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OZET

PERIFERAL TETRA SUBSTITUE METALSIZ VE METALLI FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

fpek OMEROGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2014, 66 Sayfa, 21 Sayfa Ek

Bu c¢alismada (3,4-dimetoksibenzil)oksi grubu iceren yeni ftalonitril tirevi (3) ve
periferal tetra-siibstitle metalsiz, metalli ftalosiyaninler sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Yeni ftalosiyaninler, 160 °C’de n-pentanol ve DBU varliginda metal tuzlar
kullanilarak ftalonitril tiirevinin (3) siklotetramerizasyonu ile hazirlanmistir. Metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin farkli elektrokimyasal teknolojilerde uygulanabilirligini
belirlemek icin elektrokimyasal 6zellikleri dontisiimlii ve kare dalga voltametrisi ile
belirlenmistir. Doniisiimlii ve kare dalga voltametri ¢aligmalari, bu bilesiklerin teknolojik
alanda kullanim i¢in gerekli olan tersinir/tersinmez redoks proseslerine sahip olduklarin

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Oksotitanyum, Kobalt, Elektrokimya, Doniistimlii
Voltametri, Kare Dalga Voltametri
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Master Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF
PERIPHERALLY TETRA-SUBSTITUED METAL-FREE AND
METALLOPHTHALOCYANINES

fpek OMEROGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU
2014, 66 Pages, 21 Pages Appendix

In this study, the new phthalonitrile derivative (3) bearing (3,4-dimethoxybenzyl)oxy
and peripherally tetra-susbtituted metal-free, metallophthalocyanines have been
synthesized and characterized. The new phthalocyanines have been prepared by the
cyclotetramerization of phthalonitrile derivative (3) in the presence of the corresponding
metal salts in n-pentanol, DBU at 160 °C. Electrochemical properties of novel metal-free
and metallophthalocyanines (4), (5), (6) and (7) were determined by cyclic and square
wave voltammetry in order to determine their possible applications in different
electrochemical technologies. Cyclic and square wave voltammetric studies show that
phthalocyanines have reversible/irreversible redox processes, which are the main

requirement for the technological usage of these compounds.

Key Words : Phthalocyanine, = Oxotitanium,  Cobalt,  Electrochemistry,  Cyclic
Voltammetry, Square Wave Voltammetry
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerindeki bazi maddeler ilk zamanlarda, kimyacilara oldukga
karmasik gelmis dolayisiyla bu maddelere “kompleks bilesikler” demislerdir. Gunimuzde
ise bu tir maddelere “koordinasyon bilesikleri”, bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da
“koordinasyon kimyasi” adi verilmistir [1]. Kullanim alan1 yaygmn olan koordinasyon
kimyasinda yapilan ¢alismalar son yillarda ¢cok hizli ilerlemeler gostermistir [2]. Bu hizh
ilerlemeler ve koordinasyon bilesiklerinin  organik ve inorganik maddelerin
reaksiyonlarindan olusmasi ginimizde organik ve inorganik kimya arasinda bir bag
olusturmustur [1].

Koordinasyon kimyas1 ve kompleks bilesiklerin yapilarimin  aydinlatilmasi
konusundaki ilk c¢aligmalar Danimarkali kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve
Isvigreli bilim adam1 Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gergeklestirilmistir. Werner’
in koordinasyon teorisi (zerindeki calismalar1 kendisine 1913 yilinda Nobel Oduliini
kazandirmistir [3].

Kompleks bilesikler veya diger ad1 ile koordinasyon bilesikleri bir metal katyonunun
inorganik iyonlarla veya polar organik molekdiller ile verdigi katilma drinleridir. Bu
bilesiklerde katyona “merkez atom” denirken merkez atoma baglanan gruplara “ligand” adi
verilir. Merkez atom elektron cifti alan (akseptdr) bir Lewis asidi iken ligandlar elektron
cifti veren (dontr) Lewis bazlaridir. Merkez atom ile ligandlar arasinda elektron gifti alig
verisi ile olusan baga “Koordine Kovalent Bag” ad1 verilir. Ligandlarda elektron ¢ifti veren
atom donér atomdur ve dis (dentat) olarak adlandirilir. Donér atom sayisina bagli olarak
ligandlar tek disli (monodentat) ve ¢ok disli (polidentat) ligandlar olmak lzere ikiye ayrilir.
Metal ile reaksiyona giren ligand donor 6zellige sahip iki ya da daha fazla atom iceriyorsa
bu durumda kompleks bilesik bir ya da daha fazla halkali yap: igerir. Meydana gelen
molekdl “selat bilesigi” veya “metal selat” olarak adlandirilir ve metal ile reaksiyona giren
bu tar liganlarada “selat teskil edici” denir [2]. Genel olarak biitiin selatlar besli ya da altili
halkalar meydana getirirler. Halkalar doymus ise bes iiyeliler, doymamais ise alt1 iiyeliler
saglamdir. Dig sayis1 ve halka sayisi arttikga kompleksin saglamliligi da artar [4]. Bir

koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan dondr atomlarin sayisina



o bilesigin “koordinasyon sayisi” denir. Koordinasyon sayisi 2 ile 12 arasinda degisir;
fakat en ¢ok rastlananlar 4 ile 6’dir. Koordinasyon sayisi, Alfred Werner’in de kendi
teorisinde agikladig1 iizere yardimci (yan) valens ile belirlenir. Bir koordinasyon
bilesiginde merkez atomu ile koordine olmus gruplarin veya ligandlarin i¢inde bulundugu
hacme “i¢ koordinasyon kiiresi” denir. Bu sekilde merkez iyonu ve ligandlar, bilesigin i¢
koordinasyon kiiresini olustururken, i¢ kiireden baska cogu kez negatif ve pozitif iyonlar
iceren bir de “dis koordinasyon kiiresi” vardir. Dis koordinasyon kiiresinde yer alan iyonlar
kompleks iyonuna iyonik olarak baglanirlar ve bu bilesik suda ¢6ziindiigiinde serbest
iyonlar halinde ayrilirlar. Bunun tersine merkez iyonu ile ligandlar arasindaki bag yilizde
yiiz iyonik karakterde degildir ve ¢ozeltide i¢ koordinasyon kiiresinin tamami bir kompleks
halinde bulunur [5].

Koordinasyon bilesigi olusturucu ligandlarin dondr 6zellikleri koordinasyon bagi
teskilinde 6nemlidir. Bu sebeple elde edilen bir koordinasyon bilesiginde metal ile ligand
arasindaki koordine kovalent bag (koordinasyon bagi), metal ve ligandin 6zelliklerine baglh
olarak kovalent veya iyonik karakterde olabilir. Kompleks veya selat bilesiginin gosterdigi
Ozellikler; metal iyonunun elektronik konfiglrasyonuna, koordinasyon sayisina, donor
atomlarinin 6zelliklerine ve ligandin tasidig: aktif grup veya gruplar ile molekuldeki diger
atomlarin elektron delokalizasyonuna baghdir. Koordinasyon bilesiklerinin organik ve
inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya ¢ikmasi bu 6zellikten dolayidir. Klasik
kimyasal teoriler bu bag karakterini aciklamada gliclik cekse de her bir teori bu yapinin
belirli bir kismint agiklayabilir. Koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatiimasi icin
ele alinan ilk teori VValens Bag Teorisidir. Bu teori; merkez atomunu valens orbitallerinin
enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasini dikkate alarak s6z konusu orbitaller arasinda
hibritlesmenin varhigin1 ve bu sebeple olusan sigma (o) baglarin1 esas alir. Dolayisiyla bu
teoriye gore katyonlar ancak valens sayisi kadar bag yapabilir. Boyle bir yaklasim
koordinasyon kimyas: icin son derece sakincali olmus ve uzun yillar gelismesini
engellemistir. Oysa ayni teori organik kimyanin gelismesine ¢ok yardimc: olmustur [6].

Valens Bag Teorisinden sonra, merkez atom ve ligand etkilesimini elektrostatik
etkilesime dayandirarak acgiklayan Kristal Alan Teorisi ortaya ¢ikmistir ve 1950°li yillara
kadar valens bag teorisinin acgiklayamadigi bazi ¢zellikleri agciklamistir [7]. Kristal Alan
Teorisinden sonra ise butlin bilesiklerin molekiler yapida oldugu ve merkez atom ile
ligandlar arasindaki baglarin orbital bindirmesi sonucu olustugunu gosteren Molekdiler

Orbital Teori ve son olarakta Ligand Alan Teori ortaya ¢ikmustir. Bu bilesiklerin



yapilarinin aydinlatilmasinda Molekiler Orbital Teori ve Ligand Alan Teori siklikla
kullanilmaktadir [8].

Koordinasyon bilesikleri giliniimiizde birgok yerde kullanilmaktadir ve canli
yapilarda hayati Oneme sahiptirler. Mesela, hayatin devami icin gerekli olan
hemoglobindeki hemin prostetik grubu bu tur bilesiklere bir 6rnektir. Yine bitkilerde
fotosentez olaymi gergeklestiren ve hayati 6neme sahip olan yesil pigment klorofil
maddesi de bir magnezyum-pirrol kompleksidir. Koordinasyon kimyasinin vic-dioksim ve
makrosiklik grubu bilesikleri ginimuzde boyar maddeler ve lak sanayiinde, otooksidasyon
kataliz, polimerizasyon endustrisinde, analitik reaktifler olarak, makrosiklizasyon
reaksiyonlarinda, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayiinde,
cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, biyolojik sistemlerde model bilesikler

olarak kullanilmaktadirlar [9].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler, ortaklanmis ya da siklik bir iskelete baglanmis donér atomlar:
iceren siklik organik bilesiklerdir. Genellikle makrosiklik bilesikler en az (ic dondr atom
(oksijen, azot, kikdrt, fosfor, arsenik, silisyum gibi atomlar) icerirler ve makrosiklik halka
minimum dokuz atomdan meydana gelir. Makrosiklik bilesiklerin yapilar: incelendiginde,
hidrofilik karakterde bir i¢c oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde esnek bir cerceveden
olusmaktadir [10].

Sekil 1. Azot ve oksijen dondr atomu igeren baz1 makrosiklik bilesikler



Ftalosiyaninler, kriptandlar, kaliksarenler, porfirazinler, polieterler, politiyoeterler,
poliaminler ve daha birgok bilesik grubu makrosiklik bilesik sinifinda yer alir. Makrosiklik
yapilardan olan polieterler, politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging ve farkl: iyon baglama
ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali metal katyonlarina karsi
kuvvetli affinite gosterirler. Bundan dolay: biyolojik sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili
calismalarda “iyon tasiyict molekdl” olarak kullanilirlar [11].

Makrosiklik bilesiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini blyik oOlcide 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. Boylece polimerlesmenin de 6niine kismen gegilmis olur

[12,13].

