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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

AKSIYAL SUBSTITUE YENI SILISYUM FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Hiiseyin BAS

Karadeniz Teknik Unniversitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2016, 70 Sayfa, 16 Sayfa Ek

Bu galismada, yeni 2-[2-(1H-nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)etoksi]etanol, 6-(1H-
nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)hekzan-1-ol bilesikleri sentezlenmistir. Ardindan, aksiyal
olarak naftoksazin gruplari igeren yeni silisyum ftalosiyaninler sentezlenip, karakterize
edilmistir. Silisyum ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciilerdeki ve konsantrasyonlardaki
agregasyon davranislar1 incelenmistir. Calisilan biitiin ¢oziiciilerde ve konsantrasyonlarda
silisyum ftalosiyaninler herhangi bir agregasyon gostermemistir. Silisyum ftalosiyaninlerin
indirgenme ve yiikseltgenme davranislar1 doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametri
teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Aksiyal olarak naftoksazin gruplari iceren silisyum

ftalosiyaninler ftalosiyanin halka bazli redoks prosesleri géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Silisyum, Sentez, Agregasyon, Naftoksazin
Elektrokimya
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Master Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF
NOVEL AXIALLY SUBSTITUED SILICON PHTHALOCYANINES

Hiiseyin BAS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2016, 70 Pages, 16 Appendix

In this study, the new 2-[2-(1H-naphtho[1,2-e][1,3]oxazin-2(3H)-yl)ethoxy]ethanol, 6-(1H-
naphtho[1,2-e][1,3]oxazin-2(3H)-yl)hexan-1-ol have been synthesized. Then, novel axially
naphthoxazin substituted two silicon(IV) phthalocyanines (SiPcs) have been synthesized and
characterized. The aggregation behavior of SiPcs were examined in different solvents and
concentrations in DMSO. In all studied solvents and concentrations, SiPcs were non-
aggregated. The reduction and oxidation behavior of the axially disubstituted SiPcs were
established by cyclic (CV) and square wave (SWV) voltammetry tecniques. Axially
naphthoxazin substituted silicon(IVV) phthalocyanines were observed to display

phthalocyanine ring-based redox processes.

Key Words: Phthalocyanine, Silicon, Synthesis, Aggregation, Naphthoxazin
Electrochemistry
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerinin yapisi konusundaki ilk calismalar A. Werner tarafindan
yapilmis ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adamimin 1910’lu yillardaki
basarili ¢alismalari iizerine ingaa edilmistir. A. Werner’in ge¢is metal bilesiklerinin yapisi
konusundaki 6nerisi ona 1913 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii kazandirmistir [1].

Organik ve anorganik bilesiklerin reaksiyonundan olusan koordinasyon bilesikleri,
bu iki bilim alani arasindaki sinirt ortadan kaldirir [2]. Bu bilim alani, metal iyon veya
metal atomunun elektron alic1 (akseptor), elektron verici (donor) ile etkilesmesi sonucu
olusan yeni bilesikler ve bunlarin yapilarimin aydinlatilmasini igerir. Klasik anlamda, bir
metal katyonunun inorganik iyonlarla veya organik iyonlarla veya polar inorganik ve
organik molekiillerle verdigi katilma {irinlerine koordinasyon bilesikleri denir [3].

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu ve bu metal iyonunun 6zelligine
gore farkli sayida yiiklii veya yiiksiiz gruplarin merkez atomuna baglanmasi sonucu olusur.
Bu sekilde meydana gelen maddeye "kompleks" veya "koordinasyon bilesigi" denir.
Koordinasyon bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagli yiikli veya yliksiiz
gruplara "ligand" denir. Merkez atomu ile reaksiyona giren bu ligandlarda iki veya daha
fazla donor 6zellige sahip gruplar varsa bu durumda reaksiyon sonucunda bir veya daha
fazla halka meydana gelir. Meydana gelen bu molekiil, "selat bilesigi" veya "metal selat”
bilesigi olarak adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye de "selat teskil edici”
denir [3].

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilir. Halen
bilinen ligandlarin ¢ok sayida olmasina ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin
sayis1 azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6lgiide incelenmis olanlar1 azot, oksijen
ve kiikirttiir. Elektron alan metalin elektron veren ligandla arasindaki elektron ¢iftinin

Al

olusturacagi bag "koordine kovalent bag" olup "polar kovalent 6zellik™ gosterir [4].
Bir ¢ok organik bilesik birden fazla grupla bir metale baglanabilir. Buna gore
ligandlar tagidiklar1 elektron verici gruplarin sayisina gore "bir digli", "iki digli", "cok disli"

vb. sekilde gosterilir. Dis sayis1 ve halka sayist arttikga kompleksin saglamliligi da artar.

Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan dondr atomlarin



sayisina o bilesigin "koordinasyon sayist" denir. Koordinasyon sayist 2 ile 12 arasinda
degisir; fakat en ¢ok rastlananlar 4 ile 6’dir [3]. Koordinasyon sayisi, Alfred Werner’in de
kendi teorisinde agikladig tizere yardimci (yan) valens ile belirlenir. Yardimci valens ile
katyona baglanmis olan gruplar yiiklii veya yiiksiiz olabilirler. Metal atomuna kimyasal
baglarla bagli ligandlarin olusturdugu bolgeye ise "koordinasyon kiiresi™ denir [2].

Zaman igerisinde koordinasyon bilesiklerinin yapilarint ve bag 6zelliklerini
aciklamak igin birgok teori ileri siiriilmistir. Valens bag teorisi, koordinasyon
bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmas: igin ele alinan ilk teoridir. Bu teori; merkez
atomunun valens orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasini dikkate alarak
s6z konusu orbitaller arasinda hibritlesmenin varligin1 ve bu sebeple olusan (o) baglarin
esas alir. Ortaya c¢ikan her teori zaman igerisinde yetersizliginden dolay: bir yenisinin
ortaya ¢ikmasina neden olmustur [2]. Valens Bag Teorisinden sonra, merkez atom ve
ligand etkilesimini elektrostatik etkilesime dayandirarak agiklayan Kristal Alan Teorisi
ortaya cikmistir ve 1950’1 yillara kadar valens bag teorisinin agiklayamadigi bazi
ozellikleri aciklamistir. Kristal Alan Teorisi gelistirilerek Ligand Alan Teorisi olmustur
[5]. Kristal Alan Teorisinden sonra ise biitiin bilesiklerin molekiiler yapida oldugu ve
merkez atom ile ligandlar arasindaki baglarin orbital bindirmesi sonucu olustugunu
gosteren Molekiiler Orbital Teori'sidir. Bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda
Molekiiler Orbital Teori siklikla kullanilmaktadir [6].

Giiniimiizde koordinasyon bilesikleri endiistriyel ve bilimsel birgok alanda
kullanilmaktadir. Boyar madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayiinde, tipta biyolojik
olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska
daha bircok alanda bu bilesiklerden biiyiik Ol¢iide yararlanilmakta yeni sentezlerin
yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir [7].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyilk ©neme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik birer 6rnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tagsimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen iiretmesindeki fonksiyonlar: hayati
derecede 6nemlidir. Hemoglobin, Fe*? iyonunun porfirin ile yaptig1 bir komplekstir [8]. Bu
yapilarda metal, pirol halka sistemine baglanarak kompleks bir yapi olusturmustur.
Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin Bi> de benzer oneme sahip koordinasyon
bilesikleridir. Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki Onemi, sanayideki
kullanim oranmin ve alanmin giinden gline artmasi, son zamanlarda Kkanser

aragtirmalarinda antitiimor etkilerinin bulunmasi, 6zellikle "vic-dioksim kompleksleri™



tizerindeki aragtirmalarin  yogunlagsmasina sebep olmustur. Bilimde, vic-dioksim
komplekslerinin vitamin Bi> ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden dolay1

biyolojik yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmasi 6nemini arttirmistir [3].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler; en az ii¢ hetero atoma ve en az dokuz iliyeye sahip halkali
bilesiklerdir. Makrosiklik halkada bulunan heteroatomlar genelde oksijen, azot, kiikiirt
oldugu gibi nadir de olsa fosfor, arsenik, silisyum gibi diger atomlar da olabilir.
Makrosiklik bilesiklerin yapilar: incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis
kisimda hidrofobik karakterde esnek bir ¢ergeveden olusmaktadir [9].

@( DQ ‘ .
e

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

Makrosiklik bilesiklerin yapilari hidrofilik ve hidrofobik kisimdan olusmaktadir.
Hidrofilik kisim siklik yapinin i¢ oyuk kismi, hidrofobik kisim ise halkanin dig kismudir.
Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podandlar, polieterler,
politiyoeterler, poliaminler ve daha birgok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda
yer alir. Makrosiklik yapilardan olan polieterler, politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging
ve farkli iyon baglama ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali
metal katyonlarina karsi kuvvetli egilim gosterirler. Bundan dolay1 biyolojik sistemlerde

iyon tasinmast ile ilgili galismalarda "iyon tasiyict molekiil” olarak kullanilirlar [10].



Makrosiklik bilesiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini bliyiik 6l¢iide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci
kademesinde halka kapanmasini saglayan bu olaya "template etki" denilir. Template etkiye
kalip veya sablon da denilebilir. Bdylece polimerlesmenin de oniine kismen gegilmis olur

[11-13].

1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin orijinal adi Yunancada mineral yagi anlamindaki naphta ve koyu
mavi anlamina gelen cyanine kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir.

Ftalosiyanin (Pc) molekiilii ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan
0-siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi sirasinda koyu renkli, ¢dziinmeyen bir
yan triin olarak elde edilmistir. Daha sonra 1927 yilinda, De Diesbach ve Von der Weid,
bakir ftalosiyanini, 0-dibromobenzen ile bakir(l)siyanirin pirindinde 200 °C'de
kaynatilmasi sonucu mavi renkli bir {iriin olarak %23 verimle elde etmislerdir fakat yapisi
aydinlatilamamistir [14-16].

Ftalosiyaninlerin hikayesi 1928 yilinda Isko¢ boya sirketinin Grangemouth
fabrikasinda ftalimidin ftalik anhidrit {izerinden hazirlanis1 esnasinda baslamistir.
Icerisinde ftalik anhidrit bulunan i¢i cam kapli reaksiyon kabmin catlamasi ve onu
cevreleyen dis celik kismin agilmasi sonucu mavi-yesil maddenin olustugu goériilmiistiir.
Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik ceyrek yiizyll sonra metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapilar1 Imperial Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve
arkadaslarinin 1929 yilinda baslayan uzun siireli caligmalar1 ile Robertson'in X-151m
Kirmimm Analizleri sonucunda 1933-1940 yillari arasinda yaymlanmustir [17].

Ftalosiyaninler (Pc) 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli dort izoindol
tinitesinden meydana gelen 18 m-elektron sistemli 16 tyeli (8 karbon, 8 azot) sentetik
makrosiklik yapilardir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu baglanmasiyla
notrallik  saglanmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninler dort iminoizoindolin  biriminin
kondenzasyon iriinii olduklarindan dolayr "tetrabenzotetraazaporfirin" olarak da
adlandirilirlar  [14]. Metalsiz ~ ftalosiyanin  sentezinde {irlin  verimi  metalli
ftalosiyaninlerinkine gore daha diisiiktiir. Cilinkii metalli ftalosiyanin sentezinde ortamda

bulunan metal iyonunun template etkisi iirlin veriminin artmasini saglar. Ftalosiyanin



molekiiliiniin merkezini olusturan izoindoliin hidrojen atomlari metal iyonu ile yer

degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar [18].
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Sekil 2. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesikleri
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Bugiin yaklasik 70 elementin ftalosiyaninlerle koordinasyon bagi yaptigi
bilinmektedir. Bu elementlerin 6nemli bir kismi1 metal olmakla birlikte metaloitler olarak
bilinen bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi elementler de ftalosiyaninlerle koordine
olurlar. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir. Ftalosiyaninler halka
merkezine koordine olan metale bagli olarak daha yiiksek koordinasyonlu kompleksler de
olusturabilirler. Metal tiirtine bagl olarak ortaya c¢ikan bu farklilik ftalosiyaninlerin
karepiramit veya oktahedral geometride kompleksler meydana getirmesini saglar. Bu tip
yiiksek koordinasyonlu geometrilerde halkaya koordine olmus merkez metale aksiyal
pozisyonlardan klor, su veya piridin gibi ligandlar baglanabilir. Ayrica ftalosiyaninler,
lantanit ve aktinitlerle, merkez metalin arada bulundugu, iki ftalosiyanin molekiiliiniin
toplam sekiz koordinasyon yaparak metale baglandigi sandvig tiirii metal komplekslerini
de verebilirler. Farkli ligandlarin aksiyal pozisyonlardan baglanmalariyla veya benzen
halkasina yapilabilecek siibstitiisyon reaksiyonlariyla birgok ftalosiyanin tiirevi

sentezlenebilmektedir [19].
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Sekil 3. Metalli ftalosiyaninler i¢in ideal geometriler

