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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, metalloftlaosiyanin, UV-Visible, cyclic
voltammetry, click chemistry

Bu calismada 4-nitroftalonitril ile propargil alkoliin potasyum karbonat varliginda
oda sicakliginda reaksiyonu ile alkin bilesigi elde edildi. Bu bilesik azidometil fenil
stlfit bilesigi bakir(IT) siilfat pentahidrat ve sodyum ascorbat katalizorliiglinde
reaksiyona sokuldu ve bu sekilde click {iriinii olan bir triazol bilesigi elde edildi.
Daha sonra bu triazol yapisini tagiyan dinitril bilesigi 150 °C’de 24 saat siireyle metal
tuzlart (M= Zn, Co, Ni) ile reaksiyonu gergeklestirilerek metalli ftalosiyaninler elde
edildi. Sentezin tiim asamalarinda elde edilen bilesiklerin 'H-NMR, BC-NMR, FTIR,
kiitle spektrokopisi ve UV-Visible spektroskopi teknilerinin kombinasyonlari
kullanilarak yapilari aydinlatildi. Sentezlenen ftalosiyaninlerin cyclic voltammetri
(CV) ve kare dalga voltametri (SWV) teknikleri kullanilarak elektrokimyasal olarak
redoks davraniglart incelendi. Cinkoftalosiyanin ve nikelftalosiyaninde bir tersinmez
ve bir tersinir iki ylikseltgenme potansiyeli, bir tane de tersinir indirgenme
potansiyeli gozlendi. Kobaltftalosiyaninde ise bir tersinir yiikseltgenme ve bir tane de
tersinir indirgenme goriildii.



SYNTHESISAND CHARACTERIZATION OF NEW TYPESOF
TRIAZOLE-CONTAINING PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, metalloftlaocyanine, UV-Visible, cyclic voltammetry,
click chemistry

In this study, alkyne compound was obtained by reaction of 4-nitrophthalonitrile and
propargyl alcohol in the presence of potassium carbonate at room temperature. This
compound was reacted with azidomethyl phenyl sulfite under the catalysis of
Copper(Il) sulfate pentahydrate and sodium ascorbate to give a triazole compound
which was the click product. Then the dinitrile compound bearing this triazole
structure was reacted with metal salts (M = Zn, Co, Ni) at 150 °C for 24 hours to
obtain metal phthal ocyanines. The structures of the compounds obtained in all stages
of the synthesis were elucidated by combining *H-NMR, *C-NMR, FTIR, mass
spectroscopy and UV-Visible spectroscopy techniques. Electrochemica redox
behavior of synthesized phthalocyanines was investigated using cyclic voltammetry
(CV) and sguare wave voltammetry (SWV) techniques. Two irreversible and one
reversible oxidation potentials and one reversible reduction potential were observed
in zincophthal ocyanine and nickel phthal ocyanine. Cobaltphthal ocyanin showed one
reversible oxidation and one reversible reduction.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Ftalosinyanin (Pc), ilk olarak Braun ve Tcherniac tarafindan 1907 yilinda
kesfedilmistir [1]. Braun ve Tcherniac o-siyanobenzamid sentezi ig¢in yliksek
sicaklikta ftalimid ve asetik anhidrit kullanmis ve yan {iriin olarak ftalosiyanini elde
etmislerdir. Ftalosiyaninlerin metalli ve metalsiz tiirlerinin aydinlatilmasi Linstead ve
calisma arkadaglar1 tarafindan 1934 yilinda yapilmistir. Bu kesiften sonra periyodik

cetveldeki neredeyse tiim metal iyonlar1 ile metalli ftalosiyanin (MPc) elde edilmistir

[2].

Ftalosiyanin (Pc), azo kopriisii ile baglanmis dort izoindolinden olusan aromatik
davranig sergileyen, 18-m elektronun diizlemsel konjuge sistemi olan bir tetramer
makrosiklik molekiildiir. Ftalosiyanin (Pc) kelimesi Yunanca’da nafta (kaya yagi) ve
siyanen (mavi) sozciiklerinden tiiretilmistir [3]. 1933’de ilk kez Linstead tarafindan
bir organik bilesik smnifi tanimlarken kullanilmigtir [4]. Ftalosiyaninler sentetik
laboratuvar c¢alismalarindan iiretilmektedir. Ftalosiyaninler, olaganiistii optik ve
elektriksel davranig sergileyen kimyasal ve termal olarak kararli bilesiklerdir [5]. Son
zamanlarda hem uygulamali tekniklerde, hem de temel bilimde bir tetraisoindol
tiirevi olan ftalosiyaninler (Pcs) iizerinde dnemle durulan konulardan biri olmustur.
Zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme biliminde ilgi ¢eken uygulamalar
saglamistir [6]. Ftalosiyaninler merkezde metal igerebilir veya icermeyebilir. Bagka
bir deyisle siibstitiie olmayan ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, ¢éziinmeyen ve
erimeyen kati maddeler olan kuvvetli molekiiller aras1 birlesme ile teshis edilir.
Ftalosiyanin halka ve metal kompleksin de uygun olmayan hacim orant meydana
gelirse, bu malzemelerde stabilite diigebilir. Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler stabil

bir renk ajani olarak kullanilmistir [7].



Ftalosiyaninler kesfedildikten sonra yaygin bir sekilde renklendiriciler olarak
kullanilmis, fakat ayni zamanda farkli teknolojik alanlarda 6rnegin; foto-iletken
malzemeler, kaydedilebilir CD’lerde 151k emici tabakalar, kanser terapisinde 1s18a
duyarlastiricilar ve endiistriyel katalizorlerde kullanilmistir. Daha yakin zamanlarda
cok c¢ekirdekli ve c¢ok bilesenli Pc tabanli sistemlerin yapimi, digerleri arasinda
Oornegin; giines hiicreleri gibi karmasik islevler gerceklestirme potansiyelleri
nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Metalli ftalosiyanin (MPc) tiirevlerinin, yiiksek
elektron transferi sergileyebildikleri bilinmektedir. Yiiksek elektron kabiliyetlerine
ragmen, metalli ftalosiyaninlerin (MPcs) elektrokimyasal uygulamalari, organik
¢oOziiciilerde diisiik ¢oziiniirliikleri neden ile ¢ozelti igerisinden kisitlanmaktadir. Son
yillarda bir¢ok periferik olarak siibstitiie edilmis ftalosiyanin tiirevi hazirland1 ve
artan ¢Oziinlirlikleri bunlarin  ¢6zeltide elektrokimyasal ve spektroskopik
calismalarin1 daha kolay hale getirdi [8]. Bu 0Ozellikleri ftalosiyaninlere c¢esitli
kimyasal ve fiziksel 6zellikler verir ve genis bir uygulama alanina sahip olmasini

saglamaktadirlar [9].

Metalli ftalosiyaninler koordinasyon bilesiklerindendir, gliniimiizde iiretilen
teknolojik malzemeler arasinda ¢ok onemli bir yer almaktadir. Periferal durumlara
farkl gruplarin eklenmesi metalli ftalosiyanin (MPc) bilesiklerine kimyasal sensor,
fotodinamik terapi, siv1 kristal gibi alanlarda uygulama i¢in yeterli 6zelliklere sahip

malzeme olusumunu saglamaktadir [10].