1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin adin1 Yunancada mineral yagi anlamina gelen naphta ve koyu mavi
anlamindaki cyanine kelimelerinden alir. 18-t elektronuna sahip 16 Gyeli (8 karbon, 8
azot) makrosiklik bilesiklerdir. Maviden sarims: yesile kadar degisebilen koyu renkleri
vardir. Genel olarak tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort izoindolin birimlerinin
kondenzasyon drtnleri olarak bilinir. Metalli ftalosiyaninlerin olusumu molekilde
merkezde bulunan izoindolln hidrojen atomlarinin metal katyon ile yer degistirmesi ile
olur [14].

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan asetik asit ve
ftalimit’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan Urln olarak elde edilmistir. Bunun
yanm sira 1927 yilinda Diesbach ve Van Der Weid tarafindan o-dibromobenzenin bakir
siyaniirle piridin icerisinde 200 °C’de isitilmasi ile mavi renkli Uriin olarak bakir
ftalosiyanin elde edilmis ancak yapisimi aydinlatamamiglardir [15,16]. Ftalosiyaninlerin
yapist 1929°dan 1933’e kadar Linstead ve grubunun yapmis oldugu calismalar neticesinde
aydinlatilmistir. Linstead ftalosiyaninler Uzerine yaptigi cesitli fizikokimyasal élglimlerle
yapilarint  dogrulamig, X-isim1  veya elektron mikroskobu gibi metotlarla da

ftalosiyaninlerin dizlemselligi tespit edilmistir [17,18].



Sekil 2. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri

Gunumuze kadar yaklasik 70 farkli element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanilmigtir. Kare diizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttr.
Daha yilksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle, karepiramit, tetrahedral ve
oktahedral gibi yapilar olusur. Ftalosiyaninler, Lantanid ve Aktinidlerle sekiz
koordinasyonlu sandvig tarzi kompleks olustururlar [19].

Metalli ftalosiyanin igin ideal geometriler Sekil 3’de verilmistir. a) kare diizlem b)
kare piramit c) oktahedral ve d) sandvig seklindeki yapilardir.
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Sekil 3. Metalli ftalosiyanin igin ideal geometriler

Ftalosiyanin yapisi dogal olarak bulunan porfirin halka sistemine oldukca benzerdir.
Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur.
Ftalosiyanin molekull ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlari ile bir arada
tutunmasi ile olusur. Ftalosiyanin de porfirin halkasi1 gibi 18 n-elektron sistemi ile Hiickel
kuralina gore aromatik 6zellik gosterir. Ftalosiyanin yapisinda halkay1 olusturan baglar
porfirinden daha kisadir. Bag agist ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki
koordinasyon boslugunun ftalosiyanin yapisinin porfirin yapisina gore kiiclilmesine neden

olmaktadir [20].
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Sekil 4. Ftalosiyaninlerin porfirin ile iligkisi

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal igeren ftalosiyaninlerde katyon ftalosiyaninden once yazilir ve MPc olarak,
metal icermeyen ftalosiyaninlerde ise H,Pc yada sadece Pc olarak kisaltma yapilir.

Ftalosiyanin halkasi Sekil 5’deki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir.
Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alti yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait), 1,4,8,11,15,18,22,25 karbon

atomlari ise non-periferal (periferal olmayan) yerler diye adlandirilir [21].




non-periferal Eonum

periferal konum

S
10

13 14 non-periferal Eonum

Sekil 5. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

1.5. Ftalosiyanin Turleri

1.5.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalonitrillerden, genelde c¢o6ztcunun kullanihp  kullanilmamasiyla metalsiz
ftalosiyaninler sentezlenebilir [22]. En fazla kullanilan ¢6ziiculer, n-pentanol ve DMAE (2-
(N,N-dimetilamino)etanol) gibi hidrojen verici ¢o6ziculerdir [23]. DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en) gibi bazik bir katalizor Grin verimini artirmak icin
kullanilmaktadir. Lityum ya da sodyum alkoksit bazlari kullanildiginda ise, alkali metal
ftalosiyaninleri olusur. Bu alkali metal ftalosiyanin bilesigine su ya da asit eklenirse serbest
baz olan metalsiz ftalosiyanin meydana gelir. Co6zucinin kullaniimadigi metalsiz

ftalosiyanin eldesi icin, ftalonitril ve hidrokinon yaklasik 200 °C’de isitilir [24,25].



1.5.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gére daha kolay ve daha yuksek
verimde sentezlenir. Bunun sebebi reaksiyon sirasinda metalin olusturdugu template
etkidir. Bu sayede reaktantlar uygun pozisyonda birbirlerine baglanirlar. Metalli
ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol veya benzer alkoller kullanilir. Reaksiyon n-
pentanol veya kullanilan benzer alkollerin kaynama sicakliginda gergeklestirilir. Bazik
katalizor olarak genelde DBU kullanilir. GUnimizde metalli ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok
caligilan bir konudur bunun nedeni metalli ftalosiyaninlerin ¢ok iyi iletkenlik gostermeleri
ve ¢ok kaliteli ince film olusturmalaridir. Ayrica metalli ftalosiyaninlerin molekdler ve

kristal yapilar1 kolaylikla degistirilip ¢esitli 6zellikleri incelenebilir [26].

1.5.3. Naftaftalosiyaninler (NPc)

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar. Isik spektrumunda yaklasik 740-780
nm’de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verilir. [lave m-elektron sistemleri nedeniyle
oldukga ilgi ¢eken bu koyu yesil kristal bilesikler kolayca siiblimlesmezler ve genellikle

kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar [26,27].

1.5.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en distik homolog serisini olusturan ve (¢
diiminoizoindolinin azot atomlariyla bor atomuna baglandigi diizlemsel olmayan kase
seklindeki aromatik makrosikliklerdir [28].

Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-n elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu
nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlerin
diger bir tlri de subnaftaftalosiyaninlerdir. Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20-n
elektronu ihtiva eden konjuge sistemlerdir. Subnaftaftalosiyaninler de UV-Vis

spektrumunda 302 ve 667 nm’de Soret ve Q band1 benzeri pikler verirler [29].
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Sekil 6. Subftalosiyanin 6rnegi

1.5.5. Superftalosiyaninler (SuperPc)

Superftalosiyanin bilesikleri, kuru DMF’li ortamda slbstitiie ftalonitril ile susuz
UO,Cly’nin siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilirler. Reaksiyon verimi cok dusik

olup, genellikle izomerlerin karisimi halinde bulunurlar [30].

1) DMF, 1755, 2 saat, M, \‘:;\ = ,;p'm
R- CN | Kinal 1932 - “ | N7 R
o 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, M, \ _N_O: Jf-;\Tf’

5 i |_ + uoglL

Sekil 7. Siperftalosiyanin sentez reaksiyonu
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Superftalosiyaninler 22 w-elektron sistemine sahip Hiickel kuralina uyan (4n+2) yani
aromatik Ozellik gosteren makrosikliklerdir. Diger ftalosiyaninlerde oldugu gibi =-
elektronlar1 halkada delakolize olmustur. SUperftalosiyaninlerin yapist halkadaki azot
atomlar1 ile uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal
geometrilerde  koordinasyonu  sonucu  olusur.  Siperftalosiyaninlerin  UV-Vis
spektrumlarinda 914 nm’de yogun bir band 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar
yogun bir absorpsiyon bandlari g6zlemlenir. Slperftalosiyaninler diger ftalosiyaninlere
gore duzlemsellikten bayag bir sapma gosterir bunu siiperftalosiyaninlerin *H-NMR
spektrumlarindan  anlayabiliriz. Metalli ftalosiyaninlerin  kolaylikla demetalasyon
reaksiyonu verdigi sartlarda siiperftalosiyaninler asitlerle reaksiyona sokulursa bu durumda

4 tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyaninlere doniisiirler [27,29,30].

1.5.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik stbstitte bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,3,4,5-
, 3,4,6-substitue hali) veya iki farkli ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Kobayashi ve
arkadaslar1 tarafindan iki farkli ftalonitril kullanildiginda AAAB turtnde tek bir Grinin
sentezi yapilmigtir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tag-5, iki ekivalent 3,6-
difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(ll) veya bakir(ll) asetat 250-260 °C’ de 20-30
dakika 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Birka¢c defa farkli c¢ozlcu sistemleri ile bazik

alimina kolondan gegirilmistir [31].
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Sekil 8. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

1.5.7. Cozunebilir Ftalosiyaninler

Bir makro halkanin cevresine uzun zincirli, blyik molekullerin baglanmas: ya da
merkezi metal atomuna aksiyal ligandlarin eklenmesi, ftalosiyaninlerin organik
cozlculerde daha iyi ¢ozlinmesini saglayabilir [32].

2,3,9,10,16,17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindan siibstitiientlerin
baglanmasi ile elde edilen tetra ya da okta sullbstitiie ftalosiyaninler elde edilir. Bunlar
sirasi ile 2,3- ve 1,4- substitlie ftalosiyaninler olarak adlandirilir. Bu ftalosiyaninler 4-, 4,5-
ve 3-, 3,6- substitlie ftalonitrillerden ayr1 ayri sentezlenebilir. Ayn1 zamanda bu
ftalosiyaninler cevresel olarak en fazla incelenen ftalosiyanin tirleridirler. Bu yaygin
ftalosiyaninlerden bagka 1,3,8,10,15,17,22,24- oktasubstittie ve
1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-  hekzadekasubstitie  ftalosiyaninler  de

sentezlenmistir [33].
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Sekil 9. Cozunebilir ftalosiyanin drnekleri

1.5.8. Polimer Ftalosiyaninler

Bir ftalosiyaninin polimer ile birlesmesi ya da bir ftalosiyaninin polimer icerisine
yerlesmesi ile polimerik ftalosiyaninler meydana gelir. Polimerik ftalosiyaninlerin molekdl
agirhigr diger ftalosiyaninlere gore c¢ok daha buylktlr. Farkli metotlar kullanilarak
sentezlenen polimerik ftalosiyaninlerin rengi siyah, kahverengi veya mavidir. Kahverengi
ve siyah renk genellikle safsizliklardan kaynaklanir. Polimerik ftalosiyaninler 500 °C’ye
kadar termal karalilik gosterirler. Polimer ftalosiyaninlerden yapilan ince filmler 107 ile
107 S.cm™? araliginda iletkenlik gosterir. Ayrica ince polimer filmler gelismis
elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler [34].

1.6. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Cogunun erime noktasi
yoktur. Havada 400-500°C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal
komplekslerinin biiyiik bir kismi 900 °C’den 6nce bozunmazlar. Kuvvetli asitler ve bazlara
karst dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari)

etkisiyle ftalik asit veya ftalamide parcalanarak makro halka bozunur [35].
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Ftalosiyaninlerin kararlilig1 merkez kavitenin ¢api ile metal atomunun atomik ¢apinin
uygun olmasina baglidir. Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinin ¢ap1 1.35 A°’dur. Metallerin
atomik caplar1 bu degerden 6nemli diizeyde biiyilk veya kiiclik oldugu zaman metal
atomlar1 ftalosiyaninden kolaylikla ayrilabilir [36].