Ftalosiyaninler porfirin sistemi tiirevleridirler. Porfirin sistemi de aynen
ftalosiyaninler gibi 18-m elektron sistemine sahiptirler. Hem porfirinler hem de
ftalosiyaninler (4n+2)r kuralina uyar ve aromatik 6zellik gosterirler. Porfirinlerden dort
benzo alt birimi igermeleri ve mezo pozisyonunda dort azot bulunmasiyla farklandirilirlar
ve bu sebeple tetrabenzotetraazaporfirin olarak tanimlanabilirler. Diizlemsel konjuge 18-n
elektron sistemi sebebiyle ftalosiyaninler de porfirinler gibi yiiksek aromatik o6zellik
gosterirler. Ftalosiyanin yapisinda halkayr olusturan baglar porfirinden daha kisadir. Bag
acist ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun ftalosiyanin
yapisinin porfirin yapisina gore kiigiilmesine neden olmaktadir [20]. Ftalosiyanin ile

porfirin molekiilii arasindaki yapisal benzerlik Sekil 4'de gosterilmistir.
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Sekil 4. Porfirin ve ftalosiyanin bilesikleri arasindaki yapisal benzerlik

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Oldukga biiytik yapili bilesikler olan ftalosiyaninlerin adlandirilmasindaki zorlugu
ortadan kaldirmak i¢in IUPAC tarafindan Onerilen adlandirma sistemi kullanilir.
Ftalosiyanin halkasina ligandlar, halkanin benzo gruplarina ait karbon atomlarindan
baglanabilir. Bu karbon atomlar1 [UPAC sistemine gore sekil 5'deki gibi numalandirilir.
Sekil 5'de goriildiigt iizere ligandlar benzo {initeleri tizerindeki 16 konumdan ftalosiyanin
halkasina baglanabilir ve bu konumlar kendi iglerinde periferal ve non-periferal olarak
ayrilmigtir. Eger bir ligant 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarindaki karbon
atomlarindan ftalosiyanin halkasina baglanirsa periferal siibstitiisyon gergeklestirmistir ve
bu ligant B-siibstitiient olarak adlandirilir. Eger bu ligant 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
pozisyonlarindaki karbon atomlarindan ftalosiyanin halkasina baglanirsa non-periferal
stibstitiisyon gerceklesir ve ligant a-stibstitiient olarak adlandirilir [21].

Merkez metal atomuna aksiyal konumlardan ligandlar baglanirsa, her aksiyal ligand

kisaltilmis yapidaki iyondan nce yazilarak adlandirilir [21].
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Sekil 5. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

1.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagli olarak degisir.
Metalli ftalosiyaninlerin 6zelliklerine gore iki sinif vardir. Birinci tip ftalosiyaninler alkali
ve toprak alkali metalleri icerip organik c¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek
sicaklikta siiblime olmazlar, asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere doniisebilirler.
Ikinci tip metalli ftalosiyaninler ise kinolin ve 1-kloronaftalen gibi ¢oziiciilerde az

¢ozliniirler ve kararliliklar1 oldukga yiiksektir. Diger yandan ftalosiyanin ligandinin merkez



cap1 1,35 A%dur. Merkezi kaviteye yerlesen metal iyonunun g¢api kavitenin ¢apindan ¢ok

biiyiik ya da ¢ok kii¢iik oldugu durumlarda metal kaviteden kolaylikla ayrilabilir [22].

1.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Ftalosiyaninler 500 °C’nin {istiinde
ve yiiksek vakum altinda buharlasir veya siiblimlesir. Fakat bazi ftalosiyaninler vakum
altinda 900 °C’de dahi kararhdirlar.

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiiksek termal ve kimyasal kararliliga ayrica
keskin renge sahip olmalandir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi bagli olan grubun
ozelligine, materyalin kimyasal ve kristal yapisina bagl: olarak koyu maviden bronz yesile
kadar ¢ok cesitlilik gdstermektedir. ilk sentezlenen bakar ftalosiyanin mavi renkli olmasina
karsin merkez halkaya siibstitiie olmus klor atomlarinin sayisinin artmas: ile olusan

ftalosiyaninin rengi yesile dogru degisebilmektedir [23].

1.7. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin arastirilmasi ic¢in
olduk¢a Onemlidir. Ftalosiyaninlerin 18-n elektronik sisteminden kaynaklanan giicli
aromatik 6zelligi nedeniyle meydana gelen m-¢cakismasi olay1 (m-stacking), bu bilesiklerin
¢ozliniirliigiinti distiren en 6nemli faktordiir. Sekil 6'da metalliftalosiyaninlere (MPc) ait
18-n elektron sistemi goriilmektedir. Cozlinebilir ftalosiyaninler elde etmenin en genel
yontemleri aksiyel veya eksenel pozisyonlara tersiyer biitil gruplari, amid gruplar,
karboksilik asit gruplari, azo gruplar1 eklenmesiyle artirilabilmektedir. Apolar organik
coziiclilerde ¢oziinebilir ftalosiyaninler sentezleyebilmek i¢in ise uzun alkil veya alkoksi
zincirleri, genis hacimli substutientler veya taceterler gibi makrosiklik gruplar eklenmelidir
[24].



Sekil 6. Metalli ftalosiyaninde 18- elektron sistemi

1.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Hiickel kuralina uyan ftalosiyanin makrosiklik halkasi aromatik bilesiklerin genel
0zelligi olan diizlemsel yapidadir. Bundan dolay1 ¢6zelti igerisinde ftalosiyanin molekiilleri
molekiiller aras1 etkilesimler ile yan yana (J tipi agregasyon) veya alt alta (H tipi
agregasyon) dimerik veya oligomerik formlarda istiflenebilir ve bu durum agregasyon
olarak adlandirilir. Agregasyon metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin beklenen genel UV-
Vis spektrumlarinda 6nemli degismelere sebep olan, aym zamanda !H-NMR
spektrumlarinda piklerin yayvanlagsmasi sonucu eslesmelerin goriilmesini engelleyen bir
olaydir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda Q bandi J tipi
agregasyon sonucu kirmiziya, H tipi agregasyon ise Q bandinin maviye kaymasina neden
olmaktadir. Agregasyon ayrica ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda gozlemlenen

absorpsiyon bandlarinin yayvanlagmasina ve yarilmasina neden olmaktadir.
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Sekil 7. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tiirleri

1.9. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.9.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerde makrosiklik halkanin c¢ok biiyilkk olmast nedeniyle FT-IR
spektrumlarinda bandlarin sayisi oldukga fazla gozikkmektedir. Bu nedenle bandlarin
karakterize edilmesi de oldukca giiglesmektedir [25]. Ftalosiyaninlerin metalli ve metalsiz
komlekslerinin FT-IR spektrumlari arasindaki fark iyi bilinmemektedir. Onemli bir fark ise
ftalosiyaninlerin i¢ kismindaki -NH titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde bu —NH fonksiyonel grubuna ait gerilme bandi 3280 cm™ civarinda

goriiliirken metalli ftalosiyaninlerde infrared spektrumunda bu gerilme bandi gériilmez.

1.9.2 'H-NMR Spektroskopisi

Cozinebilir  ftalosiyanin  tiirlerinin ~ sentezlenmesi,  ftalosiyaninlerin  NMR
dlgiimlerinin alinabilmesini miimkiin kilmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR
spektrumunda goze carpan en belirgin 6zelligi, diizlemsel yapidaki 18-m elektron
sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki N-H protonlarinin TMS’den daha kuvvetli
alana kaymasidir [26]. Bunun yaninda agregasyon ve ¢dziicii konsantrasyonuna bagli
olarak ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumda piklerin genislemesi s6z konusudur. Ilave
aksiyal ligandlar veya 1,4 pozisyonundan uzun zincirli gruplar ilave edilerek agregasyon
onlenirse bu etki azalabilir [27].
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1.9.3. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢oziiciilerde 1074-10°
konsantrasyonlarda yapilan UV/VIS 6l¢timlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan siddetli
n—n* gecisleri 600-700 nm aralifinda goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda metalli ve
metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icin karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler
600-700 nm arasinda iki esit bant verirken, metalli ftalosiyaninler bu bolgede siddetli tek
bir bant verirler. =—n* ge¢islerinin siddeti metal iyonuna gore de degisir. Ayrica ¢oziicii
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da spektrum lizerinde farkliliklar meydana

gelmektedir [26].

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8. Metalsiz(i) ve Metalli(ii) Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlari.(Q ve B
bandlart)
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1.10. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin reaksiyonlar1 template reaksiyonlar1 (halkalagsma) olarak da bilinirler.
Bu reaksiyonlarda, etkilesimin yiiksek olmasi i¢in, konsantrasyon yiiksek olmalidir. Bu
sebeple, kullanilan ¢6ziictiniin miimkiin oldugunca az olmasi gerekmektedir [28].

Ftalosiyaninler genelde ftalonitril, ftalik asit, ftalimid, ftalik anhidrit,

diiminoizoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden

X 4C
AR

sentezlenebilirler [29].

N e Ftalosivanin HN
HN
N / A
HN ‘
CN f
HN
CO—NH, CO—NH;

CO—NH,

Sekil 9. Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek baslica ¢ikis maddeleri

Bu baslangi¢ maddelerinin n-pentanol, kinolin, dimetilformamid, N,N-dimetil amino
etanol gibi yliksek kaynama noktali bir ¢oziicii igerisinde 1sitilmasi sonucu

siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyaninler sentezlenebilir. Reaksiyon ortamina
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DBU (1,8-Diaza-bisiklo[5.4.0]Jundek—7—en), DBN (1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en) ve

susuz NHs (Amonyak) gibi bazik katalizorler ilave edilerek iiriin verimi artirilabilir.

1.10.1. Metalsiz Ftalosiyanin (Hz2Pc) Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi, kullanilan baslangi¢ maddelerinin ¢ogunlukla
metal igermeyen kosullarda siklotetramerlesmesiyle gergeklestirilir. Bu reaksiyonlarda
pentan-1ol veya 2-(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici ¢oziiciiler siklikla kullanilir
[30].

Ftalosiyaninlerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak ¢ok sayida orto-disiibtitiie benzen
tirevi kullanilmaktadir. Laboratuvarlarda ftalosiyanin sentezinde en ¢ok kullanilan ise
ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) dir.

Ftalonitrilden, metalsiz ftalosiyanin sentezi i¢in ¢esitli metodlar vardir. Ftalonitril,
alkali metal alkolatlar1 ile DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) veya DBN (1,8-
Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en) gibi kuvvetli bir baz varligindaki reaksiyonundan metalsiz
ftalosiyaninler sentezlenebilir. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan elde edilen
diiminoizoindolin metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan bir baska c¢ikis
maddesidir ve ftalonitrilden daha 1liman kosullarda ger¢eklesmeltedir [31].

Bir diger metalsiz ftalosiyanin elde etme yontemi de metalli ftalosiyanin
komplekslerinden metalin ¢ikarilmasiyla elde edilmektedir. Ftalosiyanin kompleksinin
oyuk capi ile oyuktaki metal iyonunun ¢api arasindaki farkin ¢ok biiyiik oldugu lityum,
sodyum ve kursun gibi metalli iyonlar1 igeren ftaolsiyaninlerden metalin ¢ikarilmasiyla

elde edilir [32].
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Sekil 10. Metalsiz ftalosiyanin sentezi

1.10.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda metalin gdsterdigi template etki
sayesinde metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiiksek verimle ve daha kolay
sentezlenebilirler.