BOLUM 2. GENEL BiLGIiLER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

1907 yilinda Londra’daki South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alismakta
olan Braun ve Tcherniac yiiksek sicaklikta ftalimid ve asetik asit kullanarak o-
siyanobenzamid sentezlemek isterken yan iiriin olarak mavi-yesil renkli bir
bilesiginde olustugunu bildirmislerdir [11]. Bir baska zamanda Von der Weid ve
Diesbach, Fribourg tiniversitesinde 1927 yilinda 200 °C’de bakir siyaniirle piridin
igerisinde o-dibromobenzenin reaksiyonu sonucu mavi-yesil renkli bir bilesik olan
ftalosiyanini elde etmis fakat yapisi hakkinda bilgi verememistir. Benzer sekilde
Scottish Dyes Limited sirketinin Grangemounth tesislerinde 1928’de emaye kaplama
reaktorde, ftalik anhidrit ile amonyaktan ftalimid sentezi esnasinda olusan ve
safsizlik diye adlandirilan maddenin, reaktoriin hasarli boliimlerinden ortaya ¢ikan
demir metaliyle bir kompleks olusturmus oldugu Drescher ve Dunsworth tarafindan
ispatlanmistir. 1929’da firma NHj, ftalik anhidrit ve metal tuzundan sentezlenen

ftalosiyanin bilesiginin patentini almigtir [ 12].

Yunanca’da naphtha (kaya yagi) ve cyanine (koyu mavi) anlamlarina gelen
terimlerden phthalocyanine so6zciigii tiretilmistir. 1933 yilinda ise ilk kez
ftalosiyanin (Pc) kelimesi, Profesor Reginald P. Linstead tarafindan Imperial Bilim
ve Teknoloji Koleji’inde calistign siralarda siibstitiie ve siibstitlie olmayan
ftalosiyaninler ve bu bilesiklerin tiirevlerinden meydana gelen organik bilesiklerin
siniflarini tanimlamak igin kullanilmistir [13]. Onemli bir sinif olan ftalosiyanin (Pc)
1907°de tesadiifen sentezlenmis olsa da yapist 1930 yillarinda aydinlatilmistir. Bu
bilesiklerin 6nemi; pigmentlerde, boyar maddelerde, fotodinamik terapi araglarinda

ve katalizor gibi ¢ok farkli ve ¢esitli alanlarda kullanilabiliyor olmasidir [14].



2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

18 m-elektron sistemine sahip olan ftalosiyaninler, farkli ¢ok sayida metal iyonunu
alabilecegi biiyiikliikte bir merkezi bosluga sahip 4 iminoizoindolin iinitesinden

meydana gelmis simetrik yapida bir makro halkadir.

(2) (b)

Sekil 2.1. (a) metalsiz ftalosiyanin (H,Pc), (b) metalli ftalosiyanin (MPc) [15].

Yapilar1 bakimindan porfirinlere benzeyen ftalosiyaninler; hemoglobin, vitamin B12
veya klorofil A maddeleri gibi dogal yapilarda yokturlar. Ftalosiyanin (Pc)
tetrabenzotetraazaporfirindir ve 4  izoindolinin  kondenzasyon {iriiniidiir.
Ftalosiyaninler, porfirin simifinin sentetik analoglar1 olduklar1 i¢in dogal yollarla
olusamazlar. FElektron transferi o6zelliginden dolay1r faydali o6zellikleri vardir.
Ftalosiyaninler merkezi boslugunda, hidrojen (H) dahil 63 farkli elementel iyona

baglanabilme yetenegine sahiptirler [16].

Porfirin bilesiklerinde bulunmayan ama Pc’ler de bulunan 4 benzo grubunda
gerceklesen delokalizasyon m-elektron yogunlugunu arttirir ve spektrumlarin daha
diisiik enerji seviyesine kaymasina yol agmaktadir. Ftalosiyaninleri porfirinlerden
ayiran bagka bir Ozellikte molekiillerinde meta pozisyonda yer alan 4 azot (N)

atomudur.
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Sekil 2.2. Porfirin tiirevleri ve ftalosiyanin arasindaki yapisal benzerlik [17].

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli kullanim alanlar1 i¢in 6nemli bir ayrintidir. Pc’ler
molekiiller arasi etkilesimlerinden dolayr organik coziiciilerde ¢oziinme 6zellikleri

azdir [17].



2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Klasik sistemli adlandirmada ftalosiyanin merkez metal iyonundan sonra organik
halkadaki mevcut substitiientin ismi eklenerek isimlendirme yapilir. Sadece
ftalosiyaninleri isimlendirmek i¢in gelistirilmis adlandirma yontemiyleyse ¢ok sayida
ftalosiyanin (Pc) tiirevi adlandirilir. Bu Pc tiirevleri i¢in gerekli kisaltmalarda

yapilarak Pc bilesiklerinin molekiiler yapisi iizerinde bir fikir verilir [ 18].

Metalsiz Pc’ler; ‘dihidrojen Pc’, ‘serbest baz Pc’ (H,Pc) veya sadece Pc olarak
adlandirilir. Metalli Pc’ler de ise (MPc), katyon Pc’den hemen once yazilarak

(6rnegin ZnPc) kisaltma yapilir.
Sekil 2.3.’te ftalosiyanin (Pc) halkasinin kabul edilen numaralandirma sekli

gosterilmektedir. Siibstitlisyonun, makro halkanin iizerinde konumlanabilecegi 16

uygun pozisyon vardir.

non- periferal konum
9/ periferal konum

10
N
AN 11

%

Sekil 2.3. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin gosterimi [19].



Pc’lerin isimlendirilmesi ‘a-(L)-n&p-S-PcM’ formiilii ile yapilmaktadir.

25

24

22

23
18 16

17

Sekil 2.4. Ftalosiyanin serilerinin adlandirilmasi [20].

a-(L),MPc-n&p-S

7N~

t= tetraperiferal
op= oktaperiferal
onp=
oktanonperiferal

Merkez iyonuna | Merkez | Ftalosiyanin | Benzo Benzo
bagl aksiyel iyonu stibstitiientlerin stibstitii
ligand numara ve entin
ve saylsl konumlar1 adi

Sekil 2.5. Ftalosiyanin halka sisteminin basit isimlendirilme semasi [21].




2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Kimyasal ozellikleri

Pc bilesiginin orta noktasindaki isoindolin H atomlar1 yerine metal iyonlar1 gecerek
metalli ftalosiyaninler (MPc) olusmaktadir. MPc’lerin sentezinde metal iyonunun
verdigi template etkisi olusan {riiniin  verimini arttirdif1 i¢in, metalsiz
ftalosiyaninlere (H,Pc) gore metalli ftalosiyaninlerde (MPc) verim daha yiiksek

olmaktadir.

Pc’lerin kimyasal 6zelliklerine metal iyonunun etkisi biiyiiktlir. Metal atomunun ¢ap1
molekiiliin merkez bosluk capina orantili ise molekiil kararlidir. Metal iyonunun
cap1, Pc’nin bosluk capindan 1,35 A daha biiyiik ve ya daha kiigiik olursa metal

atomlar1 Pc’den kolayca ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler (MPc) kovalent ile elektrovalent tilirlerine nazaran daha
kararlidir. Vakumda 400 ile 500 °C arasindaki sicakliklarda bozunmadan kuvvetli bir
bag tasimasindan dolayt HNOs (nitrik asit) haricinde anorganik asitlerle etkilesim
gerceklesse de yapilarinda degisiklik olmaz. Pc’ler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle
(potasyum permanganat gibi) ylikseltgenme {riinii olarak ftalimide dontsiirler.

