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OZET

Bu calismada 2-hidroksimetil-(12-tag-4) (1) ve 4-nitroftalonitril (2) baslangic
bilesikleri kullamlarak 4-[{(12-tag-4)-il jmetilenoksi]ftalonitril (3) bilesigi sentezlendi.
Elde edilen dinitril bilesigi (3) kullanlarak n-pentanol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4)
sentezlendi. Mikrodalga firinda dimetilaminoetanol varliginda srasi ile kuru NiCly,
Zn(CHsCOO0),, CoCl,, CuCly tuzlann kullamlarak nikel(I1) ftalosiyanin (5), cinko(ll)
ftalosiyanin (6), kobalt(ll) ftalosiyanin (7), bakir(ll) ftalosiyanin (8) bilesikleri dinitril
bilesi ginden sentezlendi. Bunun yanisira metalsiz ftalosiyanin (4), cinko(ll) ftalosiyanin
(6) ve kobalt(ll) ftalosiyanin (7) bilesiklerinin elektrokimyasal Ozellikleri donisumlu
voltametre (CV) ve diferansiyel puls voltametre (DPV) yontemleri ile incelendi. Ardindan
sentezlenen bitin ftalosiyaninlerin termal kararliliklan termogravimetrik analiz (TG/DTA)
ile belirlendi. Elde edilen orijinal bilesiklerin yapilar: elementel andliz, IR, ‘H-NMR, **C-
NMR, UV-Visve MS spektral verileri ile aydinlatilmstr.

Anahtar Kelimeler: Ta¢ Eter, Ftalonitril, Metalsiz Ftalosiyanin, DOntsUmlU V oltametre,
Diferansiyel Puls Voltametre, Termal Kararlilik.
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SUMMARY

The Synthesis, Characterization and Investigation of Electrochemical Properties of
New Soluble Phthalocyanines Containing Macrocyclic Group

In this work, 4-[{(12-crown-4)-yl }methyleneoxy]phthalonitrile (3) compound was
synthesized using 2-hydroxymethyl-(12-crown-4) (1) and 4-nitrophthalonitrile (2) as
starting compouns. The metal-free phthalocyanine (4) was synthesized using dinitrile
compound (3) with n-pentanol, DBU. Nickel(ll) phthalocyanine (5), zinc(Il)
phthalocyanine (6), cobalt(ll) phthalocyanine (7), copper(ll) phthalocyanine (8)
compounds were synthesized by the reaction of dinitrile compound in the presence of
dimethylaminoethanol using dry NiCl,, Zn(CHsCOOQ),, CoCl,, CuCl, salts, respectively in
microwave oven. In addition, electrochemical properties of metal-free phthaocyanine (4),
zinc(ll) phthalocyanine (6) and cobalt(ll) phthalocyanine (7) were investigated by using
cyclic voltammetry and differantial pulse voltammetry techniques. Then, thermal stability
of al synthesized phthalocyanines were determined by thermogravimetric analysis
(TG/IDTA). The structures of the synthesized original compounds were identified by using
elelmental analysis, IR, *C-NMR, H-NMR, UV-Vis and M S spectroscopic data

Key Words: Crown Ether, Phthalonitrile, Meta-free Phthalocyanine, Cyclic
Voltammetry, Diferantial Pulse V oltammetry, Thermal Stability.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon Kimyas, Anorganik Kimyamn en hizli gelisen bilim dalidr.
Koordinasyon Kimyasi, koordinasyon bilesikleri veya kompleksler diye adlandirilan
bilesiklerle ilgilenmektedir. Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal atomu veya
iyonu ve bu metal iyonun 6zelligine gore farkl sayida yuklt veya nétral gruplarin merkez
atomuna s kica baglanmasi sonucu olusur. Bu sekilde meydana gelen bilesi ge “kompleks’
veya “koordinasyon bilesigi” denir. Merkez atomuna baglanan yukll veya notral gruplara
ligand denir. YUkl ligandlara CN™, CI', C,0,% gibi iyonlar; yiksiiz ligandlara da H,0,
NHs, NH2CH>CH>NH> gibi molekiller drnek verilebilir. Bu ligandlann iki veya daha fazla
dontr 6zellige sahip grup icermes durumunda, reaksiyon sonucunda olusan komplekste
bir veya daha fazla halkal1 yap1 meydana gelir. Meydana gelen bu bilesige “ selat bilesigi”
veya “meta selat”, meta ile reaksiyonagiren bu tir ligandlara “selat teskil edici” denir [1].

Koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan dondr atomlarn
sayisna o bilesigin “koordinasyon sayisi” denir. Koordinasyon sayisi 2 ile 12 arasinda
degisir; fakat en cok rastlananlar 4 ile 6'dir [2]. Koordinasyon sayisi, Werner’in kendi
teorisinde agiklacigi gibi yardimc: valans ile belirlenir. Yardima valansla katyona

baglanmis olan gruplar yukli veya nétral olabilirler.

1.2. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 30 dondr karakterli olan haka
sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Makrosiklik halkada bulunan heteroatomlar
genelde oksijen, azot, kiukirt oldugu gibi nadir de olsafosfor, arsenik, silisyum gibi diger
atomlar daolabilir [3].

Ftalosiyaninler, kriptandlar, kaliksarenler, porfirazinler, polieterler, politiyoeterler,
poliaminler ve daha bircok bilesik grubu makrosiklik bilesik simfinda yer alir. Makrosiklik
yapilardan olan polieterler, politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging ve farkli iyon baglama
ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali metd katyonlarina karsi



kuvvetli affinite gosterirler. Bundan dolayr biyolojik sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili
calismalarda “iyon tasiyici molekdl” olarak kullarlirlar [4].

40 yildir yapilan calismalar sonucunda sentetik makrosiklikler biyutk 6lclde elde
edilmistir. Bunun yamnda makrosiklik bilesiklere olan ilgi giderek artrmistir. Bu slire¢
icerisinde metal iyonlanmn biyolojik sistemlerdeki etkinligi ve rolu Uzerinde fazlaca
calisma yapilmistir. Bu sayede biyoinorganik calismalar hem dogal hem de sentetik
makrosiklik kompleksleri kapsayacak sekilde genisletilmistir. Bu amacla kan proteinleri
iceren demir atomlu porfirin halkasi, klorofil molekilli ve B1> vitamininin korrin halkas
ayrintili bir bicimdeincelenmistir.

Makrosiklik bilesiklerin  olusumunda ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini buyuk olcide etkiledigi belirlenmistir. DUz zincir halindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci
kademesinde halka kapanmasin saglayan bu etkiye “template etki” denir [5,6]. Template
etkiye kalip veyasablon etkisi de denilebilir.

C?[ Bt 00et

Sekil 1. S, N,O Don6r atomu igeren makrosiklik bilesikler

1.3. Tac Eterler

Sadece oksijen hetero atomu igeren tek hakali polieterlere tag eterler denir. Tag
eterlerin sentezi cok ilginctir. Amerikada bir firmada laborant kimyaci olarak calisan
Charles Pedersen, yapmis oldugu bir ¢calisma sirasinda tesadifen tag eterleri bulmus ve
yapisint aydinlatmistir. Pedersen, 2-(o-hidroksifenoksi) tetrahidropiramin sodyum tuzu ve
bis(2-kloroetil)eterden big2-(o-hidroksifenoksi)etil] eter hazirlarken ortamda bulunan az
miktarda kateholden yan Uriin olarak dibenzo-18-tac-6 bilesigini elde etmistir.
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dibenzo-18-(tag)-6

Sekil 2. Dibenzo-18-tag-6' min sentez reaksiyonu

Tag eterlerin adlandirimas: Pedersen tarafindan yapilmis olup, adlandirmada
Pedersen’inizledigi sira sdyledir [7]:

1) Bagli hidrokarbon halka varsa sayisi ve turd,

2) Polieter halkadaki atomlarin sayisi,

3) Tag ad,

4) Polieter halkadaki oksijen atomlarinin sayisi,

O/_\O o/_\O
o o C, K
\_/ \_/
12-tac-4 B enzo-12-tag-4

Sekil 3. Bazi tag eterlerin adlandiriimasi

Tag eterlerin ¢ok ilging ve olaganlisti iyon baglama o©zelliklerinin oldugu
belirlenmistir. Bu bilesiklerin yapisina bakildiginda hidrofil karakterde bir i¢ oyuk ve dis
kissmda hidrofobik karakterdeki esnek bir cerceveden olustugu gortlir. Ic oyukta



elektronegatif veya elektropozitif bag yapici atomlar bulunur ve pek cok anyon, katyon
hatta nétral moleklllerle bag yapmaya isteklidirler. Bu bag olusumu sirasinda ise ¢esitli
konformasyonal degisimlere ugradiklarim da belirtmek gerekir.

Tag eterler, hidrofobik dis cevreleri sayesinde, pek cok iyonik maddeyi organik
¢Ozuclulerde ve membran ortamlarda ¢ozinmis halde tutabilirler [8]. Bu durum bu tir
bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki aktif iyon tasimmi caligmalarinda model bilesikler
olarak kullamilmalarim saglamistir [9]. Bu iyonoforlar, antijen-antikor reaksiyonlari,
enzimatik reaksiyonlarda da 6nemli rol oynamaktadir. Bu iyonofor Ozelliklerinin tGizerine
yapilan calismalar, suni ve biyolojik membranlarda belirli bir iyonun zar gecirgenligini
onemli derecede artirchgini ortaya gikarmustir [10]. Iyonoforlar, kanal ici tasima veya
tas1y1c1 seklinde olabilirler [11].

Tasiyicilar, sectikleri iyonlar1 baglayarak zarin gecirgenligini artirrlar. Diger
taraftan, serbest kalan iyonlar zarin icine diftizlenir. Sirekli tasitnmamn gerceklesmesi icin
islemin tekrarlanmas: ve daha sonra kompleks olmayan iyonoforlar zarin orijina tarafina
geri donmelidirler. Kanal i¢i tasimada ise, gecirgen zar kanallar veya delikler olusturarak
sectikleri iyonlan iclerinden diftizleyebilirler.

(a) Separation
+ @ e @ ,__,/f*"' (b) Transformation
""“\‘“': (c) Translocation

- (d) Transduction
Host Guest Host — Guest

Complex

I

LI LT AT -

Sekil 4. Cozelti ve zar yuzeylerindeki biyolojik fonksiyonlar (a) iyonlari, antijenantikor
reaksiyonlarindaki gibi ayrilmalari (b) iyonlarin, enzimatik reaksiyonlardaki
gibi dénustimi (c) iyonlarin, tasiyici veya kanal i¢i tasimalar: gibi bolgesel
gecisi (d) alic1 reaksiyonlardaki gibi konuklarla kompleksleserek sinyal gegisi



Makrosiklik bilesikler amonyum dahil cok degisik katyonlarla ve bazi 0Ozel
durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedirler. Bu iyon-makrosiklik bilesik
komplekslerinin olusumu ve termodinamik kararliligin etkileyen faktorler sunlardir [12].

1- Halkadaki bag yapici uglarin tipi

2- Halkadaki bag yapici uclarin sayisi

3- Halkadaki bag yapici uclarin fiziksel yerlesimi

4- Tyonun ve tag eterdeki oyugun bagil bilykl ikl eri

5- Halkadaki sterik engeller

6- Cozlicl ve iyon bag yapict uglarin solvatasyon derecesi

7- Iyonlann elektriksel yukii

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip ¢ok disli ligandlar olduklarindan
bu tur bilesiklerde metal iyonlari makrosiklik oyuk igerisinde iyon-dipol ile tutulur ve bu
olusum konak-konuk bilesiklerinin olusumuna benzer olarak gerceklesir. Konak olarak
adlandirilan ana 6rgu yapidan olusan farkl: boyut ve sekillerdeki bosluklara ikinci bilesen
olan konuk molekiller, ana 6rgu atomlar: ile kimyasal bag yapmadan degisik oranlarda
girebilirler. Konak ve konuk molekillerin birbirlerine uygunlugu onemlidir. Konuk
molekilin konak molekile uygun olmasi halinde katyon tag eter sisteminin kavite
bosluguna Sekil 5a da gosterildigi gibi yerlesecektir. Konuk molekilin konak molekilin
kavitesinden daha buytk olmas halinde farkli sekillerde komplekslesmeler meydana
gelebilir. Bunlardan biri olan sandvic yapil1 komplekslesme Sekil 5b’de gosterilmektedir.

(\ 0/\, R
(=)
0 O 9
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@ (b)
Sekil 5. Metal katyonuyla makrosiklik hakanin kompleks
olusturmas  18-tag-6 ile bir K"  iyonunun

komplekslesmesi  (b) iki 12-tac-4 ile Na  iyonunun
meydana getirmis oldugu sandvig tipi kompleks.



Konak-konuk bilesikleri teknolojide birgok alanda kullamilmaktacir. Meselg; ilaglarin
mikrokapsilasyonu, kanser kemoterapisi, kot kokularin tutulmasi, deniz suyunun

damitiimast vb.

1.3.1. Tac Eterlerin Fiziksel Ozellikleri

Tac eterler etilen oksidin oligomerlesmesi ile olusan renksiz, kokusuz, viskoz sivilar
veya erime noktas: ¢ok yuksek olan katillardir. Tag eterler yiuksek oranda higroskopiktir.
Suda ve organik coziculerin bir cogunda ¢ozuntr. Y apida fazla aromatik halka iceren tag

eterler renksiz, daha az higroskopik ve kristal yapili bilesiklerdir [13].

1.3.2. Tag Eterlerin Kimyasal Ozellikleri

Alifatik, aisiklik ve di akil eterler kararl1 yapidadirlar. Tag eterler nitrolanmis veya
halojenlenmis olabilir ve formaldehitle tepkime verirler. Tag eterlerin termal kararliliklar
oldukca yuksektir. Dibenzo-18-tag-6 bozunmaks zin 380 °C’ de damitilabilir.

Kukirt veya azot donor atomlar: iceren tag eterler klasik tagc eterlere gore daha
reaktifdirler. Aza tlrevli tag eterler kuvvetli bazdirlar ve asitlerle reaksiyona girip tuz
olusturabilirler [14].

1.4. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin orijinal ath Yunancada mineral yagi anlamindaki naphta ve koyu
mavi anlamina gelen cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir. Ftalosiyaninler
tetrabenzoporfirazin iceren, renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilen cok koyu
renkli bilesiklerdir. Teknolojik drlinler sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler
gunumizde cok blylk oneme sahiptir ve en 6nemli 6zelliklerinden biri de kuvvetli
oksitleyici reaktifler cisindaisiga ve kimyasal maddelere karsi olan direncleridir.

Ftalosiyaninler 18 nt eletron sistemine sahip, 16 tyeli (8 karbon, 8 azot) dizlemsel bir
makro hakadan olusmaktadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu
baglanmasiyla notrallik saglanmaktadir. Ftalosiyanin molekilt ¢cok gergin yapida olup,

dort izoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelir. Metalsiz ftalosiyanin



sentezinde Urtn verimi metali ftalosiyaninlerinkine gore daha dustktir. Clnki metalli
ftalosiyanin sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi Griin veriminin
artmasint saglar. Ftalosiyanin molekdltnin merkezini olusturan izoindolin hidrojen

atomlan metal iyonu ile yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar [15].

Sekil 6. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan asetik asit ve
ftalimit’ den o-siyanobenzamid sentezi srasinda ya Urtin olarak elde edilmistir. Bunun yam
sra 1927 yilinda Diesbach ve Van Der Weid tarafindan o-dibromobenzenin bakir siyanirle
piridin igerisinde 200 °C de 1atilmas ile mavi renkli Uriin olarak bakir ftalosiyanin elde
etmis ancak yapisimi aydinlatamamiglardir [16,17]. Ftalosiyaninlerin yapisi 1929’ dan 1933’
e kadar Linstead ve grubunun yapmis oldugu calismalar neticesinde aydinlatilmustir.
Linstead ftalosiyaninler Uzerine yaptig ¢ssitli fizikokimyasal olgimlerle yapilarim
dogrulamis, X-1stt veya elektron mikroskobu gibi metotlarla da ftalosiyaninlerin
duzlemselligi tespit edilmistir [18,19].

Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metin karbonlarimn zw-konjugasyonu ile
olusmustur. Ftalosiyanin molekilt ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlari ile
bir arada tutunmas ile olusur. Porfirin halkas: gibi ftalosiyanin de 18 w-elektron sistemiyle
Huckel kuralina gore aromatik 6zellik gosterir. 16 tyeli i¢ makro halkay: olusturan baglar
porfirinden daha kisadir, yani mezo-azot atomlar tzerinden gerceklestirilen kopri baglar
Onemli Olcude kuculmustir. Bag agisindaki ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki
koordinasyon boslugunun porfirine gore kictilmesine neden olmaktadir.
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Sekil 7. Ftalosiyaninlerin porfirinile olan iligkisi

Ftalosiyaninler metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare dizlem
ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttr.