Metalli ftalosiyaninlerin sentezi ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalimid, ftalonitril ve
tirevlerinin yiiksek kaynama noktasina sahip kinolin, hidrokinon, DMF (N,N Dimetil
formamid), DMSO (Dimetil siilfoksid) gibi ¢oziiciiler igeriside, metal veya metal tuzu
varliginda kaynatilmasiyla gerceklestirilir. Cogu zaman DBU (1,8-
Diazabisiklo[5.4.0]lundek-7-en), DBN (1,8- Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en) gibi bazik
katalizorler kullanilarak da iirtin verimi aritirilabilir. Cok fazla tercih edilmese de metalsiz
ftalosiyaninlerden de metalli ftalosiyaninler elde edilebilir. Bunun igin metalsiz
ftalosiyaninler metal tuzu varliginda 1-kloronaftalen, kinolin gibi aromatik ¢oziiciiler ile

kaynatilarak metalli ftalosiyanine doniistiiriilebilir [33].
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Sekil 11. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

1.11. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin saf olarak elde edilmesi oldukg¢a biiyiik sorun tegkil etmektedir. Bu
nedenle ftalosiyaninler sentezlendikten sonra c¢esitli saflastirma islemlerine tabi tutulurlar.
Herhangi bir siibtitiient icermeyen ftalosiyanin tiirleri, derisik siilfiirik asitte veya
siiblimasyon 1ile hazirlanan c¢dozeltilerinin su veya buz ile yeniden c¢oktiiriilmesiyle
saflagtirilir. Ancak bu yontem siibstitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan bir yontem degildir.
Bu tiir siibstitiie ftalosiyaninler siilfirik asit ve yliksek sicaklikta bozunduklarindan dolay:
kromatografi ve kristallendirme gibi farkli teknikler uygulanmalidir [34]. Bu tekniklerden
bazilar1 asagida siralanmastir.

» Kolon kromatografisi ile saflagtirma.

» Gel permitasyon kromatografisi (GPC) ile saflastirma.

» Amin grubu iceren ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir hale

getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme.
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» (Cozinirligl olmayan ftalosiyaninleri, farkli ¢oziiclilerde yikayarak, ¢oziinebilen
safsizliklar1 uzaklagtirmak, ¢oziiniirliigli iyi olan ftalosiyaninleri ise farkli organik
cOzgenlerle muamele ederek, ¢oziinmeyen safsizliklari stizerek uzaklastirma.

» Yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) ve preparatif kromatografisi ile
saflastirma (PLC) [34,35].

1.12. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ik kez 1907 yilinda tamamiyla rastlantisal olarak bulunan ve uzun siiren ¢alismalar
sonucunda yapist aydinlatilan ve adina "Ftalosiyanin" denilen bu biiylik makrosiklik
bilesikler halen renk kimyasinin en biiyiik kesfi olma 6zelligini de elinde bulundurmaktadir
[36]. 1934 yilinda ticari tretimine baglanan ftalosiyaninler halen yogun bir sekilde
calisilmaktadir [37].

Koyu yesilden maviye kadar degisen renkleri ve her tiirli kimyasal ve fiziksel dig
etkenlere karsi saglamligi ile pigment ve boyar madde olarak kullanilmalari yani sira
yiiksek teknolojide tiptan elektronik sanayiSine kadar ¢ok genis bir alanda kullanim imkani
olusturmaktadir [36].

Genislemis m-elektron sistemleri sayesinde molekiilleri arasinda kuvvetli bir
etkilesim yapmasi onlara sira dig1 bir kararlilik kazandirmaktadir. Bu sayede boya, tekstil,
plastik ve metal yiizeylerin kaplanmasinda genis 6l¢iide kullanilmaktadir [38].

Ftalosiyaninler sadece maviden yesile kadar olan renkleriyle degil ayni zamanda
elektronik 6zellikleri ile de ¢ok 6nemli bilesikleridir. Bu 6zellikleri sayesinde sivi kristal
malzemelerde, elektronik aletlerde, gaz ve kimyasal sensorlerde, -elektrokromik
goriintiilemede, lineer olmayan optik malzemelerde, optik veri depolayicit olarak
kaydedilebilir disklerde kullanilan en temel kimyasal maddelerden biridir [39].

Makrosiklik bilesiklerin essiz bir smifin1 temsil eden ftalosiyaninler, cesitli
uygulamalar i¢in yogun bir sekilde incelenmektedir. En 6nemli uygulamalarindan biri de
tip da kanserin fotodinamik tedavisi i¢in 1518a duyarli madde olarak kullanilmasidir.
Kirmiz1 goriiniir bolgede yogun emilimi, yliksek verimlilikle reaktif oksijen tiirleri
(6rnegin singlet oksijeni) olusturmak i¢in ve karanlikta diisiik toksisite etki gostermesi

nedeniyle ¢esitli kanser tedavilerinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir [40].
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Sekil 12. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1

1.13. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri 40 yildan daha fazla siiredir ¢alisilan bir
alandir. Ftalosiyaninlerin diisiik ¢ozilniirliikleri ve saflastirilmalarinin zorlugu nedeni ile
caligmalarin ilk yillarinda onlarin elektrokimyasal 6zellikleri iyi anlagilamamistir. Ancak
giintimiizde ftalosiyaninlerin elektron alip-verme kapasitesine sahip, ilging elektrokimyasal
ozellikler gosteren bilesikler oldugu anlasilmistir ve cesitli elektrokimyasal uygulama
alanlarinda kullanilabilirlikleri iizerine oldukga fazla ¢caligma yapilmaktadir.

Ftalosiyanin halkasi HOMO (ai) Sundan elektron vererek yiikseltgenebilen veya
LUMO (eg) sundan elektron alarak indirgenebilen redoks aktif bir halkadir. Ftalosiyanin
halkas1 halka i¢i N-H protonlarin1 igermedigi durumda (ftalosiyanin iskeleti) iki elektron
bulundurur yani dianyonikdir Pc (-2). HOMO (a1y) dan bu elektronlarin pes pese verilmesi
ile sirastyla Pc (-1) ve Pc (0) tiirlerine ylikseltgenmektedir veya LUMO (eq) dan pes pese 4
elektron kazanarak sirast ile Pc (-3), Pc (-4), Pc (-5 ve Pc (-6) tiirlerine
indirgenebilmektedir [41]. Ftalosiyaninlerde bu indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari
halka tlizerinden meydana geldigi icin buna halka merkezli redoks prosesi denmektedir.

Metalsiz ve metalli ftolosiyaninlerin doniisiimlii voltamogramlarinda halka merkezli
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redoks prosesine ait Kkarakteristik indirgenme ve yikseltgenmeler redoks pikleri veya
ciftleri olarak belli potansiyellerde gézlemlenir.

Metalli ftalosiyaninler, ftalosiyanin kavitesine yerlesen metal iyonunun
elektroaktifligine gore daha farkli elektrokimyasal Ozellikler de sergilemektedir. Halka
kavitesine yerlesen metal iyonu Zn%*, Ni?* ve Mg?" gibi redoks aktif olmayan metal
iyonlar1 ise bu tarz metalli ftalosiyaninlerde indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 halka
merkezlidir. Ancak kaviteye Co?*, Fe?* ve Mn?* gibi redoks aktif metaller yerlesirse halka
merkezli redoks prosesine ek olarak metal merkezli redoks prosesi de olusmaktadir.
Doniistimlii voltamogramlarda elektroaktif merkez metal iyonunun indirgenme veya
yiikseltgenmesine ait redoks pikleri genelde halka merkezli redoks prosesine ait pikler ile
birlikte gozlemlenir [42]. Redoks aktif metal iyonlarinin degerlik orbitalleri enerji olarak
ftalosiyanin halkasinin HOMO ve LUMO'sunun enerjileri arasindadir. Bu nedenle
elektronu ilk merkez metal iyonu alarak indirgenir metal iyonunun d orbitalleri doldukdan
daha sonra ftalosiyanin halkasinda indirgenme olur [43-45]. Boylece hem merkez metal
hem de ftalosiyanin halka merkezli redoks prosesi gerceklesir. Bu durum doéniisiimlii
voltamogramda belirli iki potansiyel arasinda tekrarlanan dongii sirasinda tersinir redoks
piklerinin gozlemlenmesi ile karakterize edilir [46-48]. Redoks aktif merkez metal iyonu
iceren metalli ftalosiyaninlerde metal ve ftalosiyanin halkasinin indirgenme ve
yiikseltgenmesinin uyum igerisinde olmasi1 kompleksin toplam yiikiiniin korunmasina
neden olur bdylece redoks reaksiyonlari sirasinda kompleksin molekiiler yapist ve

kararliligi korunur [49].

1.14. Silisyum Ftalosiyaninler

Silisyum ftalosiyaninler sira dig1 spektral 6zellikleri, artan ¢oziiniirliikleri ve aksiyal
siibstitlisyon 1ile farkli Ozellikler kazandirma olanagr sagladigindan biiylik 1lgi
uyandirmaktadir. Silisyum ftalosiyaninlerin aksiyal olarak siibstitiie edilmeleri aksiyal
pozisyonlarda makrohalkanin altina ve iistiine siibstiientlerin ilavesi onlarin agregasyon
ozelliklerini azaltmakta ve c¢ozlnirligini artirmaktadir. Ligandlar daha fazla
fonksiyonlandirilabilmekte ve bu sayede silisyum ftalosiyanin kimyasal olarak daha kararli
hale gelmektedir. Ayrica silisyum ftalosiyaninler, aksiyal siibstitiisyon yapilabilmelerinden
dolay1 periferal ve non periferal olarak siibstitiie edilmis metal ftalosiyanin tiirevleri ile

kiyaslandiginda, makrosiklik 7 sisteminden kaynaklanan agregasyonu engellemesi,
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molekiiller arast etkilesimi azaltmasi, ¢Ozlinlirligii arttirmast ve cazip fotofiziksel

ozellikleri nedeniyle 6zellikle fotodinamik terapide (PDT) kullanilmaktadir.
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Sekil 13. Silisyum ftalosiyanin kompleksi
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1.15. Silisyum Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Genel olarak silisyum ftalosiyaninler dinitril, diiminoizoindolin, anhitrit ve metalsiz
ftalosiyaninlerden farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir [50].

Genellikle silisyum ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarmin tiiriinii kullanilan
silisyum tuzu belirlemektedir. Ancak reaksiyon sonrasinda aksiyal pozisyonlarin degisimi
i¢in alternatif yontemlerde kullanilabilmektedir. Bunun yaninda aksiyal pozisyonlarin tiirti
aksiyal olarak siibstiitie edilmek istenen grup ve reaksiyon sartlarina gore belirlenmektedir
[51].

Dikloro silisyum ftalosiyanin ilk olarak siibstitiie olmayan ftalonitrilin SiCls veya
SioCls ile kuru kinolinde ¢o6ziinmesi ve geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile
sentezlenmistir [53]. Daha sonra ayni yontemle diiminoizoindolin kullanilarak silisyum
ftalosiyaninler elde edilmistir.

Dikloro silisyum ftalosiyaninin 1'e 1 oraninda piridin ve %25' lik NHsOH ile

hidrolizi sonucu dihidroksi silisyum ftalosiyaninler elde edilmistir [54].

a-(HO),S1Pc

Sekil 14. Dikloro silisyum ftalosiyanin ve dihidroksi silisyum ftalosiyanin sentezi

Stibstitiie olmayan dikloro SiPc' ler ile ayn1 yontemler kullanilarak siisbtitiie dikloro
SiPc' ler sentezlenebilmektedir. Siibstitiie diiminoizoindolin ve SiCls susuz kinolin
icerisinde argon atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucunda periferal

stibstitiie Si(Cl2)Pc elde edilmistir [51,52].
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Sekil 15. Siibtitiie dikloro silisyum ftalosiyanin sentezi

Nonperiferal oktabiitoksi ftalosiyaninin diklorometan da ¢ozdiikten sonra iizerine
tribiitilamin (TBA) ve HSiCls ilave edilerek oda sicakliginda argon atmosferinde ti¢ giin,
trietilamin (TEA) ve su ilavesi sonunda ii¢ saat ve HCI ilavesi sonunda bir saat daha

karistirilmasi sonunda nonperiferal oktabiitoksi dihidroksi SiPc elde edilmistir [51].
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1.15.1. Aksiyal Disiibstitiie Silisyum Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemi

Aksiyal distibstitiie silisyum ftalosiyanin kompleksleri NaH’lii ortamda silisyum
ftalosiyanin dikloriir bilesigi ve uygun hidroksil grubu iceren ligandlarin kuru toluen
icerisinde geri sogutucu altinda kaynatilmasi suretiyle sentezlenmektedir. Gerekli
saflagtirma islemleri (preparatif TLC yontemi yada kolon kromatografisi) yapilarak aksiyal
disiibstitiie silisyum ftalosiyanin komplekslerinin yapilar1 spektroskopik yontemlerle

karakterize edilmektedir [55-57].
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Sekil 17. Aksiyal disiibstitiie silisyum ftalosiyanin sentezi

1.15.2. Si-Si Dimer Ftalosiyaninler

Diiminoizoindolin ile Si;Clemin kuru kinolin igerisinde azot atmosferi altinda
180°C-190°C' de reaksiyonu sonucunda aksiyal iki klor atomuna sahip Si-Si dimer
ftalosiyaninler elde edilmektedir. Elde edilen bu karigim tekrar kaynatilirsa Si-Si bagi agilir
ve monomerleri de elde edilebilir. Eger bu reaksiyon inert ortamda yapilmaz ise ortamda
bulunan Oz ve H20, Si-Si bagini kirar ve Si-O-Si bagida olusabilir. Karisimlarin olustugu

reaksiyon sonrasinda GPC kullanilarak monomer ve dimerler birbirinden ayrilabilir [58].