MPc’ler katalizor olarak oksidasyon reaksiyonlarinda gorev alirlar [22].

2.4.2. Fiziksel ozellikleri

Pc’lerin koordinasyon sayist 4 olan metaller ile yaptig1 kompleksler kare diizlemsel
yapidadir Sekil 2.6.’da (a) gosterildigi gibi de Dgj simetrisindedir. (b)’de ise piramit
yapt metalin koordinasyon sayisinin 5 olmasindan kaynaklanirken (c)’deki gibi 6

oldugunda oktahedral yap1 olusur.



(a) (b) (c)

Sekil 2.6. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapis1 [23].

Pc’lerin kristal yapilar tiretim sekillerine gore degiskenlik gosterir. En 6nemli kristal
formdaki yapilari ise a-formu ile termodinamik acidan daha kararli 6zellik gosteren
B-formudur. B-forma sahip metal atomu oktahedral yapiya sahiptir ve bunlarin iki
tanesi komsu molekiilde bulunan azot (N) iledir. a-formu ise daha bitisik bir yapida

iist liste gelecek sekilde Pc molekiillerini igermektedir.

265

Sekil 2.7. a-MPc ve -MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi [23].

Pc’lere baglanan siibstitiien yapilar veya metaller Pc’lerin rengini belirten dnemli

etkenlerdendir. Bakir ftalosiyanin mavi renkteyken klorlanmig bakir ftalosiyanin

yesil renkte sentezlenmistir [23].



10

mavi yesil

Sekil 2.8. Bakir ftalosiyanin pigmentleri ftalosiyaninlerin sahip oldugu bir diger dnemli dzellik ise liminesans
ozelligidir [23].

2.4.3. Spektral ozellikleri
2.4.3.1. Ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlarinda genis diamagnetik halka kaymasi
gbzlenir, bunun sebebi makrosiklik 6zellige sahip olmalarindandir. Ftalosiyaninlerde
aromatik proton sinyalleri kendini diisiik alanda gosterir. Aksiyele bagl ligantlarda
protonlar yiiksek alana dogru kayma gosterir. Bu kaymalar makrosiklik protonlarin

pozisyonlarina ve uzakligina baghidir [24].

MPc¢’lerin "H-NMR spektrumunda ilk dikkat ¢eken ozellik diizlemsel yapiya sahip
olan 18 elektron sisteminin etkisiyle ftalosiyanin ¢ekirdegindeki NH protonlarinin
TMS’den daha yiiksek olana kaymasidir [25]. Pc’lerin 'H-NMR spektrumunda

piklerin genislemesi konsantrasyondan ve agregasyondan kaynaklanir [26].
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2.4.3.2. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Pc’lerin IR ile FT-IR spektrumlarinda meydana gelen band sayisindaki artis ve
makrosiklik sistemin oldukga biiylik olmasi, biitiin bandlarin karakterize edilmesini

giiclestirmektedir [27].

HyPc’lerin IR spektrumlar ile arasindaki fark, ftalosiyaninlerin (Pc) i¢ kisminda
bulunan 3280 cm’de meydana gelen NH titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Degisik Pc’lerin IR spektrumlari arasindaki fark, benzer Pc’lerin o ve B formlar
arasindaki farktan azdir. Silfonil siibstitiientlerin yonelmesiyle Pc’ler, o-siibstitiie
olan ve siibstitiie olmayanlara gore IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga

boylarina gectigi goriilmektedir [28].

2.4.3.3. Ftalosiyaninlerin kiitle (MALDI-TOF) spektroskopisi

Analitik tayini yapilacak maddenin gaz iyonlarma donistiriilmesi kiitle
spektrumunun temelini olusturmaktadir. MALDI, ¢ok az iyonlasma teknigi olan
analitin  200,000’e kadar molekiil agirligi olan sentetik veya biyoorganik

molekiillerin kiitlelerinin 6l¢lilmesinde kullanilmaktadir [29].

Pc gibi makrohalkali yap1 6zelligi gosteren porfirin tiirevleri i¢in yaygin olarak kiitle
spektroskopisi ile analiz kullanilmaktadir. Makrohalkali bilesiklerin metal
komplekslerinde ise kiitle spektroskopisi analizlerinde metal iyonunun stabilizasyonu
ciddi bir sorun olusturmaktadir. Bunun sebebi, analiz sirasinda metallerin
stabilizasyonu birden degiserek, sabit molekiiler iyon piklerinin alinabilmesine engel
olmasidir. Bu sebeplerden dolay:1 kiitle spektroskopisinde yapilacak g¢aligmalarda
metalin stabilizasyonunu korumak énemlidir. MPc’lerin kiitle spektrumlari, M" ve
M* molekiiler iyonlarini baslica gostermektedir. Metalin makrohalkali yapisindan
ayrilmadig gozlenen Zn(Il), Fe(Ill), Pt(Il), Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) metalleriyle
sentezlenmis ftalosiyaninler iken, Mg(II) ve Mn(II)’da metalin ayrilmasinin yaninda

o

stabilizasyonunda degistigi gozlemlenmistir [30].
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2.4.3.4. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektroskopileri

Ftalosiyaninler n-elektronunca zengin olduklarindan UV-Vis bolgesinde karakteristik
absorpsiyon bandlar1 verirler. Bu bandlar n-n* gegislerine denk gelmektedir. Olusan

bandlarin siralamasi su sekildedir;

Q bandlar1; 800-500 nm
B (SORET) bandlari; 420-320 nm

Q ve B bandlar1 (n-n* gecisleri) metal iyonlarina, ¢evre sartlarina, siibstitiientlere,

oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyonlarina baglidir.

0 ~

“2 Pe

Absorbans (AU)

Dalga Boyu (mum)

Sekil 2.9. Metalli ve Metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 [31].

Ftalosiyaninlerin metalli mi metalsiz mi olduklarinin bilgisini bize n-n*

gecislerindeki Q bandlar verir [31].

Q bandlar1 650-720 nm arasinda UV-Vis spektroskopisinde siddetli band verirken
300-400 nm’de daha diisiik B band1 pikleri verirler. Siddeti Q bandi HOMO (temel
hal) ve LUMO (uyarilmis hal) enerji seviyelerindeki n-n* gecislerinden

kaynaklanirlar. B bandlariysa a,, veya by, orbitaliyle e, orbitali arasindaki
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gecislerden kaynaklanir (Sekil 2.10). Metal-Ligant (MLCT) spektrumda goriilen
diger piklerdir, Ligant-Metal (LCMT) ise yiik transfer gecislerinde veya dimeriks

komplekslerin & sistemleri arasindaki baglantidan kaynaklanabilir [32].

i e, (1)
B | B Q MLCT, LUMO

dzz(aZU)
LMCT,

d(e,)

HOMO

LMCT,

a,, (1)

b,,(m)

-1* LMCT MLCT

Sekil 2.10. Metalli ftalosiyaninlerin enerji diyagrami [32].