Q
O
(2]

Sekil 8. Metalli ftalosiyaninlerin ideal eometrileri: @) 6 koordinasyonlu tetragonal,
b) 5 koordinasyonlu kare piramidal, ¢) 4 koordinasyonlu kare diizlem



Ftalosiyaninlerin daha yiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle
birlesmes kare piramit, oktahedral yapilarla sonuclamr. Boyle durumlarda merkez atomu
klorir, su yada piridin gibi ligandlarla eksenel olarak koordine olur.

Son zamanlarda elektriksel  iletkenlik, katalitik  aktivite, eletrokromik,
elektrokimyasal Ozellik gibi degisik aanlarin tespit edilmes metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlari agmistir. Ftalosiyanin  c¢ekirdeginin periferal
pozisyonlarina degisik tirde sibstitUentlerin eklenmes farkli uygulama aanlari igin
gerekli 6zelliklere sahip yeni malzeme Uretimini saglayacaktir. Bu uygulama alanlarinin
arastinlmasinda ftalosiyaninlerin ¢ozunurltgt cok énemlidir. Ftalosiyanin bilesikleri suda
ve organik ¢ozicllerde az ¢ozinirler. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonuna stibstittient
grup olarak tag eterler baglandiginda ftalosiyaninlerin ¢ozinurligl arttigindan dolay: bu

tarz ftalosiyaninler yeni uygulama alanlart icin 6nemli bir aan olusturmustur.

1.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiksek termal kimyasal kararliliga ve keskin
renge sahip olmalandir. Ftalosiyaninlerin cogunun rengi bagli olan grubun 6zelligine,
materyalin kimyasal ve kristal yapisina bagl1 olarak koyu maviden bronz yesile kadar ¢ok
cesitlilik gostermektedir. Ik sentezlenen bakir ftalosiyanin mavi renk olmasina karsin
merkez halkaya stibstitiie olmus klor atomlarimn sayisnin artmasi ile olusan ftalosiyaninin
rengi yesile dogru degi sebilmektedir.

Ftalosiyaninlerin ¢cogunun erime noktasi yoktur. Ftalosiyaninler 500 °C’nin Ustlinde
ve yiksek vakum atinda buharlasir ve siblimlesir. Fakat bazi ftalosiyaninler vakum
altinda 900 °C’ de dahi kararlidirlar.

1.6. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal Ozellikleri genellikle merkez atoma bagl1 olarak degisir.
Metal ftalosiyaninlerin bazi 6zellikleri ile birbirinden ayrilan iki ¢esidi vardir. Birinci cesit
ftalosiyaninler alkali ve toprak akali metalleri icerip organik ¢ozlctlerde ¢oziinmezler,

vakumda yuksek sicaklikta siiblime olmazlar, asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere
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donusebilirler. ikinci cesit ftalosiyaninler ise kloronaftalin, kinolin gibi ¢oziicilerde kismi
olarak ¢cozunurler. Bu ftalosiyaninler vakumda asitlere kars1 oldukca dayaniklidir.

Ftalosiyaninlerin kararlil1ig1 merkez kavitenin ¢api ile metal atomunun atomik ¢apinin
uygun olmas na baglidir. Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinin ¢api 1.35 A°’ dur. Metallerin
atomik caplar1 bu degerden dnemli diizeyde biyik veya kigik oldugu zaman metal
atomlar1 ftalosiyaninden kolaylikla ayrilabilir. [20].

1.7. Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlar

Metal ftalosiyaninler kimyasal ve eektrokimyasal olarak kolaylikla hem
indirgenebilir hemde yukseltgenebilirler. Olusan redoks Urinleri manyetik slsseptibilite,
elektron spin rezonans (ESR), elektronik spektra olcim teknikleri ile karakterize edilir.
Elde edilen veriler elektron ilavesinin ligandin en dusik seviyedeki bos anti-bag (LUMO)
n orbitallerine girdigini gostermektedir.

Divalent metal iyonu igeren ftalosiyaninler kimyasal ve elektrokimyasal olarak
indirgenebilir. Bu amacla genellikle akali metaller gibi kuvvetli indirgeyici maddeler
kullanilir. Merkez atom olarak Ni, Zn, Cu, Li iceren ftalosiyaninlerde redoks olay: sadece
ligandlarda meydana gelebildigi gibi merkez atom olarak Cr, Mn, Fe, Co igeren

ftalosiyaninler durumunda redoks hem liganda hemde metalde olabilir [21].

1.8. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlan

Ilk olarak ftalosiyaninler sedece boyar madde olarak kullamimalarina karsin, son
zamanlarda endustrinin farklh alanlarinda ve tibbi alanda ¢ok genis kullamm aanlar:
bulmustur. Ftalosiyaninlerin kullaniminda kaliteli Grtin olmalar Gg faktdre dayanmaktadir.

1- Parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,

2- Olaganusti kimyasal kararhiliklari,

3- Isiga kars1 oldukca dayanikl1 olmalaridir. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarin su

sekilde siralayabiliriz.
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1.8.1. Boya

Ftalosiyaninlerin sentezlendigi ilk yillarda boyar madde 6zelligi gosterdigi cabuk
fark edilmistir. Tlk bakir ftalosiyanin 1935 yilinda manastir mavisi ticari ismiyle ticari
adanda uretilmeye baglanmistir. Mikemmel mavi ve yesil boyar madde olarak bilinen
ftalosiyaninler tekstil endustrisinin yam sra inkjet dolma kalem murekkeplerinde,
plastiklerde ve metal yulzeylerinin renklendirilmesinde kullamilmaktadir. Glnumuizde
endustrinin giderek artan isteklerini karsilamak Uzere yilda binlerce ton mavi ve yesil
boyar madde olarak ftalosiyanin sentezlenmektedir [22,23].

1.8.2. Katalizor

Redoks-aktif merkez metal iyonlarina sahip ftalosiyaninler 6nemli  kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak kullamlir. Ornek olarak kobalt ftalosiyaninler silfit
atiklarinin stilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizér olarak kullamlir. Demir, kobalt
ve vanadyum ftalosiyaninler, benzinin kikurdini giderme isleminde stlfuri oksitleyerek
kolayca uzaklastirabilir. Benzaldehit ftalosiyanin varliginda hava ile oksitlenerek benzoik
aside donusebilir. Yine ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Ham
petrolin icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizorini zehirleyebilen kokulu
tiyollerin giderilmesinde demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen yukseltgeyici
katalizor olarak kullanulir. Uzerinde yogun calisilan katalitik sistemlerden birtanesi de
maliyeti dustk yakit hicrelerinin gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever
ve calisma arkadaslar1 tarafindan pahali1 platin metal elekrodlan yerine metali ftalosiyanin
ile kaplanmus pirolitik grafitin kullamlmas: Gzerine arastirmalar yapilmistir [22,23].

1.8.3. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi, timorl hiicrenin kontrol edilmesi ve iyilestirilmesinde calisilan
yeni bir yontemdir. Ftalosiyanin kompleksleri bu yontemde fotoagilayici olarak
kullanlirlar. Burada timorl doku Uzerine fotoal gilayici maddenin yerlesmesi ve okgjenli
ortamda lazer 1s1myla aktif hale getirilmes sonucu olusan singlet oksijen timaorl i dokuyu

yok eder. Oksijen spinleri temel halde iken aynm yonde iki elektron tasimaktadir. Fakat bu
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elektronlar uyanldiginda olusan singlet oksijen ise farkli yonde iki elektron bulundururlar.
Bu elektronlar temel haldekinden daha yiksek enerjili ve daha kisa Gmurl G olurlar. [22,23].

1.8.4. Optik Veri Depolama

Son yillarda bilgisayar ve mizik endistrilerinde ¢ok kullamlan CD’ler Uzerine
yuksek yogunlukta veri depolanmasi 6nemli bir alan olusturmustur. Bu amacla ucuz yari
iletken diod lazerlerinde kullamlmak Gzere uygun IR absorblayan boyalar gelistirilmeye
calisiimistir [24]. Cok yuksek kimyasal kararliliklar ve yari iletken diod lazerleri icin
uygunluk gosteren ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢cok kez okunabilen diskler tizerine optik
veri depolanmasnda ¢ok ilgi gekici malzemeler olmuslardir.

1.8.5. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler azotoksidler (NO,) gibi gazlann ve organik ¢ozicl buharlarim

algiladiklarindan tek yada coklu kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanmilirlar
[25].

1.8.6. S1v1 Kristal

Sivi kristaller yaklasik olarak ylzyildir bilinmesine ragmen son yirmibes yilda
oldukca ilgi geken bir alan olmustur. Bunun nedeni sivi kristaller display endistrisinde
yeni bir devir agcmis olmasi ve bu ylzden temel bilimcilerde biydk ilgi
uyandirmasindandir. Ayricainsan viicudu gibi canli sistemlerde bulunmas: ve hiicre yapisi
icindeki biyolojik olaylari kontrol islevleri nedeni ile biyofizik danindaki arastirmalara
yeni bir kapr agmasidir.

Metal ftalosiyaninler, diskotik metallomesogenler arasinda en c¢ok calisilan
konulardan biridir. 1979 yilinda 4,4,4,4-tetrakarboksilik asid ftalosiyanin sodyum tuzunun
liyotropik mesomorfizmi [26] calisilmasina ragmen ilk termotropik bilesigi 1982 yilinda
Simon tarafindan sentezlenmistir [27]. Metal ftalosiyaninlerin tek boyutlu bir iletken olma

potansiyellerinden dolay: sivi kristal ftalosiyaninlere olanilgi giderek artmustar.
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1.8.7. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik aam uygulandiginda malzemenin renginin degistigi Gift
yonlu islemler icin kullamlan bir terimdir. Ftalosiyanin bilesiklerinin redoks 6zellikleri ok
ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu bilesikler gorinti panolarinda ve
akilli mazeme yapiminda kullamiirlar. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin
elektrokromik 0zellik gostermesinin  bulunmasndan sonra, metal ftalosiyaninlerin
elektrokromik Ozellikleri incelenmeye baslamistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiginin
uygulanan potansiyellere bagli olarak gorinir bélgede bes farkli renk verebilmesi, bu
bilesigin birgok prototip elektrokromik cihazda test edilmeye baglanmasina neden
olmustur. Elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler ticari olarak araba aynalarinda 1sik
yanamasini engellemede, pil dmri gostergelerinde, eektrokromik giines gozlUklerinde,

kamuflgj malzeme Uretiminde kullanilirlar [28].

1.8.8. Niikleer Kimya

Iyonlastirici radyasyona kars1 ok kararli olan ftalosiyaninlerin nikleer kimyada
bircok kullammu vardir. Metal ftalosiyaninlerin nétronlarla isinlanmasi sonucu merkez
metal atomundan zenginlesmis radyonikleoidler (**Cu, ®Co, ® Mo gibi) uretilir. Olusan
nukleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim slilfirik asitte ¢ozulUp suda ¢oktirme

sonras stizulerek geride kalan metal ftalosiyaninden ayrilir [29].

1.9. Ftalosiyaninin Olusum Mekanizmasi

Son 60 yilda ¢ikan ftalosiyaninin olusum mekanizmas ile yapilan ¢alismada [30]
ftalosiyaninin olusum mekanizmas: Sekil 9'da verilmis ve sdyle agklanmustir: Lityum
alkoksitli ortamda ilk olarak akoks grubunun nitril grubuna nukleofilik saldirsi
sonucunda C=N gl bagi C=N ikili bagina indirgenerek 1 nolu monomerik aralirin
olusur. Bu aratiriin diger bir ftalonitril ile yan ftalosiyanin halkasim temsil eden 2 nolu
aralrint olusturur. Daha sonra bu 2 nolu arairiin kendi iginde kondenzasyona ugrayarak
ftalosiyanin halkasnt olusturur veya diger bir ftalonitril ile 3 nolu trimerik aralirini
olusturur. 3 nolu trimerik aralrinde baska bir ftalonitril ile Sekil 9. da gosterilen
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ftalosiyanin halkasint olusturan 4 nolu tetramerik araiirini olusturur. En son olusan halka
kapanmas basamaginda 18n elektronlu aromatik sistem, yani ftalosiyanin nukleofilik

katiIma ve eliminasyon reaksiyonlar: sonucu olusur.

Sekil 9. Ftalosiyaninin olusum mekanizmasi
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1.10. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliigii

Ftalosiyaninlerin sentezi, saflastirilmas: ve farkli 6zelliklerinin incelenmesi sirasinda
¢Ozunurluk buyluk ©6nem kazanmaktadir [31]. Fakat sibstitie olmams ftalosiyanin
bilesiklerinin suda ve organik c¢ozuculerde dustuk cozindrlige sahip olmasi, yapilacak
arastirmalar ve uygulama aanlarn icin engel teskil etmektedir [32,33]. Bu engel
ftalosiyanin bilesiginin perifera pozisyonuna ¢ok c¢esitli gruplarn eklenmesiyle ortadan
kaldirilabilir [34]. Ftalosiyanin bilesiklerinin periferal pozisyonunda bulunan alkil, alkoksi,
akiltiyo gibi uzun zincirli gruplar [35], hacimli gruplar [36] veya ta¢ eter gruplar [37]
apolar ¢ozuculerdeki ¢ozunurligi, stlfonyum, karboksi veya kuarterner amonyum gruplari
ise su veya polar ¢cozicllerdeki ¢ozUnurlGgl artirmaktadir [38,39].

Ftalosiyaninlerin perifera pozisyonuna eklenen gruplann ftalosiyaninlerin yalmz
¢Ozunurluklerine degil ayni zamanda da spektral ve elektrokimyasal davramislar: Gzerine de
gucla bir sekilde etki ettigi gorulmektedir [40]. Bu sayede ¢Ozunurlik sorunu ortadan
kalkarken farkli uygulama alanlar1 icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme Uretimi
saglanabilir.

1.11. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

1.11.1. o-Siyanobenzamid’den Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemidir. o-Siyanobenzamid'in etanol icerisinde
kaynatilmast ile distk verimle metalsiz ftalosiyanin (Ho-Pc) elde edilir. Bunun yanm sra
Linstead ve arkadaslarn daha sonraki yillarda o-siyanobenzamid’in metalik magnezyum
veya antimon yada onlarin oksitleri veya karbonatlarinin karisimi ile 240 °C ye 1sitiimasi
ile % 40 verimle metalli ftalosiyanin, bu metali ftalosiyanine derisik, soguk H,SO,
ilavesiyle de metasiz ftalosiyanin elde edilmistir. Fakat bu sentez cok fazla
kullamlmamaktadir [16].
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1. Mg, Sb,40°C
MgO, MgCO, NH2  Etendl N
2.H,90, 8T
CN

Sekil 10. o-Siyanobenzamid’ den metalsiz ftalosiyanin eldesi

1.11.2. Ftalonitril’den Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitril (o-disiyanobenzen) ile meta tuzlan veya metal oksitlerinin n-pentanol
veya diger alkoller icinde 135-140 °C de 1stiimasi ile ftalosiyanin elde edilir. Bunun
yanmsira ¢ozicl olarak 2-dimetilaminoetanol kullanilarak ayni sicaklikta metalsiz veya
metalli ftalosiyanin elde edilir [41].

R
R
R CN
/
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n- no
R CN pen
%
=
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R

Sekil 11. Ftalonitrilden ftalosiyanin eldesi

1.11.3. 1,3-Diiminoizoindolin’den Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

1,3-Diiminoizoindolin’in sicak formamid icerisinde NiCl» ile reaksiyonundan nikel
ftalosiyanin elde edilir. Ayrica 1,3-diiminoizoindolin bilesiginin 2-dimetilaminoetanol
icerisinde 135 °C de 12 saat 1sitilmasi ile de metalsiz ftalosiyanin elde edilir [42].
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Sekil 12. 1,3-Diiminoizoindol tirevi Uzerinden ftalosiyanin sentezi

1.11.4. Ftalik Anhidritten Ftalosiyanin Sentezi

Ftalik anhidritin 1-kloronaftalin igerisinde ¢ozinmesi daha sonra da ure ve kobalt
ilave edildikten sonra 263 °C ye kadar 1qtiimasi ile metal-free ftalosiyanin elde edilir.
Bunun yaninda ftalik anhidritin nitrobenzen icerisinde ¢oztinmesi daha sonra da Ure, ZnCl»
ve katalizor olarak amonyum molibdat ilave edilerek cozeltinin geri sogutucu atinda
kaynatilmasi ile de meta siz ftalos yanin elde edilir.

O
/ - e
4 o 1-kloronaftalin, tire >
263°C
\
O

Sekil 13. Ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

1.11.5. Diisiik Sicaklikta Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda yapilan calismalarla-20° C gibi distk sicakliklarda ftalosiyanin sentezi
gerceklegsmistir.  1-imino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolen’in  oda sicakliginda 2-

dimetilaminoetanol icinde  reaksyonundan % 518 verimle 2,9,16,23-
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tetraneopentoksiftalosiyanin izomer karigimi olarak elde edilmistir. Ayni reaksiyon ¢inko

asetat tuzu ile yapildiginda - 15, -20°C de ¢inko ftalosiyanin elde edilmistir [43].