24

ﬁ

R,
R; R,

~‘é-a~

2SI

" R,—{-—?‘N
Si, Cl

NH #’. R, R,

R; 0 RI\Q}:@'
NH N -
R1’<§‘~

Sekil 18. Si-Si Dimer ftalosiyanin

1.15.3. Si-O-Si Dimer Ftalosiyaninler

SiPc monomerleri kuru kinolin varliginda azot atmosferinde geri sogutucu altinda
80°C' de karistirilir. Reaksiyon sonucunda sogutulan karigima su ve ya metanol eklenmesi

sonucunda Si-O-Si dimer ftalosiyaninler elde edilmistir [51,58].
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Sekil 19. Si-O-Si Dimer Pc sentezi
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Bir diger yontemde ise SiPcClz, SiPc(OH). siispansiyonlar1 kuru kinolin ve tri-n-
biitilamin ile argon atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogutulur. HCI
ile asitlendirildikten sonra metanol ile yikanir ve H2SOs ilave edilerek 0° C' de karistirilir.
Reaksiyon sonunda elde edilen karisim su ile yikanir. Elde edilen bu kat1t madde ye (1:1)
pridin-amonyumbhidroksit karisimi ilave edilerek ii¢ saat karistirildiktan sonra su ilave
edilir ve yaklasik iki giin daha karistirilir. Elde edilen {iriin su ve organik c¢oziiciilerde
¢Ozlinmez. Bu iirlin argon atmosferi altinda tri-n-hekzaklorosilan ve (2:1) oraninda toluen
piridin ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatilir. Elde edilen iiriin ¢esitli
kromatografik yontemlerle (kolon kromatografisi v.b.) saflastirilmasi sonucunda monomer,

dimer ve hatta trimer SiPc' ler ayr1 ayr1 elde edilebilmektedir [59].

1.15.4. Silisyum Tetrabenzotriazakoroller

Tetrabenzotriazakoroller (TBC) ilk olarak 1971 yilinda kesfedildi. Ancak elde edilen
Ge(I)Pc kompleksi yanlisti. Daha sonra 1986' da Fujiki ve Tabei tarafindan Ge(IV)TBC
dogru bir sekilde tanimlandi. TBC' ler, Pc' lerden bir mezo-azot atomu eksik oldugundan
molekiil yapilari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Pc' lerden farklidir.

TBC bilesikleri iyi elektron vericilerdir ve organik fotovoltatikler i¢in iyi bir 151k
sensoriidiirler. TBC ayn1 zamanda tiimdrlerin PDT' si igin iyi bir fotosensitizordiir.

SiTBC'lerin elde edilmesinde degisik yontemler kullanilmaktadir.  SiPc
monomerlerinin NaBHs varliginda kuru kinolin igerisinde 160 °C'de argon atmosferi
altinda kaynatilmast sonucu SiTBC'ler elde edilebilmektedir. Ayrica SiPc ve

trimetilklorosilan' nin kuru piridin igerisinde argon atmosferinde 100°C' de kaynatilmasi ile
SITBC' ler elde edilmektedir [60].
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Sekil 20. Silisyum tetrabenzotriazakorol

1.16. Silisyum Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar:

Ftalosiyaninler, 6zellikle son yillarda kanserin fotodinamik tedavisi yaninda tipta
imiinohistopatolojide dokularin, enfarktiis riski olan damarlarin ve goézdeki damarlarin
goriintiilenmesinde, yasa bagli olarak gelisen makula hastalifinin tedavisinde de
kullanilmaktadir [61].

Ozellikle son zamanlarda merkezinde silisyum atomu igeren ftalosiyaninler ile ilgili
yapilan ¢alismalar 6nem kazanmis ve SiPc'ler PDT igin umut verici bilesikler olmaya
baglamistir. SiPc'ler yiiksek dalga boyunda (>600 nm) absorpsiyon yapmalari, agregasyon
egilimlerinin diisiik olmalari, Singlet oksijen verimleri yiiksek olmalari onlarin DNA
hedefli arag olarak kullanimina imkan tanimaktadir [62].

Ozellikle Kklinik uygulamalar1 agisindan 600-700 nm arasinda en az iki tane molar
absorpsiyon katsayis1 gostermeleri ve 660 nm tiizerinde aborpsiyon bandlar1 gostermeleri
nedeniyle ftalosiyaninler biiyiik ilgi odagi olmustur. Ftalosiyaninlerin en biiyiik dezavantaji
suda ve yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiiniin az olmasidir. SiPc'lerde merkez metal
iyonuna aksiyal pozisyonlarda uygun ligandlarin ilave edilmesi sudaki ve yaygin organik

coziliclilerdeki ¢ozlniirligiini artirmaktadir. Bu uygun ligandlarin ilave edilmesi PDT de
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fotosensitizor olarak kullanilabilmesi i¢in farmakokinetik davraniglarini ve fizikokimyasal
ozelliklerini artirdigini gostermektedir [63,64].

Sekil 21' de goriilen ve ticari ad1 Pc4® olarak adlandirilan SiPc 1993 yilinda Case
Western Reserve University'nde Kenney ve arkadaslar1 tarafindan kesfedilmis ve
gelistirilmistir. Bu bilesik PDT'de ilag olarak kullanilan ve ikinci nesil 1s18a duyarl
maddelerin en iyi temsilcilerindendir. Biyolojik ¢alismalar da bu bilesigin V79 kiiltir
hiicresinde in vitro diizeyde ve tiimorlii farelerde in vivo diizeyde fototoksisite gosterdigini

acikca ortaya koymustur [65].

I
OSSN
| I
— :N —
—N P
C s
. S

OH

Sekil 21. Pc4® bilesiginin yapisi

Bu bilesik Amerikan Ulusal Kanser Enstitiisiine 1995 yilinda kabul edilmistir. 2000
yilinda FDA (U.S. Food and Drug Administration) tarafindan denenmekte olan ilag
numunesi kapsamina alinmistir ve 2001 yilinda klinik ¢alismalarina baglanmistir [62]. Bu
ilag bugiine kadar yaklasik 45 hastaya uygulanmis ve oldukg¢a basarili sonuclar elde
edilmistir [66].

Dennis K.P.Ng ve ¢alisma ekibi tarafindan sentezlenen asimetrik bisamino silisyum
(IV) ftalosiyaninin Photofrin’den ¢ok daha iyi singlet oksijen kuantum verimine ve daha
yilksek absorpsiyona sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan in vitro calismalarinda
mitokondride apoptoza neden oldugu gézlemlenmistir [67]. Amino tiirevleriyle siibstitiie
edilen SiPc'ler singlet oksijen olusumunu artirdigi boylece PDT'de tiimér segici PS olarak

kullanilabilecegi agik¢a goriilebilmektedir [68].
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Sekil 22. BAM-SiPc’in yapisi

Son yillarda alternatif enerji ¢esitlerinin gelismesi kiiresel diinyada ilgi odagi
olmustur. Elektrik ve yakit {iretiminin gelecekte de siirdiiriilebilmesi igin, artan giines
enerjisinin temiz ve rahatlikla kullanilabilir bir enerji kaynagi olabilmesi bakimindan
oldukga timit vericidir [69].

Giines pilleri elektrik enerjisi tiretirken kiiresel 1sinmaya neden olan karbondioksit ve
diger zararl gazlar liretmezler. Giines pilleri organik yari iletkenler kullanilarak yeni nesil
enerji sistemler olarak gelistirilmistir. Organik ince film giines pilleri, diisiik maliyeti,
esnekligi ve hafif olmalart nedeniyle avantaj saglamaktadir. Organik giines pilleri
fotovoltatik ve optik ozellikleri incelenmis, spin kaplama ve baski yontenleri ile diigiik
sicakliklarda imal edilebilmektedirler.

Metalli ftalosiyaninler ve naftaftalosiyaninler yakin infrared ve kirmiz bolge
araliginda Q bandi absopsiyonu vermeleri onlarin yiiksek optik, kimyasal kararlilik ve
fotovoltatik o6zellik gostermelerini saglar. Bu nedenle organik gilines pillerinin donor
malzemesi olarak kullanilirlar. Bu nedenle metalli ftalosiyaninlerin merkez metal atomu
degistirilerek elektronik iletkenlikleri, kristalin yapilar1 ve absorpsiyon araliklari gibi

karakteristik Ozellikleri incelenmektedir.
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PCBM( [6,6]-fenil Cesi-butirik asit metil ester) ve P3HT (poli(3-hekziltiyofen) gibi
maddeler organik gilines hiicrelerinde kullanilarak iyi bir foton-akim doniistimi
sergilenmektedir. Ancak bu tir gilines pillerinin cihaz performanslari, baslangic
materyallerinin konsantrasyonlari, tavlanma sicakligi ve film kalinligi gibi hazirlik
sartlarinda etkilenebilmektedir. Iste bu olumsuz etkileri gidermek icin 6zellikle silisyum
ftalosiyaninler ve silisyum naftalosiyaninlerin yakin infrared 15181 absoplamalari nedeniyle
P3HT:PCBM sistemlerine ilave edilmesi yogun bir sekilde c¢alisilmakta ve
uygulanmaktadir [70].

Sekil 23'deki gibi bir ftalosiyanin molekiiliine naftalosiyanin biriminin bir pargasinin
baglanmasi, bu ftalosiyanin molekiiliiniin absorpsiyon spektrumunda kademeli olarak
kirmiziya kaymasini saglar. Merkez metal atomu olarak silisyum kullanilmasi aksiyal
pozisyonlara ilave siloksan zincirlerinin dahil edilmesine imkan saglamaktadir. Bu sekilde
melezlestirilen silisyum ftalosiyanin molekiilleri, boya duyarli giines hiicrelerinde 600 ile

750 nm arasinda %80 gibi miikemmel bir yiiksek foton akim yogunlugu sergilemektedir
[71].
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Sekil 23. Melezlestirilmis aksiyal distibstitiic SiPc kompleksi
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1.17. Silisyum Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerde elektrokimyasal davranis ii¢ simifa ayrilabilir. Birinci simaifta,
yalnizca makrohalkadan kaynaklanan redoks proseslerinin goriildiigii Al, Cd, Cu, Ge, Mg,
Pb, Pt, Ga, Ba, In, Li, Ti, Zn, Si ftalosiyaninler bulunmaktadir. Ikinci sinifta ise, lantanitler,
aktanitler, Y, Hf ve Zr elementlerinin olusturdugu ftalosiyaninler bulunmaktadir. Son
sinifta hem metal merkezinde, hem de makrohalkada redoks proseslerinin gorildiigii Ag,
Co, Fe, Mn, Ru ftalosiyaninler yer almaktadir [72].

Silisyum ftalosiyaninler ftalosiyanin halkas1 tizerinden yiikseltgenip indirgenebilirler
ve genellikle bir yiikseltgenme ve iki indirgenme gozlenmektedir. Birinci halka
indirgenmesinin potansiyeli Si {lizerindeki aksiyal ligandlardan etkilenmektedir.
Yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki potansiyel farki Si tlizerindeki gesitli aksiyal
ligandlar igin (-R, -OR, -OSiR3, RCOO-) 1,7-1,9 V' ye yakindir [73]. Ikinci indirgenme
prosesinin potansiyeli 0,4-0,5 V daha negatiftir [72].

Ftalosiyaninler ilging elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 [ 74] teknolojide pek ¢ok
alanda kullanilmaktadir ve endiistriyel uygulamalar1 i¢in elektrokimyasal incelemeler
onemli rol oynamaktadir. Ornegin metal veya siibtitiientler degistigi zaman ftalosiyanin
bilesiklerinin HOMO-LUMO gegis enerjileri degismektedir [73].