2.4.3.5. Ftalosiyaninlerin agregasyon ozellikleri

Pc’ler fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklere sahiptir. Bu ozelliklerinden dolay1
kanserin fotodinamik terapisi (PDT) icin kullanilma o&zelligine sahiptir. Pc’lerin
agregasyon Ozelliginin sebebi ftalosiyanin halkalarinin ayn1 diizlem boyunca iist {iste
yiginlar olusturmasiyla alakalidir. Agregasyon sonucu Pc’lerin ¢ok ¢esitli
solventlerine kars1 ¢oziinmelerinin engellendigi gibi fotokimyasal ozelliklerini de
olumsuz etkilerler. Agregasyon sonucu 151k absorbsiyonunun azaldigi gézlemi 6rnek
olarak verilebilir. Pc agregasyonu, Pc’lerin floresans veriminde azalmaya sebep
olmasi, triplet yasam siiresini azaltmasi ve fotosensitizer olarak kullanimini
diisiirmesi de bir diger dezavantajidir. Bu sebeplerden 6tiirii, hidrofilik ve agrege
olmamis Pc’lerin sentezi bircok alanda oOzelliklede fotodinamik terapide
kullanilabilirligi agisindan oldukc¢a Onemlidir. Pc’lerin elektrokimyasal ozellikleri,
ftalosiyaninlerin yaygin kullanildigi alanlar ile yakindan iliskilidir. Ftalosiyanin
tiirevlerinin agregasyon, spektroskopik ve elektrokimyasal 6zellikleri merkez atomun
degistirilmesiyle, m konjuge sistemi veya makrohalka daki siibstitiientlerin

pozisyonlariin olabilecek degiskenlikleriyle ayarlanabilirler [33].
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2.4.4. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ozellikleri

Pc bilesiklerinin, fotovoltanik hiicreler, Elektrofotografi, yiiksek enerjili bataryalar,
yart iletken metaller, fotodinamik terapi, kimyasal ve gaz sensorler. Yiikseltgenme
veya indirgenme reaksiyonlarinda katalizor ve fotokatalizor vb. teknolojik alanda
bir¢ok yaygin kullanim alanlar1 vardir. Bu yiizden redoks 6zellikleri bahsedilen bu
alanlar agisindan olduk¢a Onem arzetmektedir. Merkez metal iyonu, baglanilan
ligand ve c¢oziicli gibi ara basamaklarin cesitliligi sayesinde bu makrosiklik
halkalarin  kendilerine has redoks davraniglar1i  sergileyebilecek — sekilde

diizenlenebilmektedir.

Elektrokimyasal sistemlerde metalli veya halka temelli olabilen ftalosiyaninler,
yiikseltgenme ve indirgenme tepkime 6zellikleri gosterir. Temel haldeki redoks aktif
metal merkezi igermeyen ftalosiyaninler i¢in genellikle HOMO ile LUMO arasindaki
enerji farki hemen hemen 1,5 V biyiikligiindedir. Bu fark 1. yiikseltgenme ve

indirgenme potansiyellerinin farkidir [34].

2.5. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Pc’ler periyodik cetveldeki neredeyse tiim metal iyonlarin1 koordinasyon
bosluklarina baglayarak kompleks bir yapi olustururlar. Bu ozellikleriyle, ftalik
anhidrit, ftalik asit, siyonobenzamid, ftalonitril, ftalimid, 1,2-dibromobenzen veya
isoindolindiimin tiirevlerinden biri, genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir
¢oOziicii icerisinde bir metal tuzu varliginda kullanilan metal tuzunun Pc tiirevini

olustururlar.

Reaksiyona girmemis baslangic maddesini ve olusan yan iriinleri ortamdan
uzaklastirmak ftalosiyanin sentezindeki Onemli bir husustur. Ftalosiyaninin
elektronik davranisini, sentez igindeki istemeyerek de olsa metal-iyon safsizliklari

olmasi etkiler. Cesitli Pc hazirlama sentez yontemleri asagida belirtilmistir [35].
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2.5.1. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

MPc’nin, diiminoisoindolinden veya ftalonitrilden siklotetramerizasyon i¢in template
etki yapan metal atomu varliginda sentezlenebilir. Ayrica metalli ftalosiyaninler,
metal tuzu ve ilire varliginda ftalimid ya da ftalik anhidrit kullanilarak da elde
edilebilir. Bununla beraber, metalsiz ftalosiyanin veya Li,Pc’nin kinolin ya da
klornaftalen ve benzeri yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerde, metal

tuzu ile reaksiyonundan metalli ftalosiyanin olusabilir [36].

NH
Cl NH;
> y N
Cl
M NHc,
MCl,
X N\
\ coziicii
\ N
MCI, kinolin N M N MX, ¢oziicii .
lil N
\ = /
N
A
MX,
(HN),CO MCl, M
coziicii formamid
0 0
CN
\ %
0] ‘ NH —
= \< CONH,
Y 0

Sekil 2.11. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) genel sentez yontemleri [35].
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2.5.2. Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile ¢ok sayida H,Pc elde edilebilir. 1.basamak
olarak diiminoisoindolin sentezlenip diisoiminoindolin uygun sartlarda metalsiz
ftalosiyanin yapisina doniistiiriiliir.  Ftalonitril i¢in indirgeyici madde olan
hidrokinonun (4:1) i¢inde siklotetramerizasyonu ile H,Pc hazirlanmasi saglanir.
Ayrica geri sogutucuda pentonol icinde c¢oziindirilmiis ftalonitril, Li (lityum)
coOzeltisiyle reaksiyona sokularak, LiPc elde edilir daha sonra seyreltik sulu asit
cozeltisiyle Li,Pc’nin demetalizasyonu saglanarak da H,Pc elde edilebilir. Alkali ve
toprak alakali metaller H,Pc elde etmek i¢in kullanilirlar. Asitlere kars1 dayaniksiz
olan alkali ve toprak alkali Pc’ler, asitle muamele edince, metal atomu kopar ve asit

protonuyla yer degistirirler [37].

lityum pentanol

N
C1 S X \
@ hidrokinon \ NH N=—
CI
N N
ftalonitril \ //
DBN, pentanol N HN
NH; N\ N/ Vi
MeONa
H,P¢
MeOH NH
pentanol
NH
NH

diiminoisoindolin

Sekil 2.12. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi [37].

2.5.3. o-siyanobenzamid kullanilmasi ile Pc sentezi

o-siyanobenzamidin etanoliin kaynama noktasinda yogunlastirilmasiyla ilk
ftalosiyanin diisiik verimde elde edilmistir. Mavi renkte bir bilesiktir. Linstead bu

sonuca varmis ve Mg metali, Sb metali ya da MgO, MgCO; gibi Mg tuzlariyla 240
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OC’nin tizerinde 1s1tildiginda verimin %40’a kadar ¢ikabilecegini belirlemistir dahasi

MPc’nin soguk derisik H>SO4’te metalsiz yapiya gegirilebildigini gézlemlemistir

[38].
0 1. Mg, Sb, MgO, MgO, \ N N
2.240°C
EtOH Nz 3 HaS04

Hpe <——

T

Sekil 2.13. o-siyanobenzamid kullanilarak ftalosiyanin sentezi [38].

2.5.4. Ftalosiyaninlerin mikrodalga yontemiyle sentezlenmesi

Eski sentez yontemlerinin yani sira son zamanlarda ftalosiyaninler i¢in yeni sentez
yontemleri gelistirilmektedir. Yeni yontemler gelistirmenin amact daha pratik, verimi

yiiksek ve daha ekonomik reaksiyonlar bulmaktir.