R
R
N
SCH3 | ~
R

N -15°C, -20°C R=H, R= OCH,C(CHy);
R ( DMF, Zn(OACk R= OCH,C(CHg3)3, R=H

NH

Sekil 14. Dusik s caklikta ftalosiyanin sentezi

1.11.6. 1,2-Dibromobenzen Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

Dibromo tirevi, CUCN ve kinolin argon atmosferinde selit tipi icerisinde 205 °C de
22 saat 1atilir. Oda sicakligina sogutulan karistma etanol ilave edilerek ¢oken karisim 3 N
NaCN ¢ozdltis ile reaksiyona girmeyen CuCN'’in uzaklasmasi igin kaynatilir. Daha sonra
yesil renkli bakir ftalosiyanin kolon kromatografisi ile saflastirilir [44].

Sekil 15. 1,2-Dibromo tirevinden ftalosiyanin sentezi
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1.12. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Son yillarda ftalosiyaninlerin sentezinde bilinen klask yontemlere ek olarak yeni
sentez yontemleri gelistirmek icin yapilan calismalar gittikce artmaktadir. Gelistirilen bu
yeni yontemler ile daha kolay, daha ekonomik, daha kisa zamanda ve daha verimli
reaksiyonlar gelistirmek amaclanmaktadir. Bu yeni yontemlerin basinda mikrodalga
enerjis (MW) kullanilarak yapilan reaksiyonlar gelir. Mikrodalga enerjisi 1980’1 yillarin
ortalarindan sonra kimyasal reaksiyonlarda kullamlmaya baslanmistir [45,46]. Mikrodalga
enerjis kullanilarak gerceklesen kimyasal reaksiyonlar daha kisa sirede ve daha
verimlidir. Bunun yamsra bu reaksiyonlar genel olarak c¢oziclsliz ortamda
gerceklestiginden daha temiz sartlar atinda olusmakta ve olusan UrUnler daha kolay
saflagtirilabilmektedir. Bundan dolayi bu tarz reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemistry)
snifinagirerler [47].

Mikrodalga enerjis kullamlarak metal-free ve metal ftalosiyaninlerin sentezi
konusunda ¢ok ¢esitli calismalar yapilmistir. Bu konudaki ¢calismalar 6zellikle son yillarda
hizla artmaktadir.

1998 yilinda A. Shaabani tarafindan yapilan ¢alismada, ftalik anhidrit ile metal
tuzlarinin dre varhginda ¢ozucuslz kuru sartlarda mikrodalga enerjis kullanilarak yapilan
reaksiyonda klasik yontemlere gore cok daha kisa stirede ve yuksek verimle ftalosiyanin
elde edilmistir [48].

0]
// )
Ure, MW
O +2 ’
4 \ *oM 5-7 dakika
O

Sekil 16. Mikrodalga enerjisi ile ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

J. Silver ve calisma arkadaslar1 tarafindan 2001 yilinda yapilan bir calismada

diiminoisoindolin, kinolin varliginda SiCls ile mikrodalga enerjis kullamlarak SiPcCl»
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bilesigi sentezlenmistir. Klasik yontemle %71 olan reaksiyon verimi mikrodalga ile %91
olmustur. Bunun yanisira klasik yontemde reaksiyon saatlerce kaynatilirken mikrodalga
enerjis ilereaksiyon 5 dakikada tamamlanmustir [49].

A. T. Hu ve calisma arkadaslan metalsiz ftalosiyanin bilesi gi ile farkli metal tuzlarin
mikrodalga firinda reaksiyona sokarak metalli ftalosiyanin bilesiklerini sentezlemislerdir.
Bu calismada, metalsiz tetrakis(tert-bitil)ftalosiyanin bilesigi ile ZnCl,, MgCl,, CoClo,
CuCl> tuzlar1 mikrodalga enerjis altinda etkinlestirilerek metalli ftalosiyanin tirevieri elde
edilmistir. Bunun yamnda bu calismada lantanit tuzlari kullanilarak bisftalosiyanin
turevleri de sentezlenmistir [50].

D. Villemin ve ¢calisma arkadaslart 2001 yilinda bu ¢alismada ftalosiyanin baslangi¢
maddesi olarak ftalonitril bilesigi kullanarak ftalonitril ile bircok metal tuzu mikrodalga

firinda etkinlestirerek stibstitiie olmamis metalli ftalosiyanin turevleri sentezlenmistir [51].

\J

CN
4 + MXy MW
% 77-92
CN

M=Mg, Zn, Cd, Pd, Pt, Ru, Rh, Ti, Cr
Mn, V, Mo, UO,, Eu, Cu, Co, Ni, Fe

Y ? .
Y
)k MX, MW

O + HN" "NH, 9%86-93

Y é) v
Y M= Cu, Co
Y=H,d X=Cl Y
Y

Sekil 17. Ftalonitril ve ftalik anhidritten mikrodalgaile ftalosiyanin sentezi
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K. Ohta ve ¢alisma arkadaslar1 2003 yilinda mikrodalga enerjisi kullanarak stibstittie
ftalonitril baslangic maddelerinden ftalosiyanin tlrevlerini sentezlemistir. Bu calismada
av1 kristal uzun akiltiyo zincirleri ile stbstittie edilmis Cu(ll) ftalosiyanin kompleksleri
¢Ozlcu olarak c¢esitli a-dioller kullanlarak hem klasik hemde mikrodalga enerjisi ile elde
edilmistir. (C1,S)sPcCu bhilesigi bilinen klasik yontemle n-hekzanol igerisinde 24 saat geri
sogutucu atinda kaynatilarak sentezlenirken mikrodalga enerjis ile 10 dakikada

sentezlenmistir [52].

R R
R R
N
I N
NC SCyoHos N N
MW, 10 dak. 7 N 7N\ R=-SCoH
) > N N = rinb.
Cu(1),0, Etilen glikol N M= Cu

NC SC12H25 / N

=

Sekil 18. Mikrodalga enerjisi ile sivi kristal 6zellik gosteren ftal osiyanin sentezi

Oda sicakliginda ftalosiyanin sentezi ileilgili cok az sayida calisma vardir.

R CN
II 1- MX,, M= Zn, Cu
o oy 2 CHONa THF

M=H, 20°C

Sekil 19. Oda sicakliginda ftalosiyanin sentezi



22

N. Kobayashi ve ¢alisma arkadaslar: tarafindan 2000 yil inda yapilan ¢alismada baz
olarak sodyum metoksit kullanarak THF icerisinde 20 °C de metalsiz ftalosiyanin ve daha
sonra da bu metalsiz ftalosiyanin igerisine Zn ve Cu tuzlannmn ilavesiyle de metalli
ftalosiyanin turevleri elde edilmistir [53].

Calisma grubumuz tarafindan 2007 yilinda mikrodalga enerjisi kullanilarak ilk
ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada 14-lyeli tetraaza makrosiklik grup
iceren metalsiz ftalosiyanin ve Ni(ll), Zn(ll) metalli ftalosiyanin turevleri mikrodalga
enerjisi ile 350W ve 175 °C de 8 dakikada sentezlenmistir [54].

LY

Ts—N

) H& J

M=2H, Ni*2, zZn*?

Sekil 20. Mikrodalga enerjisi ile ftalosiyanin sentezi

2008 yilinda yine calisma grubumuz tarafindan mikrodalga enerjisi kullamlarak
piridin  [55], 13-Uyeli ditiyadiaaza makrosiklik [56], 15-UOyeli tetraoksamonoaza
makrosiklik [57], 16-Uyeli tetratiya makrosiklik [58], 19-lyei ditiyadiazadioksa
makrosiklik [59] gruplarn iceren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Yine 2008 yilinda ¢alisma grubumuzca mikrodalga enerjisi ile metilenoksi koprali
[60], tetratiya makrosiklik grup [61] ve diz zincirli [62] gruplar iceren polimerik tarzda
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.
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F

M=2H, Ni*2, Zn*2, @*, Cu'*?, Po+2

Sekil 21. Mikrodalga enerjisi ile tetratiya makrosiklik iceren ftalosiyanin sentezi
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Sekil 22. Mikrodalga enerjisi ile polimerik ftalosiyanin sentezi
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1.13. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.13.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

Infrared 1sinlar1, organik bir molekil Uizerine gonderildiginde bilesikteki atom veya
atom gruplarini bir arada tutan kovalent baglar etrafinda titresmeye neden olur. Organik
bilesi ge bagl 1 her fonksiyonel grubun infrared 1sinlanm kendine 6zgu bir sogurmas: vardir.
Infrared spektroskopisi molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Bir infrared
spektrumu % gegirgenlik veya absorbansa karsil ik dalga sayis (cm™) grafigi cizilerek elde
edilir.

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar: detayli olarak incelenmistir fakat molekilin
buyukligli tim  bantlarin  karakterize edilmesini  guclestirmektedir. Metalsiz
ftalosiyaninlerin infrared spektrumunda 3280 cm™ civarinda zayif bir (-NH) gerilme banch

gorultrken metalli ftal osiyanine gecildiginde bu gerilme bandi gorilmemektedir.

1.13.2. "TH-NMR Spektroskopisi

'H-NMR spektroskopisi temel olarak hidrojen (*H) ve karbon-13 (**C) gibi
cekirdeklerin manyetik 6zelliklerinden faydalanilarak olusturulmus bir spektroskopi
¢esididir. Bu yontemle molekdl igindeki atomlann birbirlerine baglanis sekilleri,
konfigurasyon ve konformasyon tayini yapilabilir.

Slbstittie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik ¢cozlculerdeki disik
¢Ozunurluguinden dolay: bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden iyi
bir sekilde faydalamlamamaktadir. Fakat ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina
substitie gruplar eklenmesiyle ¢Ozinurlik —artacagindan NMR  spekroskopisi
karakterizasyonda 6nemli hale gelmistir. Ancak Cu(ll) gibi paramanyetik metal iceren
ftalosiyaninlerin NMR spektrumlar: alinamamaktadir.

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda bu bilesiklerin 18 m-elektron sisteminin
etkisiyle genis diyamanyetik halka kaymas gosterdigi bilinmektedir [63]. Bilindig gibi
yapisinda aromatik halka bulunan bilesikler bir manyetik alan igerisine getirildiginde
aromatik halkada bulunan n-elektronlar:, dis manyetik alamin etkis ile bir halka akimi
olusturur. Bu halka akim, sekonder bir manyetik alan meydana getirir. Olusan sekonder
manyetik alanin yond, halka icinde dis manyetik alan ile zit, halka disinda ise paralel
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yondedir. Aromatik halkanin meydana getirdigi halka akimina diyamanyetik halka akimi
denir [64]. Bunun sonucunda, aromatik halkanin disinda kalan bolgede dis manyetik alamn
siddeti artarken, halka icinde ve Ustiinde kalan bolgelerde dis manyetik aanin siddeti
azalir. Boylece, aromatik halka cevresinde manyetik anizotropi olusur. Halka disinda
bulunan protonlar, dis manyetik alana oranla daha siddetli bir manyetik alanin etkisinde
kalarak anti-perdelemeye ugrar ve rezonanslarn asagi alana kayar. Diger taraftan halka
icinde ve haka (zerinde bulunan protonlar kuvvetli perdeeme bolgesinde
bulunduklarindan rezonanslar: yukar: alana kayar [64].

Bu ylUzden ftalosiyaninlerin aromatik protonlarimn sinyalleri disik alanda gozlenir.
Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde bulunan (-NH) protonlart TMS den daha kuvvetli
alanda (eksi bolgede) sinyal verir [65]. Aksiyal olarak bagli ligandlarin protonlar yuksek
alana kayar. Yuksek alana kayma protonlarin makrosiklige uzakligi ve relatif

pozisyonlarina bagl idir.

1.13.3. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin n-elektronca zengin olmalari nedeniyle ultraviyole ve goérunir
bolgede n—»>n* veya n—>n* gegislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri
verirler. Cozelti halinde ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlart Soret bandi (B bandh)
ve Q bandi olmak Uzere iki ana bant icerir. m—>n* gecislerine karsilik gelen ve 650-750
nm’de gorilen Q bantlar ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi
vermektedir.

Metalsiz ftalosiyaninler hemen hemen esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler
tek ve daha siddetli bir bant verirler. Bunun nedeni metalli ftalosiyanin bilesiklerinde
ftalosiyanin halkasi Uzerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da
birbirlerine esdeger olduklari icin metalli ftalosiyanin bilesikleri Dan Simetrisine sahiptir ve
HOMO—-LUMO gecisine karsilik gelen tek bir Q band: verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde
ise ftalosiyanin halkas igerisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomlar:
olduklar: icin molekilin simetrisinde bir degisme meydana gelerek molekultn simetrisi
Don olur. Meydana gelen bu simetri degi siminden dolay1 molekilin LUMO orbitalinde bir
bozunma olur ve birisinin siddetinin digerinkinden biraz az olan iki adet Q bandi

absorpsiyon piki gozlenir. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda énemli karakteristik
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bantlardan biriss de Soret (B) bandidir. 300 nm civarinda goérilen bu bant n—>n*

gecislerine karsilik gelmektedir.
- Q bantlar1 720-500 nm
- B veya Soret bantlar1 420-320 nm

Absorpsiyon

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga boyu ( nm)

Sekil 23. Metalsiz (—) ve metalli (---) ftalosiyaninlerin genel UV spektrumlar:

1.14. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Slbstittie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfirik asit icerisinde
¢cozme ve bunu takiben suda c¢oktirme ile saflastinlabilir. Bu klasik yontemler
ftalosiyaninlerin saflastinlmast igin uygulanabilir, c¢iinkli ftalosiyaninler asit ve 1aya
dayanikhidir. Su ve organik ¢ozicller kullamlarak basit yikama ve ekstraksiyon islemleri
de uygulanabilir.

Sibstittie ftalosiyaninlerde siibstitlie gruplar arasindaki mimkin olabilecek dipol
etkilesimler ve molekll agirligindaki artis sebebiyle saflastirma icin stiblimasyon yontemi
pek uygulanmaz. Ftalosiyaninlere sibstitie gruplarin eklenmesiyle artan ¢ozinurliklere
bagli olarak su ve organik c¢oziculerdeki ¢ozunurlik farkindan saflastirma yapilmas
mUmkandur.

Slbstitie ftalosiyaninlerin saflastirnlmaanda kullanilan yontemler asagidaki gibi

sralanmustar.
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- Cozunurlgh az olan ftalosiyaninleri ¢esitli ¢Ozuculerle yikayarak ¢ozinen
safszliklan uzaklastirmak,

- Amino slbstitte ftalosiyaninler icin der. HCI icinde ¢dzme ve daha sonra sulu
bazik ortamda ¢oktirme,

- Asimetrik ftalosiyaninlerin saflastirnlmasnda alimina ve silikagel gibi dolgu
maddeleri Gizerinde normal, flas veya vakum yontemleri kullanilarak kolon kromatografif
uygulamak,

- Jel-yayilim kromatografis,

- Derisik H,SO, icinde ¢ozme ve daha sonra soguk su yada buzda ¢oktirme,

- Ince tabaka kromatografisi (preparatif),

- Siiblimasyon,

- HPLC yontemi

1.15. Elektrokimyasal Teknikler ve Voltametri

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

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

ikiye ayrilir. Dinamik metotlar cogunlukla ya potansiyel kontrolli ya da akim kontroll Gddr
[66].

1.16. Voltametrik Metotlar

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmes ile elektrolitik hicreden gecen
akimin  degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel acidir. Voltametri
Cekosavak kimyac Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920'lerin  basinda bulunan
voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’ den gdlistirilmistir. Voltametrinin 6nemli bir
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dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden calisma mikroelektrodu olarak bir
damlayan civa elektrodu (DCE) kullamimasi bakimindan farklilik goésterir. Voltametri,
¢esitli ortamlarda meydana gelen yiukseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylzeylerdeki
adsorpsiyon olaylannin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot ylzeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarim kapsayan ve ¢ok basvurulan duyarl
ve guvenilir bir yontem durumuna gel mistir.

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal htcreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayanchgi karakteristik
bir akim cevaln olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru
akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttigi dogrusal bir
taramadir. Voltametrik 6lcimler yapmak icin kullamlan bir cihazin hiicresi ¢ elektrodun
analit ve destek elektrolit adh verilen reaktif olmayan elektrolitin asirism iceren bir
cozeltiye daldirilarak olusturulur. Ug elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak
degisen mikroelektrot veya ¢alisma elektrodudur. Cok cesitli tir ve sekilde calisma
elektrotlar: kullanlir. Bunlar civa, platin, altin, cams: karbon vb. elektrotlardir. ikinci
elektrot, potansiyeli deney stiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Referans el ektrot
genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Uciinci elektrot ise elektrigin, sinyal
kaynagindan ¢ozeltinin iginden gecerek mikroelektroda aktarilmasim saglayan karsit
elektrottur. Karsit elektrotta genellikle bir platin teldir. Uygulanan potansiyele karst akim
grafigi voltamogram adinm air.

