) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit
varliginda 100 mVs™ tarama hizinda yirmi dongiiye
kadar tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sonucu
elde edilen CV voltamogramlari

Sekil 54 incelendiginde ilk anodik potansiyel taramasi sirasinda Co(II)Pc (11)
kompleksinin siibstitiientlerinin dietil amino gruplarinin oksidasyona ugradigini gésteren
yiikseltgenme piki (O1) genis bir dalga seklinde Epa: 1,07 V'da ve katodik ciftide (R1) Epc:
0,66 V'da gozlemlenmistir. Siibstitiientlerin dietil amino gruplarinin oksidasyonu bir
oksidatif elektropolimerizasyon prosesini tetiklemistir. Co(I1)Pc (11) kompleksinin ikinci
CV dongiisti sirasinda, (11) bilesiginin polimerleserek calisma elektrodunun yiizeyini
kapladigina isaret eden yeni bir anodik dalga Eya: 0,75 V'da kaydedilmistir. Tekraralanan
CV olgiimleri sirasinda bu yeni dalga ti¢iincii CV dongiisiine kadar pozitif potansiyellere
kayarken akim siddetide artmstir. Ugiincii CV dongiisiinden sonra yirminci CV dongiisiine
kadar bu dalganin potansiyeli kayarken akim siddeti siirekli azalmistir. Benzer sonuclar
yirmi CV dongiisii boyuca Epc: 0,66 V'daki katodik dalga ig¢inde gozlemlenmistir ve Epc:
0,32 V'da akim siddeti siirekli artan yeni kiigiik bir katodik dalga olusmustur. Bu sonuglar
(11) kompleksinin tekrarlanan anodik potansiyel taramasi sirasinda elektropolimerizasyon
reaksiyonu sonucu polimerleserek ¢aligma elektrodu yiizeyine kaplandigini gostermektedir.

Yapilan elektrokimyasal 6l¢iimler ile tim komplekslerin (5-12) katodik potansiyel
taramas1 sirasinda literatiirde kayithh metalsiz ve metalli ftalosiyaninlere 6zgii temel
elektrokimyasal davranislari sergiledikleri anlagilmistir [112, 113]. Bu kompleksler (5-12)
icin Tablo 6'da hesaplanan elektrokimyasal parametreler literatiirde kayitli benzer metalsiz
ve metalli ftalosiyaninlerin ayni1 parametreleri ile uyum i¢indedir [112, 113].
Elektrokimyasal 6zellikleri incelenen tiim kompleksler (5-12) anodik potansiyel taramasi

sirasinda gerceklesen bir elektropolimerizasyon reaksiyonu sonucu polimerleserek ¢alisma
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elektrodu yiizeyinde kaplanmistir [102]. Calisilan ftalosiyaninlerin (5-12) siibstitiie
gruplarinin ve merkez metal iyonlarinin degismesi ile CV'de tekrarlanan anodik potansiyel
taramalar1 sirasinda ortaya ¢ikan piklerin potansiyel-akim degerlerinin ve potansiyellerinin
kayma egilimlerinin degistigi anlasilmistir. Buradan calisilan ftalosiyaninlerin (5-12)
siibstitiie gruplarinin  ve merkez metal iyonlarinin degismesi ile polimerlesme

PR

mekanizmalarinin da degistigi sonucu ¢ikarilmaktadir [102].