Mikrodalga enerjisi (MW) kullanilarak yapilan ¢alismalar, gelistirilen yeni
yontemlerin basinda gelmektedir. 1980°li yillardan beri mikrodalga enerjisi (MW)
kimyasal reaksiyonlarda kullanilmistir. MW enerjisi ile hem daha kisa siireli hem de
daha verimli reaksiyon sonuglar1i elde edilmistir. En giizel avantaji ise MW
reaksiyonlarimin ¢6ziiclisiiz ortamda yapiliyor olmasidir. Bu sayede iiriinler daha
temiz olacagi icin saflastirma islemi de daha kolay yapilabilmektedir. Bu
ozelliginden dolayr temiz kimya (Green Chemistry) adi verilen sinafa giren

reaksiyonlardir [39].
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Sekil 2.14. Mikrodalga 1s1ma ile ftalosiyanin sentezi [39].

2.6. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmayan Pc ve bunlarin metal tiirevleri, derisik HSO4’te ¢6ziip daha sonra
buzlu suyun iginde c¢oOktiirme metodu veya siiblimasyon metodu ile
saflastirilabilmektedir. Organik bilesiklerin saflagtirilmasinda siklikla kullanilan bir
yontemdir. Yiiksek sicakliga ve ayn1 zamanda kuvvetli asitlere dayanikli olan bilesik

tiirlerinde uygulanabilen bir metottur.

Stiblimasyon metodu, siibstitlie gruplarin olast dipol etkilesimlerden dolay1
ftalosiyaninler i¢in uygun bir metot degildir. Ayrica ftalosiyaninlerin
¢oziiniirliiklerinin ¢ok az olmasindan dolayr kromatografik metotlarin kullanilmasi

ve kristallendirme islemini imkansiz yapmaktadir [40].

Bu ylizden saflastirmak igin;

a) Stiblimasyon metodu uygulanir.

b) Derisik stilfirik asit ile ¢oziindlirme yapildiktan sonra buz tizerinden ¢oktiirme
islemi uygulanir.

C) Bazilar biraz ¢oziinebilir boyle ftalosiyaninler i¢in ekstraksiyon ve yeniden

kristallendirilme yapilabilir.
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Stibstitiie ftalosiyaninler igin ise;

a) Amino siibstitiie Pc’ler i¢in derisik HCI asit i¢inde ¢oziindiirme ve sonrasinda
buzlu suda ¢oktiirme

b) (Coziicii buharlastirma, Aliimina istiinde kolon kromatografisi veya tekrar
kristallendirme

c) Jel gecirgenlik kromatografisi

d) Coziinen siibstitiie Pc’lerin ekstraksiyonu ve ¢oziicliniin buharlastirilmasi
veya ekstakte edilmis siibstitliie Pc’ni tekrar kristallendirme yoluyla saflagtirilabilirler

[41].

2.7. Ftalosiyaninlerin Baslica Kullanim Alanlar:

2.7.1. Pigment ve boyarmadde

CuPc’lerin (Bakir Ftalosiyanin) boya ve pigment konusunda Onemi biiytktiir.
Pc’lerin ilk bulundugu zamanlarda bu boyar madde ve pigment 6zelliginin ¢ok iistiin
oldugunun farkindalardir. 1935’de ilk kez Manastir Mavisi (Monastral Blue) ticari
adiyla CuPc iretilmeye baslanmistir. H,SOs’ten ¢oktiirme ile o-tipi tanecikler
iretilerek CuPc pigmentlerinin parlakligi arttirllmistir. Bu taneciklere kararlilik
saglayict halojenlenmis Pc’ler kullanilarak daha biiyiik ve mat olan B-tipi taneciklere
doniismesi Onlenmistir. Pc’ler pigment yapisinda oldugu gibi boyarmaddelerin
bircok ¢esidinde de kullanilirlar. Bunlara 6rnek olarak reaktif, direkt, siilfiir veya

fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan suda ¢oziinen boyalar verilebilir [42].

2.7.2. Katalizor

Redoks aktif merkez atomuna sahip ftalosiyaninler (Pc) kimi 6nemli reaksiyon
cesitlerinde katalizor olarak kullanilabilirler. Oksijenin indirgenmesi, diisiik maliyete
sahip yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amac1 ile ¢ok fazla ¢aligmasi yapilan katalitik
sistem reaksiyonudur. Lever ve ekibi MPc’ler ile kaplanmig pirolitik grafitini
maliyeti yliksek platin metal atomlarinin yerine kullanabilmek i¢in arastirmalarini

yapmuslardir [43].
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2.7.3. Optik veri depolama

Kompakt disklerin 1982’den bu yana kullanimindan depolama amaci ile zamanla
gelismesi, teknolojide ¢cok Onemli bir yere sahiptir. Dijital veri olarak depolanan
bilgiler lazer ile okunabilen bir sisteme sahiptir. Fotodiod ile yansiyan 1ginin degisimi
oOlgiilerek alian bilgiler i¢in materyal ylizeyinin onu koruyan bir boyarmadde ile

kaplanmasi gereklidir.

Bu nedenle bu tarz uygulamalar 1siya dayanikli ve ¢oziinebilir Pc tiirevlerini
kullanmislardir. Ince film seklinde yiizeye uygulanan Pc’lerin  lazerle

siiblimlestirilerek ¢izilmesiyle okuma ve yazma islemleri saglanir [44].

2.7.4. Sivi kristal

Avusturalya’li botanikg¢i Friendrich Reinitzer 1888’de kolesteril benzoat maddesinin
iki farkli erime noktasina sahip oldugunu iizerinde yaptigi calismalar sonucu fark
etmistir. Kat1 haldeki maddenin sicakligin artmasiyla opak renkli bir siviya daha

sonrada berraklastigini teyit etmistir. Sivi kristal adini opak renkli faza vermistir.

Reinitzer’in bu kesfinden yillar sonra sivi kristalin elektriksel bir yiik altinda,
igerisinden gegirilen 1s1min Ozelliklerinde degisiklikler oldugunu bilim insanlari
kesfetmiglerdir. Uzun ve ince molekiillere sahip olan sivi kristaller, kalite kontrol
cihazlarmin ekranlarinda, otomotiv sektoriinde, bilgisayar ekranlarinin yiizeyinde,

havacilik sanayisinde ve daha birgok sektorde kullanilmaktadir.

Tek boyutlu bir iletken 6zelligi tagiyan sivi kristal ftalosiyaninler bu o6zellikleri ile
oldukca ilgi toplarlar. Periferal pozisyonlarma Pc’lerin alki, alkoksi ve benzeri
gruplar baglayarak, ftalosiyaninlere termotropik sivi kristal 6zelligi kazandirilabilir

[45].
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2.7.5. Elektrofotografi

Elektrofotografi, kopyalama ve yazma icin glinlimiiziin vazgecilmez bir 6zelligidir.
Elektrofotografi baski islerinde dnceden, foto iletken olarak amorf selenyum metali
kullanilmaktaydi. Zehirli 6zellik tasimasindan ve lretimi zor oldugundan onun
yerine organik foto iletken maddeler iiretilmistir. Bundan 10 yil sonrada oxo

titanyum (titanil) Pc’ler sektorde ¢ok onemli yer aldilar.

Oxo titanyum Pc’nin 2 kristal yapisinin varligi biliniyor olmasina ragmen X-ray
spektrumunda ¢esitlilik gosteren bircok kristal formunun oldugu kesfedilmistir.
Konica tarafindan gelistirilmis Y-formu birgok oxo titanyum Pc arasinda en duyarlisi
olarak belirtilmistir. Ticari isimleri OPTRON olan galyum Pc ve aliiminyum p-oxo

dimer gibi yeni iletken Pc’leri Orient Chemicals bir siire 6nce pazara sunmustur [46].