Voltametride akim, calisma elektrodu Uzerinde maddelerin indirgenmes veya
yikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,
yukseltgenmeden dolayi olusan akima ise anodik akim ach verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldigi bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima sinur akimi,
adi verilir. Elektrot Gzerinde henliz reaksiyon olmadigi zaman kicik de olsa bir akim
gozlenir. Bu akima artik akim denir. Stnir akimu ile artik akim arasindaki yukseklik dalga
yuksekligidir. Dalga yuksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak
artar. Simir akimi, analitin kitle aktarim islemiyle elektrot ylzeyine tasinma hizindaki
snirlamadan kaynaklanmir. Simir akimlar: genellikle analitin derisimi ile dogru orantil idlir.

Bir voltametrik calismada analit bir elektrot yizeyine Uc sekilde tasinir; bir elektrik
alant etkis atinda gog, karistirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve elektrot

yuzeyindeki sivi filmi ile ana ¢ozelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan difiizyon.
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Gocten kaynaklanan akim voltametride istenmez ve elde edilen sonuglarin agiklanmasin
guclestirir, bu nedenle ihmal edilecek 6lcude kuctltilmeye calisilir. Bunun icgin elektroliz
¢cOzeltis icine destek elektrolit adi verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen elektrolitten
asirt miktarda eklenir. Destek elektroliti cogu kez, yiukseltgenme veya indirgenmesi gic
olan akali metal tuzlan veya (Et,N)*(BF,)", (n-Bu),N'BF+, (n-BusN)-PFg gibi anyonu ve
katyonu kararli iyonik bilesikler kullamliwr. Cozeltide bulunan bitin iyonlar elektrigi
tasidhiklan icin destek elektrolitine oranla indirgenen veya yukseltgenen iyonun katkisi
ihmal edilir ve reaksiyon veren iyonun gogti ihmal edilmis olur [67].

1.17. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontsumld voltametri (CV) son yirmi yilda elektrokimyasal yontemler icerisinde en
cok kullanlan tekniktir. Genel olarak bu yontemi; organik kimyacilar biyosentetik
reaksiyonlarin incelenmesinde ve elektrokimyasal olarak sentez edilen serbest radikallerle
ilgili calismalarda, anorganik kimyacilar ise cesitli komplekslerde ve organometalik
bilesiklerde, ligandin yada metal iyonunun yukseltgenmesi veya indirgenmesini
aydinlatmak icin kullanirlar [68].

Donusimlt - voltametri  redoks sistemlerinin mekanizmasimn  incelenmesinde
kullamlan en etkili yontemdir. Dontsuml G voltametri tekniginin avantgji, hem indirgenme
hem de yukseltgenme olaylarinin genis bir potansiyel araliginda ve ¢ok hizli bir sekilde
incelenmesine imkan vermesinden kaynaklanmaktadir. Bu yontemle elde edilen akim-
volta) egrileri doniigiimlii voltamogram olarak adlandirilir. Bu yontemle redoks sisteminin
arastinlacag: elektrot potansiyeli hizli bir sekilde taranarak akimin potansiyelle degisimini
gosteren voltamogramlar elde edilir. DontsUmIU voltamogramlardaki pik potansiyelleri,
pik akimlar1 ve bunlann tarama hiziyla, elektroaktif tirlerin konsantrasyonuyla ve ¢oziicl
sistemiyle degisimlerinden redoks ciftlerinin karakteri belirlenir. Bu voltamogramlar
spektroskopik olcuimlerde oldugu gibi incelenen maddenin bir kimligi durumundadir [69-
72].

Donustiml G voltametride (CV) uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil
24'de gosterilmistir. Potansiyel taramasi E1 ve E> arasinda yapilirsa metot dogrusal
taramali voltametri (LSV) adinmi air. Eger E, potansiyeline ulasildiktan sonra aym tarama

yonune gore ters yonden tarama yapilirsa metodun ach doniisiimlii voltametridir. Ters
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taramada potansiyel E;'de sonuclanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de

gotardlebilir.

»
»

t

Sekil 24. DOnUsUumlU  voltametride uygulanan potansiyelin
zamanla degismesi

Dontsumlli voltametride akim direk olarak potansiyde karsi grafige gegirilir.
Tarama hiz1 pratikte 100 mV/s den birkag yiz V/s ye kadar degistirilebilir. CV’de tarama
hizi degistirilerek pik yiksekliklerinin tarama hizi ile degismesinden basit diflizyon
kontroll olaylann oOtesinde adsorpsiyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarimn varligi ve tabiati belirlenebilir. Aynicaileri ve geri tarama
piklerinden reaksiyon mekanizmas hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan

kinetik veriler de bulunabilir.

1.18. Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

otre=—= R

K (1)
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seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta ¢ozeltide yalniz O ile
gosterilen maddenin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizi cok yavas ise i-E
grafigi kararl1 halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra simir akimina ulagilir
ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi artirilincai-E grafigi pik
seklinde gozlenir ve Sekil 25’ ten gorulecegi gibi tarama hizi arttikga da pik yuksekligi
artar. Bunun neden bdyle oldugu, O maddesinin konsantrasyon-potansiyel profilinden

anlagilabilir.

Potansiyd tarama

N_Durgun durumdaki cevap

! I 1 I > _Eo
01 0 01 -02 -03 E-E

Sekil 25. LSV ve CV de akimin potansiyel taramahizi ile degismesi

Kararl1 hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yuzeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst difizyon
tabakas adh verilen elektrot ylzeyine cok yakin bir tabakada konsantrasyon gradienti
dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon icin C,° / C,° oram Nernst ssitligi ile
potansiyele baglidir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin  elektrot  ylzeyindeki
konsantrasyonu (C,”) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna bagl1 olarak akim

daartar. Bu durum ssagidaki esitlikten kolayca gorulebilir.

RT C,°
E=E°- —In—2
nF C°

o

(2)
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Son durumda reaktifin elektrot ylUzeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak akim
sabitlesir.

Tarama hizi yiksek ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yuksek
degildir. Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki ytizey konsantrasyon gradienti kararli
hal gradientinden daha blyuktur ve bu nedenle akim daha fazladir. Elektrot ytizeyindeki O
konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak ve akim da buna bagli olarak
azalacaktir. Bu etkilerin toplamindai - E grafigi pik seklinde olacaktir. Pikin yuksekligi de
taramahizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramas geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot ylizeyinde
yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R
yukseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gore R yiizey konsantrasyonu azal acak
ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki dustince sekli ile geri
taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda ylzeyde
olusan R, ¢ozeltiye dogru diflizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha disik olacaktir.

Tersinir bir O+ne’ = R reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil 26’ daki gibidir.

Sekil 26. D6nUsUml G voltametride akim potansiyel egrisi
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CV’de pik akimimin degeri (l,) icin stmir durumlar ve tarama hizi g6z 6nin alinarak
ve Do=Dg=D kabul edilerek Fick'in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki
esitlik taretilir.

nF

I,-- 0.4463 nF (
RT

)1/2 Cooo D1/2 V1/2 (3)

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

I, = -(2,69x10°) n¥? C D2 "2 (4)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar: asagidaki sekildedir:

I, :Akimyogunlugu, (A/lcm?)

D :Difuzyon katsayisi, (cmzls)

v Taamahiz, (V/s)

Co” : O nun anacozelti konsantrasyonu, (moI/cms)

Goruldugu gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla ve tarama hizinin
karekokuyle dogru orantilidir.

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

1. AEp=E- Ey‘=59/nmV

2. |EpEp2l=59mmv

3. |1,%m¢] =1

4. Ipoc vi2

5. E, v denbagimsizdhr.

6. Epy den dahanegatif (veya daha pozitif) potansiyellerde P oc t'dir.

Bir sistemin tersinir olmas icin yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi
gereklidir. Bir veya birkag gecerli degilse sistem tersinir degildir. Ip ve Ep'nin vileiliskis
yeteri kadar genis bir tarama hizi araliginda test edilmelidir. Yukaridaki kriterlerden biri
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veya birkag gegerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da kabul edilenden daha
kompleks bir mekanizmaya sahiptir.

1.19. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde bitin potansiyellerde elektron aktarim hizi kitle aktarim
hizindan buyuktir ve Nernst esitligi elektrot ylzeyinde gegerlidir. Tersinmez sistemlerde
ise elektron aktarim hizi yeteri kadar blylk olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir.
Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda
potansiyel tarama hizi ¢ok disik ise elektron aktarim hizi kitle aktarim hizindan daha
yuksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttikca kitle aktarnim hizi artar
ve dektron aktarim hiz1 ile aym seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttikga anodik ve
katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmas: ile kendini belli eder (Sekil 27).

A v=13 V/s
I
I | | »
E(V)
! | | | »
E(V)
NV/S
| | | | [
E(V)
v=0,13 V/s
. Lt 0
0.2 I 0.0 -0,1 -0,2 E (V)

Sekil 27. Tesinmez bir elektrot reaksiyonunun donusumli
voltamograminda tarama hizi ile potansiyelin degisimi

Fick’in ikinci kanunu sinir degerlerinde ¢oziilirse tersinmez sistemin 25°C’ de pik

akimricin asagidaki esitlik bulunur.

Ip=-(2,99x10°) n ( oxn - )Y2Co” Do™2 VM2 (5)
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Burada n,. aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayisi da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akim konsantrasyon ve
tarama hizinin kare koki ile dogru orantilichr. Buna ilaveten transfer katsayisinin kare
koku ile dogru orantihidir. Aktarilan elektron sayirsnin 1 oldugu durumda eger ok =0,5 ise
tersinmez pik akimi ayni sartlardaki tersinir pik akiminin % 75,8'i kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en dnemli belirtis anodik pikin gbzlenememesidir.
Her zaman anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarnm basamaginin tersinmez
oldugunu gostermemektedir. Ornegin elektron aktarnim basamagin takip eden ¢ok hizl bir
kimyasal reaksiyon varsa yine aym durum gozlenir. Olusan trin hizli bir sekilde baska bir
maddeye donlseceg icin ters taramada yukseltgenme piki gbzlenmeyebilir.

Tersinir durumda E,, tarama hizinin bir fonksiyonu olmacigi halde tersinmez

durumda Epk, vile asagidaki esitlige gore degisir.

_ 2,303RT

B, =K
2a,n,F

logv (6)

an,F 2 kiRT

a S

- RT 2, FD : , . .
Bu esitlikte, K =E° - (0,78— 303Iogakn“ j dir.Yani tersinmez bir

elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, tarama hizi arttikca negatif
bélgeye kayar ve bu kaymamun miktart her 10 birimlik v artisina karst 25 °C'de
30/oyn,’ MV dur. Ayrica daganin seklindeki degisme Kriteri olarak alinan |E;-Ep,| kaymasi
dafarklidhr.

48
| EpEpn| = mVvV  (25°C'de) 7)

k"o

Dolayls1yIaEpk ve | Ep-Ep/z\ kaymalarindan ok h«, D ve ks sabitleri hesaplanabilir.
Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin timiine uymast
gerekir.
1. Anodik pik gbzlenmez (Terstaramapiki gozlenmez).
-k 1/2
2. |p oCc Vv

3. Epk kaymasi 25°C’ de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ac N, dir.
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4. Taramahizi 10 kat artarsa | Ep-Ep/z\ =48/(ok N,.) mV'dur.

Sistem yarn tersinir ise, yani akim hem elektron aktarim: hem de kitle transferinin
katkisyla olusuyor ise ks degeri : 0,3V > ko> 2 x 10°° V2 cmi/s aral igindadir.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yari tersinirdir.

1. Ip, VM2 ileartar ancak dogrusal degildir.

N

I,91,¢ = 1 dir. (Eger oc = 0ia = 0,5 ise)

3. AEp>59/nmV veAEy, vileartar.

4. E), v ninartmasi ile negatif degerlere kayar.

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde CV ¢ok
Oonemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalant CV ile yapilir. CV ile
mekanizma caismalannda mimkin oldugu kadar genis potansiyel tarama hizi

araliklarinda calisilir.

1.20. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Bu metot dogrusal olarak artan bir DC voltajina sabit genlikli pulslar bindirilmesiyle
olusturulur. Akim puls uygulamasindan az 6nce ve uygulanan pulsun sonuna dogru
olculur. iki akim arasindaki fark potansiyele kars: gegirildiginde elde edilen polarogram
dogru akim polarografisindekinin aksine pik seklinde olusur. Bunun sebebi yan dalga
potansiyeli civannda akim farkinin daha biyik olmasidir. Sekil 28’ de elektroda uygulanan
potansiyelin zamanla degisimi gosterilmistir.

ki akim degerinin 6lclldigl potansiyeller arasindaki 10-100mV luk puls fark:
kapasitif akimda cok az artisa neden olurken, potansiyeldeki bu degisim faradaik akimin
artistna neden olur. DP polarografisi bu nedenle daha duyarli bir tekniktir. DPP nde
dalgalarin ayirt edilebilmesi icin gerekli potansiyel farki 50-100 mV civarindadhr.
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Voltg rampast
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+ Uygulanan pulslar

JLILILN

Sekil 28. Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla
degisimi

1.21. Metalli Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Periferal pozisyonlarda degisik sibstitlientler iceren ftalosiyaninler teknolojide
kullamlan bircok materyalin temel yapitasim olusturur. Ftalosiyaninlerin gosterdikleri
yuksek simetri, dizlemsellik ve elektron delokalizasyonu gibi 6zellikler sebebiyle ilging
katalitik, elektronik ve optik aktivitelere sahiptirler. Bu gibi 6zellikleri bu komplekslere
elektrofotografi, optik veri toplanmas, gaz sensorleri, sivi kristal, lazer teknolojisi ve
boyar maddeler gibi cok genis bir uygulama alani agmistir. Ftalosiyanin komplekslerinin
teknolojide kullamm alanlart bulabilmeleri igin elektrokimyasal davrarslarimn ayrintil
olarak belirlenmis olmasi gerekmektedir.

Ftalosiyaninler porfirin ve porfirazinlerde oldugu gibi tetrapirol halkasimn sahip
oldugu 18 n-elektron sistemi nedeniyle ilging yiukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina
sahiptirler.

Metalli ftalosiyaninler merkezinde metal iyonlar: igerdiginden dolayr yikseltgenme
durumlarinda -2 degerlikli olurlar. Bu nedenle 1. yikseltgenme ve 2. yukseltgenme
ardnleri Pc(-1) ve Pc(0) olarak gosterilmektedir. Metali ftalosiyaninler indirgendi ginde ise
indirgenme UrUnleri olarak Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6) olusur. Ni(l1), Zn(Il) ve Cu(ll)
dogrudan yikseltgenme ve indirgenmeye dahil olmazken, Co(ll) ftalosiyaninlerde Co(ll)



yukseltgenme arasinda Co(l11)’e indirgenme sirasinda ise Co(l)’ e donismeyi tercih eder
[73].

Grubumuzca 2007 yilinda 2-(feniltiyo)etoksi grubu iceren metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler sentezlenmis olup metalsiz, cinko(ll) ve kobalt (I1) ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal davranislarr  incelenmistir.  Cinko(ll) ftalosiyanin  Sekil 29'da
verilmektedir.