Ftalosiyaninler kolayca yukseltgenir veya indirgenebilirler. Yukseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi sartlara bagl olarak ftalosiyanin halkasinda da
tersinir veya tersinmez olabilir. Bltun ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat

gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide ylkseltgenir [37].

1.7. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Siibstitiie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak iizere 2 tip kristal yapis1 vardir. Bu iki tip yap1
arasinda ¢Ozunurluk, renk ve termodinamik kararlilik agisindan farklar vardir. B- formu, o-
formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-1s11 difraksiyonu

yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda tiglincii bir yapi olarak da X-formu vardir [38].
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Sekil 10. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik gosterimi
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a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Derisik sulfat
asidi i¢inde ¢oziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢okmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢6zicu
kullanildiginda olusur. o-Formu yiiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli
organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-formu elde edilir [15]. X-kristal yapisi ise a-
formunun 6giitiilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢gogunda makrosiklik halka
0,3 A sapma ile dizlemseldir. Metalli ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhg: yaklasik 3,4
A’dur ve molekiil simetrisi D4, simetrisine uymaktadir [39,40].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakum ve 500
°C’nin tlizerinde siiblimlesir. Ftalosiyaninler yar1 iletken ve metalik iletken ozellik
gostermektedirler. Iletkenlikleri 10 ile 10 Scm™ arasinda degismektedir [41].
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare duzlem
molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin iki

hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur [42].

1.8. Ftalosiyaninlerin Cézunurluk Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli dezavantajlarindan biri yaygin coziiclilerde veya suda
¢Oziinlirliigliniin az olmasidir. Onlarin az ¢oziiniir olmalari, ¢oziiniir tiirevlerinin sentezini
elde etmek gibi Onemli konularda zorluk ¢ikarmaktadir. Metalli ftalosiyaninler
elektrokovalent ve kovalent olmak (zere iki tiptir. Elektrokovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik c¢o6zicilerde
coziinmezler. Seyreltik inorganik asitler, sulu alkol ve su ile isleme sokma sonucu metal
iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Digerlerinden farkli olarak lityum
ftalosiyanin oda sicakliginda alkolde ¢oziiniir ve diger metal tuzlar1 kullanildiginda, tuzun
metal katyonu ile Li yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusturur [43].

Birgok ftalosiyanin organik ¢oziiciilerde ¢6zlilmemesine ragmen, ¢oziiniirliikleri bazi
gruplar eklenerek artirilabilir. Ftalosiyaninlerin boyalar ve pigmentler gibi geleneksel
kullanimlarinin disinda, ¢oziiniir ftalosiyaninlerin daha genis alanda kullanimi vardir. Bu
yuzden, c¢ozlnlr ftalosiyaninlerin teknolojik gelisimde yeri buyiktir. Ftalosiyaninlerin
¢ozinlrligl, onlarin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin arastirilmasi agisindan ¢ok
onemlidir. Ftalosiyaninlerin polar solventlerde ve suda ¢oziiniirliigii genellikle periferal

pozisyonlara, polar veya iyonik gruplarin (émegin; -SOsz, -NR3" , -COO" gibi)
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eklenmesiyle artar. Apolar organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir yapmak i¢in ise bu gruplarin uzun
alkil veya alkoksi zincirleri, blyuk sibstitlientler veya tag eter gibi makrosiklik yapilarin

baglanmasi gerekmektedir [44].

1.9. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde Ust Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina
bazi faktorler etki eder. Bunlar;

o Cozucu etkisi

o Konsantrasyon etkisi

. Faz hali (kati, sivi, gaz)

o Merkez iyonun atom agirliginin artmast

o Sicaklik

. Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

o Ftalosiyaninin, metalsiz ya da metalli ftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim
igeren ftalosiyaninler i¢in ¢dzelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali tuzlarinin
etkisi [45].

Kasha’nin aktardigina gore agrege tiirlerin absorbsiyon bandi maviye kayar.
Monomer ile ilgili olan bant monomerin polarizasyon ekseni ile agrege molekilin merkezi
arasinda 54.7°’den biiyiik bir a¢1 varsa ve aralarindaki a¢1 90° ise molekuller ylz yize
agregedir. Bu agregasyon “H tipi agregasyon” olarak adlandirilir. H tipi agregasyon
sonucu spektrumda maviye kayma gozlenir. Diger yandan ac1 kritik ag1 54.7°’den kigik
ise bu tip agregasyon “J tipi agregasyon” olarak adlandirilir. J tipi agregasyon sonucunda
ise spektrumda kirmiziya kayma gozlenir. Yiiz yiize bir araya gelme yani H tipi
agregasyon ftalosiyaninlerde en sik gozlenen agregasyon gesididir. J tipi agregasyon daha
seyrek gozlenmektedir. Bir tert butil siibstitlientine sahip antimon ftalosiyanin bilesiginin
Q bandinda kirmiziya kayma gozlenmistir [46].

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinde metallerin periferal koordinasyonu da maviye

kayma ile sonuglanmaktadir [47].
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H tipi J tipi

Sekil 11. H ve J tipi agregasyonu gosteren molekdller i¢cin model

1.10. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.10.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin saflig1 ve renk derinligi, goérindr 1sik spektrumunun sonundaki
uzak-kirmizi bélgede 670 nm civarinda genellikle 10° dm® mol™ cm™i asan bir molar
absorpsiyon katsayisina sahip izole edilen bir band (Q bandi) ile kendini gostermektedir.
Ikinci absorpsiyon (B bandi) ise daha az yogundur ve goriiniir spektrumun mavi bolgesine
dogru kayarak 340 nm civarinda kendini gosterir [48].

Ftalosiyaninlerin  UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm
araliginda kuvvetli absorpsiyon veren siddetli =—n* ge¢islerinin sebep oldugu Q bantlari
bulunmaktadir. Bu aralik aym1 zamanda metalsiz ve ftalosiyaninleri ayirt etmek igin
karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm araliginda ¢ozlcu
konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen esit iki bant vermektedirler.

ftalosiyaninler ise siddetli tek bir bant verirler [49].
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Sekil 12. Metalsiz (—) ve metalli (---) ftalosiyaninlerin genel UV-Vis spektrumlari

1.10.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok blyik olmasi nedeniyle, tum bandlarin karakterize edilmesi
guclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™’de gériillen NH titresiminden kaynaklanmaktadur.
Ftalosiyaninler sulfonil stbstitientlerinin yonelmesiyle, stbstitie olmayan ve o-suibstitie
olanlara gore yakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaydig:
gorulmektedir [50].

1.10.3. NMR Spektroskopisi

Makrosiklik m-elektron sistemine sahip olmalarindan dolay:r ftalosiyaninler diger
biiyiik diyamanyetik halkali yapilarim 'H-NMR spektrumunda gozlenen kaymalari
gosterirler [51]. Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisiik alanda gériilmektedir.
Aksiyel konumda bagli olan ligandlarin protonlar: yiiksek alana dogru biiyiik bir kayma

gostermektedir. Yiiksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve mesafesine
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baglidir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda,
farkl1 konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi halka protonlarinin biiyiik bir

kayma degeri gosterdigi saptanmistir [24].

1.11. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler,  ftalosiyanin  oncli  bilesiklerinin =~ metal-kalip  etkisiyle
siklotetramerizasyonu ile sentezlenmektedir. Siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 yiksek
sicakliklarda ve kinolin, nitrobenzen, klorobenzen gibi yiiksek kaynama noktasi olan
cozlculer ya da reaktif eriyikleri igerisinde gergeklestirilir. Ftalosiyaninlerin makro halka
olusumu ise; DBU veya siklohekzilamin gibi kuvvetli organik baz varliginda n-pentanol,
n-hekzanol ya da benzer bir alkol igerisinde kaynatilarak gerceklestirilebilir [49,52,53].

Bircok durumda, sibstitie ftalosiyaninler istenen sibstitentleri iceren ftalonitril
tirevlerinden hazirlanabilirler [54]. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin,
fenollerin veya alkali metal alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir
yol ise elektrokovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir.
Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir. Ftalosiyaninlerin sentez

yontemleri toplu olarak Sekil 14’de gortlmektedir [35].
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Sekil 13. Ftalosiyanin baslangic maddeleri
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Sekil 14. Ftalosiyanin sentez yontemleri

1.11.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir.
Ftalonitrilin ~ amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin  olusumu baslar.
Diisoiminoindoliin HyPc’yi olusturur. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin (agirlik¢a 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de HjPc
hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizligi olusur.
Benzer sekilde 1,8-diazabisiklo [4.3.0] non-5-ene (DBN) vya da 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) gibi nukleofilik engelleyici olmayan bazlar da
kullanilabilir ve oldukca yuksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin
pentanol ¢ozlcusl icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir.
Bir diger metotta ise ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum
veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin

derisik H,SO4 ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gecilebilir [55].
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Sekil 15. Metalsiz ftalosiyaninin sentez semast

I. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,

Ii. Hidrokinonla eritme,

iii. Pentanol c¢ozlcusinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ile
1sitma,

iv. Amonyak (NHs), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

V. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma [55].

1.11.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir. Buna
ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(Il) klorir) ve Ure gibi bir
azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir.
Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon sonucunda da MPc
olusturulabilir. HoPc¢’nin ¢ogu organik ¢ozicllerde ¢oziinmemesi klornaftelen veya kinolin

gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [54].
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Sekil 16. Metalli ftalosiyaninin genel sentez yontemleri

1.12. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Substitlientsiz ftalosiyanin tdrleri, derisik silfirik asitte veya stblimasyon ile
hazirlanan cozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktlrtlmesiyle saflastirilir. Fakat bu
yontem slbstitle ftalosiyaninler igin kullanilan yontemler degildir. Clnkl bu bilesikler
stlfurik asit ve yiksek sicaklik ortaminda bozunmaktadirlar. Diger yandan bu bilesiklerin
¢oziinme problemlerinin  olmasindan dolayr kristallendirme ve kromatografi
saflastirmak da mimkin olmamaktadir. Cozlinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve
kromatografi ile saflastirmak mimkundur [56]. Cozundrltgu artirict yan gruplarin olmasi

durumunda ise cesitli saflastirma teknikleri kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki

gibi siralanabilir:
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o Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI de ¢6zllur, daha sonra
seyreltik baz cozeltileri ile yeniden coktirmek mimkin olabilir. Bu yontemde, bazen
safsizliklarda ¢ozlnebilmektedir.

o Allmina kolondan uygun ¢ozuctlerle ellie etmek suretiyle yapilabilir.

o Silikajel doldurulmus kolondan normal, flas veya vakum yo6ntemlerinden
birinin uygulanmasiyla yapilabilir.

o Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.

o Cesitli coziculer ile yikamak suretiyle yapilabilir.

o Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

o Sublimasyon teknigi uygulanabilir.

o Yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [57].