Ftalosiyaninlerin ¢Oziliniirliigiiniin artirilmasi ile birlikte, aksiyal ligandlarin giicli
etkisi metalli ftalosiyaninlerin spektral ve elektrokimyasal 6zelliklerini 6nemli derecede
etkilemektedir. Bu amag¢ dogrultusunda Sekil 24'de gosterilen aksiyal disiibtitiie amfifilik
SiPc'ler ve bunlarin suda ¢6ziiniir tiirevleri Zekeriya Biyiklioglu tarafindan sentezlenmistir.
Sentezlenen bu aksiyal disiibstitiie amfifilik silisyum ftalosiyaninlerin elektrokimyasal
davraniglart dontisiimlii voltametri ve kare dalga voltametri ile 6l¢iiliip oldukg¢a basarili

sonuglar elde edilerek 2013 yilinda literatiire kazandirilmistir [74].
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Sekil 24. Elektrokimyasal 6zellikleri ¢aligilan aksiyal disiibtitiie SiPc

1.18. Elektrokimyasal Teknikler

Elektroanalitik kimya ¢ozeltilerin elektrokimyasal bir hiicrede elektriksel
ozelliklerinin 6l¢tilmesi ve dlgiilen bu 6zelliklerden yararlanilarak maddenin tayin edilmesi
tizerine kurulmus metotlar toplulugudur. Bir baska ifadeyle maddenin elektrik enerjisi ile
etkilesmesi sonucu olusan kimyasal ve fiziksel degisimler ile kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine doniistiiriilmesini inceleyen bilim dalidir [75].

Neredeyse biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman

parametreleri bulunmaktadir ve bu parametreler teknigin de adimi belirlemektedir. Ornegin
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voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri gibi tekniklerde sirasi ile potansiyel-
akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametreleri arasindaki iliski anlatilmaktadir [76].

Sekil 25'de elektrokimyasal metotlarin siniflandirilmasi sematik olarak gosterilmistir.

Elektrokimyasal Teknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (i£0)
Potansiyometri
Secici elektrotlar
Potansiyometrik titrasyonlar ‘
Potansiyel Yiik Kontrolli
kontrolli teknikler Teknikler
Alam Kontrollii Teknikler
Kronopotansiyometri
. . _ Kulometrik titrasyonla
Kronoamperometri Potansiyel kontrollii Voltametri e
Kronokulometri kulometri
Hidrodinamik voltametri Puls voltametrisi Sabit elektrot voltametrisi
- Cozeltinin karistinldig voltametri - Dogrusal taramalt voltametri
- Déner disk elektrot voltametrisi - Diniisiimlii voltametri

Sekil 25. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi

1.19. Voltametri

Maddelerin c¢esitli uyaricilara karsi verdigi tepkiler, yapilari ve ¢esitli 6zelliklerinin
ortaya ¢ikarilmasina yardimci olmaktadir. Bu kapsamda uyarict olarak elektrik enerjisinin
kullanimi ise voltametri kavraminin dogmasina neden olmustur. Voltametri genel olarak
gerilim altindaki ylizeylerde gostermis oldugu tepkilerin incelenmesi olarak tanimlanabilir.
Daha genis bir ifadeyle voltametri, ¢alisma elektrot geriliminin belirli bir sekilde

degistirildigi ve bu esnada calisma elektrodu ylizeyinde yiikseltgenme veya indirgenme
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tepkimeleri sonucu olusan akimin Ol¢lilmesine dayanan bir elektrokimyasal yontemdir.
Calisma elektrodu olarak damlayan civa kullanildiginda ise yontem polarografi olarak
adlandirilir. Cesitli alanlarda uygulamaya sahip olmasina karsin, son yillarda teknolojinin
ilerlemesiyle voltametrinin analitik amagh kullanimi da hizla artmaktadir. Ceslitli tiirde tek
kullanimlik sensor ve ¢iplerin geligltirilmesiyle voltametri giinlik yasamimiza da girmeye
baglamistir. Bu durumun en yaygin 6rnegi bir damla kan ile kandaki glikoz miktarini
Olgebilen ve seker hastalar: tarafindan ¢ok yogun kullanilan sistemlerdir.

Voltametrinin temeli 1922 yilinda Cekoslavak bilim insan1 Jaroslav Heyrovsky
tarafindan atilmigtir. Heyrovsky civayi elektrot olarak kullanmis ve civa yiizeyinde gesitli
tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme davraniglarini incelemistir. 1929 yilinda da bu alana
katkilarindan dolay1 Nobel Kimya 6diiliine layik goriilmistiir [77].

Voltametri, anorganik, fiziko ve biyokimyacilarca gesitli ortamlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon iglemlerinin
arastirilmast ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde cereyan eden
elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan amaglar icin
oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [78].

Bir bilesigin voltametrik davranisinin incelenebilmesi i¢in asagida verilen dort
bilesenin bir araya gelmesi gerekir.

»  Yikseltgenme veya indirgenme 6zelligi gosterebilen bir analit

>  Olciim ¢ozeltisi

> Elektrotlar

>  Olgiim sistemi

Voltametrik olgiimler esasinda analit veya elektrokimyasal tepkime {iriinlerinin
calisma elektrot ylizeyi ve ¢ozelti arasinda kiitle aktarimi s6z konusudur. Cozelti ortaminda
kiitle aktarimi konveksiyon, elektriksel go¢ ve diflizyon olmak {lizere ii¢ farkli yolla
gerceklesmektedir. Molekiillerin tasinma sekillerine gore lgiim esnasinda olusturduklart
cevaplar da farklilik gosterir.

Molekiillerin gerilim uyaranina verdigi cevabin uygulanan gerilimin fonksiyonu
olarak grafige gecirilmesi sonucu voltamogram olarak adlandirilan sistem ¢iktilart elde
edilir. Aym sekilde polarografik Sl¢iimler sonucunda elde edilen sistem ¢iktilari ise
polarogram olarak adlandirilir. Voltamogram ve polarogramlarda yer alan egriler

voltametrik dalga olarak adlandirilir [77].
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1.20. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

Voltametrik Ol¢iimler klasik anot ve katot elektrotlara ilave olarak bir referans
elektrodun da kullanildigi ii¢ elektrotlu sistemlerde gergeklestirilir. Sistemde yer alan
elektrotlar ¢alisma (veya indikator), referans (veya karsilastirma) ve karsit elektrotlar

olarak adlandirilir [77].

1.20.1. Cahsma Elektrodu (indikatér Elektrot)

Caligsma elektrodu sistemde gerilim uygulanmasi sonucunda ylizeyinde indirgenme
veya yikseltgenme olaylarinin gergeklestigi elektrottur. Voltametrik caligmalarda
genellikle ¢esitli sekil ve biiyiikliikte iletken ylizeyler kullanilir. Bu elektrotlar platin (Pt),
altin (Au) veya giimiis (Ag) gibi metallerin veya camsi karbon, grafit ve bor katkili elmas
gibi karbon malzemelerin kiigiik diskler halinde bir polimer igerisine gdmiilmesiyle elde
edilir [77].

1.20.2. Referans Elektrot (Karsilastirma Elektrodu)

Referans elektrot, ¢ozelti bilesiminden bagimsiz sabit elektrot potansiyeline sahiptir.
Iyi bir referans elektrot; sicaklik degisiminden etkilenmemeli, tersinir olmali, zamana
bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermeli ve az miktarda akim aldiktan sonra kisa
stirede eski haline donmelidir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar doygun kalomel

elektrot ve giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCI) elektrottur [79].

1.20.3. Karsit Elektrot

Karsi elektrot olarak, genellikle, genis ylizeyli platin bir plaka veya helezon seklinde
platin tel kullanilir. Karsit elektrodun yiizeyi, ¢alisma elektrodunun yiizeyinden en az on
kat daha biiylik olmalidir. Ciinkii, yapilan deneylerde calisma elektrodunda gerceklesen
yar1 reaksiyonlarla ilgilenilir. Bu yar1 reaksiyon yavas ger¢eklesmelidir. Karsit elektrot
yiizeyinin biiyiik olmasiyla yavas olan yar1 reaksiyon bu elektrotta daha hizli meydana
gelir. Ayn1 zamanda elektrodun iletkenligi ¢ok iyi olmalidir. Aksi taktirde, ara yiizeyden
daha az miktarda akim geger [80].



1.21. Voltametrik Yontemler

1.21.1 Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli bir voltametri tiirtidiir.
Voltamogramin tamami1 10 ms’den daha kisa siirede elde edilir. Kare dalga voltametrisinde
asili damlayan civa elektrotu ve kromatografik dedektorler kullanilmaktadir. Damlayan

civa elektrodu ile tarama, yiikleme akimi hemen hemen sabitken bir damla dmriiniin son

bir kag saniyesi i¢inde gergeklestirilir [81].

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

Sekil 26. Kare dalga voltamogrami

1.21.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametride 6lgiim, calisma elektrodunun gerilimi belirli bir degere
artirildiktan veya azaltildiktan sonra ayni hizda tekrar baslangic degerine getirilmesiyle
gergeklestirilir. Doniisiimlii voltametri 6l¢timleri karistirilmayan ve yeterli miktarda destek
elektrolit igeren cozeltilerde gergeklestirilir. Ileri yondeki gerilim taramasi esnasinda

analitin elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusan {iriin bazen geri yonde gerilim taramasi
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esnasinda elektrokimyasal tepkimeye girebilir. Bunu sonucunda da geri yondeki tarama
esnasinda da akim olusumu goézlenir.
Doniisiimlii  voltametri, molekiillerin indirgenme ve yiikseltgenme 6&zellikleri

hakkinda bilgi verir. Bu bilgiler 1s181nda;

» Molekiillerin yiikseltgenme veya indirgenme gerilim araliklarinin belirlenmesi,

» Elektrokimyasal tepkimelerin tersinir olup olmadiginin belirlenmesi,

» Elektrokimyasal tepkimde aktarilan elektron sayisinin belirlenmesi,

» Elektrokimyasal tepkimeyi bir kimyasal tepkimenin izleyip izlemedigi,

» Elektrokimyasal tepkimede protonlarin yer alip almadiginin belirlenmesi

» Tersinir bir elektrokimyasal tepkimeye giren iirlin tiirlerinin difiizyon katsayilari

hesaplanabilir [77].

Sekil 27'de ti¢ tane devirli voltametrik egri goriilmektedir. Kesiksiz egri tersinir bir
reaksiyona aittir. Katodik A pikinin olusumu hizli-taramali polarografide oldugu gibidir.
Potansiyel tersine ¢evrildiginde (B noktasi), akim pozitif kalir. Bunu nedeni ¢ogunlukla,
analitin difiizyon kontrollii indirgenmesidir. Analit indirgenmeyecek duruma geldiginde C
potansiyeline ulasir. Burada akim sifirdir. Potansiyelde daha fazla pozitif degerlere
gidildiginde, 6nceden indirgenmis olan tanecikler yiikseltgenmeye baslar ve bu olay kon-
santrasyon sifir oluncaya kadar devam eder. Sonugta anodik D piki olusur. Tersinir bir
reaksiyonda A ve D pikleri arasindaki potansiyel farki (2x0.0282/n) V'dur. Elektrot

potansiyeli daha yavas olursa veya daha az doniistimlii ise, potansiyel farki biiyiir [82].
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

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

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

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

Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS spektrometre
(K.T.U. Kimya Béliimii-Trabzon)
Bruker microflex LT MALDI-TOF MS (Gebze Teknik
Universitesi Kimya Boliimii)

Voltametrik Analizor : Gamry Interface 1000 Potansiyostat/Galvanostat (K.T.U.

Kimya Boliimii-Trabzon)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeeler

% 37'lik Formaldehit, 2-naftol, 2-(2-aminoetoksi)etanol, kloroform, 0,1 M NaOH,
MgSOa, Al2Os, 6-amino-1-hegzanol, Toluen, Metanol, NaH, SiPcCl,, siyah bant,
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP), asetik asit, diklorometan (DCM).

2.3. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.3.1. 2-[2-(1H-Nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)etoksi]etanol (1) Sentezi

50 ml’lik tek boyunlu bir balona 0.8 g (27.6 mmol) % 37’lik formaldehit ilave edildi.
Uzerine 2 g (13.8 mmol) 2-naftol, 1.45 g (13.8 mmol) 2-(2-aminoetoksi)etanol ilave
edilerek 110 °C de 1 gece azot atmosferinde karistirildi. Bu siire sonunda karisim oda
sicakligina sogutularak 90 mL kloroform ilave edildi. Bu karisim 4 kez 40 mL’lik
kisimlarla 0.1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ile ve son olarak seyreltik asetik asit ¢ozeltisiyle

yikanarak ekstrakte edildi. Organik faz MgSOs {izerinden kurutularak kloroform evapore
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edildi. Elde edilen ham {iriin aliiminyum oksit yiiklii kolondan CHCls c¢oziiciisii ile

saflagtirildi. Verim: 1.36 g, (% 36).

IR (ATR), v/em™ © 3392 (O-H), 3060 (Ar-H), 2928-2864 (Alif. C-H),
1624, 1598, 1515, 1471, 1435, 1354, 1264, 1227,
1125, 1069, 992, 944, 900, 813, 748.