QS Q

g@
=3

‘%ﬁ@

S
( S S©
Sekil 29. Grubumuzca 2007 yilinda sentezlenen cinko(ll)
ftalosiyanin

Cinko(ll) ftalosiyaninin elektrokimyasal davraniglan dondstimlli voltametri ve
diferansiyel puls polarografi yontemleri ile incelenmistir. Bu ftalosiyanine ait dontstimlt
voltamogram ve diferansiyel puls voltamogram sras ile Sekil 30 ve Sekil 31'da
verilmektedir. Cinko(ll) ftalosiyaninin donistimli voltamograminda anodik taramada
0,498 voltta tersinir bir anodik pik katodik bélgede -1,072 V ve -1,288 voltta iki tersinir
katodik indirgenme piki gorilmistir. Katodik taramada ginkoya ait indirgenme piki
gortlmemistir. Cunka cinko, nikel ve bakir gibi komplekslerde indirgenme ftalosiyanin
halkasndan kaynaklanmaktadir. -1,072 ve -1,288 voltta gozlemlenen indirgenme pikleri
beklendigi potansiyellerde gorilmistir. Cinko(ll) ftalosiyaninin diferansiyel  puls
voltamogramindaise +0,498 voltta pik gozlenmistir.
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Sekil 30. Cinko(ll) ftalosiyaninine ait dontistml i voltamogram

Sekil 31. Cinko(ll) ftalosiyaninine ait diferansiyel puls
voltamogram



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Aletler

Infrared Spektroskopisi : Perkin EImer One FT-IR Spektrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz NMR Spektrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

UV-Vis Spektrofotometresi  : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

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

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

(K.T.U. Kimya Bolimu)
Termal Gravimetrik Analizor : Seiko |1 Exstar 6000 TG/DTA
(K.T.U. Kimya Bolumdi)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

2-[(Benziloks)metil]oksiran, dioksan, sodyum hidrir, trietilenglikol, HCI, p-
toluenstilfonilklorir, NaOH, Pd/C (%5'lik), p-toluensiilfonik asit, selit, ftalimid, H2SOa,
HNOj3, etanol, %30'luk NHs, THF, kuru DMF, tiyonil klordr, %5'lik NaHCOs, 4-
nitroftalonitril, potasyum karbonat, kuru magnezyum siilfat, kloroform, n-pentanol, 1.8-
diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU), petrol eteri, metanol, 2-(dimetilamino)etanol, kuru
NiCl, kuru Zn(CH3COO)2, kuru CoCly, kuru CuCly, difosfor pentaoksit, mavi bant, siyah
bant, etil akol, dietil eter, preparatif TLC (20x20 cm aldminyum plaka),
tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAHFP).
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 1-Fenil-2,6,9,12-tetraoksatetradekan-4,11-diol Sentezi

500 mL’lik 2 boyunlu bir balona 50 ml dioksan ve NaH (1.584 g, 66 mmol) kondu
20 °C de karistinlirken trietilenglikol (10 g, 66 mmol) yavas yavas bu ortamailave edildi.
Hidrojen gaz akis1 bittikten sonra 2-[ (benziloksi)metil]oksiran (5 g, 33 mmol) ilave edildi
ve azot atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda
scakligina sogutulduktan sonra 3 ml konsantre HCI ilave edilerek nétrallestirildikten
sonra olusan NaCl slzildi. Cozicu (dioksan) ve trietilenglikol distk basng altinda
kuruluga kadar buharlastirilarak kahverengi viskoz sivi madde elde edildi. Verim: 6.14 g
(%72).[74]

2.3.2. 2-|(Benziloksi)metil]-1,4,7,10-tetraoksasiklododekan Sentezi

500 mL’lik 3 boyunlu bir balona 1-fenil-2,6,9,12-tetraoksatetradekan-4,11-diol (5 g,
19.5 mmoal), p-toluenstilfonilklorir (3.73 g, 19.5 mmol) ve 60 ml dioksan kondu. Karisim
60 °C ye 1sitilarak bu karigima 100 ml dioksan i¢cindeki NaOH’in (3.12 g, 78 mmol)
cozeltis 10 saati askin stirede damlatma hunisi ile yavas yavas ilave edildi. llave bittikten
sonra karigim 60 °C de 10 saat daha karistirildi ve oda scakligina sogutuldu. Olusan tuz
mavi banttan sizllerek diklorometan ile yikandi. Stizintl distk basng atinda kuruluga
kadar buharlastirildi ve sar1 renkli viskozumsu madde elde edildi. Verim: 3.41 g (%62).
[74]

2.3.3. 2-Hidroksimetil-(12-tac-4) (1) Sentezi

500 mL’'lik 2 boyunlu bir baona 2-[(Benziloksi)metil]-1,4,7,10-
tetraoksasiklododekan (3.3 g, 11.7 mmol) konularak 20 ml dioksanda ¢ozuldu. Bu karisima
320 mg Pd/IC (%5'lik) ve 320 mg p-toluensiilfonik asit ilave edilerek oda sicakliginda 3
saat kanstinldi. Reaksiyon icerigi selitten hizli bir sekilde stizildi ve kalinti dioksan ile
yikandi. Daha sonra dioksan disik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Kalintiya
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basin¢ altinda vakum destilasyonu uygulanarak madde saflsstirildi ve renksiz yagimsi
madde elde edildi. Verim: 2.33 g (%97). [74]

2.3.4. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher igcine 25 ml H2SO4 kondu ve Uzerine 6.5 ml %65'lik HNO3
yavas yavas ilave edildi. Bu karnisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g, 0.034
mol) kictk kiamlar halinde ilave edildi. Karisim 35 °C'de 1 saat karistirildiktan sonra O
°C'ye sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas dokildi. Olusan ¢okelti

krozeden stizildi ve saf suyla yikandi. Elde edilen kati madde 200 ml etanolde isitilarak
¢Ozuld ve kristallendirildi, daha sonra da vakum desikatériinde kurutuldu. Verim: 5.87 g

(%45), E. n: 197-199 °C. [75]

2.3.5. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 ml’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7g, 29.6 mmol) ve 35 ml
%30’ luk NH3z kondu ve oda sicakliginda 24 saat kanstinldi. Bu slire sonunda reaksiyon
karisimi krozeden slizlldu ve kati madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 ml THF
ilave edildi ve kanstirnldi. Beyaz kati madde krozeden siizildi ve vakum etiiviinde 110 °C
de kurutuldu. Verim: 5.2 g (%84), E. n: 198 °C. [75]

2.3.6. 4-Nitroftalonitril (2) Sentezi

250 ml’lik G¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
scakligi buz banyosu ile 0 °C ye ayarlandi. Reaksiyon karisimu tGzerine 5 ml tiyonil klortr
scaklik 5 °C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilaveden sonra karisim oda
scakliginda 10 dakika karistinldi. Bu karisima 4-nitroftalamid (5g, 23.9 mmol) yavas
yavas sicaklik 5 °C yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. ilaveden sonra reaksiyon karisim 3
saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokildi. Olusan katt madde krozeden
stizuldi. Elde edilen kati madde dnce %5'lik NaHCOs ¢ozeltisiyle sonra fazla miktarda



43

soguk suyla yikandi. Elde edilen agik sari renkli kati madde vakum etliviinde 65 °C de
kurutuldu. Verim: 3.35 g (%81), E. n: 193 °C. [79]

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[{(12-tac-4)-il }metilenoksi]ftalonitril (3) Sentezi

300 ml’'lik ¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 2-hidroksimetil-(12-tag-4) (1)
(2.31 g, 11.20 mmol), 40 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2) (1.94 g, 11.20 mmol)
kondu. Karisim 50 °C de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (4.64 g, 33.60 mmol)
2 saatte kucik kiamlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin ¢oztnmds
oksijeni giderildi. Reaksiyon icerigi azot atmosferinde 50 °C de 72 saat karistirildiktan
sonra oda scakligina sogutuldu ve 100 g buza dokilerek 1 gun karistirildi. Sulu faz
kloroform (3x50 ml) ile ekstrakte edilerek organik faz kuru MgSO, lGizerinden kurutularak
kloroform disik basin¢g altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen ham Urln
etanolden kristallendirildi. Vakum desikatériinde kurutuldu ve agik krem rengi madde elde
edildi. Verim: 2.34 g (%63), E. n: 103 °C.

Elementel Analiz . Ci7HoNLOs

Hesapl anan(%) : C:61.44; H: 6.07; N: 8.43

Bulunan(%) : C:61.46; H: 6.12; N: 8.03

IR (KBr Tablet), viem™ : 3076 (Ar-H), 2915-2863 (Alif. C-H), 2230 (C=N), 1597,
1562, 1491, 1460, 1319, 1254, 1134, 1098, 1024, 915,
840, 524

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm)  : 7.71(d, 1H, Ar-H), 7.29 (s, 1H, Ar-H), 7.23 (d, 1H, Ar-
H), 4.11-3.65 (m, 17H, CH2-O)

3C-NMR (CDCly), (5:ppm) : 161.93, 135.14, 119.81, 119.41, 117.24, 115.62, 115.18,
107.25, 76.40, 71.28, 70.54, 70.40, 70.30, 70.06, 69.88,
69.53

MS (ES"), (m/z) © 355 [M+Na]*



O

o ON 5 o
g f KI e O Y OCY
\_/

CN

1

Sekil 32. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin (4) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tupune, 4-[{(12-ta¢-4)-il } metilenoksi]ftalonitril (3) (400 mg, 1.20
mmol), Uzerine 5 ml n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)
konularak sistemin azot gazi atmosferinde birkag kez c¢ozinmis oksijeni giderildi.
Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’ de 1 guin karistirildi. Reaksiyon igeri gi
oda scakligina sogutulup yesil renkli icerige 20 ml etanol:dietil eter karigim ilave edildi.
CoOken ham Urun  stizdldu ve vakumda kurutuldu. Ham Uriin preparatif TLC plagina tatbik
edilerek kloroform/petrol eteri/metanol (7:2:1) c¢ozicl sistemi igerisinde yaratuldo.
Plaktaki yesil renkli bant kazinarak bir erlene aind: ve kloroform ilave edilerek iki saat
karstirildi. Bu stre sonunda karisim stizildi ve siiziintli, evaporatérde dusik basincta
kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen yesil renkli Grin vakum etliviinde kurutuldu.
Verim: 128 mg (%32).

Elementel Analiz . C68H82N8OZO
Hesaplanan(%) : C:61.34; H: 6.21; N: 8.42
Bulunan(%) : C:61.37; H: 6.27; N: 8.49

IR (KBr Tablet), viem®  : 3289 (N-H), 3065 (Ar-H), 2909-2860 (Alif. C-H), 1611,
1481, 1396, 1342, 1239, 1130, 1095, 1016, 914, 824, 746.

'H-NMR (CDCly), : 7.63 (d, 4H, Ar-H), 7.03 (br s, 4H, Ar-H), 6.96 (m, 4H, Ar-

(6:ppm) H), 4.06-3.41 (m, 68H, CH,-0), -4.56 (br s, 2H, NH).

13C-NMR (CDCl5), : 167.80, 132.98, 132.44, 130.90, 128.81, 120.32, 120.14,

(8:ppm) 107.80, 75.62, 72.65, 71.93, 71.62, 71.46, 70.48, 70.28,
68.15.

UV-Vis (CHCly), : 290 (4.92), 341 (5.17), 389 (4.47), 614 (4.34), 647 (4.86),

Amaks(10ge)nm 671 (5.25), 707 (5.29).

MS (ES"), (m/z) © 1332 [M+H]*
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Sekil 33. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Nikel (Il) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnda tek boyunlu 50 ml'lik bir balona, 4-[{(12-tag-4)-
il} metilenoksi]ftalonitril (3) (400 mg, 1.20 mmol), kuru NiCl, (39 mg, 0.3 mmol) ve 2.5
ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W'da 7
dakika bekletildi ve bu sire sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon igerig oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 22 ml etanol:dietil eter karisimi ilave edildi. Coken ham Griin
stizildu ve vakumda kurutuldu. Yesil kati madde preparatif ince tabaka kromatografisi
(silikajel, kloroform/petrol eteri/metanol 4:4:2) ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli Grin
vakum ettiviinde kurutuldu. Verim: 229 mg (%55).

Elementel Analiz . C68H80N8020Ni
Hesaplanan(%) : C:58.84; H: 5.81; N: 8.07
Bulunan(%) . C:58.94; H: 5.87; N: 8.02

IR (KBr Tablet), vem®  : 3054 (Ar-H), 2917-2858 (Alif. C-H), 1608, 1531, 1463,
1411, 1349, 1279, 1237, 1127, 1092, 1020, 912, 848, 749.

IH-NMR (CDCl3), : 7.70 (d, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 4H, Ar-H), 7.20 (d, 4H, Ar-H),
(5:ppm) 4,09-3.69 (M, 68H, CH,-0).
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3C-NMR (CDCly), : 161.68, 135.01, 121.90, 119.63, 119.23, 117.04, 115.89,

(8:ppm) 107.10, 72.35, 71.84, 71.48, 71.10, 70.92, 70.61, 70.17,
69.33.

UV-Vis (CHCly), . 275 (4.87), 328 (4.96), 382 (4.79), 616 (4.39), 678 (5.22)

Amaks(loge)nm

MS (ES"), (m/z) : 1388 [M]”

O (@] CN
[ O\©: NiCl,, DMAE .
175°C,350 W
Q (0] CN
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Sekil 34. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Cinko (IT) Ftalosiyanin (6) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnnda tek boyunlu 50 ml'lik bir balona, 4-[{(12-tac-4)-
il} metilenoksi]ftalonitril (3) (400 mg, 1.20 mmol), kuru Zn(CH3COO). (55 mg, 0.3 mmol)
ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga finnda 175 °C, 350
W’da 8 dakika bekletildi ve bu slire sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon icgerigi oda
scakligina sogutulup yesil renkli icerige 24 ml etanol:dietil eter karisimi ilave edildi.
Coken ham Urin stizdldu ve vakumda kurutuldu. Yesil kati madde preparatif ince tabaka
kromatografis (silikajel, kloroform/petrol eteri/metanol 7:2:1) ile saflastirildi. Ele gegen
yesil renkli Grin vakum etivinde kurutuldu. Verim: 263 mg (%63).



Elementel Analiz
Hesaplanan(%o)
Bulunan(%o)

IR (KBr Tablet), v/em™

'H-NMR (CDCl5),
(8:ppm)

3C-NMR (CDCl3),
(8:ppm)

UV-Vis (CHCl5),
Amaks(loge)nm

MS (ES'), (M/2)
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[ j/\0\©: 175°C, 350 W
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i CegHgoNgOx0ZnN

: C:58.56; H: 5.78; N: 8.03

: C:58.71; H: 5.85; N: 8.00

: 3043 (Ar-H), 2917-2860 (Alif. C-H), 1606, 1487, 1451,

1393, 1335, 1226, 1130, 1093, 1051, 914, 850, 745.

: 7.72 (d, 4H, Ar-H), 7.36 (s, 4H, Ar-H), 7.17 (d, 4H, Ar-H),

4.10-3.69 (m, 68H, CH,-0).

: 167.72, 135.14, 132.30, 128.23, 125.25, 120.62, 118.73,

108.73, 71.16, 71.06, 70.83, 70.72, 70.54, 70.41, 70.14,
69.15.

. 281 (4.74), 353 (4.91), 617 (4.54), 686 (5.29)

: 1394 [M]*
o P
Lo o

Lo

Sekil 35. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (7) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firinda

tek boyunlu 50 ml’lik bir baona, 4-[{(12-tag-4)-

il} metilenoksi]ftalonitril (3) (400 mg, 1.20 mmol), kuru CoCl> (39 mg, 0.3 mmol) ve 2.5
ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 7
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dakika bekletildi ve bu slre sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon igerig oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 26 ml etanol:dietil eter karisimi ilave edildi. Coken ham Griin
stizildu ve vakumda kurutuldu. Yesil kat madde preparatif ince tabaka kromatografisi
(silikajel, kloroform/petrol eteri/metanol 5:3:2) ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli Grin
vakum ettiviinde kurutuldu. Verim: 241 mg (%58).

Elementel Analiz . CegHsoNgO20CO

Hesaplanan(%) . C:58.83; H: 5.81; N: 8.07

Bulunan(%) . C:58.81; H: 5.86; N: 8.12

IR (KBr Tablet), vem™  : 3065 (Ar-H), 2923-2856 (Alif. C-H), 1609, 1524, 1484,
1456, 1416, 1346, 1284, 1242, 1129, 1097, 1023, 916, 850,
751.

*H-NMR (CDCl3), (3:ppm) : 7.69 (d, 4H, Ar-H), 7.25 (br s, 4H, Ar-H), 7.24 (d, 4H, Ar-
H), 4.06-3.67 (m, 68H, CH,-O).

3C-.NMR (CDCl>), © 165.89, 138.42, 120.78, 120.56, 119.71, 119.68, 118.49,

(5:ppm) 104.22, 72.05, 71.68, 71.46, 71.22, 70.61, 70.30, 70.12,
66.75.

UV -Vis (CHCl3), - 280 (4.62), 328 (4.85), 618 (4.47), 678 (5.23).

Amaks(loge)nm

MS (ES"), (m/2) : 1388 [M]"
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Sekil 36. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. Bakar (II) Ftalosiyanin (8) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnnda tek boyunlu 50 ml'lik bir balona, 4-[{(12-tag-4)-
il} metilenoksi]ftalonitril (3) (400 mg, 1.20 mmoal), kuru CuCl> (40 mg, 0.3 mmol) ve 2.5
ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 8
dakika bekletildi ve bu slre sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon igerig oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 25 ml etanol:dietil eter karisimi ilave edildi. Coken ham Griin
stizildu ve vakumda kurutuldu. Yesil kati madde preparatif ince tabaka kromatografisi
(silikajel, kloroform) ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli dGrin vakum etlvinde
kurutuldu. Verim: 250 mg (%60).