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromotografik yontemlerle
yapilan saflastirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadir. Bundan
dolayr bu yontemleri zorlastirmaktadir. En uygun yontemlerden biri vakumlu sivi
kromatografi yontemidir, fakat elisyon zaman: son derece yavastir ve yorucudur. Jel-
permitasyon kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kicik molekul agirlikli

safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar: ttkamas: muhtemeldir [58].

1.13. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢alismalar iizerinde 6nemle
durulan konulardan birini olusturan ftalosiyaninler ve metalli ftalosiyaninler, optik,
elektrik, yapisal ve zengin koordinasyon Ozellikleri [59] ve kataliz ve malzeme bilimindeki
uygulamalari ile ilgi cekmektedir [60].

Ftalosiyaninler sicaklik, 1s1k ve =zararli kimyasal ortamlara olan miikemmel
kararliliklariyla oldukga ilging oOzellikler gostermistir. Optik ve elektriksel o6zellikleri
pigment ve mirekkepte, infrared giivenlik cihazlarinda, bilgi depolamada, hard disk
yazicilarinda, iletken polimer ve fotoiletkenlerde tiyol, disiilfid ve kimyasal sensorlerin
yiikseltgenmesi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Gegis metalli ftalosiyaninler,
yakit pilleri, gaz sensorler ve biyosensorlii olarak kullanma alanlar1 dikkat ¢ekmistir [61].

Ayica 6nemli uygulamalardan biri olan fotodinamik terapi, kanser tedavisinde kullanilan

bir tekniktir [62].



24

Ftalosiyaninler fotokimyada onemli rol oynamaktadir. Metal iyonlu ftalosiyanin
kompleksleri foto fiziksel bir 6zellige sahiptirler. Bu bilesikler elektrografik yazicida foto
reseptOr olarak kullanilmalarinin yaninda katalizor olarak da kullanilir [63].

Ftalosiyanin molekullerinin redoks 6zellikleri oldukga ilginctir. Elektrokromizm bir
elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin rengini degistigi c¢ift yonlii islemler igin
kullanilan bir terimdir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. Kat1 haldeki elektokromizm
itriyum ve skandiyum ile sandvic tipli lantanit ve aktinid diftalosiyaninler olmak Uzere
30’dan fazla metalin ftalosiyanin kompleksleri incelenmistir [64]. Bu komplekslerin direkt
sentezleriyle genel formili LnHPc;, olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiili LnHPc,
olan ndétral mavi bir Grln elde edilebilir. Bu nétral mavi triin, LnPc;’nin elektrokimyasal
calismalarinda gdzlenen ve indirgeme iiriinii olan [Pc”Ln**Pc*] anyonudur. Lantanit
bisftalosiyanin uzun zincir karboksil asitleri ve tuzlar1 halindeki karigimdan Langmuir

Blodgett metoduyla hazirlanmig filmler elektronik cihazlarin olusturulmasinda oldukga ilgi

cekmektedir [64,65].

1.14. Elektrokimyasal Teknikler

Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal doniisiimler
ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilmesini inceleyen
bilim dalidir. Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme indirgenme tepkimeleridir.
Elektrokimyasal tepkimeler, elektrokimyasal hiicre adini1 alan bir diizenekte yiiritiiliir.
Elektrokimyasal hiicre, incelenen maddeyi igeren bir ¢dzelti veya erimis tuz, maddenin
kimyasal doniistime ugradigi elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis
devreden olusur. Hiicrede bulunan iyon yada molekiil halindeki madde katot adi verilen
elektrottan elektron alarak indirgenir. Bu indirgenme ile el ele boliinmiis hiicrenin karsit
kompartimaninda yiiriiyen bir de yiikseltgenme tepkimesi vardir. Anot adi verilen ikinci
elektrotta ortaya ¢ikan yiikseltgenme tepkimesi sirasinda iyon veya molekiil halindeki
madde ya da elektrot malzemesinin kendisi elektron saliverir. Boylece elektrotlarda
tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede belli sayida elektronun iletilmesine neden olur.
Elektrik akimi elektrik yiikiiniin akisiyla olusur. Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki
metalik kisimlarda elektrik yiikii elektronlar tarafindan taginir. Metallerde bulunan degerlik

elektronlari, bir 6rgii diizeni i¢inde bulunan ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar
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arasinda serbestge hareket ederek yiikii tasirlar. Cozeltide ya da erimis tuz icinde ise

elektrik yiikiiniin tasinmasi bu ortamda bulunan iyonlar tarafindan gergeklestirilir [66].

1.15. Voltametri

Voltametri, bir indikator ya da calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢ulmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir. Voltametri,
potansiyometrik 6lcimlerden farkl: olarak tam konsantrasyon polarizasyon sartlarinda bir
elektrokimyasal hicrede olusan akimin 6lgilmesine dayanir (Potansiyometrik olgtimler,
akimin sifira  yaklastigi ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir). Ayrica
elektrogravimetri ve kulometriden farkl: olarak konsantrasyon polarizasyonunun etkilerini
en aza indirmek icin kullandig1 tedbirler daha degisiktir. Ayrica bu iki yonteme gore
voltametride analit minimum miktarda harcanir (Elektrogravimetride ve kulometride
hemen hemen tum madde baska bir hale donlstlrilur). Voltametri; cesitli ortamlarda
meydana gelen yikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yuzeydeki
adsorpsiyon islemlerinin arastirilmas: ve elektrot yizeylerinde gerceklesen elektron
aktarim mekanizmalarinin aydinlatiimasi, molekiler oksijen tayini, farmasotik acidan
6nemli tarlerin tayini gibi bircok uygulamada kullanilir. VVoltametride yuzey alan: birkag
mm?’den daha kiigiik calisma elektrotlart kullanilir (mikroelektrotlar). Hatta yiizey alan:
birka¢c mikrometrekare veya daha kugctk (ultramikroelektrotlar) elektrotlar kullanilmaktadir
[67].

Voltametri inorganik, fizikokimya ve biyokimyacilar tarafindan yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlarinda, yiizeylerdeki absorpsiyon olaylarinda ve elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim c¢alismalarinda siklikla kullanilmaktadir. Voltametride
calisma elektrotunun voltaji degistirilirken akim Olgiiliir. Elektrota ¢ok farkli voltajlarin
uygulanmasiyla ortaya ¢ikan voltaj-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir.
Voltametride kullanilan potansiyelin zamanla degisimini gosteren uyarma sinyalleri Sekil
17°de verilmistir. Burada mikroamper mertebesinde olan akim, caligma elektrotuna
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirilir. Bu grafik voltamogram
olarak adlandirilir [68]. VVoltametride elektroda, zamana gore degisimi ¢ok farkli olan

voltajlar uygulanabilir. Olusan bu voltaj-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir [69].
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Sekil 17. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri

1.16. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

Voltametride iki yada ii¢ elektrotlu sistemlerin kullanildigi goriilmektedir. Yaygin

olarak kullanilan ti¢ elektrotlu sistem Sekil 18’de verilmektedir.
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Sekil 18. a) Uglii elektrot sistemi b) Uclii elektrot devresi
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1.16.1. Yardimc1 Elektrot (Karsit Elektrot)

Devreden gegen akim, ¢alisma elektrotu ile yardimci elektrot ikilisinden gecirilir ve
caligma elektrotunun potansiyeli karsilastirma elektrotuna karsi sifir akim altinda saptanir.
Elektrigin, sinyal kaynagindan ¢ozeltinin i¢inden gegerek mikro elektroda aktarilmasini

saglayan yardimci elektrot, diger bir deyisle karsit elektrottur [70].

1.16.2. Referans Elektrotlar

Deney siiresince potansiyeli sabit kalir. Genellikle referans elektrot olarak Ag/AgCl veya
doymus kalomel elektrot kullanilir. Polarize olmazlar ve akim siddeti artinca ideal

konumlarindan saparak reaksiyon boyunca potansiyelleri degismeden sabit kalmaktadirlar
[70].

1.16.3. Calisma Elektrotlar:

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
Ozellikleri dnemlidir. Bundan dolay: voltametride sinirli sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar Sekil 19°da gosterildigi gibi donen, kati, civa temelli ve 6 modifiye
elektrotlardir. Duragan ya da dondiiriilerek kullanilabilen bu elektrotlarin her birinin
potansiyel ¢aligma aralig1 farklidir. Bu aralik elektrot tiiriine bagli oldugu gibi, ¢oziiciiye,
kullanilan elektrolit tiirine ve pH’a da baglidir. Genel olarak kullanilan c¢alisma

elektrotlarinin, polarizasyonu arttirmak igin, ylizey alanlar1 kii¢iik tutulur [70].
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Sekil 19. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin sematik gosterimi

1.17. Voltametrik Yontemler

1.17.1. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

Puls teknikleri Baker ve Garden tarafindan tekniklerin hassasiyetini arttirmak ve
elektroaktif tiirlerin tayin limitlerini diisiirmek amaciyla onerilmistir. DPV yontemi tibbi
urtinler ve biyolojik sivilarda eser miktarda bulunan bilesiklerin tayini icin oldukca etkili
bir yontemdir [71].

Diferansiyel puls voltametri baslangi¢ geriliminden, son gerilim noktasina kadar
gerilimdeki duzenli artisa dayanmaktadir. Bu yontemde dogrusal bir tarama sirasinda
calisma elektrotuna periyodik olarak potansiyel puls uygulanmaktadir. Sekil 20’de
gosterildigi gibi birinci pulsun bitimi ile ikinci pulsun bitimi arasinda gecen sire puls

periyodu olarak tanimlanmaktadir. Akim potansiyel puls uygulamasindan dnce ve puls
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sonunda oOrneklenmektedir. Bu iki akim Orneklemesi arasindaki fark, potansiyelin

fonksiyonu olarak kaydedilmektedir [72].

—
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Baslangie —| Puls periyodu |H Omekleme gerilimdel arts
cerilimi
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Potansivel (V)

Faman (s)

Sekil 20. Diferansiyel puls yontemi uyarma sinyalleri sematik gosterimi

Akimlar arasindaki fark gerilime karsi grafige gecirildiginde pik seklinde bir
voltamogram elde edilmektedir. Olgiimiin Faradayik akimin en yiiksek ve kapasitif akimin
en disiik oldugu zamanda yapilmasi yontemin duyarliligmin yiiksek olmasini
saglamaktadir. Diferansiyel puls Ol¢timlerinin pik seklinde olmasi, yiikseltgenme
gerilimleri yakin olan tiirlerin birbirinden ayrilmasini miimkiin kilmaktadir. Bu yontemle
yar1 dalga potansiyelleri farki yaklagik olarak 0.05 V olan maddelerin bile verdikleri pikler
ayirt edilebilmektedir [73,74].