2.7.6. Fotodinamik terapi

Tiimdriin tedavisi ve kontrolinde fotodinamik tedavi ¢ok yeni olmasina ragmen
umutlandirict bir yontemdir. Periferal siibstitiiye Pc’nin kompleksleri bu yontemde
foto uyarict olarak kullanilir. Tiimdrli dokunun {izerine foto uyarict maddenin
yerlestirilmesi ve O (oksijen) bulunan ortamda lazer 1simiyla aktif hale getirilerek
meydana gelen singlent oksijen, timdrlii dokuyu yok eder. Temel halde ayni1 yone iki
e (elektron) tastyan oksijen sipinleri, uyarilmis halde meydana gelen singlent oksijen
farkli agilarda iki e bulundurur ve temel haldekine gore daha kisa dmiirlii ve yiiksek
enerjili olur. Goriiniir dalga boyu araliginda 1sinlar1 absorblayan porfirin ve Pc’lere
bazi sinirlamalar getirilmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin uzun bir siire kendini
giines 1smlarindan uzak tutmasi gerekmektedir. Izotiyosiyanat gruplar bulunduran
foto uyarict maddeler, hastaya verilen fotohissedici maddenin hasta viicudunda
yayillmasini onlemek i¢in yeni yeni sentezlenmistir. Bu yeni tiir maddeler, amin
gruplarina kanser hiicresine uygun sekilde segilen antikor ile baglanmakta bdylece
foto uyarici antikorla belirlenmektedir. Foto uyarici bagl antikor hasta viicuduna
verildiginde tim viicuda veya bolgeye yayilmada direkt tiimor hiicrelerine

toplanmaktadir. Toplanilan boélgeye uygun dalga boyunda lazer i1simi ile olusan
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singlent oksijen kanserli hiicreleri ortadan kaldirir. Boylelikle, hasta kisi gilines

1s1¢1na da maruz kalsa hiicrelerde hasarlanma meydana gelmez [47].

2.7.7. Kimyasal sensor yapimi

Sensor uygulamalarinda Pc’lerin optik, redoks ve elektriksel 6zelliklerinin belli ¢evre
kosullarinda degistirilebilmesi sebebiyle oldukea ilgi ¢cekmektedir. Elektrokimyasal
sensoOrlerin organik filmlerle elektrot yiizeylerinin kimyasal modifikasyonu sensor
calismalarinin ilerlemesini  saglamistir.  Cesitli  dimorfik formlarin  kristal
modifikasyonu iizerine, organik yari iletkenlerin elektriksel 6zellikleri konulmustur.
Pc’lerin metal kompleksleri ¢oklu veya tekli tabaka halinde sensor cihazlarina
kullanildiklart zaman azotoksit (NOy) benzeri gaz veya organik c¢oziiciilerin

buharlarini algilarlar [48].

2.7.8. Non-Lineer optik

Isigin non-lineer ortamdaki davraniglarini arastirip inceleyen bolim optik dalinda
‘non-lineer’ olarak isimlendirilmistir. Lazer mekanizmasimin gelismesiyle artan
siddetli 151k kaynaklarinin insan goziline zarar vermesi sebebiyle optik sensorler ile
ilgili arastirmalar artmistir. Organik ve organometalik bilesikler lazer i1sininin
siddetini azaltmas1 i¢in kullanilmistir. Bunun sebebi bu bilesiklerin genis bir aralikta
non-lineer Ozellige sahip olmalaridir. Sentezlenmeleri basittir, kendilerine 6zgii
cevaplamalar1 hizlidir ve olduk¢a genis bir bant spektrumunda cevap verirler. Pc’ler
cok daha kullanish non-lineer optik o6zellige baz1 yapisal degisikliklerle
getirilebilirler. Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon (SGH),
ticlincli hamonik jenerasyon (THG) ve optiksel azaltici cihazlar da kullanim i¢in
incelenmislerdir. Bunlardan diisiik simetriye sahip ftalosiyaninler daha ¢ok
telekominikasyon sistemlerinde, data iiretiminde ve yiiksek hizli elektro-optik

diigmelerde kullanilmaktadir. [49].
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2.8. Voltametri

Bir indikatér veya calisma elektrotunun polarize oldugu durumlar altinda akimin,
uygulanan potansiyel sonras1 Ol¢liimiin  bir fonksiyona doniistiirilmesinden

yararlanarak, analit hakkinda bilgi alinan elektroanalitik metotlara voltametri denir.

Voltametri, akimin sifira yaklasti§i ve polarizasyon olmadigi sartlarda yapilan
Olctimlerden farkli olarak elektrokimyasal hiicrede olusan akimin, tam konsantrasyon
polarizasyon sartlarinda Ol¢iilmesine dayanir. Ayrica voltametri; farkli ortamlarda
olusan indirgenme ve yiikseltgenmenin incelenmesi, molekiiler oksijen tayini,
adsorpsiyon ylizeydeki etkinin arastirilmasi, farmasotik bakimdan tiirlerin analizi ve
elektrot ylizeyinde meydana gelen elektron aktarim mekanizmasinin arastirilmasi

gibi cesitli alanlarda kullanilir.

Mikroelektrotlar yani ylizey alan1 birkag mm?>’den daha kiicik olan calisma
elektrotlar1 voltametride kullanilir. Yiizey alani birkag mikrometrekare ya da daha

kiigiik ultramikroelektrotlar da kullanilmaktadir [50].

2.8.1. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

Voltametrik 6l¢iimlerde genel olan katot ve anot elektrotlara ek olarak referans bir
elektrotun da ilavesiyle ii¢ elektrot bulundurulan sistemlerde gergeklestirilir.
Uygulamada yer alan elektrotlar; indikator (veya calisma), karsilagtirma (veya

referans), ve karsit elektrotlar olarak isimlendirilir.

2.8.1.1. indikatér elektrot (Cahisma elektrodu)

Indikatdr elektrotu sistem icerisinde gerilim uygulamasiyla yiizeydeki indirgenme ya
da yiikseltgenme basamaklarinin gerceklestigi elektrottur. Voltametride genel olarak
farkli sekil ve biiyiikliikte iletkenlik saglayan yiizeyler kullanilir. Bu elektrotlar altin
(Au), platin (Pt) ya da giimiis (Ag) ve benzeri metallerin ya da grafit, camsi karbon
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veya bor katkili elmas ve benzeri karbon malzemelerin bir polimerin i¢ine kii¢iik

diskler halinde gomiilmesi ile elde edilir.

2.8.1.2. Karsilastirma elektrodu (Referans elektrot)

Karsilagtirma elektrodu, c¢ozelti igerisindeki bilesimden bagimsiz olarak sabit bir
elektrot potansiyeline sahiptir. Iyi bir referans elektrot diyebilmek icin, elektrotun
sicaklik degisimiyle etkilenmemesi, tersinir olmasi, zaman bagimli olmadan sabit bir
potansiyel vermeli ve az miktarda akim aldiginda kisa siire igerisinde eski haline
donmesi gerekir. Yaygin olarak en ¢ok glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl,) ve doygun

kalomer elektrot kullanilir.

2.8.1.3. Karsit elektrot

Karsit elektrot yaygin olarak genis yiizeyli platin bir plaka ya da helezon seklinde
platin tel, karsit elektrot olarak kullanilir. Calisma elektrotunun ylizeyinden farkli
olarak karsit elektrotun yiizeyi minimum on kat daha biiyiik olmalidir. Bunun sebebi
uygulanan deneylerde indikatdr elektrotta meydana gelen yar1 reaksiyonlarla
ilgilenilecek olmasidir. Yar1 reaksiyonun yavas gerceklesmesi gerekir. Ayrica
elektrotun iletkenligi de iyi olmalidir aksi bir durumda ara yilizeylerden daha az

miktarda akim gecisi olur [51].