Elementel Analiz : CgsHgoNgOxCu

Hesapl anan(%) : C:58.63; H: 5.79; N: 8.04

Bulunan(%) : C:58.65; H: 5.75N: 8.08

IR (KBr Tablet), vicm™ : 3054 (Ar-H), 2919-2862 (Alif. C-H), 1595, 1486,

1287, 1245, 1189, 1133, 1095, 1020, 913.
UV-Vis (CHCls), Amaks(loge)nm : 288 (4.67), 338 (4.90), 620 (4.51), 689 (5.25).
MS (ESY), (m/z) : 1415 [M+Na]”
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Sekil 37. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.5. Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Elektrokimyasal oOl¢cimler yapilirken bolimiumizde bulunan PAR 2273 model
voltametrik analizér cihazi kullanmilmustir. DonUsUmIG voltametri  deneyleri BolUm
2.6.2°de belirtilen ¢ozelti icine daldirilmis U elektrotla gergeklestirilmistir. Calisma
elektodu olarak 3 mm c¢apli camsi karbon elektrot (GC) ve karsit elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak da cift temas potansiyelli Ag/AgCl eektrodu kullanmlmustir. Her
denemeden ©nce camsi karbon elektrot once diklorometan ile sonra sulu Al,Os
stispansiyonu ile temizlenip sonra 30 saniye ultrasonik banyoda bekletildikten sonra
aseton ve diklorometan ile yikamp elektrot yizeyi yeniden kullamma hazirlanmistir.
Cozeltide ¢cozinmUs oksijeni uzaklastirmak icin deneylerden 6nce en az 15 dakika slireyle

hiicre Uzerinden saf azot gaz1 gecirilmistir.

2.5.1. Deneysel Parametreler

Diferansiyel puls voltametrisinde (DPV) calisma araligi +1800 ve -1800 mV
araliginda 5 mV adimlarla puls periyodu 200 mS, puls genisligi 50 mS ve puls yuksekligi
100 mV olacak sekilde voltamogramlar ainmstir. Taramalar ayni parametreler
kullamlarak ters yonde de gergeklestirilmistir. Donustmlt voltamogralar (CV) alimrken
calisma araligi degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250, 500 ve 750 mV/s tarama hizlarinda

doéndsiml U voltamogramlar alinmustir.

2.6. Kullamlan Cozeltiler

2.6.1. Destek Elektrolit Stok Cozeltisi

Deneylerde destek elektrolit olarak 0,10 M tetrabutilamonyum hekzaflorof osfat
(TBAHFP)  stok  ¢Ozeltis  kullamlmistir.  Bu  amagla  tetrabutilamonyum
hekzaflorofosfattan 7.7486 g alinarak ¢ozelti hacmi 100 ml olacak sekilde diklorometan
(DCM) ilave edilmistir. Bu ¢ozeltiden 5 ml her bir deney icin gerekli ¢ozelti sistemi
olarak kullamlmistir. Bu ¢ozelti sistemiyle olcimi yapilacak ftalosiyanin bilesi gi
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olmakazin oncelikle bos oOlcimler yapilmustir. Bos olgimlerin yapilmas: ile ¢Ozlici
sisteminden kaynaklanabilecek olan safsizliklar belirlenerek bunlarin  giderilmes
saglanmistir. Daha sonra elektrokimyasal incelemes yapilacak olan metal-free, ¢inko(l1)
ve kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiklerinin bu ¢dzicl sisteminde c¢ozilerek istenilen
konsantrasyonda bilesigin ¢ozeltisi hazirlamp gerekli dlgimler yapilmistir. Calismada
kullanilan bitin cam malzemelerin temizligi kromik asit ve ultra saf su kullamlarak

yapilmistir.

2.6.2. Kullamilan Ftalosiyanin Tiirevlerinin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak amaciyla, incelenen ftalosiyanin tirevlerinin 0.5 mM’lik 5
ml stok ¢ozeltileri hazirlanmasi icin gerekli olan ftalosiyanin miktar1 hesaplanmustir.
Metal-free ftalosiyanin igin bu miktar 3.32 mg (Ma= 1331.4 g/moal), ¢inko(Il) ftalosiyanin
icin 3.48 mg (Ma= 1394.7 g/mol), kobalt(ll) ftalosiyanin igin 3.47 mg (M,= 1388.3
g/mol) olarak hesaplanmustir. Coziicl olarak diklorometan (DCM) kullanImistir.

2.6.3. Deneylerde Kullamilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Donustimli voltametri, diferansiyel puls voltametriss deneylerinde kullanmak
amaciyla Bolim 2.6.1'de belirtilen destek elektrolit stok ¢ozeltisinden 5 ml ve B6lUm
2.6.2' de hazirlanis1 anlatilan ftalosiyaninlerin stok ¢ozeltilerinden 5’ er ml alinarak toplam
hacim 10 ml olacak sekilde deney cozeltileri hazirlanmistir. TBAHFP nin dl¢ciim alinan
¢ozeltideki konsantrasyonu 0,1 M’ chr.

2.7. Termik Analiz Olciimleri (TG/DTA)

Sentezlenen metal-free ve metaftalosiyaninlerin  termik  analiz  (TG/DTA)
calismalarinda bolimizde bulunan Seiko Il Exstar 6000 TG/DTA termik analiz cihaz
kullanlmistir. Olglimler azot atmosferinde, 20 °C/dk 1sitma hizinda, referans olarak Al,Os
ve her bir ftalosiyanin nUmunesinden 3-5 mg arasinda kullanilarak, 30-900 °C aralig1

taranarak, platin kapsil icerisinde yapilmistir.



3. BULGULAR

Bu calismada 2-hidroksimetil-(12-tag-4) (1) ve 4-nitroftalonitril (2) baslangic
bilesikleri kullamlarak 4-[{(12-tag-4)-il }metilenoksi]ftalonitril (3) turevi sentezlenmistir.
Elde edilen dinitril tdrevi (3) kullanilarak n-pentanol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4),
mikrodalga firinda dimetilaminoetanol varliginda siraa ile kuru NiCl,, Zn(CHsCOOQ)»,
CoClz, CuClz tuzlan kullailarak nikel(I1) ftalosiyanin (5), cinko(ll) ftalosiyanin (6),
kobalt(ll) ftalosiyanin (7), bakir(ll) ftalosiyanin (8) sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarimn aydinlatilmasnda, deneysel kiamda verilen IR, UV-Vis, 'H-NMR,
BC-NMR, kitle ve elementel analiz verileri kullanuImustir. Calismada sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlarda ortaya
cikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis spektrumlart ainmirken ¢ozicl
olarak kloroform kullamlimis, spektrumda ortaya cikan Amax degerleri saptannus ve bu
degerlere karsihik gelen loge degerleri hesaplanmustir. *H-NMR ve *C-NMR alinirken
dotero cozict olarak CDCls kullanilmustir. Ayrica elementel andizleri yapilan yeni
bilesiklerin  yapilari, LC-MS/MS teknigine gore ahinan kitle spektrumlan ile
desteklenmistir.

Ayrncabu calismada, calisma elektodu olarak 3 mm ¢apli camsi karbon elektrot (GC)
ve karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da cift temas potansiyelli
Ag/AQCl elektrodu, destek elektrolit olarak 0,10 M tetrabutilamonyum hekzaflorof osfat
(TBAHFP) kullanillarak sentezi gerceklestirilen metalsiz ftalosiyanin (4), cinko(ll)
ftalosiyanin (6) ve kobalt(ll) ftalosiyanin'in (7) elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir.
Bunun yanisira bittin ftalosiyaninlerin termal kararliliklan Seiko 11 Exstar 6000 TG/DTA
termik analiz cihazi kullanlarak belirlenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarimn aydinlatilmasnda kullamlan
elementel analiz, IR, 'H-NMR, *C-NMR, kiltle ve UV-Vis spektral verileri ile sentezlenen
ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri ve termal kararliliklar: asagida tablolar halinde

verilmistir.
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Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/em™)

Bilesik | v(N-H) | v(Ar-H) | v(C-H) | v( C=N) | v( N-H, egilme) | v(CH,-O) | v(Ar-O-C)
2915 - 1134
3 - 3076 2865 2230 1098 1254
2909 1130
4) 3289 3065 2860 - 1611 1005 1239
2923 1128
(5) - 3065 2853 - - 1096 1241
2917 1130
(6) - 3043 2860 - - 1003 1226
2923 1129
(7) - 3065 2855 - - 1098 1242
2919 1133
® | - | 3054 | oes | - - 1095 1245
Tablo2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri
Bilesik Amaks(l0ge)
(4) | 290(4.92) | 341(5.17) | 389(4.47) | 614(4.34) | 647(4.86) | 671(5.25) | 707(5.29)
(5) | 275(4.87) | 328(4.96) | 382(4.79) | 616(4.39) - 678(5.22) -
(6) |281(4.74) | 353(4.91) - 617(4.54) - 686(5.29) -
(7) |280(4.62) | 328(4.85) - 618(4.47) - 678(5.23) -
(8) |288(4.67) | 338(4.90) - 620(4.51) - 689(5.25) -
Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin "H-NMR spektral degerleri
Bilesik H- Aromatik O-CH: N-H
3 7.71 (1H), 7.29 (1H), 7.23 (1H) 4.11-3.65 (17H) -
(4) 7.63 (4H), 7.03 (4H), 6.96 (4H) 4.06-3.41 (68H) -4.56 (2H)
5) 7.70 (4H), 7.32 (4H), 7.20 (4H) 4.09-3.69 (68H) -
(6) 7.72 (4H), 7.36 (4H), 7.17 (4H) 4.10-3.69 (68H) -

(")

7.69 (4H), 7.25 (4H), 7.24 (4H),

4.06-3.67 (68H)




Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin > C-NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C Ar-C=N O-CH,

3) 161.93, 135.14, 119.81, 119.41,|115.62, |76.40, 71.28, 70.54, 70.40,
117.24, 107.25 115.18 |70.30, 70.06, 69.88, 69.53.

@) 167.80, 13298, 132.44, 130.90, - 75.62, 72.65, 71.93, 71.62,
128.81, 120.32, 120.14, 107.80. 71.46, 70.48, 70.28, 68.15.

(5) 161.68, 135.01, 12190, 119.63, - 72.35, 71.84, 71.48, 71.10,
119.23, 117.04, 115.89, 107.10. 70.92, 70.61, 70.17, 69.33.

() 167.72, 135.14, 132.30, 128.23, - 71.16, 71.06, 70.83, 70.72,
125.25, 120.62, 118.73, 108.73. 70.54, 70.41, 70.14, 69.15.

7) 165.89, 138.42, 120.78, 120.56, - 72.05, 71.68, 71.46, 71.22,
119.71, 119.68, 118.49, 104.22. 70.61, 70.30, 70.12, 66.75.

Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik Molekll Kitles Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(g/mol)
©) 332 355 [M+Na]* % 63
(4) 1331 1332 [M+H]* % 44
(5 1388 1388 [M]* %55
(6) 1394 1394 [M]* % 63
(7) 1388 1388 [M]* % 58
(8 1392 1415 [M+Na]* % 60

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglari (%)

Bilesik C H N
(3) 61.44 (61.46) 6.07 (6.12) 8.43 (8.03)
(4) 61.34 (61.37) 6.21 (6.27) 8.42 (8.49)
(5) 58.84 (58.94) 5.81 (5.87) 8.07 (8.02)
(6) 58.56 (58.71) 5.78 (5.85) 8.03 (8.00)
(7) 58.83 (58.81) 5.81 (5.86) 8.07 (8.12)
(8) 58.63 (58.65) 5.79 (5.75) 8.04 (8.08)
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Tablo 7. Sentezlenen ftal osiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri

. Redoks
Bilesik basamag: Ep (V) AE, mV lo.allpc AE1; (V)
R, -0.895 (-0.839) 56 0.93
R -1.234 (-1.176) 58 0.97
H.Pc 1.702
o] 0.902 (0.768) 134 0.35
O, 1.382 (1,299) 83 0.70
Ry -0.401 (-0.352) 49 0.70
R, -1.282 (-0.803) 479 0.30
CoPc Rs -1.580 (-1.487) 93 0.95 0.977
O1 0.621 (0.586) 35 0.72
O2 1.280 (1.153) 127 0.44
Ry -1.107 (-1.049) 58 0.93
R, -1.337 (-1.285) 52 0.97
ZnPc 1.530
O, 0.473 (0.431) 42 0.36
O, 1.261 (1.202) 59 0.70

"Taramahizi 100 mV/s

Tablo 8. Sentezlenen ftalosiyaninlerin termal kararlil iklar:

Bilesik Baslangi¢c Bozunma Sic. (°C) Tam Bozunma Sic. (°C)
(4) 389.7 437.0
(5) 374.3 427.1
(6) 390.2 430.3
7) 280.9 382.3
(8) 358.0 409.1




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada oncelikle baslangic bilesikleri 2-hidroksimetil-(12-tag-4) (1) [74] ve 4-
nitroftalonitril (2) [75] verilen literatiirlere gore sentezlendi. 2-Hidroksimetil-(12-tag-4) (1)
ve 4-nitroftalonitril (2) kuru DMF icerisinde ¢ozuldikten sonra azot atmosferinde kuru
KoCOz3'1n 2 sadtte esit miktarlarda ortamailaves ile 50 °C de 72 saat karistirilmas sonucu
4-[{(12-tag-4)-il } metilenoksi]ftalonitril (3) bilesigi % 63 verimle elde edilmistir.
Sentezlenen 4-[{(12-tag-4)-il} metilenoksi]ftalonitril  (3) bilesiginin IR spektrumunda
baslangi¢ bilesiklerinde var olan O-H ve NO, grubu gerilim titresimlerinin (3338 cm* ve
1538-1355 cmt) kaybolmasi ve bunun yerine yapida 3076 cm* de Ar-H, 2230 cm™ de
C=N, 1254 cm™ de Ar-O-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya cikmasi,
sentezlenen bilesigi IR spektrumu yonunden desteklemektedir (Ek Sekil 1). (3) Bilesiginin
'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2) baslangi¢c maddesine ait 2.75 ppm de gorilen O-H
grubuna ait singlet pikin kaybolmas ve yapida aromatik protonlara ait 7.71 (d, 1H, Ar-H),
7.29 (s, 1H, Ar-H), 7.23 (d, 1H, Ar-H) piklerin cickmasi sentezlenen bilesigi 'H-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3) Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil
3) 6= 115.62 ve 115.18 ppm’ de C=N grubunun C atomlarina ait piklerinin gkmasi yine
yapiy1 desteklemektedir. Ayrica LC-MS/MS (ES") teknigi ile alinan kiitle spektrumunda
(Ek Sekil 4) 355 [M+Na]™ da molekiler iyon pikinin gézlenmis olmas ve bilesige ait
elementel analiz sonuclanmin teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin  yapism
desteklemektedir. Bunun yanisira TG/DTA’st alinan (3) bilesiginin DTA egrisinde (Ek
Sekil 5) (3) bilesiginin 103 °C de eridigi gorulmektedir

Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi, dinitril tirevi (3) bilesi ginin siklotetramerizasyonu
ile hazirlanmistir.  4-[{(12-tag-4)-il} metilenoksi]ftalonitril  (3) bilesiginin n-pentanol
icerisinde, azot atmosferinde DBU kullanilarak [76] 160 °C de 1 gun karistirilmas ile
metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir. Elde edilen yesil renkli ham Grin preparatif TLC
plagina tatbik edilerek kloroform/petrol eteri/metanol (7:2:1) ¢bzicl sistemi igerisinde
yuratilda ve plaktaki yesil renkli bant kazinarak bir erlene alindi. Silikajel mavi banttan
suzulerek kloroform disUk basing altinda evapore edildi ve metalsiz ftalosiyanin yesil
renkte % 44 verimle elde edildi. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesi ginin KBr tabletiyle alinan
IR spektrumunda (Ek Sekil 6) (3) bilesigine ait 2230 cm™ de C=N gerilim titresiminin
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kaybolmaa ve 3289 cm? de gozlenen (-N-H) gerilim titresiminin ortaya cikmast,
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Bunun yanisrayapida 3065 cmi * de Ar-H, 2909-2860 cm™ de dif. C-H ve
1239 cm™ de Ar-O-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya cikmasi, sentezlenen
bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Bu bilesigin *H-NMR spektrumunda
(Ek Sekil 7), metalsiz ftalosiyaninler igin ¢ok karakteristik olan merkezi ftalosiyanin
halkasndaki (-NH) protonlarina ait [77-80] kimyasa kayma 6= - 4.56 broad singlet (2H,
NH) ppm’'de gozlenmistir. Bu veri bize ftalosyanin halkasinda yer alan protonlarin
rezonans halinde bulundugunu gosterir. Ayrica ftalosiyanin halkasina ait iki protonun D,O
ilavesi ile dotoryumla yer degistirdigi (Ek Sekil 8) belirlenmistir. Bunun yamsira metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin 'H-NMR spektrumu ile ftalonitril baglangi¢ bilesiginin 'H-NMR
spektrumu araanda fazla fark olmamakla birlikte aromatik ve alifatik protonlara ait
degerler soyle siralanabilir: 7.63 (d, 4H, Ar-H), 7.03 (br s, 4H, Ar-H), 6.96 (m, 4H, Ar-H),
4.06-3.41 (M, 68H, CH,-0). Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin **C-NMR spektrumunda
(Ek Sekil 9) baslangi¢ bilesigindeki C=N gruplarina ait 5 = 115.62 ve 115.18 ppm’ deki
karbon rezonanslarinin kaybolmas: onerilen yapiy1 desteklemektedir. Ayrica aromatik ve
aifatik karbonlara ait rezonanslar baslangi¢ bilesigininkilerle benzerlik gostermektedir.
Bunun yarusra bu bilesigin LC-MS/IMS (ES") teknigi ile alinan kitle spektrumunda (Ek
Sekil 10) 1332 [M+H]™ da molekiller iyon pikinin gbzlenmis olmas ve bilesige ait
elementel analiz sonuglanmin  teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin  yapism
desteklemektedir.