1.17.2. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli bir voltametri tiirtidiir.
Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa siirede elde edilir. Kare dalga voltametrisinde

asili damlayan civa elektrotu ve kromatografik dedektorler kullanilmaktadir. Damlayan
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civa elektrodu ile tarama, yiikleme akimi hemen hemen sabitken bir damla émrinin son

bir kag saniyesi icinde gergeklestirilir [75].

0.5
<
2
-0.5
-1.0
1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 2.0
E/V

Sekil 21. Kare dalga voltamogrami

1.17.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektroaktif bir maddeyi iceren durgun bir c¢ozeltide bir mikroelektroda zamanla
dogrusal olarak artan bir gerilim programi uygulandiginda, akim—gerilim egrisinde bir
akim piki cikar. Bu uygulama gerilim taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine
ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde terse ¢evrilir. Bu ileri ve geri yonde
gerilim taramasi1 yontemine doniisiimlii voltametri denir. ileri ve geri yonde tarama birkag
defa uygulanabilir. Doniisiimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle;

. Bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip ylikseltgendigi,

o Elektrokimyasal a¢idan tersinir olup olmadigi,

o Elektrot tepkimesinin bir ¢6zelti tepkimesi ile el ele gidip gitmedigi,

o Indirgenme veya yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigi,

. Elektrot tepkimesinde yer alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarini

kolayca anlamak miumkdiindur [66,76].
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Sekil 22’de ii¢ 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. Bunun nedeni, ¢ogunlukla,
analitin diftizyon kontrollli indirgenmesidir. Analit indirgenmeyecek duruma geldiginde C
potansiyeline ulasilir. Burada akim sifirdir. Potansiyelde daha fazla pozitif degerlere
gidildiginde, onceden indirgenmis olan tanecikler yiikseltgenmeye baslar ve bu olay
konsantrasyon 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 doniisiimlii ise, potansiyel farki buyur [77].
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Sekil 22. Doniisiimlii voltamogramlar



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi  : Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometre (K.T.U.
Kimya Bo6lumu-Trabzon)

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

UV-Vis Spektrofotometresi  : Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Bo6limi-Trabzon)

Kitle Spektrometresi : Brucer Microflex LT MALDI-TOFMS Spektrometresi
(Gebze Yuksek Teknoloji Enstitiisi-Gebze/Kocaeli)
Thermo Quantum Access Kiitle Spektrometresi (Recep
Tayyip Erdogan Universitesi-Rize)

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

Kimya Bolumu-Trabzon)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

3,4-Dimetoksibenzilalkol, 4-nitroftalonitril, kuru DMF, potasyum karbonat, n-
pentanol, 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), kloroform, metanol, etil alkol, petrol
eteri, kuru CoCl,, kuru CuCl,, Ti(OCH,CH,CH,CHjs),, Al,O3, mavi bant, siyah bant,
diklorometan (DCM), tetrabutilamonyumperklorat (TBAP)

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher igine 25 ml H,SO, kondu ve Gzerine 6.5 ml % 65’lik HNO3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g, 0.034
mol) kiigiik kisimlar halinde ilave edildi. Karisim 35 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra
0°C‘ye sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavag yavas dokildi. Olusan c¢okelti

krozeden siiziildii ve saf suyla yikandi. Elde edilen katt madde 200 ml etanolde 1sitilarak
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¢ozildu ve kristallendirildi, daha sonra da vakum desikatorinde kurutuldu. Verim: 5.87 g
(% 45), E. n: 197-199 °C [78].

2.3.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 mlI’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7 g, 29.6 mmol) ve 35 ml %
30‘luk NH3 kondu ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi krozeden siiziildii ve katt madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 ml THF
ilave edildi ve karistirildi. Beyaz katt madde krozeden siiziildii ve vakum etiiviinde 110
°C’de kurutuldu. Verim: 5.2 g (% 84), E. n: 198 °C [78].

2.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
sicaklig1 buz banyosu ile 0 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon karisimi {izerine 5 ml tiyonil kloriir
sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilaveden sonra karisim oda
sicakliginda 10 dakika karistirildi. Bu karisima 4-nitroftalamid (5 g, 23.9 mmol) yavas
yavas sicaklik 5 °C’yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. Ilaveden sonra reaksiyon karisimi 3
saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokiildii. Olusan katt madde krozeden
stiziildi. Elde edilen kati madde 6nce % 5’lik NaHCO; ¢Ozeltisiyle daha sonra fazla
miktarda soguk saf su ile yikandi. Elde edilen ag¢ik sar1 renkli katt madde vakum etiiviinde

65 °C’de kurutuldu. Verim: 3.35 g (% 81), E. n: 193 °C [78].

2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[(3,4-Dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) Sentezi

Tek boyunlu 100 mI’lik bir balona azot atmosferinde 3,4-dimetoksibenzilalkol (1) (1
g, 5.95 mmol), 10 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2) (1.02 g, 5.95 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon igerigi 60 °C’de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K;COj3 (2,46 g, 17,85
mmol) 2 saatte kii¢iik kisimlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin
¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 60 °C’de 4 gin
karistirtldi. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon igerigi 150 g buza dokilerek oda

sicakliginda buz tamamen eriyinceye kadar karistirildi. Buzda ¢Oken urtin krozeden



34

stiztldu, petrol eteri ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen kati madde

etanolden kristallendirildi. Verim: 1 g (% 57), e.n.: 132-133 °C.

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3094 (Ar-H), 2958-2837(Alif. C-H), 2229 (C=N),
1597, 1559, 1515, 1489, 1467, 1384, 1298, 1285,
1243, 1163, 1140, 1026, 987, 896, 858, 812, 761.

'H-NMR (CDCls), (3:ppm) : 7.72 (d, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 1H, Ar-H), 7.26 (m, 1H,
Ar-H), 6.94-6.87 (m, 3H, Ar-H), 5.08 (s, 2H, -CH,-
0), 3.90 (s, 6H, -OCHj3).

B3C-NMR (CDCly), (8:ppm) :149.80, 149.61, 135.43, 126.99, 120.89, 120.83,
120.14, 119.97, 117.69, 115.84, 115.45, 111.40,
111.07,107.73, 71.43, 56.19.

MS (ESI), m/z © 317 [M+Na]".
0 CN
Hsc"" OH
H,C T
\n 0N CN
I 2
&0°C

lcuru DMF | kuru K2COa

Sekil 23. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin Bilesiginin (4) Sentezi

Bir Schlenk tupune, 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) (0.2 g, 0.68mmol)
uzerine 2,5 ml n-pentanol ve 5 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) konularak
sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez c¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon
karigimi azot gazi atmosferinde160 °C’de 1 giin karistirildi. Stire sonunda oda sicakliginda
sogutulan karisima etil alkol ilave edildi, ¢oken yesil renkli iiriin siiziildii ve vakumda
kurutuldu. Ham Grln bazik alimina yuklu kolonda, CHCI3:CH3sOH (100:3) ¢ozlicu sistemi
kullanilarak saflastirildi. Coziicii evaporatérde kuruluga kadar buharlastirildi, elde edilen

yesil renkli tirtin vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 0.06 g (% 30).

IR (KBr Tablet), v/em™ © 3289 (N-H), 3070 (Ar-H), 2932-2834 (Alif. C-H),
1607, 1514, 1480, 1459, 1419, 1323, 1260, 1228,
1157, 1136, 1095, 1007, 925, 848, 810, 744, 711.

'H-NMR (CDCls), (5:ppm) © 6.92-6.72 (m, 24H, Ar-H), 4.27 (m, 8H, -CH.-0),
3.82-3.71 (m, 24H, -CH50), —6.92 (bs, 2H, NH).
B3C-NMR (CDCly), (8:ppm) : 159.43, 148.96, 148.92, 128.81, 122.00, 120.80,

120.69, 120.59, 120.53, 120.44, 111.36, 111.30,
111.03, 110.79, 69.65, 55.78.

MALDI-TOF-MS, m/z © 1180 [M+H]".

UV-vis (DMF): Amax, nm (loge) : 340 (4.95), 615 (4.62), 643 (4.75), 671 (5.02), 705
(5.04).
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Sekil 24. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Kobalt (I1) Ftalosiyanin Bilesiginin (5) Sentezi

Bir Schlenk tipine 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) (0.2 g, 0.68 mmol),
CoCl; (0.043 g, 0.34 mmol), 2,5 ml n-pentanol ve 5 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-
en (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez ¢odziinmiis oksijeni
giderildi. Reaksiyon karigimi azot gazi atmosferinde 160 °C’de 1 giin karigtirildi. Siire
sonunda oda sicakliginda sogutulan karigima etil alkol ilave edildi, ¢oken yesil renkli {irlin
stizuldu ve vakumda kurutuldu. Ham driin bazik alimina yikli kolonda, CHCI3:CH3;OH

(100:3) ¢oziicti sistemi kullanilarak saflastirildi. Coziicii evaporatérde kuruluga kadar
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buharlastirildi, elde edilen yesil renkli {iriin vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 0.09 g

(% 43).

IR (KBr Tablet), v/em™

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

: 3060 (Ar-H), 2929-2834 (Alif. C-H), 1607, 1513,

1460, 1416, 1375, 1343, 1261, 1226, 1157, 1120,
1094, 1023, 851, 812, 749.

. 1237 [M+H]".
: 335 (4.91), 605 (4.50), 669 (4.93).
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Sekil 25. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Bakar (IT) Ftalosiyanin Bilesiginin (6) Sentezi

Bir Schlenk tipine 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) (0.2 g, 0.68 mmol),
CuCl;, (0.044 g, 0.34 mmol), 2,5 ml n-pentanol ve 5 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-
en (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez ¢odziinmiis oksijeni
giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’de 1 giin karistirildi. Siire
sonunda oda sicakliginda sogutulan karigima etil alkol ilave edildi, ¢coken yesil renkli iiriin
stzuldi ve vakumda kurutuldu. Ham Griin bazik altimina yuklu kolonda, CHCI3:CH3;0OH
(100:3) ¢oziicti sistemi kullanilarak saflastirildi. Coziicii evaporatérde kuruluga kadar
buharlastirildi, elde edilen yesil renkli tirtin vakum desikatériinde kurutuldu. Verim: 0.094g

(% 45).

IR (KBr Tablet), v/em™ © 3072 (Ar-H), 2928-2834 (Alif. C-H), 1606, 1592,
1510, 1459, 1407, 1375, 1261, 1224, 1157, 1118,
1055, 1024, 944, 848, 808, 744, 682.

MALDI-TOF-MS, m/z © 1241 [M+H]".