4.3. Spektroelektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar

Spektroelektrokimyasal Olgiimler Ocean Optics QE65000 spektrofotometresi
kullanilarak alinmistir. Spektroelektrokimyasal olgiimler UV-Vis bolgede 250-1000 nm
araliginda gergeklestirilmistir. 3 elektrodlu ince tabaka quartz spektroelektrokimyasal
hiicrede, ¢alisma elektrodu olarak platin tiil, yardime1 elektrot olarak platin tel, referans
elektrot olarak SCE kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda alinmistir. Elektrokromik
Olgiimler, aym1 cihazda renk Ol¢lim modunda, 3 elektrodlu ince tabaka quartz
spektroelektrokimyasal hiicrede gergeklestirilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin (5) bilesiginin spektroelektrokimyasal ¢alismalarinda UV-Vis
spektral degisimleri incelendiginde (Sekil 55 a), (5) bilesiginin ikiye yarilmis Q bandini
702 ve 666 nm'de verdigi anlasilmaktadir. Ayni zamanda agregasyondan dolay1 640 nm'de
kiigiik bir omuz bandida gozlemlenmektedir. Metalsiz ftalosiyanin (5) i¢in bu spektral
bulgular literatiir ile uyum igerisindedir [114-116]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin ilk
ftalosiyanin halka merkezli indirgenme reaksiyonu sirasinda ikiye yarilmis Q bandlarinin
tek ve keskin bir Q bandina doniismesi bu bilesikler i¢in karakteristik spektral bir
degisimdir [112, 117]. Uygulanan -0,80 V potansiyel sonras1 702 ve 666 nm’de goriilen
ikiye yarilmis Q bandi, 676 nm’de tek ve keskin bir Q bandina doniismistir ve 640
nm’deki agregasyonu ifade eden bant kaybolmustur. Ayn1 zamanda 450 nm'de siddeti artan
kiigiik bir absorpsiyon bandi olusmustur. Gozlemlenen bu spektral degisimler (5) bilesigi
igin [HoPc?)/[H2Pc®T seklinde ifade edilen ftalosiyanin halka merkezli ilk indirgenme
reaksiyonunun (R;) gerceklestigini ifade etmektedir [117]. Uygulanan -1,30 V potansiyel
sonrasinda ise 676 nm’deki Q bandinin ve 450 nm'deki absorpsiyon bandinin siddetleri
dalga boylari degismeden azalmistir (Sekil 55 b) bu durum ikinci ftalosiyanin halka
merkezli indirgenme reaksiyonunun (Ry) gergeklestigini ve ortamda dianyonik [HoPc*]*

tirlerinin olustugunu ifade etmektedir [117]. Uygulanan 1,50 V potansiyel sonrasi metalsiz
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ftalosiyanin (5) bilesiginin kaydedilen UV-Vis spektral degisimleri elektropolimerizasyonu
desteklemektedir (Sekil 55 c). Yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda ¢6zeltideki monomerik
tiirlere ait absorpsiyon bandlarinin (702, 666 ve 640 nm) siddeti azalirken olusan polimerik
tiire ait 460 ve 730 nm'de yeni ve siddetleri artan absorpsiyon bandlar1 gézlemlenmistir
[118]. Dogal, anyonik ve polimerik H,Pc (5) tiirlerinin renkleri Sekil 55 d olarak verilen
renk  diyagraminda  goriilmektedir.  Metalsiz ~ ftalosiyanin ~ (9)  bilesiginin
spektroelektrokimyasal ¢alismalar1 yapildiginda UV-Vis spektral degisimlerinin, (5)
bilesiginin UV-Vis spektral degisimleri ile olduk¢a benzer oldugu anlasilmis bu yiizden de

yanlizca (5) bilesigine ait spektroelektrokimyasal 6lgtim sonuglari verilmistir.
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Sekil 55. HyPc (5) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda UV-Vis

spektral degisimleri a) Eyyg= -0,80 V b) Eyyg=-1,30 V c) Eyyg= 1,50 V d)
Kromatiksel diyagram (her sembol elektro iiretilmis tiirleri temsil eder); O