IH-NMR (CDCls), (8:ppm) © 7.79 (d, 1H, Ar-H), 7.67-7.60 (m, 2H, Ar-H), 7.50 (t,
1H, Ar-H), 7.39 (t, 1H, Ar-H), 7.05 (d, 1H, Ar-H),
4.98 (s, 2H, N-CH-0), 4.40 (s, 2H, Ar-CHz-N),
3.75-3.72 (m, 4H, CH.-O), 3.63 (t, 2H, -CH2-0),
3.06 (t, 2H, CH2-N).

13C-NMR (CDCl3), (5:ppm) » 151.72, 131.81, 129.02, 128.69, 128.17, 126.63,
123.58, 120.96, 118.50, 111.53, 82.28, 72.49, 69.28,
61.81, 51.69, 48.11.

MS (ESI), m/z . 274 [M+H]*.

0
+ HZNN \/\OH

OH O

H/lkH
*\N/\/OV\OH
»
1

Sekil 28. (1) nolu bilesigin sentez reaksiyonu
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2.3.2. 6-(1H-Nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)hekzan-1-ol (2) Sentezi

50 ml’lik tek boyunlu bir balona 0.8 g (27.6 mmol) % 37’lik formaldehit ilave edildi.
Uzerine 2 g (13.8 mmol) 2-naftol, 1.61 g (13.8 mmol) 6-amino-1-hekzanol ilave edilerek

110 °C de 1 gece azot atmosferinde karistirildi. Bu siire sonunda karisim oda sicakligina

sogutularak 90 mL kloroform ilave edildi. Bu karisim 4 kez 40 mL’lik kisimlarla 0.1 M’lik

NaOH c¢ozeltisi ile ve son olarak seyreltik asetik asit ¢ozeltisiyle yikanarak ekstrakte edildi.

Organik faz MgSQg ilizerinden kurutularak kloroform evapore edildi. Elde edilen ham iiriin

aliminyum oksit yiiklii kolondan CHCl3 ¢oziiciisii ile saflastirildi. Verim: 2.48 g, (% 63).

IR (ATR), v/cm™

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

13C-NMR (CDCls), (5:ppm)

MS (ESI), m/z

© 3367 (O-H), 3061 (Ar-H), 2932-2857 (Alif. C-H),

1625, 1598, 1514, 1471, 1434, 1401, 1227, 1139,
1056, 983, 945, 901, 812, 747, 681.

© 7.80 (d, 1H, Ar-H), 7.67-7.63 (m, 2H, Ar-H), 7.50 (t,

1H, Ar-H), 7.37 (¢, 1H, Ar-H), 7.06 (d, 1H, Ar-H),
4.94 (s, 2H, N-CH2-0), 4.34 (s, 2H, Ar-CHz-N), 3.64
(t, 2H, CH2-0), 2.82 (t, 2H, -CH,-N), 1.85 (bs, 1H,
OH), 1.65-1.59 (m, 4H, CH2-CHy), 1.40 (m, 4H,
CH,-CHy).

: 151.88, 131.90, 128.97, 128.67, 127.98, 126.52,

123.44, 121.01, 118.54, 111.87, 82.21, 62.83, 51.91,
47.84,32.70, 28.18, 27.03, 25.64.

© 286 [M+H]".
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Sekil 29. (2) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.3.3. Silisyum Ftalosiyanin (SiPc) (3)

Tek boyunlu bir balona 100 mg (0.16 mmol) silisyum ftalosiyanin dikloriir, 87 mg
(0.32 mmol) 2-[2-(1H-nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)etoksi]etanol (1) ilave edilerek 10
mL toluende ¢6ziildii ve oda sicakliginda azot atmosferinde 10 dk. karistirildi. Bu karigima
hizl1 bir sekilde 8 mg (0.32 mmol) NaH ilave edilerek reaksiyon ortami degaz edildi ve 120
°C de 24 saat azot atmosferinde karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisimin ¢éziiciisii
diisiik basing altinda tamamen uguruldu. Elde edilen ham {iriin aliminyum oksit dolgu
malzemesi kullanilarak kolondan CHCI3:CH3OH (100:4) ¢6ziicii sistemi ile saflastirildi.
Verim: 76 mg, (% 43), E.n: >250 °C



IR (ATR), v/em™

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

13C-NMR (CDCls), (3:ppm)

MALDI-TOF-MS, m/z
UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €)
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: 3059 (Ar-H), 2962-2854 (Alif. C-H), 1622, 1595,

1518, 1470, 1427, 1333, 1289, 1259, 1225, 1163,
1119, 1075, 1015, 938, 909, 806, 732.

. 9.59-9.58 (m, 8H, Pc-H,), 8.26-8.24 (m, 8H, Pc-Hp),

7.79 (d, 2H, Ar-H), 7.65 (d, 2H, Ar-H), 7.47 (t, 2H,
Ar-H), 7.38-7.37 (m, 4H, Ar-H), 6.97 (d, 2H, Ar-H),
4.29 (s, 4H, N-CH2-0), 3.73 (s, 4H, Ar-CH2-N), 1.89
(t, 4H, CH»-0), 1.72 (t, 4H, -CH2-0), 0.46 (t, 4H,
CH,-N), -1.84 (t, 4H, Si-O-CHo).

: 151.59, 149.29, 135.98, 131.74, 130.80, 128.70,

128.55, 128.29, 126.70, 126.40, 123.60, 120.93,
118.45, 111.27, 82.14, 72.44, 69.40, 61.81, 51.72,
48.21.

: 1085 [M]*.
: 674 (5.33), 644 (4.56), 607 (4.59), 355 (4.86).
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Sekil 30. (3) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.3.4. Silisyum Ftalosiyanin (SiPc) (4)

Tek boyunlu bir balona 100 mg (0.16 mmol) silisyum ftalosiyanin dikloriir, 91 mg
(0.32 mmol) 6-(1H-nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)hekzan-1-ol (2) ilave edilerek 10 mL
toluende ¢oziildii ve oda sicakliginda azot atmosferinde 10 dk. karistirildi. Bu karigima
hizl bir sekilde 8 mg (0.32 mmol) NaH ilave edilerek reaksiyon ortami degaz edildi ve 120

°C de 24 saat azot atmosferinde karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisimin ¢oziiciisii
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diisiik basing altinda tamamen uguruldu. Elde edilen ham {iriin aliiminyum oksit dolgu

malzemesi kullanilarak kolondan CHCI3:CH3OH (100:4) ¢oziicii sistemi ile saflagtirildi.
Verim: 100 mg, (% 57), E.n: >250 °C

IR (ATR), v/em™

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

13C-NMR (CDCls), (8:ppm)

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

: 3058 (Ar-H), 2925-2853 (Alif. C-H), 1622, 1598,

1518, 1470, 1427, 1333, 1289, 1227, 1164, 1120,
1078, 984, 945, 909, 862, 808, 733.

: 9.59-9.57 (m, 8H, Pc-H,), 8.24-8.22 (m, 8H, Pc-Hp),

7.85 (d, 2H, Ar-H), 7.73 (d, 2H, Ar-H), 7.59-7.57 (m,
4H, Ar-H), 7.42 (t, 2H, Ar-H), 7.12 (d, 2H, Ar-H),
4.70 (s, 4H, N-CH2-0), 4.08 (s, 4H, Ar-CH2-N), 2.11
(t,4H, CHo-N), 0.57 (m, 4H, -CHy-), -0.47 (t, 4H, Si-
O-CHy), -1.39 (m, 4H, -CH2-), -1.59 (m, 4H, -CHy-), -
2.07 (m, 4H, -CHy-).

: 151.87, 149.25, 136.02, 131.91, 130.72, 129.00,

128.71, 127.97, 126.52, 123.57, 123.47, 121.07,
118.61, 111.90, 81.80, 54.49, 51.30, 47.62, 28.95,
27.34,25.21, 23.62.

© 1110 [M+H]".
. 673 (5.30), 644 (4.49), 606 (4.54), 355 (4.81).
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Sekil 31. (4) nolu bilesigin sentez reaksiyonu

2.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

2.4.1. Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Doniistimlii voltametri (CV) ve karedalga voltametrisinde (SWV) calisma araligi -
1,70 ve +1,60 V olacak sekilde ayarlanmis ve voltamogramlar alimmistir. Karedalga

voltametrisinde ayni aralikta tarama hiz1 100 mV/s olarak ayarlanmis ve ayn1 parametreler
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kullanilarak ters yonde de tarama gerceklestirilmistir. Doniligiimlii voltamogramlar ayni

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

2.4.2. Elektrokimyasal Olciimlerde On Islemler

Her 6l¢ctimden 6nce platin disk elektrot, platin tel ve doymus kalomel elektrot ytlizeyi
iyice temizlenip daha sonra aseton ve dikolorometan ile yikanip kurutulmus ve elektrodlar
tekrar kullanima hazir hale getirilmistir. Calismada kullanilan tiim cam malzemelerin
temizligi ise kromik asit ve ultra saf su kullanilarak gerceklestirilmistir.

CV ve SWV olclimleri esnasinda ¢ozeltide bulunan ¢oéziinmiis oksijeni uzaklastirmak
icin deneylerden Oonce en az 5 dakika siireyle Ol¢iimii alinacak c¢ozeltiden ve deney
siiresince hiicreye oksijen girigini engellemek amaciyla ¢ozelti lizerinden saf azot gazi
gecirilmistir.

Elektrokimyasal saflikta tetrabutilamonyumperkloratin ~ (TBAP)  ekstra  saf
dikolorometandaki ¢ozeltisi destek elektrolit olarak kullanilmigtir. Tim Ol¢timlerde
kullanilan bu ¢ozeltiden Sl¢iimler esnasinda 5 mL kullanilmistir. Her 6l¢limden 6nce bu
cozelti sistemi ile bos dlglimler alinmistir. Bos 6l¢iimlerin yapilmasinin amaci ¢oziiciiden

kaynaklanabilecek olan safsizliklarin belirlenerek bunlarin giderilmesini saglamaktir.

2.4.3. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

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

edilerek olusturulan karisimda gerekli 6l¢timler yapilmustir.

2.4.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV)
Olg¢iimleri

Tiim elektrokimyasal dl¢iimler (CV ve SWV) Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii 227 Nolu Anorganik Kimya Arastirma Laboratuari'nda bulunan

Gamry Interface 1000 potansiyostat/galvanostat voltametrik analizor cihaz1 ile

gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak yiizey alan1 0,071 cm? olan platin disk,
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yardimci elektrot olarak platin tel ve referans elekrot olarak da doymus kalomel elektrot

kullanilmistir. Olgiimler oda sicakhiginda gergeklestirilmistir.

Sekil 32. CV ve SWV o6l¢limlerinde kullanilan ti¢ elektrodlu elektrokimyasal hiicre
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2.5. Agregasyon Calismalari

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentez ve karakterizasyonu gergeklestirilen silisyum
ftalosiyanin (3) ve (4)'iin farkli ¢6ziicti ve konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak UV-
Vis spektrumlar1 alinmis ve ¢oziicli ile konsantrasyonun agregasyon iizerine olan etkisi
incelenmistir. Silisyum ftalosiyaninlerin farkli ¢oziiciiler igerisinde (DMSO, DMF, CHCl3,
CH:Clz, THF ve EtOAc) 1 x 10° M' ik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis spektrumlari
alinmis ve ¢oziiciiniin agregasyon tizerine olan etkisi incelenmistir. Daha sonra bu
bilesiklerin DMSO icerisinde 12 x 10, 10 x 10,8 x 10,6 x 10, 4 x 10° ve 2 x 10°% M’
lik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis spektrumlari alinmis konsantrasyonun agregasyon

tizerine olan etkisi incelenmistir.