UV-vis (DMF): Amax, Nm (log €) : 344 (4.71), 614 (4.49), 681 (4.97).
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Sekil 26. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Okso-Titanyum (IV) Ftalosiyanin Bilesiginin (7) Sentezi

Bir Schlenk tupine 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) (0.2 g, 0.68 mmol),
Ti(OCH,CH,CH,CH3), (0.112 g, 0.34 mmol), 2,5 ml n-pentanol ve 5 damla 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak sistemin azot gazi1 atmosferinde birkag¢ kez
¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karigimi azot gazi1 atmosferinde 160 °C’de 1 gin
karistir1ldi. Siire sonunda oda sicakliginda sogutulan karisima etil alkol ilave edildi, ¢oken

yesil renkli tirlin stizildl ve vakumda kurutuldu. Ham Griin bazik alimina yuklu kolonda,
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CHCI3:CH30OH (100:3) ¢oziicti sistemi kullanilarak saflastirildi. Coziicii evaporatorde

kuruluga kadar buharlastirildi, elde edilen yesil renkli iriin vakum desikatorinde

kurutuldu. Verim: 0.063g (% 30).

IR (KBr Tablet), v/em™

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

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

MALDI-TOF-MS, m/z
UV-vis (DMF): Amax, M (log &)

. 3066 (Ar-H), 2932-2833 (Alif. C-H), 1605, 1514,

1483, 1451, 1418, 1375, 1336, 1262, 1224, 1157,
1119, 1070, 1022, 958, 851,747.

: 7.21-6.97 (m, 24H, Ar-H), 5.04 (m, 8H, -CH,-0),

3.98-3.91 (m, 24H, -CH30).

16145, 149.26, 149.13, 138.64, 130.91, 128.81,

128.75, 128.67, 124.46, 120.92, 111.52, 111.26,
111.14, 111.03, 70.79, 56.00.

© 1241 [M]".
© 343 (4.75), 639 (4.49), 673 (4.61), 706 (4.98).
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Sekil 27. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.5. Elektrokimyasal Olctimler

2.5.1. Elektrokimyasal Olgim Parametreleri

Dontisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) calisma araligi

-1800 ve +1700 mV olacak sekilde ayarlanip voltamogramlar alinmistir. Kare dalga
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voltametrisinde ayni aralikta caligilarak tarama hizi 100 mV/s ayarlanmistir. Ayni
parametreler kullanilarak taramalar ters yonde de gergeklestirilmistir. Calisma araligt
degistirilmeden 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s tarama hizlarinda doniisiimli

voltamogramlar alinmstir.

2.5.2. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde On islemler

Olgiimler almmadan 6nce platin elektrot, platin tel ve doymus kalomel elektrot
yiizeyi temizlenip aseton ve diklorometan ile yikandiktan sonra elektrotlar kullanima hazir
hale getirilmistir. Calisma sirasinda kullanilan cam malzemelerin temizligi ise kromik asit
ve saf su ile yapilmistir.

SWV ve CV o6l¢limleri sirasinda ortamdaki ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak igin
Olcimlerden 6nce en az 5 dakika 6l¢iimii alinacak ¢6zeltiden ve ¢alisma siiresince hiicreye
oksijen girigini engellemek i¢in hiicreden saf azot gaz1 gecirilmistir.

Olcuimlerde (CV ve SWV) destek elektrolit ¢ozeltisi konsantrasyonu 0.1 M olacak
sekilde, ekstra saf dikolorometan (DCM) icerisine elekrokimyasal dizeyli
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) ilavesi ile hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiden 5 ml alinarak
tim Ol¢iimler ig¢in gerekli ¢oOzelti sistemi olusturulmustur. COzucl sisteminden
kaynaklanabilecek safsizliklar belirleyip giderebilmek i¢in bu hazirlanan ¢ozelti sistemiyle

bos Ol¢timler yapilmustir.

2.5.3. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Incelenen ftalosiyanin tiirevlerinin mM’lik 5’er ml stok ¢ozeltileri hazirlanip
elektrokimyasal 6l¢iimleri yapilmistir. Stok ¢ozletisi hazirlarken ultra saf DCM kullanilmstir.
Yeni sentezledigimiz metalsiz ftalosiyanin (4), kobalt(l1) (5), bakir(Il) (6) ve titanyum(IV)
(7) ftalosiyanin bilesiklerinin 0,5 mM 5’er mI’lik ¢ozeltileri, 5 ml destek elektrolit ¢ozelti
sisteminde  ¢Oziillerek  olusturulan  sistemde  elektrokimyasal  karakterizasyonu

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

Doniistimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV) oOlgtimleri harici
bilgisayar ve 25 °C‘de ¢ elektrot kombinasyonu kullanarak Gamry Interface 1000
Potansiyostat/Galvanostat voltametrik analizér cihazi ile yapilmistir. Olgiimler, calisma
elektrotu olarak yiizey alani 0.071 cmP®olan platin elektrot, karsit elektrot olarak platin tel
ve referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilarak yapilmistir.

Dontigimlii ve kare dalga voltametri Olglimlerinde kullanilan {i¢ elektrotlu

elektrokimyasal hiicre Sekil 28’de verilmistir.

o

Sekil 28. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre



3. BULGULAR

Bu c¢alismada 3,4-dimetoksibenzilalkol (1) ve 4-nitroftalonitril (2) baslangig
maddeleri kullanilarak 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) tiirevi sentezlenmistir.
Elde edilen dinitril tirevi (3) kullanilarak n-pentanaol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4),
azot gazi altinda n-pentanol varliginda sirasi ile CoClp, CuCl, Ti(OCH,CH,CH,CHj3),
tuzlar1 kullanilarak kobalt(ll) ftalosiyanin (5), bakir(ll) ftalosiyanin (6), okso-titanyum(1V)
ftalosiyanin (7) sentezlenmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari IR, UV-Vis, *H-
NMR, ®C-NMR, kiitle spektroskopik verileri kullamlarak aydimlatilmistir. Calismada
sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu
spektrumlarda ortaya c¢ikan Kkarakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis
spektrumlarinda ¢oziicli olarak DMF kullanilmis, spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri
saptanmig ve bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmistir. "H-NMR ve *C-
NMR spektrumlar1 alinirken dotero ¢ozucu olarak CDCl; kullanilmistir. Ayrica yeni
bilesiklerin yapilart MALDI-TOF ve LC-MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlari
ile desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR,
'"H-NMR, 2C-NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri ile sentezlenen ftalosiyaninlerin

elektrokimyasal 6zellikleri asagida tablolar halinde verilmistir. (Tablo 1- Tablo 6)

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(C=C) v(C-0-C)
(3) - 3094 2958-2837 2229 1597-1559 | 1298-1285, 1140-1026
4) 3289 3070 2932-2834 1607-1514 | 1260-1228,1095-1007
(5) - 3060 2929-2834 1607-1513 | 1261-1226,1094-1023
(6) - 3072 2928-2834 1606-1592 | 1261-1224, 1055-1024
(7 3066 2932-2833 1605-1514 | 1262-1224, 1070-1022
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Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amaks(10g€)
(4)  |340 (4.95), 615 (4.62), 643 (4.75), 671 (5.02), 705 (5.04)
(5) |335 (4.91), 605 (4.50), 669 (4.93)
(6) |344 (4.71), 614 (4.49), 681 (4.97)
(7)  |343 (4.75), 639 (4.49),673 (4.61), 706 (4.98)

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

Bilesik Ar-H O -CH; O-CHjs NH
7.72 (1H)
7.34 (1H)
(3) 7.26 (1H) 5.08(2H) 3.90 (6H) -
6.94-6.87 (3H)
4) 6.92-6.72 (24H) 4.27 (8H) 3.82-3.71 (24H) | -6.92 (2H)
(7) 7.21-6.97 (24H) 5.04 (8H) 3.98-3.91 (24H) -
Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin B3C-NMR spektral degerleri
Bilesik Ar-C Ar-C=N O-CH; O-CHj3
149.80, 149.61, 135.43, 126.99,
©) 120.89, 120.83, 120.14, 119.97, | 11584, 115.45 71.43 56.19
117.69, 111.40, 111.07, 107.73
159.43, 148.96, 148.92, 128.81,
4 122.00, 120.80, 120.69, 120.59, - 69.65 55.78
120.53, 120.44, 111.36, 111.30,
111.03, 110.79
161.45, 149.26, 149.13, 138.64,
@) 130.91, 128.21, 128.75, 128.67, - 70.79 56.00
124.46, 120.92, 111.52, 111.26,
111.14,111.03
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Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik | Molekul Kutlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(3) 294 317 [M+Na]* % 57
() 1179 1180 [M+H]* % 30
(5) 1236 1237 [M+H]" % 43
(6) 1240 1241 [M+H]* % 45
) 1241 1241 [M]" % 30

Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Redoks Basamagi *E1p bAEp (mV) “AE1,
R; -0.76 100 1.74
H,Pc R2 -1.06 90
0O; 0.98 210
R; -0.37° 120 1.00
Co-Pc R, -1.43° 100
0O; 0.63 130
R; -0.92 120 181
Cu-Pc R2 -1.18 90
0O; 0.89 230
R; -0.58 120 1.53
R, -0.78" 120
TiOPc R3 -0.93 120
R4 -1.09¢ 100
0O; 0.95 160

Tim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (SCE) kars1 verilmistir. a: Ey» degerleri
0.100 Vs™ tarama hizinda SCE elektroduna kars1 ((EpatEpc)/2) olarak verilmistir. b: AE,=
Epa-Epc. C: AE1,= Ey; (ilk ylikseltgenme potansiyeli) - Ey/; (ilk indirgenme potansiyeli) d:

Co"Pc/Co'Pc metal indirgenirken belirlenen deger e: Pc”/Pc® Pc halkasi indirgenirken
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belrilenen deger f: Ti'VOPc/Ti"'OPc metal indirgenirken belirlenen deger g:

Ti"'OPc/Ti"OPc metal indirgenirken belirlenen deger



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

3,4-Dimetoksibenzilalkol (1), 4-nitroftalonitril (2) [78] baslangic maddeleri kuru
DMF ortaminda kuru K;COjs ile N, atmosferinde (1:1) oraninda reaksiyona sokularak 60
°C’de 4 giin 1sitihp karistirilmasiyla 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen ftalonitril bilesigi % 57 verimle elde edilmistir. Sentezlenen
bu yeni bilesigin yapist IR, *H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektral verileri kullanilarak
aydinlatilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 1), Ar-H 3094cm™, C-H gerilim
titresimleri 2958-2837cm™, C=N gerilim titresim 2229 cm™ de ortaya ¢ikmustir. (1)
Bilesigindeki —OH gerilim titresiminin (3) nolu bilesigin IR spektrumunda gortilmemesi
yapiy1 IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3) Bilesiginin *H-NMR spekturumunda
(Ek Sekil 2) baslangi¢ maddesi 3,4-dimetoksibenzilalkol (1) bilesiginin —OH protonuna ait
yayvan singlet pikin kaybolmasi, yapida aromatik protonlara ait 7.72 (d, 1H, Ar-H), 7.34
(d, 1H, Ar-H), 7.26 (m, 1H, Ar-H), 6.94-6.87 (m, 3H, Ar-H), piklerin ¢ikmasi, ve alifatik
protonlara ait 5.08 (s, 2H, -CH,-0), 3.90 (s, 6H, -OCHz3) piklerin ¢ikmasi sentezlenen
bilesigi ‘H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3) Bilesiginin *C-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 3) 6= 115.84, 115.45 ppm’de ortaya ¢ikan karbon rezonanslari
nitril grubunun varligina isaret etmektedir.. Ayrica LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 4) molekiiler iyon piki m/z = 317 [M+Na]" olarak tespit edilmistir.