: [HoPC?], O: [ HaPCPT, A [HPc*1%, ¥: polimer
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Redoks inaktif merkez metal atomu igeren metalli ftalosiyaninlerin
spektroelektrokimyasal olgiimler sirasinda halka merkezli redoks prosesleri igin
karakteristik UV-Vis spektral degisimleri, Q bandlarmin dalga boyunda herhangi bir
kayma olmadan siddetinin azalmasi ayn1 zamanda ligant-metal yiik transfer (LMCT)
ve/veya metal-ligant yiikk transfer (MLCT) bolgelerinde yeni absorpsiyon bandlarinin
olusmasi seklindedir. Nikel(Il) ftalosiyanin bilesikleri (6, 10) ve bakir(ll) ftalosiyanin
bilesikleri (8, 12) sadece ftalosiyanin halka merkezli elektron transfer prosesleri vermistir.
Bu yiizden bu komplekslerin spektroelektrokimyasal oOlglimleri sirasinda  UV-Vis
spektrumlarinda ftalosiyanin halka merkezli redoks prosesleri ile iliskili spektral degisikler
gozlemlenmistir. Ni(ll)Pc (6, 10) ve Cu(Il)Pc (8, 12) bilesiklerinin spektroelektrokimyasal
ozellikleri literatiirdeki benzer metalli ftalosiyanin bilesiklerinin spektroelektrokimyasal
ozellikleri ile uyumludur [119]. Ni(Il)Pc (6, 10) ve Cu(ll)Pc (8, 12) bilesikleri igin
spektroelektrokimyasal Ol¢iim sonuglart olduk¢a benzerdir. Bu yiizden redoks inaktif
merkez metal atomu igeren metalli ftalosiyaninleri temsilen Cu(ll)Pc (12)'nin
spektroelektrokimyasal ~ Olgiim  sonuglar1  verilmistir.  Cu(ll)Pc  (12)  bilesiginin
spektroelektrokimyasal ¢alismalarinda UV-Vis spektral degisimleri incelendiginde (Sekil
56 a), (12) bilesiginin 680 nm'de keskin bir Q bandi ve 624 nm'de de agregasyondan dolay1
kiiglik bir omuz band1 verdigi gézlemlenmistir. Uygulanan -0,50 V potansiyel sonrasi (12)
bilesiginin 680 nm'deki keskin Q bandinin ve 624 nm'deki kiicliik omuz bandinin siddetleri
azalirken, 578, 880 ve 950 nm'de yeni absorsiyon bandlarinin olustugu ve bunlarin
siddetinin artig1 gozlemlenmistir. Bu agikga [Cu®*Pc?] nin [Cu®*Pc®] ye indirgenme ile
degistigine isaret etmektedir (R1) [119]. Uygulanan -1,50 V potansiyel sonrasinda ise 578,
624, 680 ve 950 nm'deki absorpsiyon bandlarinin siddetleri azalirken 800 ve 885 nm'de
olusan yeni absorpsiyon bandlarinin siddetleri artmustir (Sekil 56 b). Bu spektral
degisiklikler (12) bilesigi icin ikinci ftalosiyanin halka merkezli elektron transfer prosesi
(R2) ile uyum i¢indedir [119]. Uygulanan 1,50 V potansiyel sonrast bakir(ll) ftalosiyanin
(12) Dilesiginin kaydedilen UV-Vis spektral degisimleri elektropolimerizasyonu
desteklemektedir (Sekil 56 c). Yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda 680 ve 624 nm'deki
absorpsiyon bandlarinin siddetleri hizli bir sekilde azalirken 500 ve 760 nm'de kiigiik
absorpsiyon bandlari olusmustur. Q bandinin siddetinin hizli bir sekilde azalmasi ve
LMCT bolgesinde yeni absorpsiyon bandlarin olusmasi (12) bilesiginin ¢alisma elektrodu
yiizeyinde polimerlestigini gostermektedir [118]. Dogal, anyonik ve polimerik Cu(ll)Pc

(12) tiirlerinin renkleri Sekil 56 d olarak verilen renk diyagraminda goriillmektedir.
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Sekil 56. Cu(II)Pc (12) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda UV-
1,50 V d) Kromatiksel diyagram (her sembol elektro tiretilmis tiirleri

temsil eder); O0: [Cu?*Pc®], O: [CUZ*Pc3T, A: [Cu?*Pc*1?, X: polimer

H.Pc (5), Ni(I)Pc (6) ve Cu(ll)Pc (8) bilesiklerinin ilk indirgenme reaksiyonlari
sirasinda Q bandlarmin siddeti azalirken dalga boylarinda bir kayma olmamustir. Co(l1)Pc
(7) bilesigi merkez iyon olarak redoks aktif Co®* katyonunu igerdiginden diger
komplekslerden daha farkli spektroelektrokimyasal sonuglar vermistir. HoPc (5), Ni(ll)Pc
(6) ve Cu(ll)Pc (8) bilesiklerinin tim indirgenme prosesleri halka merkezli iken Co(ll)Pc