2.8.2. Doniisiimlii voltametri

Dontistimlii  voltametri ayn1 zamanda Hizli Lineer Sweep voltametri olarakta
adlandirilir. Redoks reaksiyonlarinin mekanizmasinin incelenmesinde hem ideal hem

de ¢ok yonlii bir tekniktir [52].

En yaygin olarak, yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarmmin incelenmesi,
reaksiyon ara tirilinlerinin gozlenmesi ve elektrotlarda meydana gelen {irlinlerin
olusum sonrasinda reaksiyonlarni yakalamada kullanilir. Dontligiimli voltametride

uygulanan potansiyel bir yonde devam ederken ters yone gidip gelmesi sonucu
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akimin taranmasi ile Ol¢iiliir. Doniisiimlii voltametride tek bir atom dongiisii, bir

yarim dongii ya da bir¢ok dongii kullanilabilir.

CV tekniginde, tarama hizinin degistirilmesiyle pik yiiksekliklerinin tarama hiziyla
degisiminden, difiizyon, adsorpsiyon ve elektronlarin aktarim sayilarina eslik eden
kimyasal reaksiyonun olup olmadigina ve ayni zamanda biyiikligii Olgiilebilir.
Ayrica ileri-geri tarama pikleriyle reaksiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi alinip,
kinetik verilerde belirlenebilir [53]. Bu teknik ile sistemin, hangi potansiyellerde ve
kac adimda redoks tepkimeleri verdigi, elektrokimyasal tersinebilirligi ve tepkime

sonucu olugan tirlinlerin kararlilig1 hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir [54].

(b) (+)

()

Re2 O+ ne

E ) E )

Sekil 2.15. a) Uygulanan potansiyelin zamanla degisimi b) Akim-potansiyel egrisi (dontigiimlii voltametri) [55].

Sekil 2.15.’de doniisiimlii voltametride (CV) uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi ve akim/potansiyel egrisi (doniisiimlii voltametri) gosterilmistir. Katodik
pik (E,c), anodik pik potansiyeli (E,,), katodik pik akimi (I,c) ve anodik pik akimi
(Ipa) déniisiimlii voltametride dnemli parametrelerdir. Tersinebilir bir elektrokimyasal
reaksiyonda, anodik potansiyel taramasi sirasinda olusan yiikseltgenmeye ait pik
olusur. Tersine ¢evrilen taramada ise ylikseltgenen iiriin elektrotta tekrar indirgenir
ve bu yonde yeni bir pik olusur. Katodik potansiyelin taramasimnin gozlenen

tersinebilir bir indirgenme reaksiyonu da bu sekilde olusur.

Kimyasal ve tersinebilir reaksiyonlarin olusmadig: elektrokimyasal tepkimelerde Ep,

(anodik pik gerilimi) ve E, (katodik pik gerilimi) arasinda 59/n mV’lik gerilim fark:
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olusur (n, aktarilan elektronun sayisidir) ve I, (anodik pik akimi) ile I, (katodik pik
akimi) siddetleri esit olmaktadir. E;, degeri 0,028/n’dir. Elektrot tepkimelerinin
tersinebilirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirlerinden daha uzak
potansiyeller ve daha yayvan gozlenir (Sekil 2.16). Tersinmez elektrot
tepkimelerindeyse anodik ve katodik pikler birbirlerinden oldukg¢a uzaklasir ve
boliimleri birbiriyle kars1 karsiya gelmez yani simetrilerini tamamen kaybetmistir

veya geri pik gdzlenmez [55].

Tersinebilir Yan tersinebilir Tersinmez

AN

4

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

Sekil 2.16. Doniisiimlii voltametride elde edilen tersinebilir, yari tersinir ve tersinmez voltametriler [55].

2.8.3. Kare dalga voltametri (SWYV)

Kare dalga voltametrisinin kullaniminda son zamanlarda biiyiik bir artis meydana
gelmigtir. Bunun sebebi teorinin ¢ok iyi gelismesi, dl¢limii yapabilen cihazlarin
yaygin kullanilmas1 ve 6zellikle reaksiyonun meydana geldigi elektrot yiizeyinde
hassas Olgiimlerin alinabiliyor olmasidir. Barker kapasitif akimi1 ayirmak igin bir
rampaya konulan diisiik siddetli simetrik 6zellikli kare dalgalar1 kullanarak, ardisik
iki adet yarim dairenin uglarinda Olgiilen akimin farkin1 kaydetmistir. Bilgisayar
kontrollii cihazlarin kullanilmasi ile yiiksek siddet ve yiiksek kare dalga frekanslarda
calismay1 saglayan SWV teknigi gelistirilmistir [56].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Potasyum karbonat (K,COs3) Cas: 584-08-7, dimetil siilfoksit (DMSO) Cas: 67-68-5,
potasyum permanganat (KMnQO,) Cas: 7722-64-7, diklorometan (CH,Cl,) Cas: 75-
09-2, magnezyum siilfat (MgSQO,4) Cas: 7487-88-9, sodyum askorbat (C¢H;O¢Na)
Cas: 134-03-2, dotero kloroform (CDCIs) Cas: 865-49-6, bakir(Il) siilfat pentahidrat
(CuS04.5H,0) Cas: 7758-99-8, etilasetat (C4sHgO,) Cas: 107-92-6, hekzan (C¢H4)
Cas:  92112-69-1, 2-dimetilaminoetanol (DMAE) Cas: 108-01-0, N,N-
dimetilformamid (DMF) Cas:68-12-2, doétero DMSO Cas: 67-68-5,
tetrabutilammonium hekzafulorofosfat Cas: 3109-63-5, 4-Nitroftalonitril (O,NCsH3-
1,2-(CN),) Cas: 31643-49-9, propargil alkol Cas: 107-19-7, TLC Silicagel 60 Fjs4
azidometil fenil stlfit (C¢HsSCH,N3) Cas: 77422-70-9, Cobalt(Il) asetat tetrahidrat
(C4HC004.4H,0) Cas: 6147-53-1, ¢inko asetat (Zn(OAc),.2H,0) Cas: 557-34-6,
Nikel diklorohidrat (NiCI,.2H,0) Cas: 69098-15-3, saf su.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Deneysel ¢alismalar sirasinda Heidolph ve VWR isiticili karistiricalar kullanilirken
¢Oziicii uzaklastirma islemleri BUCHI R-3 doner buharlastirict kullanilarak

gerceklestirildi. Madde tartimlart KERN hassas terazide tartildi.

'H NMR ve C NMR spektrumlar;, VARIAN Infinity Plus model 300 MHz’lik
Niikleer Manyetik Rezonans spektrometresi (NMR) cihazi ile elde edildi. Kiitle
spektrumlar1 Agilent Technologies 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS cihazinda
kaydedildi. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 FT-IR spektrometresi Perkin
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Elmer Spectrum Two cihazi ile 6l¢iildii, UV spektrumlart ise Shimadzu UV-2600

ultraviyole Spektrofotometre cihazi ile elde edildi.