4-[(3,4-Dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) bilesigi, bir Schlenk tiipiinde n-pentanol
ve DBU varliginda azot atmosferinde 1 giun 160 °C’de karigtirilarak 1sitilmasi ile metalsiz
ftalosiyanin (4) bilesigi elde edildi. Elde edilen yesil renkli ham iiriin (4) bazik alimina
yukli kolonda CHCI3:CH3OH (100:3) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. CozUcu
evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi, vakum desikatoriinde kurutuldu. % 30 verimle
(4) bilesigi sentezlendi. Baslangi¢ bilesiginin (3) 2229 cm™de gozlenen C=N grubuna
karsilik gelen siddetli gerilim titresim bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesigi (4) i¢in alinan
IR Spektrumunda (Ek Sekil 5) g6zlenmeyip buna karsilik ftalosiyanin halkasinda 3289
cm™de —NH gerilme titresimlere ait piklerin goriilmesi siklotetramerizasyon sonucu
metalsiz ftalosiyanin bilesiginin olustugunu gostermektedir. Buna ek olarak yapida 3070
cm™’de Ar-H ve 2932-2834 cm™*de alifatik C-H gruplarina ait ¢ikan gerilim titresimleri,
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sentezlenen (4) bilesigini IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 6) metalsiz ftalosiyaninler icin cok karakteristik olan merkezi
ftalosiyanin halkas1 —NH protonlarina ait [79-82] kimyasal kayma 6= —6.92 (bs, 2H, NH)
ppm’de ortaya ¢ikmustir. Bu deger metalsiz ftalosiyanin olustugunu gostermektedir. *H-
NMR spektrumundaki aromatik ve alifatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri soyle
siralanabilir: 6.92-6.72 (m, 24H, Ar-H), 4.27 (m, 8H, -CH,-0), 3.82-3.71 (m, 24H, -CH30)
ppm. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin **C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 7) baslangic
bilesigindeki C=N gruplarina ait 6= 115.84 ve 115.45 ppm’deki karbon rezonanslarinin
kaybolmasi sentezlenen yapiyr desteklemektedir. Bunun yani sira bu bilesigin MALDI-
TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 8) molekdiler iyon piki m/z: 1180
[M+H]" olarak tespit edilmistir. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (4) oda sicakliginda DMF
icerisinde ¢Ozunerek alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 9) gorunur bolgede sinyal
veren n—7 gegislerine ait Q bantlari Amax(log €): 705 (5.04), 671 (5.02), 643 (4.75), 615
(4.62) nm’de gozlenmistir. Soret (B) bandina ait pik ise 340 (4.95) nm’de gorilmektedir.
Bu bilesigin 700 nm civarinda iki adet siddetli yarilmis Q bandi vermesi, D;h simetrisinde
olan monomerik metalsiz ftalosiyaninin olustugunu gostermektedir [59].

Bir Schlenk tlpa icerisine 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) bilesiginin kuru
n-pentanoldeki ¢ozeltisine, sentezlenecek her kompleks i¢in ilgili susuz metal tuzlarinin
(CoCly, CuCl;, ve Ti(OCH,CH,CH,CHz3),) ve DBU ilavesinden sonra olusan karisim 160
°C’de 1 glin boyunca azot atmosferinde karistirilip 1sitilmast sonucu kobalt(I1) ftalosiyanin
(5) bilesigi, bakir(Il) ftalosiyanin (6) bilesigi ve titanyum(IV) ftalosiyanin (7) bilesigi
sentezlenmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen yesil renkli ham iiriinler, bazik aliimina
yuklu kolonda CHCI3:CH3OH (100:3) ¢6zucu sistemi kullanilarak saflastirilmistir. Cozicl
evaporatorde kuruluga kadar buharlastirilip, vakum desikatérinde kurutulmustur.
Kobalt(Il) ftalosiyanin (5) bilesigi % 43, bakir(Il) ftalosiyanin (6) bilesigi % 45 ve
titanyum(1V) ftalosiyanin (7) bilesigi % 30 verimle sentezlenmistir.

Sentezlenen kobalt(11) (5) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 10) (3)
nolu baslangic bilesiginin C=N grubuna ait 2229 cm™deki gerilim titresiminin
kaybolmasi, siklotetramerizasyon sonucu hedeflenen bilesigin elde edildigi IR spektrumu
yoniinden dogrulanmaktadir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) bilesigi paramanyetik merkez
metal iyonuna [Co(ll)] sahip oldugu icin *H-NMR ve 2C-NMR spektrumlari
alimamamaktadir [83]. (5) Bilesiginin, MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda
(Ek Sekil 11) molekiiler iyon piki m/z:1237 [M+H]" olarak tespit edilmistir. Buna ek
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olarak kobalt(Il) fatalosiyanin bilesiginin (5) oda sicakliginda DMF igerisinde alinan UV-
Vis spektrumunda (Ek Sekil 12) n—n* gegislerine karsilik gelen Q bandi Amax(l0g €): 669
(4.93) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 605 (4.50) nm’de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon bandlart gézlenmistir. Singlet Q bandinin gézlenmesi metalli ftalosiyaninlerin
karakteristik 6zelliklerindendir [84]. Bu bilesik i¢in gbzlenen singlet Q bandi bilesigin Dsh
simetrisine sahip oldugunu gostermektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiginin (5) Soret
bandina ait absorpsiyon Amax(log €): 335 (4.91) nm’de goézlenmistir. Sentezlenen (5)
bilesiginin UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninler icin elde edilen UV-Vis spektrumu
ile uyumludur [85].

Bakir (II) ftalosiyanin bilesiginin (6) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 13) 2229
cm™’de C=N grubuna karsihk gelen siddetli gerilim titresiminin gdzlenmemesi, dinitril
tirevinin siklotetramerizasyonu sonucu reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.
Bakir(ll) ftalosiyanin (6) bilesigi paramanyetik merkez metal iyonuna [Cu(ll)] sahip
oldugu icin 'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlari alinamamaktadir [83]. Bakir(Il)
ftalosiyanin (6) bilesiginin, MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (EK Sekil
14) molekiiler iyon piki m/z: 1241 [M+H]" olarak gozlenmistir. (6) Bilesiginin oda
sicakliginda DMF icerisinde ¢6ziinmesiyle alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 15) Q
bandi, Amax(l0g €): 681 (4.97) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 614 (4.49) nm’de zayif bir
omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak gozlenmistir. Soret bandina ait pik 344 (4.71)
nm’de gozlenmistir.

(7) Nolu titanyum(IV) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 16) baslangi¢ dinitril
bilesiginin (3) C=N fonksiyonel grubuna ait 2229 cm ™ deki gerilim titresiminin
kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu istenilen bilesigin olustugunu
gostermektedir. Titanyum(IV) bilesiginin (7) *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 17)
aromatik gruplardaki protonlara ait sinyaller 6= 7.21-6.97 (m, 24H, Ar-H), alifatik
protonlara ait sinyaller 6= 5.04 (m, 8H, -CH»-O) 3.98-3.91 (m, 24H, -CH30) ppm’de
ortaya ¢ikmasi bu bilesigin yapisini *H-NMR yoniinden desteklemektedir. Titanyum(IV)
ftalosiyanin bilesiginin (7) **C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 18) karbon atomlarima ait
rezonanslar 6= 161.45, 149.26, 149.13, 138.64, 130.91, 128.81, 128.75, 128.67, 124.46,
120.92, 111.52, 111.26, 111.14, 111.03, 70.79, 56.00 ppm’de gozlenmistir. Bunun yani
sira titanyum(lV) ftalosiyanin (7) bilesiginin, MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 19) molekiler iyon pikinin m/z: 1241 [M]" olarak gozlenmis
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olmasi Onerilen yap1 ile uyum igerisindedir. Ayrica titanyum(IV) ftalosiyanin bilesigi (7)
oda sicakliginda DMF igerisinde ¢6zlinerek alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 20)
Amax(log €): 706 (4.98), 673 (4.61), 639 (4.49), 343 (4.75) nm’de absorpsiyon pikleri
gozlenmistir. UV-Vis spektrumunda 706 (4.98) nm’de singlet olarak gozlemledigimiz Q

bandi, bilesigin Dsh simetrisinde oldugunu gostermektedir.

4.2. Voltametrik Ol¢iim Sonuclar

Tum elektrokimyasal o6l¢limler Gamry Interface 1000 potansiyostat/galvanostat
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Sentezi gerceklestirilen metalsiz ve metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin (4-7) elektrokimyasal davranislar1 diklorometanda hazirlanan 0,5 mM’lik
cozeltilerinin 0,10 M DCM/TBAP destek elektrolit varliginda voltamogramlar: alinarak
incelenmistir. Bu ¢alismada ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Olgtimler
esnasinda caligma elektrotu olarak yiizey alan1 0,071 cm? olan platin disk elektrot, karsit
elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (SCE)
kullanilmistir. Kare dalga voltametrisinde -1800 ve +1700 mV g¢alisma araliginda, 5 mV
adimlarla puls yiiksekligi 100 mV olacak sekilde voltamogramlar alinmistir. Taramalar
ayni parametreler kullanilarak ters yonde de gergeklestirilmistir. Doniistimli
voltamogramlar alinirken ¢alisma aralig1 degistirilmemis ve 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s
tarama hizlarinda dontistimlii voltamogramlar alinmistir.

Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde
DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik
bolgede aliman CV ve katodik bélgede alinan SWV voltamogramlari Sekil 29’da
gorilmektedir.
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Sekil 29. a) HoPc (4) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varhiginda 100 mVs™
tarama hizinda katodik ve anodik bdlgede alinan CV voltamogrami
b) Katodik bolgede alinan SWV voltamogrami1

Sekil 29 incelendiginde metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin katodik ve anodik
potansiyel taramasi sirasinda literatiirdeki metalsiz ftalosiyanin ornekleri ile benzer
indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri verdigi anlasilmaktadir. (4) Bilesiginin katodik
potansiyel taramasi sirasinda iki adet ftalosiyanin halka bazli tersinir indirgenme pikleri
vermistir. Siras1 ile Ry ve R; olarak ifade edilen indirgenme piklerinin yar1 dalga pik
potansiyelleri H,Pc (4) igin E: -0,76 V (R1) ve -1,06 V (Ry) olarak hesaplanmistir. (4)
Bilesiginin Tablo 6’daki AE, degerleri R; ve R; piklerinin hem kimyasal hem de
elektokimyasal olarak tersinir oldugunu gostermektedir. (4) Bilesiginin Sekil 29°da gortlen
kare dalga voltamograminda ters yonde tarama gergeklestirildiginde indirgenme piklerinin

simetrik olarak ortaya ¢ikmasi indirgenme proseslerinin tersinirligini dogrulamaktadir.
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Ayn1 kompleksin anodik potansiyel taramasi sirasinda bir adet tersinir olmayan
yukseltgenme piki verdigi belirlenmistir. Bu yukseltgenme pikinin yar1 dalga pik
potansiyeli Ei/»: 0,98 V (Oy) olarak hesaplanmistir. Tablo 6’daki O; ¢iftine ait AE, degeri
(230 mV) ise bu ciftin hem elektrokimyasal hemde kimyasal olarak tersinmez oldugunu
gOstermektir.