(7)'nin ilk indirgenme prosesi metal, ikinci indirgenme prosesi halka merkezlidir.
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Sekil 57. Co(ll)Pc (7) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda UV-Vis
Kromatiksel diyagram (her sembol elektro iiretilmis tiirleri temsil eder);

0: [Co%*Pc?], O: [Co*Pc?T, A: [Co*PcTZ, ¥: polimer

Co(I)Pc (7) bilesiginin spektroelektrokimyasal ¢alismalarinda yukarida verilen UV-
Vis spektral degisimleri incelendiginde (Sekil 57 a), (7) bilesiginin 674 nm'de keskin bir Q
bandi ve 618 nm'de de agregasyondan dolayr kii¢iik bir omuz bandi verdigi
gozlemlenmistir. Uygulanan -0,50 V potansiyel sonrasi (7) bilesiginin 674 nm'deki keskin
Q bandinin siddeti azalirken dalga boyu 704 nm'ye kaymustir ayn1 zamanda 468 nm'de yeni
ve siddeti artan bir absorpsiyon bandi olusmustur. Spektroelektrokimyasal olgtimler
sirasinda ftalosiyaninlerin Q bandinin dalga boyunun kaymasi ve 450-500 nm arasinda
yeni bir absorpsiyon bandinin olusmasi metal merkezli elektron transfer reaksiyonu igin
karakteristiktir. Dolayis1 ile Co(IT)Pc (7) bilesigi igin Sekil 57 a daki spektral degisimler
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Co(I)Pc (7)'nin [Co**Pc®] / [Co*Pc*] olarak gosterilen metal merkezli indirgenme
reaksiyonuna isaret eder (R;) [120-122]. Uygulanan -1,50 V potansiyel sonrasinda 704
nm'deki absorpsiyon bandinin siddeti azalirken dalga boyunda kayma olmamustir ve 550
nm'de siddeti artan yeni yayvan bir absorpsiyon bandi olusmustur (Sekil 57 b). Bu spektral
degisiklikler (7) bilesigi igin [Co"Pc®] / [Co*Pc*]?* seklinde ifade edilen ftalosiyanin halka
merkezli indirgenme reaksiyonunun (R;) gergeklestigini ifade etmektedir [120-122].
Uygulanan 1,50 V potansiyel sonras1 kobalt(ll) ftalosiyanin (7) bilesiginin kaydedilen UV-
Vis spektral degisimleri elektropolimerizasyonu desteklemektedir (Sekil 57 c).
Yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda 674 ve 618 nm'deki absorpsiyon bandlarinin siddetleri
hizli bir sekilde azalmis daha sonra olusan polimer, Pt tiil elektrodun gézeneklerini tikayip
151810 gegisini engelledigi i¢in tiim bandlarin siddetinde artis olmustur ve bu durum LMCT
bolgesinde polimerik tiire ait siddeti artan yeni absorpsiyon bandlarinin (530 ve 745 nm)
belirgin olarak gézlemlenmesini engellemistir [118]. Dogal, anyonik ve polimerik Co(Il)Pc
(7) tiirlerinin renkleri Sekil 57 d olarak verilen renk diyagraminda gériilmektedir.