3. BULGULAR

Bu tez calismasinda ftalosiyaninlerin sentezi i¢in Schlenk sistemi kullanilmistir.
Calisma kapsaminda aksiyal olarak benzoksazin gruplari iceren yeni aksiyal disiibstitiie
silisyum ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen yeni ligandlar (1), (2) ve
aksiyal disiibstitiie silisyum ftalosiyanin komplekslerinin (3), (4) karakterizasyonu, ‘H-
NMR, BC-NMR, IR, UV-Vis (sadece silisyum ftalosiyaninler igin), kiitle gibi
spektroskopik  yontemler ileyapilmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR
spektrumlarinda ortaya ¢ikan Kkarakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis

spektrumlarinda ¢oziicii olarak kloroform kullanilmis, spektrumda ortaya g¢ikan Amax
degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen log€ degerleri hesaplanmistir. *H-NMR

ve BBC-NMR spektrumlar1 alinirken détero ¢oziicii olarak doterokloroform kullanilmistir.
Elde edilen bu yeni bilesiklerin yapilart MALDI-TOF ve LC-MS/MS teknigine gore alinan
kiitle spektrumlar ile desteklenmistir. Ayrica sentezi gerceklestirilen aksiyal disiibstitiie
silisyum ftalosiyanin komplekslerinin endiistriyel uygulamalar1 i¢in gerekli olan
elektrokimyasal oOzellikleri doniisiimlii ve kare dalga voltametri teknikleri kullanilarak
belirlenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR,
'H-NMR, C-NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri ile sentezlenen ftalosiyaninlerin
bilesiklerinin elektrokimyasal ozellikleri agagida tablolar halinde verilmistir.(Tablo 1-
Tablo 6)

Tablo 1. Sentezlenen orjinal bilesiklerin IR spektrum degerleri (ATR) vmaxd/cm™)

Bilesik | V(O-H) | v(Ar-H) | v(Alif. C-H) | v(C=C) v(C-0-C)
1 3392 | 3060 | 2928-2864 | 1624-1598 | 1264-1227, 1125-1069

2 3367 3061 2932-2857 | 1625-1598 | 1263-1227, 1139-1056

3 - 3059 2962-2854 | 1622-1595 | 1259-1225,1075-1015,

4 - 3058 2925-2853 | 1622-1598 | 1289-1227,1078-1046




Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin *H-NMR spektral degerleri (5:ppm)

Bilesik

Ar-H

N-CH»-O

Ar-CH»>-N

CH>-O

CH»-N

OH

-CH2-CH>-

Si-O-CH:

7.79 (1H)
7.67-7.60 (2H)
7.50 (1H)
7.39 (1H)
7.05 (1H)

4.98 (2H)

4.40 (2H)

3.75-3.72 (4H)
3.63 (2H)

3.06 (2H)

7.80 (1H)
7.67-7.63 (2H)
7.50 (1H)
7.37 (1H)
7.06 (1H)

4.94 (2H)

4.34 (2H)

3.64 (2H)

2.82 (2H)

1.85 (1H)

1.65-1.55 (4H)
1.40 (4H)

7.79 (2H)
7.65 (2H)
7.47 (2H)
7.38-7.37 (4H)
6.97 (2H)

4.29 (4H)

3.73 (4H)

1.89 (4H)
1.72 (4H)

0.46 (4H)

-1.84 (4H)

7.85 (2H)
7.73 (2H)
7.59-7.57 (4H)
7.42 (2H)
7.12 (2H)

4.70 (4H)

4.08 (4H)

2.11 (4H)

-1.39 (4H)
-1.59 (4H)
-2.07 (4H)

-0.47 (4H)

05
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Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 3 C-NMR spektral degerleri (8:ppm)

123.57, 123.47, 121.07,
118.61, 111.90,

Bilesik Ar-C Alf-C
151.72, 131.81, 129.02, | 82.28, 72.49, 69.28, 61.81,
1 128.69, 128.17, 126.63, 51.69, 48.11
123.58, 120.96, 118.50,
111.53
151.88, 131.90, 128.97, | 82.21, 62.83, 51.91, 47.84,
5 128.67,127.98, 126,52, | 32.70, 28.18, 27.03, 25.64
123.44, 121.01, 118.54,
111.87
151.59, 149.29, 135.98, | 82.14, 72.44, 69.40, 61.81,
131.74, 130.80, 128.70, 51.72, 48.21
3 128.55, 128.29, 126.70,
126.40, 123.60, 120.93,
118.45, 111.27
151.87, 149.25, 136.02, | 81.80, 54.49, 51.30, 47.62,
131.91, 130.72, 129.00, | 28.95, 27.34, 25.21, 23.62
4 128.71, 127.97, 126.52,

Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amax, M (log €)
3 674 (5.33), 644 (4.56), 607 (4.59), 355 (4.86)
4 673 (5.30), 644 (4.49), 606 (4.54), 355 (4.81)




52

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

Bilesik Hesaplanan Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
1 273 274 [M+H]* % 36
2 285 286 [M+H]" % 63
3 1085 1085 [M]* % 43
4 1109 1110 [M+H]* % 57

Tablo 6. Sentezlenen Silisyum Ftalosiyaninlerin Voltametrik Analiz Sonuglari

Silisyun Redoks B b AEp (MV) *AE1p
Ftalosiyanin Basamaklari
R1 -0.63 206 1.88
3 Ro -1.07 210
01 1.25 312
R1 -0.65 106 1.85
4 Ro -1.10 98
O1 1.20 192

Tim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (SCE) kars1 verilmistir. a: Eip

degerleri 0.100 Vs tarama hizinda SCE elektroduna karsi ((EpatEpc)/2) olarak verilmistir.

b: AEp= Epa-Epc. C: AE1p= Eip (ilk yiikseltgenme potansiyeli) - Ei2 (ilk indirgenme

potansiyeli).




4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

2-[2-(1H-nafto[1,2-e][1,3]oksazin-2(3H)-il)etoksi]etanol (1) ve 6-(1H-nafto[1,2-
e][1,3]oksazin-2(3H)-il)hekzan-1-ol (2) orijinal bilesikleri, 2-naftol bilesiginin, sirasi ile 2-
(2-aminoetoksi)etanol ve 6-amino-1-hekzanol bilesiklerinin % 37’lik formaldehit
varliginda 110 °C’ de 1 gece azot atmosferinde karistirilmasi ile sentezlenmistir. Elde
edilen karisima kloroform ilave edildikten sonra, 0,1 M NaOH ¢dozeltisi ve seyreltik asetik
asit ¢oOzeltisi ile yikanarak ekstrakte edilmistir. Organik faz MgSOs ile kurutularak
kloroform evapore edilmistir. Elde edilen ham {iriin aliiminyum oksit yiiklii kolondan
CHC I3 ¢oziiciisii ile saflagtirilmigtir. Sentezlenen (1) nolu orjinal bilesik % 36 verimle (2)
nolu orijinal bilesik % 63 verimle elde edilmistir. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapisi
IR, *H-NMR, 3C-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak aydinlatiimistir.

Sentezlenen (1) nolu bilesigin IR spektrumnda (Ek Sekil 1), 2-naftol bilesiginde var
olan fenolik O-H grubu gerilim titresiminin ve 2-(2-aminoetoksi)etanol bilesiginde var
olan NHz grubu gerilim titresiminin kaybolmasi ve bunun yerine elde edilen (1) nolu
bilesikte 3392cm™ de alifatik O-H grubu gerilim titresiminin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen
bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (1) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda
(Ek Sekil 2), 2-naftol bilesiginde O-H grubuna ait singlet piklerinin ve 2-(2-
aminoetoksi)etanol bilesiginde NH2 grubuna ait piklerin kaybolmasi sentezlenen bilesigi
'H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (1) Bilesigin *C-NMR spektrumda (Ek
Sekil 3) aromatik halkalara ait 10’ar adet karbon sinyalinin yani sira yapiya baglanan
alifatik gruplardaki karbon sinyallerinin ise (82.28-48.11) ppm araliginda g¢ikmasi
sentezlenen bilesigi *C-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (1) Bilesigi igin
LC-MS/MS (ES™) teknigi ile alinan kiitle spektrumda (Ek Sekil 4) ise 274 [M+H]" de
molekiiler iyon pikinin gdzlenmis olmasi bu yeni bilesigin yapisini desteklemektedir.

Sentezlenen (2) nolu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 5), 2-naftol bilesiginde var
olan fenolik O-H grubu gerilim titresiminin ve 6-amino-1-hekzanol bilesiginde var olan
NH: grubu gerilim titresiminin kaybolmasi ve bunun yerine elde edilen (2) nolu bilesikte
3367 cm de alifatik O-H grubu gerilim titresiminin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. (2) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil
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6), 2-naftol bilesiginde O-H grubuna ait singlet piklerinin, 6-amino-1-hekzanol bilesiginde
NH, grubuna ait piklerin kaybolmasi sentezlenen bilesigi ‘H-NMR spektrumu yéniinden
desteklemektedir. (2) Bilesiginin **C-NMR spektrumda (Ek Sekil 7) aromatik halkalara ait
10’ar adet karbon sinyalinin yani1 sira yapiya baglanan alifatik gruplardaki karbon
sinyallerinin ise (82.21-25.64) ppm araliginda ¢ikmasi sentezlenen bilesigi *C-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. (2) Bilesigi i¢in LC-MS/MS (ES™) teknigi ile
alinan kiitle spektrumda (Ek Sekil 8) ise 286 [M+H]* de molekiiler iyon pikinin gdzlenmis
olmasi1 bu yeni bilesigin yapisini desteklemektedir.

Aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc (3) ve SiPc (4) orijinal bilesikleri, silisyum
ftalosiyanin dikloriir bilesiginin sirasi ile (1) ve (2) nolu bilesiklerin toluen igerisinde NaH
varliginda 120 °C' de 24 saat azot atmosferinde karigtirilmasiyla sentezlenmistir. Oda
sicakligina sogutulan karisimin ¢oziiciisii diisiik basing altinda tamamen ucurulmustur.
Elde edilen ham iriin aliiminyum oksit dolgu malzemesi kullanilarak kolondan
CHCI3:CH3OH (100:4) ¢oziict sistemi ile saflagtirilmigtir. Sentezlenen SiPc (3) orijinal
bilesigi % 43, SiPc (4) orijinal bilesigi ise % 57 verimle elde edilmistir.

Sentezi gergeklestirilen (3) nolu aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 9), (1) nolu baslangi¢ bilesiginde var olan O-H grubu gerilim
titresiminin (3392 cm™) kaybolmas: sentezlenen bilesigi IR spektrumu y&niinden
desteklemektedir. (3) Nolu aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc bilesiginin *H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 10), (1) nolu baslangi¢ bilesigine ait O-H grubu piklerinin
kaybolmasi ve ftalosiyanin halkasinin non-periferal pozisyonlarindaki aromatik protonlara
ait piklerin 9.66-9.57 ppm araliginda, periferal pozisyonlardaki aromatik protonlara ait
piklerin ise 8.36-8.22 ppm araliginda ¢ikmas: sentezlenen bilesiklerin yapisini *H-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Ayrica silisyum ftalosiyanin halkasinin manyetik
anizotropi ozelliginden dolay1 [83] (3) nolu SiPc igin Si-O-CH2 grubuna ait kimyasal
kayma degerinin -1.84 ppm’de ortaya ¢ikmasi bu bilesigin yapisim1 *H-NMR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. (3) Nolu aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc bilesiginin *C-
NMR spektrumunda (Ek Sekil 11), 151.59-111.27 ppm araliginda 14 adet aromatik karbon
sinyali ve 82.14-48.21 ppm araliginda 6 adet alifatik karbon sinyalinin ortaya ¢ikmasi bu
bilesigin yapisini 3C-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3) Nolu aksiyal olarak
stibtitiie edilmis SiPc bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 12) ise, 1085 [M]* de molekiiler iyon pikinin gézlenmesi bu bilesigi kiitle spektrumu

yoniinden de desteklemektedir.
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Sentezi gergeklestirilen (4) nolu aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc¢ bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 13), (2) nolu baslangi¢ bilesiginde var olan O-H grubu gerilim
titresiminin (3367 cm™) kaybolmasi sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. (4) Nolu aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc bilesiginin *H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 14), (2) nolu baslangic bilesigine ait O-H grubu piklerinin
kaybolmasi ve ftalosiyanin halkasinin non-periferal pozisyonlarindaki aromatik protonlara
ait piklerin 9.66-9.57 ppm araliginda, periferal pozisyonlardaki aromatik protonlara ait
piklerin ise 8.36-8.22 ppm araliginda ¢ikmasi sentezlenen bilesiklerin yapisii *H-NMR
spektrumu yoniinden desteklemektedir. Ayrica silisyum ftalosiyanin halkasinin manyetik
anizotropi Ozelliginden dolay1 [83] (4) nolu SiPc igin Si-O-CH> grubuna ait kimyasal
kayma degerinin -0.47 ppm, -CH2- grubuna ait kimyasal kayma degerinin -1.39 ppm, -
CHo>- grubuna ait kimyasal kayma degerinin -1.59 ppm, -CH>- grubuna ait kimyasal kayma
degerinin -2.07 ppm’de ortaya ¢ikmasi bu bilesigin yapisin1 *H-NMR spektrumu yéniinden
desteklemektedir. (4) Nolu aksiyal olarak siibtitiie edilmis SiPc bilesiginin *C-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 15), 151.87-111.90 ppm araliginda 14 adet aromatik karbon
sinyali ve 81.80-23.62 ppm araliginda 8 adet alifatik karbon sinyalinin ortaya ¢ikmasi bu
bilesigin yapisim1 *C-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (4) Nolu aksiyal olarak
stibtitiie edilmis SiPc bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 16) ise, 1110 [M+H]" de molekiiler iyon pikinin gbzlenmesi bu bilesigi kiitle
spektrumu yoniinden de desteklemektedir.