Bakir(IT) ftalosiyanin (6) bilesiginin bir platin ¢alisma elektrodu tizerinde
DCM/TBAP destek elektrolit varligimda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik
bolgede alman CV ve katodik bolgede alinan SWV voltamogramlari Sekil 30’da

gorulmektedir.
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Sekil 30. a) Cu(ll)Pc (6) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100
MVs™ tarama hizinda katodik ve anodik bolgede alinan CV voltamogrami
b) Katodik bdlgede alinan SWV voltamogrami
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Redoks inaktif merkez metal atomu igeren (CuPc, NiPc, ZnPc gibi) metalli
ftalosiyaninler anodik ve katodik potansiyel taramasi sirasinda metalsiz ftalosiyaninler gibi
ftalosiyanin halka bazli indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 verirler. Sekil 30
incelendiginde Cu(Il)Pc (6) bilesiginin katodik ve anodik potansiyel taramasi sirasinda
metalsiz ftalosiyanin (4) ile oldukga benzer oOzellikler gosterdigi anlasilmaktadir. (6)
Kompleksi katodik potansiyel taramasi sirasinda iki adet ftalosiyanin halka bazli tersinir
indirgenme piki vermistir. Sirasi ile Ry ve R, olarak ifade edilen indirgenme piklerinin yari
dalga pik potansiyelleri Cu(Il)Pc (6) icin Eyp: -0,92 V (Ry) ve -1,18 V (Ry) olarak
hesaplanmustir. (6) Kompleksinin AE, degerleri (R; i¢in AE,= 120 mV, R i¢in AE,= 90
mV) Ry ve R, ciftinin hem kimyasal hem de elektokimyasal olarak tersinir oldugunu isaret
etmektedir. (6) Kompleksinin Sekil 30’da gorilen kare dalga voltamogramida belirtilen
indirgenme piklerinin simetrik olmasi bu proseslerinin tersinirligini dogrulamaktadir. Ayni
kompleksin anodik potansiyel taramasi sirasinda bir adet tersinir olmayan yukseltgenme
piki verdigi belirlenmistir. Bu yiikseltgenme pikinin yar1 dalga pik potansiyeli Ej5,: 0,89 V
(O1) olarak hesaplanmustir. O; ¢iftine ait AE,=230 mV degeri ise bu pikin hem

elektrokimyasal hem de kimyasal olarak tersinmez oldugunu gostermektir.

-5,0x10°
0,0 4
<:;:_ 5,010
1,0x10°
1,5¢x10° +—>——-—7pp-"-"v—-m7—">—"v-T—-"T--"-T-"—"T"-"T"T"T—"T""T—"
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E (V) vs. SCE

Sekil 31. Co(II)Pc (5) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™
tarama hizinda katodik ve anodik bélgede alinan CV voltamogrami
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Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) bilesigi katodik tarama sirasinda diger iki komplekse gore
daha farkli elektrokimyasal ozellikler gostermistir. Sekil 31 incelendiginde (5) bilesiginin
katodik potansiyel taramasi sirasinda bir adet metal bazli ve bir adet ftalosiyanin halka
bazli toplam iki adet tersinir indirgenme piki verdigi belirlenmistir. Co(I)Pc (5)’in ilk
indirgenme pikine (R;) ait yar1 dalga pik potansiyeli diger komplekslerinkine gore ¢ok
daha kiigiik bir deger olan E;f: -0,37 V olarak, ikinci indirgenme pikine (R>) ait yar1 dalga
pik potansiyeli ise diger komplekslerinkine gore ¢cok daha biiyiik bir deger olan E;/p: -1,43
V olarak hesaplanmistir. Co(II)Pc (5)’in bu redoks davranisi Pc halkasi igerisinde yer olan
Co" metal iyonundan kaynaklanir. Co" metal iyonunun bos d orbitalinin enerjisi, Pc
halkasinin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) ile en diisiik enerjili bos
molekiiler orbitali (LUMO) nin enerji seviyeleri arasindadir. Bu 6zelliginden dolay: Co"
iyonu redoks aktiftir ve ftalosiyanin halkasinin HOMO’sundan elektron alarak
indirgenebilir ve ftalosiyanin halkasinin LUMO’suna elektron vererek ytikseltgenebilir
[86]. Bu ylizden CoPc(ll) (5)’in Sekil 31°de gorulen CV voltamograminda gézlemlenen Ry
piki Co"-Co' indirgenme reaksiyonuna ve R; piki ise ftalosiyanin halkasinin indirgenme
reaksiyonuna aittir. Ayn1 kompleksin anodik potansiyel taramasi sirasinda bir adet
yukseltgenme piki verdigi belirlenmistir. Bu yukseltgenme pikinin yari dalga pik
potansiyeli E1: 0,63 V (O;) olarak hesaplanmustir. O; ¢Giftine ait AE,=130 mV degeri ise

bu pikin yari-tersinir oldugunu gostermektir.
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Sekil 32. a) Ti(IV)Pc (7) bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100
mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik bdlgede alman CV voltamogrami
b) Katodik bolgede alinan SWV voltamogramlari

Redoks aktif merkez atomu iceren ftalosiyaninlerden ikincisi titanyum(IV)
ftalosiyanin (7)’dir. Titanyum(lV) ftalosiyanin (7) CV olgiimleri sirasinda kobalt(11)
ftalosiyanine (5) benzer olarak hem merkez metal hem de ftalosiyanin halka bazli
indirgenme prosesi verdigi anlasilmistir. Bu indirgenme proseslerine ait yar1 dalga pik
potansiyelleri sirasiyla Ejp=-0.58 V (R1), E12=-0.78 V (Ry), E12= -0.93 V (R3) ve E1p=
-1.09 V (R4) olarak hesaplanmistir. Titanyum(IV) ftalosiyanin (7) AE, degerleri (R igin
AEp= 120 mV, R; i¢in AE,= 120 mV, Rz i¢in AE,= 120 mV ve Ry i¢in AE,= 100 mV) Ry,
R,, Rs ve Ry piklerinin elektrokimyasal olarak tersinir oldugunu ifade etmektedir.

Titanyum(IV) ftalosiyanin (7) anodik potansiyel taramasi sirasinda Co(II)Pc (5) bilesigine
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benzer olarak bir adet yiikseltgenme piki verdigi belirlenmistir. Bu yiiksletgenme pikinin
yart dalga pik potansiyeli Ey;: 0,95 V (O1) olarak hesaplanmistir.O; pikine ait AE,=160
mV degeri ise bu pikin tersinmez oldugunu gostermektir.

Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) ve titanyum(IV) ftalosiyanin (7) kompleksi CV olcumleri
sirasinda hem merkez metal atomu hemde ftalosiyanin halkasi iizerinden indirgenme
reaksiyonlar1 verdigi metalsiz ftalosiyanin (4) ve bakir(Il) ftalosiyanin (6) sadece
ftalosiyanin halkas1 iizerinden indirgenme reaksiyonu verdigi belirlenmistir. Bu yilizden
kobalt(ll) (5) ve titanyum(lV) (7) ftalosiyaninleri elektrokimyanin ¢esitli uygulama
alanlarinda (elektrokataliz, elektrosensor, modifiye elektrot tasarimi v.b.) daha genis
kullanim olanag1 bulacag diisiilntilmektedir.

Sekil 33 ve 34’de ise sentezlenen ftalosiyaninlerin anodik ve katodik bolgedeki
piklerin farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlari alinmistir. Sekil 33 ve
34’de sentezlenen ftalosiyaninlerin hepsinin tarama hizi artisi ile pik akimlarinin da arttigi

gortlmektedir.
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Sekil 33. a) HyPc (4) b) Co(ll)Pc (5) DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 50-1000
mVs ™ tarama hizlarinda katodik ve anodik bolgede alinan CV voltamogrami
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Sekil 34. a) Cu(ll)Pc (6) b) Ti(IV)Pc (7) DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 50-1000
mVs™ tarama hizlarinda katodik ve anodik bélgede alinan CV voltamogrami



5. ONERILER

Bu tez c¢alismasinda 4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril (3) bilesigi 3,4-
dimetoksibenzilalkol ve 4-nitroftalonitril bilesiklerinden kuru K,COs; kullanarak kuru
DMEF’li ortamda azot atmosferi altinda sentezlenmistir. Schlenk tiipii igerisine (3) nolu
bilesigin n-pentanol ve DBU varliginda 160 °C’de isitilmasiyla (4) nolu metalsiz
ftalosiyanin bilesigi, sirasiyla CoCl,, CuCl, ve Ti(OCH,CH,CH,CHjs), tuzlarinin
kullanilmasiyla (5), (6) ve (7) nolu metalli ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir.

Ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi olarak genis
uygulama alanina sahip olduklarindan dolayr hem ticari hemde bilimsel agidan Gnemli
bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari kullanim
alanlarina ek olarak yakit pilleri, kimyasal sensorler, gilines pilleri, fotodinamik terapi gibi
yuksek teknolojik kullanim alanlarinda uygulamalar1 da mevcuttur. Boylece amaclanan
yapilar1 elde etmek i¢in uygun siibstitiie gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmasi ile
ftalosiyaninlerin termal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi
uygulama alanlarmin gelistirilmesi saglanir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullanim
alanlarin1 kisitlayan en Onemli etkenlerden biri organik ¢ozucilerde c¢ozinlrliklerinin
smirli  olmasidir. Bu durum bu simif bilesiklerin genis uygulama alanlarmi da
siirlamaktadir. Sentezlemis oldugumuz metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin igerdikleri
metoksi slbstitie gruplar sebebiyle organik ¢o6zuculerdeki ¢ozunurlukleri oldukca
artmistir.

Organik ¢oziiciilerdeki ¢ozintrligi arttirilan metalli ve metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin elektrokimyasal Ol¢limleri sonucunda, bu bilesiklerin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyel grafiklerindeki pik sayilarindan merkez ftalosiyanin halkasina
metal iyonunun baglanip baglanmadigi anlasilir. Ayrica redoks aktif merkez metal iyonu
iceren kobalt(ll) ve titanyum(lV) ftalosiyaninler elektrokataliz, elektrosensér, modifiye
elektrot tasarimi gibi farkli elektrokimyasal teknolojilerde kullanilabilme potansiyeline

sahip olacag diisiiniilmektedir.
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