H2Pc (9), Ni(ll)Pc (10) ve Cu(ll)Pc (12) bilesiklerinin tiim indirgenme prosesleri
halka merkezli iken Co(Il)Pc (11)'in ilk indirgenme prosesi metal, ikinci indirgenme
prosesi halka merkezlidir. Co(I1)Pc (11) bilesiginin spektroelektrokimyasal ¢aligmalarinda
UV-Vis spektral degisimleri incelendiginde (Sekil 58 a), (11) bilesiginin 678 nm'de keskin
bir Q band1 ve 613 nm'de de agregasyondan dolayr kiigiik bir omuz bandi verdigi
gozlemlenmistir. Uygulanan -0,50 V potansiyel sonrasi (11) bilesiginin 678 nm'deki keskin
Q bandinin siddeti azalirken dalga boyu 705 nm'ye kaymustir ayn1 zamanda 468 nm'de yeni
ve siddeti artan bir absorpsiyon bandi olusmustur. Spektroelektrokimyasal oOlgiimler
sirasinda ftalosiyaninlerin Q bandinin dalga boyunun kaymasi ve 450-500 nm arasinda
yeni bir absorpsiyon bandinin olusmasit metal merkezli elektron transfer reaksiyonu igin
karakteristiktir. Dolayisi ile Co(IT)Pc (11) bilesigi i¢in Sekil 58 a'daki spektral degisimler
Co(Il)Pc (11)in [Co**Pc*] / [Co*Pc® olarak gosterilen metal merkezli indirgenme
reaksiyonuna isaret eder (R;) [120-122]. Uygulanan -1,50 V potansiyel sonrasinda 705
nm'deki absorpsiyon bandinin siddeti azalirken dalga boyunda kayma olmamistir ve 540
nm'de siddeti artan yeni yayvan bir absorpsiyon bandi olusmustur (Sekil 58 b). Bu spektral
degisiklikler (11) bilesigi i¢in [Co'Pc?] / [Co'Pc*]* seklinde ifade edilen ftalosiyanin
halka merkezli indirgenme reaksiyonunun (R>) gerceklestigine isaret etmektedir [120-122].
Uygulanan 1,50 V potansiyel sonrasi kobalt(ll) ftalosiyanin (11) bilesiginin kaydedilen
UV-Vis spektral degisimleri elektropolimerizasyonu desteklemektedir (Sekil 58 c).
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Yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda 678 ve 613 nm'deki absorpsiyon bandlarinin siddetleri
hizl1 bir sekilde azalirken 530 ve 745 nm'de kiigiik ve siddetleri artan absorpsiyon bandlari
olugsmustur. Q bandinin siddetinin hizli bir sekilde azalmasi ve LMCT bdlgesinde yeni
absorpsiyon bandlarin olugmasi (11) bilesiginin bir oksidatif elektropolimerizasyon
reaksiyonu sonucu ¢alisma elektrodu yiizeyinde polimerlestigini gostermektedir [118].
Dogal, anyonik ve polimerik Co(I1)Pc (11) tiirlerinin renkleri Sekil 58 d olarak verilen renk

diyagraminda goriilmektedir.
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Sekil 58. Co(ll)Pc (11) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda UV-
Vis spektral degisimleri @) Euyg=-0,50 V b) Eyyg=-1,50 V c) Eyyg= 1,50
V d) Kromatiksel diyagram (her sembol elektro tiretilmis tiirleri temsil

eder): O0: [Co?*Pc?], O: [Co*Pc?T, A: [Co*Pc®T%, X: polimer



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda literatiirde kayitl olmayan iki metalsiz (5, 9) ve alt1
metalli (6, 7, 8, 10, 11, 12) toplam sekiz yeni ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir.
Ftalosiyaninlerin herbiri (5-12) klasik 1sitma banyolu ortamda azot atmosferi altinda 160
°C’de 24 saatde elde edilmistir. Saflagtirilan orjinal ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12)
yapilar1 spektroskopik karakterizasyon yontemleri kullamlarak (*H-NMR, *C-NMR, IR,
MS, UV-Vis) aydinlatilmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) voltametrik ve
spektroelektrokimyasal analizleri de yapilmistir. Voltametrik ve spektroelektrokimyasal
analizleri sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) yapisini desteklemektedir.

Ftalosiyaninlerin en Onemli dezavantaji yaygin organik ¢oziiciiler igerisinde
genellikle ¢oztinmemeleridir. Bu durum ftalosiyaninlerin genis uygulama alanlarin
kisitlamaktadir. Sentezi gergeklestilen yeni metalsiz ve metalli ftalosiyaninler (5-12) ise
kloroform, diklorometan, dimetilsiilfoksit gibi organik c¢oziiciiler igerisinde yiiksek
¢ozunirlik gostermistir. Bu sayede saflagtirillmalart ve karakterize edilmeleri miimkiin
olmustur ayni zamanda elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri de
incelenebilmistir. Literatiire kazandirilan bu yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) yaygin
organik ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinmeleri, onlarin bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenen
ozellikleri diginda daha farkli 6zelliklerinin de incelenebilmesine ve bu sayede farkli
uygulama alanlarinda kullanim firsat1 bulmalarina olanak vermektedir.