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler, gorunir ve
ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin UV-Vis
olcuimlerinde, Q bantlan olarak adlandirilan siddetli m-n* gecisleri 600-700 nm araliginda
gorulmektedir. Bu aralik aym zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt eimek igin
karakteristik bir bolgedir. Cinkl metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki
bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek bir bant verirler. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin
(4) oda scakhginda kloroform icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 11)
gorunur bolgede sinyal veren n-n* gecislerine ait Q bantlart A (loge) = 707 (5.29),
671(5.25), 647 (4.86) ve 614 (4.34) nm'’ de gozlenmistir. Soret bandina ait bandlar ise 389
(4.47), 341(5.17) ve 290 (4.92) nm’'de gorulmektedir. Bu bilesigin 700 nm civarinda iki
adet siddetli yarilmig Q bandi vermesi, Dzn simetrisinde olan monomerik metalsiz

ftalosiyaninin ol ustugunu gostermektedir [81].
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Sentezi gergeklestirilen metalsiz ftalosiyanin (4), cinko(ll)ftalosiyanin (6) ve
kobalt(I1)ftalosiyaninin (7) elektrokimyasal davranislan diklorometanda (DCM) hazirlanan
0,1 mM’lik c¢ozdtileri 0,1 M tetrabitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAHFP) destek
elektrolit varhiginda voltamogramlar: alinarak incelenmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlar
calisma elektrodu olarak 3 mm capli cams karbon elektrot karsi elektrot olarak platin tel
ve referans elektrot olarak cift temas potansiyelli Ag/AQCl eektrodu kullamlarak
gerceklestirilmistir. Diferansiyel puls voltametrisinde (DPV) calisma araligr 1800 ve -1800
mV arahiginda 5 mV adimlarla puls periyodu 200 mS, puls genisligit 50 mS ve puls
yuksekligi 100 mV olacak sekilde voltamogramlar ainmistir. Taramalar aym parametrel er
kullamlarak ters yonde de gerceklestirilmistir. DOnUsUmIG voltamogramlar (CV) alimirken
cdigsma aralig1 degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250, 500 ve 750 mV/s tarama hizlarinda
donustiml i voltamogramlar alinmustir.

Metalsiz ftalosiyaninin (4) dontstmlt voltamogramum (EK Sekil 12) inceleyecek
olursak, déntsiml U voltamogramin katodik bolgesinde -0,895 ve-1,234 V'daR1 ve Rz ile
gosterilen iki adet keskin indirgenme piki gortlmustir. Potansiyel ters yonde tarandiginda
bu indirgenme piklerine karsilik gelen -0,839 ve -1,176 V’'da iki yukseltgenme piki
izlenmistir. Anodik taramaya devam edildiginde 0,902 ve 1,382 V'da O; ve O: ile
gosterilen iki adet nispeten yayvan yukseltgenme pikleri gbzlemlenmistir. Potansiyel 1800
mV’a ulastiktan sonra 0 V’'a dogru tarama yonu degistirildiginde ytkseltgenme piklerini
1,299 ve 0,768 V’'da iki indirgen pikinin takip ettigi goralmustir. Ayn potansiyellerde
diferansiyel puls voltametris ile de pikler izlenmistir. Redoks basamaklarinin
karakterizasyonu amaciyla hem katodik hemde anodik bdlgedeki piklerin farkli tarama
hizlarinda alinan déntstmlt voltamogram' lar Ek Sekil 13 ve Ek Sekil 14’ de gosterilmistir.
Tarama hiz1 artis1 ile pik akimlarimin arttigi gorilmektedir. Nicel degerlendirme amaciyla
tarama hizimin karekokine karsi katodik pik akimlari ile tarama hizinin logaritmasina karsi
log ik grafige gecirilerek Sekil 38 ve 39" da verilmistir. R1 ve Rz pikleri icin anodik/katodik

pik akim oranlarimin taramahizi ile degi simi ise Sekil 40'ta verilmistir.
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Sekil 38. R, ve R, piklerinin pik akimlarinin v2 ile degisimi
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Sekil 39. R; ve R, pikleri log Ipc- log v degisimi
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Sekil 40. R1 ve Ry pikleri 1pa/lp« - v degisimi

R; ve R; piklerinin Sekil 30’ da verilen tarama hizimin karekokine kars1 katodik pik
akimlarimin degisimleri incelendiginde dogrusal ve orijinden gegen turden bir degisimle
karsilasilmaktadir. Sekil 31’ de verilen tarama hizinin logaritmik degerine kars: katodik pik
akiminin logaritmasina ait grafigin yine dogrusal ve egim degerlerinin diflizyon kontroll{
bir dalganin pik akiminda oldugu gibi 0,5 degerine ¢ok yakin olmas ve Sekil 32'de verilen
anodik/katodik pik oranlarinin distik ve yiksek hemen hemen bitin tarama hizlarinda 1
degerine ¢ok yakin olmasi bu iki katodik pikin difiizyon kontrollt bir redoks sistemine ait
oldugunu gostermektedir [82-84]. Ayrica en disik tarama hizi olan 25 mV/s degerinde R,
ve Ry pikleri icin kaydedilen AEp= Epa-Ep« degerleri arasindaki fark sirayla 53 ve 56 mV
iken en yuksek tarama hizinda bu fark srayla 104 ve 96 mV'a kadar degismektedir. Tam
tersinir ve tek elektron aktarimi ile gerceklesen bir redoks olayinda Ipy/Ipy oram 1 ve pik
potansiyelleri araandaki fark 59 mV kadardir [85]. Disuk tarama hizlarinda ideal degere
oldukca yakin bulunan AE, degeri yiksek tarama hizlarinda kat: €lektrot yiizeylerinde ters
reaksiyonun yeterince hizli olusamamasi nedeniyle biraz artmaktadir.

Metasiz ftalosiyaninin (4) yikseltgenme basamaklarina ait olan O1 ve Oy pikleri
icinde benzer andlizler yapilmistir. Tarama hizimin karekokine karst anodik pik akimlar
ile tarama hizimin logaritmasina karsi log i, grafige gecirilerek Sekil 41 ve 42'de
verilmistir. O, ve O, pikleri i¢cin katodik/anodik pik akim oranlarimn tarama hizi ile

degisimi ise Sekil 43’ te verilmistir.
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Sekil 41. O, ve O, piklerinin pik akimlarinin v¥2 ile degisimi
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Sekil 42. O1 ve O, pikleri log Ipa- log v degisimi
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Sekil 43. O, ve O, pikleri Ip/1p, - v degisimi

O1ve O, piklerinin Sekil 41’ de verilen tarama hizimin karekokiine karst katodik pik
akimlarimin degisimleri incelendiginde R; ve R, piklerinde gdzlemlenende daha diizensiz
bir degisim gosterdigi gorulmektedir. Sekil 42'de verilen tarama hizimin logaritmik
degerine karsi katodik pik akimimn logaritmasimin daha dizensiz ve Or'e ait egim
degerlerinin 0,68 oldugu 0,5 degerine daha fazla saptigi anlasilmaktadir. Sekil 43 te verilen
anodik/katodik pik oranlarinin farkl: tarama hizlarinda ortalama olarak 0,5 degerine sahip
oldugu gorilmustir. Ayrica en disik tarama hizi olan 25 mV/s degerinde O ve Oz pikleri
icin kaydedilen AEp sirayla 178 ve 60 mV iken en yiksek tarama hizinda bu fark sirayla
292 ve 169 mV’a kadar artmaktadir. 1. Oksidasyon pikinin AE, degerinin disik tarama
hizlarinda bile 59 mV’ dan ¢ok farkli olmasi 2. Oksidasyon pikinin R; ve R, ile smgelenen
katodik piklerde gozlemlenen 100 mV civarindaki farkin cok Uzerinde olmas dikkat
gekicidir. Bu degisimlere ek olarak yikseltgenme piklerinin Ip/lp, oranlarnmn 1'den
oldukca dusiik olmasi O, ve O, piklerinin yar: tersinir karakterde oldugunu gostermektedir.

Nikel(I1) ftalosiyanin bilesigi (5) dinitril tirevinden (3) baslanarak mikrodalga
finnda [86-88] 175 °C, 350 W’'da kuru NiCl, ve 2-(dimetilamino)etanol kullanlarak
sentezlenmistir. Ele gecen ham Urun preparatif ince tabaka kromatografisi (silikael,
kloroform/petrol eteri/metanol 4:4:2) ile saflastinlarak % 55 verimle elde edilmistir.
Nikel(I1) ftalosiyanin (5) bilesi ginin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda, (Ek Sekil 16)
baslangic bilesiginin (3) IR spektrumunda 2230 cm™ de gozlenen C=N grubuna karsilik

gelen siddetli gerilim titresim bandimn gozlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonu
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sonucu bilesigin olustugunu desteklemektedir. Nikel(I1) ftalosiyanin (5) bilesiginin *H-
NMR spektrumu (Ek Sekil 17) ile ftalonitril baslangic bilesiginin (3) *H-NMR spektrumu
arasinda fazla fark yoktur. Bu bilesigin aromatik ve alifatik protonlarina ait 'H-NMR
degerleri sdyledir: 7.70 (d, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 4H, Ar-H), 7.20 (d, 4H, Ar-H), 4.09-3.69
(m, 68H, CH,-0). Nikel(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil
18) bilesige ait pik degerleri sOyledir: 161.68, 135.01, 121.90, 119.63, 119.23, 117.04,
115.89, 107.10, 72.35, 71.84, 71.48, 71.10, 70.92, 70.61, 70.17, 69.33. Bu bilesigin LC-
MS/MS (ES') teknigi ile alinan kitle spektrumunda (Ek Sekil 19) 1388 [M]" da molekiler
iyon pikinin gbzlenmis olmasi ve elementel analiz degerleri araandaki uyum onerilen yapi
ile uyum icerisindedir. Nikel(I1) ftalosiyanin bilesiginin (5) oda sicakliginda kloroform
icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 20) Q bandi, A, (I0ge) 678 (5.22)
nm’ de siddetli bir absorpsiyon ve 616 (4.39) nm'’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon
bandi olarak gozlenmistir. Nikel(Il) ftalosiyanin bilesiginin (5) Soret bandina ait
absorpsiyon bandlar1 ise; Amax (lOge) 382 (4.79), 328 (4.96), 275 (4.87) nm'de
gozlenmistir. Metalli ftalosiyaninlerde singlet Q bandimin gozlenmesi, bu bilesiklerin
simetrisinin Dan oldugunun bir gostergesidir [89]. Nikel(I1) ftalosiyanin bilesi ginin (5) UV-
vis gpektrumunda 678 nm'de singlet olarak gozlenen siddetli Q bandi, bilesigin
simetrisinin D4, oldugunaisaret etmektedir.

Cinko(ll) ftalosiyanin bilesigi (6) dinitril tarevinden (3) baslanarak mikrodalga
finrnda 175 °C, 350 W’da kuru Zn(CHsCOO), ve 2-(dimetilamino)etanol kullanilarak
sentezlenmistir. Ele gegcen ham Urin preparatif ince tabaka kromatografis (silikajel,
kloroform/petrol eteri/metanol 7:2:1) ile saflastinlarak % 63 verimle elde edilmistir.
Cinko(ll)ftalosiyanin (6) bilesiginin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda, (Ek Sekil 22)
baslangi¢ bilesiginin (3) IR spektrumunda 2230 cm de gbzlenen C=N grubuna karsilik
gelen siddetli gerilim titresim bandimin gézlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonu
istenilen bilesigin elde edildigini dogrulamaktadir. Cinko(ll) ftalosiyanin bilesiginin (6)
CDClzicerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 23) ortaya ¢ikan pikler sirasiyla
sOyledir; 6=7.72 (d, 4H, Ar-H), 7.36 (s, 4H, Ar-H), 7.17 (d, 4H, Ar-H), 4.10-3.69 (m, 68H,
CH,-0). Cinko(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin *C-NMR spektrumunda ise (Ek Sekil 24)
bilesige ait pik degerleri de sOyledir: 167.72, 135.14, 132.30, 128.23, 125.25, 120.62,
118.73, 108.73, 71.16, 71.06, 70.83, 70.72, 70.54, 70.41, 70.14, 69.15. Bunun yanisira bu
bilesi §in LC-MS/MS (ES") teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 25) 1394 [M]™

da molekiler iyon pikinin gdzlenmis olmasi ve bilesige ait elementel analiz sonuclarinin
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teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin yapisini desteklemektedir. Cinko(Il) ftalosiyanin
bilesi ginin (6) oda sicakliginda kloroform icerisinde kaydedilen UV -Vis spektrumunda (Ek
Sekil 26) Q bandi, Amax (l0ge) 686 (5.29) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 617 (4.54)
nm’'de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gdzlenmistir. Cinko(ll)
ftalosiyanin bilesiginin (6) Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise; Ana (l0ge) 353
(4.91), 281 (4.74) nm’ de ortaya g kmustir.

Cinko(Il) ftalosiyaninin (6) donusumli ve diferansiyel puls voltamogramim (Ek
Sekil 27) inceleyecek olursak, donisuimll voltamogramda katodik bdlgede -1,107 ve -
1,337 V'da R: ve Ry ile gosterilen iki pik gorulmektedir. Ry ve Rx piklerinin ters
taramasinda -1,049 ve -1,285 V'da karsilik gelen yukseltgenme pikleri gozlemlenmistir.
Anodik bolgede 0,473 ve 1,261 V'da iki yukseltgenme piki indirgenme pikleri ile birlikte
belirlenmistir. Farkl1 tarama hizlarinda alinan voltamogramlar Ek Sekil 28 ve Ek Sekil
29'da gosterilmistir. Bu piklerin degerlendirilmes sonucu R: ve R> piklerinin orijinden
gectigi ve log Ip-log v grafiklerinin egimlerinin sirayla 0,77 ve 0,52 oldugu ve Ip./lp«
oraninin 1. pik icin ortalama degerinin 1,3 iken 2. pik icin yaklasik 1 oldugu belirlenmistir.
R: difizyonla birlikte adsorpsiyon nedeniyle etkilendigi anlasilmaktadr.

O, ve O, piklerinin log Ipslog v grafiklerinin egimleri sirayla 0,63 ve 0,51 oldugu
diftizyon kontroll olduklan anlasilmistir. O, pikinin Ip/lp, oramnin 1'den baglayarak 0,3
degerine kadar artan tarama hizi ile belirgin sekilde azaldigi O pikinin Ipk/Ipa oramnin 0,8
civannda sabit oldugu belirlendi (Sekil 44). Bu test sonucu O; ile simgelenen
yukseltgenme basamazini ¢ozelti ortaminda gerceklesen bir kimyasal reaksiyonun takip
ettigi sonucuna ulasilmistir [90]. Piklerin AEp farki Ry igin 54-102 mV, Rz icin 76-379, Rs
icin 42-87 mV, Or igin 68-204, Oz icin 53-136 mV araiginda degisim gostermistir.