Cok keskin renkli ve m-elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler, goriiniir ve
ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin UV-Vis
Olclimlerinde, Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli n-n* gegisleri 600-700 nm araliginda
goriilmektedir. Bu aralik aym1 zamanda metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek icin
karakteristik bir bolgedir. Ciinkii 600-700 nm araliginda metalli ftalosiyaninler tek bir bant
verirler. (3) ve (4) Nolu aksiyal olarak siibstitiic edilmis silisyum ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlart oda sicakliginda kloroform ¢oziiciisii igerisinde alinmistir. (3) ve (4) Nolu
aksiyal olarak siibstitlie edilmis silisyum ftalosiyaninlerin Sekil 33' de goriildiigii gibi UV-
Vis spektrumlarinda Q bantlar1 singlet olarak sirasi ile 674, 673 nm’de ortaya ¢ikmustir. (3)
ve (4) Nolu aksiyal olarak siibstitiie edilmis silisyum ftalosiyaninlerin Q bantlarinin diisiik
dalga boylu kisimlarinda, sirasi ile (644, 607), (644, 606) nm’de diisiik siddetli pikler
gozlemlenmistir. Ayrica (3) ve (4) nolu aksiyal olarak siibstitiie edilmis silisyum

ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarindaki B bantlar1 ise 355 nm’de gozlemlenmistir.
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Sekil 33. (3) ve (4) Bilesiklerinin CHCl3 igerisindeki UV-Vis spektrumlari

4.2. Elektrokimyasal Olciimler

Tim elektrokimyasal Olglimler Gamry Interface 1000 potansiyostat/galvanostat
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen (3) ve (4) nolu aksiyal olarak
slibstitiie edilmig silisyum ftalosiyaninlerin elektrokimyasal davranislart diklorometanda
hazirlanan 1 mM’lik ¢ozeltilerinin 0,10 M DCM/TBAP destek elektrolit varliginda
voltamogramlar1 alinarak incelenmistir. Bu ¢alismada {i¢ elektrodlu elektrokimyasal hiicre
kullanilmistir. Olgiimler esnasinda ¢alisma elektrodu olarak yiizey alan1 0,071 ¢cm? olan
platin disk elektrot, yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da doymus
kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Kare dalga voltametrisinde -1,70 ve +1,60 V ¢alisma
araliginda, 5 mV adimlarla puls yiiksekligi 100 mV olacak sekilde voltamogramlar

alinmistir. Taramalar ayn1 parametreler kullanilarak ters yonde de gerceklestirilmistir.
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Doniisiimli voltamogramlar alinirken galigma araligr degistirilmemis ve 25, 50, 100, 250,
500 mV/s tarama hizlarinda doniistimli voltamogramlar alinmustir.

Silisyum ftalosiyanin (3) ve (4)’iin bir platin ¢alisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP
destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik bolgede alinan CV
(dontisiimlii) ve katodik bolgede alinan SWV (kare dalga) voltamogramlar1 Sekil 34" de

goriilmektedir.
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Sekil 34. a) SiPc (3) bilesiginin katodik bdlgedeki CV ve SWV voltamogramlari

b) SiPc (3)bilesiginin katodik ve anodik bélgedeki CV voltamogrami

c) SiPc (4) bilesiginin katodik bolgedeki CV ve SWV voltamogramlari
d) SiPc (4) bilesiginin katodik ve anodik bolgedeki CV voltamogrami
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Sekil 34 incelendiginde silisyum ftalosiyanin (3) ve (4) bilesikleri katodik bolgede
2’ser adet ftalosiyanin halka bazli indirgenme pikleri verdigi belirlenmistir. Sirasi ile R1 ve
R> olarak ifade edilen indirgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri silisyum
ftalosiyanin (3) bilesigi igin E1p: -0.63 V (Ry), -1.07 V (R2), silisyum ftalosiyanin (4)
bilesigi i¢in E12: -0.65 V (Ry), -1.10 V (R2) olarak hesaplanmistir. Silisyum ftalosiyanin
(3) bilesigi i¢in Ry ve R2 olarak ifade edilen indirgenme piklerinin hepsi hesaplanan AE,
(Ri= 206, Ro= 210 mV) degerlerinden yola ¢ikilarak yari-tersinir karakterli oldugu
belirlenmistir. Buna karsin silisyum ftalosiyanin (4) bilesigi i¢in R1 ve R» olarak ifade
edilen indirgenme piklerinini hesaplanan AEp (R1= 106, R>= 98 mV) degerlerinden yola
cikilarak tersinir karakterli oldugu belirlenmistir. Anodik bolgedeki potansiyel taramasi
sirasinda silisyum ftalosiyanin (3) ve (4) bilesikleri igin Os ile simgelenen SiPc (3) i¢in E1p
= 1.25 V; AEp = 312 mV, SiPc (4) i¢in E1z = 1.20 V; AEp = 192 mV) 1’er adet SiPc (3)
icin tersinmez, SiPc (4) igin yari-tersinir yiikseltgenme pikleri belirlenmistir. Ayrica
silisyum ftalosiyanin (3) ve (4) bilesikleri icin HOMO-LUMO enerji seviyelerini
belirleyen AE1. degerleri hesaplanmistir. Silisyum ftalosiyanin (3) bilesigi icin HOMO-
LUMO enerji seviyesi AE12 = 1.88 V iken, silisyum (4) ftalosiyanin bilesigi icin HOMO-
LUMO enerji seviyesi AE12=1.85 V olarak hesaplanmustir.

Silisyum ftalosiyanin (3) ve (4)’iin bir platin ¢alisma elektrodu tizerinde DCM/TBAP
destek elektrolit varliginda farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 250, 500 mVs™) katodik
bolgede alinan CV voltamogramlart Sekil 35' de goriilmektedir.

Sekil 35’de silisyum ftalosiyanin (3) ve (4) bilesikleri i¢in indirgenme redoks
basamaklarinin  karakterizasyonu amaciyla farkli tarama hizlarinda doniistimli
voltamogramlar alinmigtir. Alinan voltamogramlar sonucunda silisyum ftalosiyanin (3) ve
(4) bilesikleri i¢in tarama hizlarmin artis1 ile pik akimlarinin da arttigi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 35. a) SiPc (3) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-500 mVs-1
tarama hizlarinda katodik bolgede alinan CV voltamogrami b) SiPc (4)
bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 25-500 mVs-1 tarama
hizlarinda katodik bdlgede alinan CV voltamogrami
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4.3. Agregasyon Calismalar

Coziicliniin agregasyon {lizerine etkisi, DMSO, DMF, CHCIz, CHCl,;, THF ve
EtOAc igerisinde silisyum ftalosiyaninlerin 1 x 10° M'lik ¢ozeltileri hazirlanip UV-Vis
spektrumlar1 alinarak incelenmistir. Konsantrasyonun agregasyon iizerine etkisi DMSO
icerisinde silisyum ftalosiyaninlerin 2x10°-12x10°® M derisim araliginda ¢ozeltileri
hazirlanip UV-Vis spektrumlar1 alinarak incelenmistir. Sekil 36' da gorildigi gibi (3) ve
(4) nolu silisyum ftalosiyaninler biitiin ¢oziiciiler igerisinde keskin Q bandina sahiptir.
CHCI3, CHCl,, THF, EtOAc, DMF, DMSO ¢oziiciileri igerisinde (3) ve (4) nolu silisyum
ftalosiyaninlerin keskin Q bandina sahip olmasi silisyum ftalosiyaninlerin bu ¢oziiciiler

icerisinde hi¢bir sekilde agregasyona ugramadigini géstermektedir.
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Sekil 36. a) (3) Bilesiginin fakli ¢oziiciiler igindeki UV-Vis spektrumu b) (4) Bilesiginin
farkl1 ¢oziiciiler i¢indeki UV-Vis spektrumu
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Bunun yani sira sentezi gergeklestirilen (3) ve (4) nolu silisyum ftalosiyaninlerin
DMSO ¢éziiciisii i¢erisinde farkli konsantrasyonlardaki (12 x 10, 10 x 10°, 8 x 10, 6 x
108, 4 x 10°®, 2 x 10® M) agregasyon davranislar1 incelenmistir. Sekil 37" de goriildiigii
gibi (3) ve (4) nolu silisyum ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde
konsantrasyon arttirildiginda Q bandinin absorpsiyon siddetinin arttig1 ve yeni bandlarin
olusmadiginin gozlemlenmesi (3) ve (4) nolu silisyum ftalosiyaninlerin DMSO ¢d6ziiciisii
icerisinde farkli konsantrasyonlarda (12 x 10, 10 x 10, 8 x 10, 6 x 10, 4 x 10°, 2 x 10"

® M) higbir sekilde agregasyona ugramadigini agikca gostermektedir.
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Sekil 37. a) (3) Bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlardaki UV-Vis
spektrumu b) (4) Bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlardaki
UV-Vis spektrumu



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda benzoksazin gruplari i¢eren yeni aksiyal distibstitiie
silisyum ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. (1) ve (2) Nolu bilesikler 2-naftol
bilesiginin siras1 ile 2-(2-aminoetoksi)etanol ve 6-amino-1-hekzanol bilesiklerinin, %
37°lik formaldehit varliginda 110 °C’de 1 gece azot atmosferinde karistirilmasi ile
sentezlenmeistir. Silisyum ftalosiyanin dikloriir bilesiginin, siras1 ile (1) ve (2) nolu
bilesiklerin toluen igerisinde NaH varliginda 120 °C de 24 saat azot atmosferinde
karistirilmast ile (3) ve (4) nolu aksiyal olarak siibstitiie edilmis silisyum ftalosiyaninler
elde edilmistir.

Baslangicta sadece boyarmadde olarak bilinen ftalosiyaninler, ¢cok cesitli 6zellikleri
sayesinde ileri teknoloji malzemesi olarak genis uygulama alanlar1 bulduklarindan dolay:
yogun bir sekilde arastirma konusu olmaktadirlar. Giintimiizde sivi kristal malzemeler,
kaydedilebilir diskler, elektrokromik malzemelerin iiretimi, yari iletken malzemeler, gaz
sensorleri, giines pilleri, fotoredoks reaksiyonlari, fotodinamik terapi uygulamalar1 gibi bir
cok alanda kullanilan ftalosiyanin tiirevleri ilgili olduklar1 bir ¢ok endiistriyel alanda
kullanim imkani bulmustur.

Ftalosiyaninlerin en temel sorunlarindan biri organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin
disik olmasidir. Bu durum bu molekiillerin bircok uygulama alanlarindaki
kullanilabilirliklrini kisitlamaktadir. Ftalosiyaninlerin redoks 6zellikleri onlarin endiistriyel
uygulamalari ile ilgilidir. Ftalosiyaninlerin uygulamalar1 metalin tiiri, aksiyal ligandin tiirii
gibi baz1 faktorlere baghdir. Silisyum ftalosiyaninler aksiyal pozisyondan kolaylikla
kimyasal modifikasyona ugramalari, ¢oziintirliigii artirmalar1 ve diisiik agregasyon egilimli
olmalar1 nedeniyle artan bir ilgi g¢ekmektedirler. Silisyum ftalosiyaninlerin aksiyal
slibstitlisyonu ile artan ¢oziiniirliigiin yan1 sira aksiyal ligandlar ftalosiyaninlerin spektral
ve elektrokimyasal 6zelliklerini fazlasiyla etkilemektedir. Sentezi gerceklestirilen aksiyal
distibstitiie  silisyum ftalosiyaninler icerdikleri benzoksazin gruplar1 nedeniyle
¢oOziiniirliiklerinin olduk¢a artmis olmasi ve bircok ¢oziicli igerisinde agragasyona
ugramamasi literatlire yeni kazandirilmis olan bu molekiilleri daha da degerli hale
getirmektedir.

Sentezlenen yeni silisyum ftalosiyanin (3) ve (4) nolu bilesiklerin CV ve SWV

Ol¢iimlerinde  gdzlemlenen redoks reaksiyonlarmin hesaplanan elektrokimyasal
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parametreleri, bu bilesiklerin elektrokataliz, elektrosensor, modifiye elektrot tasarimi gibi
farkl1 elektrokimyasal teknolojilerde kullanilabilme potansiyeline sahip olacagi
diistiniilmektedir.

Ayrica literatiire bakildiginda silisyum ftalosiyaninler ile ilgili yiiksek lisans veya
doktora tezlerinin olduk¢a smirli olmasi bu alanda yapilacak olan yeni ¢aligmalara da

model teskil edecegi diistiniilmektedir.
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