Sentezlenen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) CV ve SWV dlglimlerinde
gozlemlenen redoks reaksiyonlarinin  hesaplanan elektrokimyasal parametreleri,
literatiirdeki metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin ayni tiir parametreleri ile uyum
icerisindedir. Tiim kompleksler ftalosiyanin halka merkezli elektron transfer reaksiyonlari
vermesine ragmen kobalt(ll) ftalosiyanin bilesikleri (7, 11) ek olarak metal merkezli
elektron transfer reaksiyonu da vermistir. Bu 6zelliklerinden dolay1 kobalt(l1) ftalosiyanin
bilesiklerinin (7, 11) elektrokimyanin gesitli uygulama alanlarinda daha genis kullanim
olanagi bulabilecekleri diisiiniilmektedir. Tiim kompleksler (5-12) tekrarlanan anodik
potansiyel taramasi sirasinda periferal pozisyonlardan ftalosiyanin halkasina bagl
ligandlarin oksidasyona bagli olarak c¢alisma elektrodu yilizeyinde polimerlesmistir.

Degisen merkez metal iyonlar1 ve siibstitiientler komplekslerin polimerlesme
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mekanizmasini degistirmektedir. Elektropolimerizasyonun sonucu olarak kompleksler ince
film olusturabilir ve olusturduklar1 filmin karakteri voltametrik uyarma sinyalleri ile
kontrol edilebilir. Bu yiizden sentezi gergeklestirilen ftalosiyaninlerin  (5-12)
elektropolimerizasyonu ile farkli film karakterlerine sahip ince filmlerin eldesi igin
calismalar yapilabilir. Elektrokimyada farkli elektrokimyasal cihazlarda kullanilmak {izere
(elektrokromik, elektrokataliz, elektrosensor cihazlar1 gibi) optimize elektropolimerizasyon
parametreleri kullanarak modifiye elektrodlarin tasarlanmasi yaygin olarak g¢alisilan bir
alandir. Sentezi gerceklestirilen ftalosiyaninler de (5-12) elektropolimerizasyon ozelligine
sahip oldugundan modifiye elektrot tasarimi alaninda da bu ftalosiyanin bilesikleri
kullanilarak denemeler yapilabilir.

Literatiirde kirmizi, yesil ve mavi renklere sahip oldukca fazla sayida elektrokromik
malzeme bulunmaktadir ancak kirmizi, yesil, mavi, bunlarin ara renkleri ve saydam hal
arasinda renk degistirebilen tek bir elektrokromik malzeme bulmak oldukg¢a zordur.
Polielektrokromik malzemeler olarak bilinen bu malzemelere en iyi 6rneklerden biri olan
ftalosiyaninler genellikle parlak yesil renkli olup indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari
esnasinda farkli renklere doniisebilirler. Ftalosiyanin komplekslerinin sahip olduklar1
polielektrokromik 6zelliklerinden dolay1, elektrokromik malzeme se¢iminde uygun
bilesikler olabilecekleri diisiiniilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin elektro iiretilmis
(indirgenmis ve yiikseltgenmis) tiirlerinin birbirinden farkli renklerde olmasi elektrokromik
malzeme olarak kullanilabilirliklerini gostermektedir. Sentezi gergeklestirilen ftalosiyanin
bilesiklerinin spektroelektrokimyasal Ol¢timleri sirasinda kaydedilen renk diyagramlari
incelendiginde elektro iiretilmis (indirgenmis ve ylikseltgenmis) tiirlerinin birbirinden
farkli renklerde olmasi elektrokromik malzeme c¢alismalarinda sentezlenen ftalosiyanin
komplekslerinin uygun bilesikler olduklarini gostermektedir.

Literatiire kazandirilan yeni ftalosiyanin bilesiklerinin (5-12) gerek sentezi,
karakterizasyonu ve gerekse elektropolimerizasyon 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismalar
ilgili alanda yapilacak yeni ¢alismalara model teskil edebilir.

Bunlarin yani sira Cu(I)Pc bilesiklerinin (8, 12) 6zellikle yazici miirekkeplerinde

boyar madde olarak kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.
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