65

1.2 1 —4—1.pik
B 2pik

—— Dogrusal (2.pik)

0.0 T T T

0.000 0.200 0.400 0.600 0.800
v (V)

Sekil 44. O1 ve O piklerinin Ipc/lpa- v degisimi

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesigi (7) dinitril tlrevinden (3) baslanarak mikrodalga
finnda 175 °C, 350 W'da kuru CoCl2 ve 2-{dimetilamino)etanol kullanilarak
sentezlenmistir. Ele gegen ham Urlin preparatif ince tabaka kromatografis (silikajel,
kloroform/petrol eteri/metanol 5:3:2) ile saflastirilarak % 51 verimle elde edilmistir.
Kobalt(l)ftalosiyanin (7) bilesi ginin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda, (Ek Sekil 31)
baslangic bilesiginin (3) IR spektrumunda 2230 cm* de gézlenen C=N grubuna karsilik
gelen siddetli gerilim titresim bandimn gdzlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonu
sonucu bilesigin olustugunu desteklemektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin (7)
CDCl; igerisinde ainan *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 32) ortaya cikan pikler sirasiyla
soyledir; 5= 7.69 (d, 4H, Ar-H), 7.25 (br s, 4H, Ar-H), 7.24 (d, 4H, Ar-H), 4.06-3.67 (m,
68H, CH2-0). Kobalt(l1) ftalosiyanin (7) bilesiginin > C-NMR spektrumunda ise (Ek Sekil
33) hilesige ait rezonans degerleri de sOyledir: 165.89, 138.42, 120.78, 120.56, 119.71,
119.68, 118.49, 104.22, 72.05, 71.68, 71.46, 71.22, 70.61, 70.30, 70.12, 66.75. Yine bu
bilesi gin LC-MS/MS (ES") teknigi ile anan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 34) 1388 [M]”
da molekuler iyon pikinin gozlenmis olmasi ve bilesige ait elementel analiz sonuglarimin
teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin yapisint desteklemektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin
bilesi ginin (7) oda sicakliginda kloroform icerisinde kaydedilen UV -Vis spektrumunda (Ek
Sekil 35) Q bandi, Ana (l0ge) 678 (5.23) nm’'de siddetli bir absorpsiyon ve 618 (4.47)
nm'de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Kobalt(ll)
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ftalosiyanin bilesiginin (7) Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise; Ay (l0ge) 328
(4.85), 280 (4.62) nm’ de ortaya ¢ikmustir.

Kobalt(ll) ftalosiyaninin (7) donusumli ve diferansiyel puls voltamogramim (Ek
Sekil 36) inceleyecek olursak, doniistimli voltamogramda katodik bélgede -0,401; -1,282
ve -1,580 V'da R1, R> ve Rz ile smgelenen ¢ pik gordlmektedir. Ry ve Rs piklerine ait
yukseltgenme pikleri ters taramada -0,352 ve -1,487 V’'da gozlemlenmistir. Anodik
bolgede 0,621 ve 1.280 V'da iki yukseltgenme piki indirgenme pikleri ile birlikte
belirlenmistir. Farkli tarama hizlarinda ainan voltamogramlar Ek Sekil 37'de
gosterilmistir. Bu piklerin degerlendirilmesi sonucu R; ve Rz piklerinin orijinden gectigi ve
log Ip-log v grafiklerinin egimlerinin sirayla 0,56 ve 0,61 oldugu ve Ipa/lpk oraninin
degisim gostermekle birlikte 1'e yakin oldugu belirlenmistir. Ancak R» pikinin
degerlendirilmesi sonucu difizyon kontrolii disinda baska faktorlerin rol oynamas
nedeniyle Ip,- v/2 grafigi orijinden gecmeyen yatay bir Gizgi olarak cikms ve log Ipe-log v
grafiginin egimi -0,30 ¢itkmis ve Ipdlpx oram tarama hizi ile artan bir dogru gérunima
arzetmistir. AE,p farki Ry igin 49-188 mV, Rz igin 76-379, Rz icin 92-134 mV, O igin 47-
90, O, i¢in 76-137 mV arali1ginda degisim gostermistir.

Ayrica kobalt(l1) ftalosiyaninin (7) diferansiyel puls voltamogram'’ inda baslangic ve
bitis potansiyelleri ayn1 kamak Uzere tarama yonu degistirildiginde R> piki katodik
taramada izlenmemistir. Buna karsilik O,;, R; ve Rs piklerinin mevcut konumlarim
korudugu O, pikinin kaydig: belirlenmistir. Bu verilerden yola cikilarak R;, Rz ve O,
piklerinin tersinir ve diftizyon kontroll G oldugu O; pikinin kismi tersinir diftizyon kontrol |t
bir pik oldugu ve R, pikinin ise Ip,/Ips oraninin artan tarama hiz1 ile artmasindan elektrot
reaksiyonunu takip eden bir kimyasal reaksiyonun gergeklestigini distndirmektedir.

Kobalt metali iceren ftalosiyanin (7) turevi diger iki metalsiz (4) ve c¢inko(ll) (6)
ftalosiyanin bilesiklerinden farkli olmak tGzere HOMO-LUMO enerji seviyes arasindaki
farki yansitmak Uzere 6lcllen potansiyel fark 0,977 V olarak bulunmustur. Bunun nedeni
kobalt(I1) iyonunun elektroaktif bir 6zellige sahip olmasi ve orbital enerjisinin ftalosiyanin
halkasnin HOMO-LUMO seviyes araligina dismesinden kaynaklanmaktadir. Kobalt(I1)
ftalosiyanin’in ilk indirgenme basamag: kobalt atomu Uzerinden olmakta ve kobalt (1)
indirgenme basamagina doniismektedir. indirgenme bolgesinde gozlemlenen diger R, ve
Rs indirgenme pikleri ftalosiyanin halkasindan kaynaklanmaktadir. R1 ve R> pikleri
arasindaki 0,881 V’luk fark literatir verilerindeki 0,900 V’'la R; ile O, arasinda
gozlemlenen 0,985 V’luk fark literatirde yaklasik olarak 0,900 V olarak verilmektedir
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[90]. Olclimlerin DCM (dikolorometan) icinde alinmasindan dolayr 1. yikseltgenme
basamag O,'in yine halkamin yukseltgenmesine karsilik geldigi ve O, ile gosterilen 2.
basamagin kobalt(11)’ nin yukseltgenmesine ait oldugu dustinulmektedir [91].

Cdaisilan metasiz, cinko(ll) ve kobalt(ll) ftalosiyaninlerin elektrokimyasal
davraniglarina ait Ozellikler Tablo 7'de Ozetlenmistir. Tablodaki veriler topluca
degerlendirildiginde metalsiz ftalosiyanin ile ginko(ll) ftalosiyanin'in 2 indirgenme 2
yukseltgenme basamag: ile benzer bir el ektrokimyasal davrams sergiledigi gortlmektedir.
Literatirde yer alan calismalarda ftalosiyaninlerin elektrokimyasal davramsinin merkez
halkaya, metal iyonu bagli olup olmamasina ve hakaya bagli merkez atomunun
elektroaktif olup olmamasina gére degisen bir elektrokimyasal 6zellige sahip oldugu
bilinmektedir. Metalsiz ftalosiyanin’in indirgenme ve yiukseltgenme basamaklar: tek
elektron aktarimli ve difizyon kontrolli olmast yapillan diger calismaarla uyum
icerisindedir. Aym sekilde c¢inko(ll) ftalosiyanin’in de sadece halka Uzerinden elektron
alis-verigine girdiginden benzeri bir tablo ile karsilasilmistir. Bu iki bilesigin
elektrokimyasal calismalarindan ¢ikarilabilecek temel sonug yapiya merkez atomunun
girmesyle HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki farkin daralmast gosterilebilir. ilk
indirgenme ve yiukseltgenme potansiyelleri arasindaki fark bilesigin bos ve dolu orbitalleri
arasindaki enerjiye karsilik gelmektedir. Bu deger Tablo 7'den gorilecegi Uizere metalsiz
ftalosiyaninicin 1,702 V iken ¢inko(l1) ftalosiyanininde bu deger 1,530 V'’ a dismustar.

Bakir(l1) ftalosiyanin bilesigi (8) dinitril tirevinden (3) baslanarak mikrodalga
firnda 175 °C, 350 W’'da kuru CuCl, ve 2-(dimetilamino)etanol kullanilarak
sentezlenmistir. Ele gecen ham 0rin preparatif ince tabaka kromatografisi (silikajel,
kloroform) ile saflastirlarak % 60 verimle elde edilmistir. Bakir(ll)ftalosiyanin (8)
bilesi ginin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda, (Ek Sekil 39) baslangig bilesiginin (3)
IR spektrumunda 2230 cm* de gbzlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim
titresim bandimin  gozlenmemes  siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu bilesigin
olusumunu desteklemektedir. Bakar(l1) ftalosiyanin (8) paramanyetik Cu(ll) merkez iyonu
ihtiva ettiginden *H- ve *C-NMR spektrumlar: alinamamistir. Bunun yarsira bu bilesi gin
LC-MS/MS (ES") teknigi ile alinan kitle spektrumunda (Ek Sekil 40) 1415 [M+Na]™ da
molekller iyon pikinin gdzlenmis olmas: ve bilesige ait elementel analiz sonuglarinin
teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin yapisim desteklemektedir. Bakir(ll) ftalosiyanin
bilesi ginin (8) oda sicakliginda kloroform icerisinde kaydedilen UV -Vis spektrumunda (Ek
Sekil 41) Q bandi, A (l0ge) 689 (5.25) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 620 (4.51)
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nm’'de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Bakir(ll)
ftalosiyanin bilesiginin (8) Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise; Ana (I0ge) 338
(4.90), 288 (4.67) nm'’ de ortaya gtkmustir.

Sentezlenen metalsiz ve metalftalosiyaninlerin termik analiz (TG/DTA) 6lgimleri
Seiko Il Exstar 6000 TG/DTA termik analiz cihazi kullanilarak azot atmosferinde, 20
°C/dk 1atma hizinda, referans olarak Al,Oz ve her bir ftalosiyanin nimunesinden 3-5 mg
kullamlarak, 30-900 °C aralig1 taranarak, platin kapsil icerisinde yapilmistir. Metasiz
ftalosiyanine (4) ait DTA egrisi Ek Sekil 15'de, nikel(1l) ftalosiyanine (5) ait DTA egrisi
Ek Sekil 21'de, cinko(ll) ftalosiyanine (6) ait DTA egris Ek Sekil 30'da, kobalt(ll)
ftalosiyanine (7) ait DTA egrisi Ek Sekil 38 de, bakir(l1) ftalosiyanine (8) ait DTA egrisi
Ek Sekil 42'de verilmistir. Egrilerden goruldigt gibi butin ftalosiyaninlerin erime
noktalarinin olmadigi, erimeden bozunmaya basladiklarn gorilmektedir. Genel olarak
ftalosiyaninlerin terma kararhiliklar: iyi bilinmesine ragmen [92] bizim sentezlemis
oldugumuz metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 280.9 °C’ye kadar termal olarak kararlilik
gosterir. Bu sicakliktan sonra ftalosiyaninler bozunmaya baslamaktadir. Elde edilen
metalsiz ve metali ftalosiyaninlerin baslangic ve tam bozunma sicakliklar1 Tablo 8 de
verilmistir. Buradan da gorulecegi gibi termal olarak en kararl1 bilesik baslangi¢ bozunma
scakligi 390.2 °C olan ¢inko(Il) ftalosiyanin (6) bilesigidir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin
terma kararlilik siras soOyledir: Cinko(Il) ftalosiyanin 6 > metalsiz ftalosiyanin 4 >
nikel(I1) ftalosiyanin5 > bakir(I1) ftalosiyanin 8 > kobalt(l1) ftdosiyanin 7. Stbstitte olan
ftalosiyaninlerin baslangic bozunma sicakliklar: 200-350 °C ve tam bozunma sicakliklar:
320-450 °C arasindadir. Sonug olarak ftalosiyanin halkasina tag eter grubunun baglanmasi
termal kararlihg artirdigi gorilmektedir.



5. ONERILER

Bu tez calismas kapsaminda literatiire kayitli olmayan 6 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Bunlardan dinitril  trevi (3), 4-nitroftalonitril ile kuru DMF
kullamlarak kuru K2COs'l1 ortamda 50 °C’ de azot atmosferinde sentezlenmistir. (4) nolu
metalsiz ftalosiyanin, bir Schlenk tlpi icerisinde (3) nolu bilesigin n-pentanol ve DBU ile
birlikte argon atmosferi atinda 1 giin 160 °C’ de kanstirilarak 1sitilmas: sonucu elde
edilmistir. Nikel(Il) ftalosiyanin (5), cinko(ll) ftalosiyanin (6), kobalt(Il) ftalosiyanin (7)
ve bakir(ll) ftalosiyanin (8) bilesikleri, (3) nolu bilesik ve sraayla susuz NiCly,
Zn(CH;C0OO0),, CoCl, ve CuCl, tuzlarimn mikrodalga firinda 2-(dimetilamino)etanol
kullanllarak 175 °C, 350 W’da sirasi ile 7, 8, 7, 8 dakika bekletiimesi sonucu elde
edilmislerdir. Sentezlenen metalsiz (4), cinko(ll) (6) ve kobalt(ll) (7) ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal davramslari donisimli ve diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak
belirlenmistir. Bunun yamisira sentezi gerceklestirilen yeni ftalosiyaninlerin termal
kararliliklan termogravimetrik analiz (TG/DTA) ile belirlenmistir.

Ftalosiyaninler cok cesitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi olarak genis
uygulama aanlar: bulduklarindan dolay: yogun bir sekilde arastirma konusu olmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari kullammm aanlarinin
yaninda yakit pilleri, kimyasal sensorler, gunes pilleri, fotodinamik terapi gibi yuksek
teknolojik kullamm alanlarina uygulanmalari her gegen giin artmaktachr. Bu ylzden amaca
uygun substitiie gruplann ftalosiyanin halkasina baglanmasi ile ftalosiyaninlerin termal
kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulama alanlarinin
gelistirilmesi  saglanabilir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullamm alanlarin
kisitlayan en 6énemli etkenlerden biri organik ¢ozlculerdeki simirl1 ¢dzinurlukleridir. Bu
durum bu sinif bilesiklerin genis uygulama alanlarnni da simirlamaktadir. Sentezlemis
oldugumuz metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin periferal pozisyonuna tag eter grubu
baglanmasi bu ftalosiyaninlerin organik ¢ozicilerdeki ¢oziundrlUklerini oldukca artirmustir.
Tac eter grubu iceren yeni bilesiklerin organik ¢oziculerde iyi ¢cozinmeleri bu bilegiklerin
iyon ekstraksiyon calismalarina yardime olabilir. Bu ftalosiyaninlerin yaygin ¢ozicllerde
iyi ¢cbziinmesi, pek ¢ok uygulama alan icgin firsat saglayabilir. Bunun yamsira giinimuzde
kullanllan en buyldk ©lgekli renklendiriciler bakir ftalosiyaninlerdir.  Sentezi

gerceklestirilen bakir(l1) ftalosiyanin boyar madde sanayisinde etkili olarak kullanilabilir.
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Organik c¢ozuculerde ¢ozunurltgl iyi olan metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal dlcumleri sonucunda, bu bilesiklerin indirgenme ve ylkseltgenme
potansiyel grafiklerindeki pik sayilarindan merkez ftalosiyanin halkasina metal iyonunun
baglamp baglanmadigi  anlasilabilir.  Yaplan  eektrokimyasal calismalar  bu
ftalosiyaninlerin redoks 6zellikleri hakkinda bize bilgi verebilir.

Ayricaftalosiyaninler genel olarak termal kararliliklar yuksek olan bilesiklerdir. Bu

0zellik ftalosiyaninlerin teknolojik malzeme olarak kullanimlarinaimkan vermektedir.
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OZGECMIS

15.11.1980 tarihinde Akcaabat’in Akpinar kdyiinde dogdu. ilk, orta ve lise tahsilini
Akcaabat'ta tamamlaci. 1998 yilinda Karadeniz Teknik Universitess Fen Edebiyat
Fakilltess Kimya BolumU’' ni kazandi. Haziran 2002'de aym bolima birincilikle bitirdi.
2002-2003 Egitim-Ogretim yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Ana Bilim Dali’nda YiUksek Lisans'a basladi. Avrupa Birligi Socrates- Erasmus
Ogrenci Degisim Programina secilerek 15 Ocak-30 Haziran 2004 tarihleri arasnda
Belgika' nin Gent Universitesi’ nde bulundu. Agustos 2005 te “18 Uyeli Makrosiklik Grup
Tastyan Yeni Dioksim Sentezi ve Kompleks Olusumunun Incelenmes” adli tez
calismasim hazirlayarak Y Uksek Lisans egitimini tamamladi. Yine 2005 yil1 Ekim ayinda
Karadeniz Teknik Universites Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dalr’ nda Doktora
programina basgladi. Yiksek Lisans Tezi ve yapmis oldugu diger bilimsel calismalari
yurtchs: bilimsel dergilerde yayinlandi. TUBITAK Yurtici Bilimsal Etkinliklere Katilim
Destegi, TUBITAK, KTU, Giresun Universitesi Bilimsal Yaynlar Tesvik Odulii ve KTU
Fen Bilimleri Engtitiisii Lisansiistii Basar: Tesvik Oduilii al dh.

29.11.2005-15.02.2009 tarihleri arasinda Giresun Universitess Fen Edebiyat
Fakiiltes Kimya Bdélimiinde Arastirma Gorevlisi olarak gorev yapti. Halen KTU Magka
MY O’'nda Ogretim Gorevlisi olarak gorev yapmaktadir. 1yi derecede ingilizce bilmekte
olup, evli ve bir cocuk babasidir.