Dontistimlii voltagram (CV)-(SWV) Parstat 2273 potantiyostat / galvanostat ile

spektrumlar Sl¢iildii.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. Yontem A: 4-(prop-2-in-1-iloksi) ftalonitril sentezi

5,78 mmol 4-Nitroftalonitril tizerine 12 ml DMSO ve 0,0434 mmol K,CO; ilave
edildi ve yarim saat karistirildi. Reaksiyon 5,78 mmol propargil alkoliin ilavesiyle 3
saat siirecek oda sicakliginda azot atmosferinde gerceklestirildi. Bu siirenin sonunda
300 ml saf su ilave edilip hafif isitilarak ve karigtirilarak iyice ¢okmesi saglandi.
gooch kroze kullanilarak 10 defa saf su ile yikanarak safsizliklardan arindirildi. Hafif
kloroform ilavesiyle siizgecten madde temizlenip behere alindi. Uzerine 100 ml
kadar diklorometan ilave edilip ¢6ziindii ve MgSOy ile ¢ozeltideki su uzaklastirilip
kurutma saglandi. lyice kurudugundan emin olunan 3 maddesinin kontrolii
etilasetat:hegzan (1:3 oraninda) solventleri ile silicagel kolonu ile temizlendikten

sonra TLC ile kontrolii gergeklestirdi.

CN

0N CN CN

Sekil 3.1. 4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitril sentez semasi

3.2.2. Yontem B: 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitril

sentezi

4,7 mmol 4-(prop-2-in-1-iloksi) ftalonitril ile 4,7 mmol azidometil fenil siilfit

maddesi reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 0,47 mmol g sodyum askorbat, 0,47
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mmol CuSO4.5H,0 ve 18 ml DMSO ilave edilip 24 saat azot atmosferinde reaksiyon
baslatildi. Bu siirenin sonunda olusan iirtin 200 ml kadar saf su ilavesiyle olusan
beyaz ¢okelek vakumda siiziildii. Uriin kurumasi igin 50 %C’de etiive birakilir. TLC
ile kontrol edilen iiriin kurumanin sonunda 2:1 oraninda (etilasetat:hegzan) silicagel

kolon kromotografisi uygulandi. Sonug olarak 5 maddesi elde edildi.

NC
S N3 NC
A
0
\/0 CN 4 N

N\
N

L/

CN
Sodyum askorbant \,, S
3 CuS0,.5H,0 5

DMSO
Sekil 3.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitril sentez semasi

3.2.3. Yontem C: 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) siibstitiie

ile ftalosiyanin sentezi

Zn-Pc i¢in 0,87 mmol 5 maddesi ile 0,22 mmol Zn(OAc),.2H,0, Co-Pc igin 0,58
mmol 5 maddesi ile 0,15 mmol C4H¢C004.4H,0O son olaraktan Ni-Pc sentezlemek
icin 0,58 mmol 5 maddesi ile 0,15 mmol NiCI,.2H,0O reaksiyon balonuna alindi. Bu
3 ayn ftalosiyanin sentezi i¢inde islemlerin kalan1 ayn1 devam ettirildi. Uzerlerine 5
ml DMAE ve 10 ml DMF solvent olarak ilave edildi. Yag banyosunda geri sogutucu
ile inert ortamda 24 saat siirecek reaksiyon 150 °C’de baslatildi. Bu siirenin sonunda
oda sicakligina getirilen ftalosiyanin ¢ozeltileri 100 ml saf su ile gooch krozede
stiziildii ve olabilecek safsizliklardan uzaklastirmak icin etilasetat:hegzan (3:1)
karisiminda silicagel kolon kromotografisi ile temizlendi. TLC kontroliinden sonra
etil asetatta ¢coziinmedigi fark edilen ftalosiyaninlerin olusabilecek yan iiriinlerden
kurtarabilmek amaciyla gooch krozede bol etil asetat ile yikanarak {irlinler

saflastirildi. Sonug olarak 6, 7 ve 8 maddeleri elde edildi.



Zn(OAc),2H,0 6
C4H4C00,.4H,0 7
NiCI,2H,0 8

DMAE/ DMF
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Sekil 3.3. Zn-Pc, Co-Pc, Ni-Pc olusum mekanizmasi
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BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. 4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitrilin Deneysel Sonuclari

\/0 CN

CN
3
4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitril;
1 gram (3,78 mmol) 4-nitroftalonitril {izerine 6 g (0,0434 mmol) K,CO3 ve 0,35 ml
(5,78 mmol) propargil alkoliin ilavesiyle Yontem A’ya gore sonuglar Tablo 4.1.’de
belirtildigi gibidir.

Tablo 4.1. 4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitrilin deneysel sonuglari

Molekiil formiilii ;. C1HgN,O

Molekiil agirligt : 182,18 ¢

Uriin miktart : 63mg

Verim : %81

'H NMR (300 MHz, DMSO) : 68.09(d,/J=8.8 Hz, 1H), 7.80 (d, J=2.5 Hz, 1H),

7.49 (dd, J=8.8,2.7 Hz, 1H), 5.00 (d, /= 2.3 Hz,
2H), 3.71 (d, J= 1.6 Hz, 1H).

Elementel analiz sonuglar1 (Teorik) . C:72,52; H:3,32; N:15,38

Elemental analiz sonuglar1 (Deneysel) . C:72,02; H:3,42; N:15,48
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Sekil 4.1. 4-ftalonitril bilesiginin "H NMR Spektrumu

4.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin deneysel

sonuc¢lari
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4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin;

0,8556 g (4,7 mmol) 4-(prop-2-in-1-iloksi) ftalonitril ile 0,70 g (4,7 mmol)
azidometil fenil siilfit maddesi tlizerine 0.127 g (0,47 mmol) sodyum askorbat,
0,1172 g (0,47 mmol) CuSO4.5H; ilavesi sonucu Yontem B’ye gore sonuglar Tablo
4.2’de belirtildigi gibidir.
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Tablo 4.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin bilesiginin deney sonuglar1

Molekiil formiilii 1 CisHgN;Os5

Molekiil agirlig : 29738¢

Uriin : 1,4677 mg

Verim : %89,96

1H NMR (300 MHz, CDCl;) : 67.71(d,J=8.3Hz, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.33 (d, ] =2.4
Hz, 1H), 7.24 (s, 3H), 7.21-7.18 (m, 3H), 5.59 (s, 2H),
5.22 (s, 2H)

C NMR (75 MHz, CDCl5) : 6161.30, 135.53, 132.27, 131.68, 129.81, 129.10,

123.12, 123.09, 120.51, 119.72, 117.67, 115.76,
115.34, 108.10, 62.69, 54.28

FT-IR (ATR Sistem, cm™) : 3185, 3125, 3085, 2991, 2941, 2230, 1592, 1500, 1471,
1318, 1252, 1224, 1058, 987, 852, 809, 746, 690, 521,
490;

Elementel analiz sonuglar1 (Teorik) o C:62,23; H:3,77; N:20,16; S:9,23

Elemental analiz sonuglar1 (Deneysel) : C,61.82; H,3.65; N:20,36; S:9,32
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Sekil 4.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)- 1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin bilesiginin 'H NMR spektrumu
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4.3. Zn-Pc, Co-Pc, Ni-Pc bilesiklerinin deneysel sonug¢lari

Zn-Pc sentezi i¢in 300 mg (0,87 mmol) 5 maddesi ile 47 mg (0,22 mmol)

Zn(OAc),.2H,0 birlestirilmesi sonucu 24 saat siiren reaksiyonun Yontem C’ye gore

sonuglar1 Tablo 4.3.’de verildigi gibidir.

Tablo 4.3. Zn-Pc’nin bilesiginin deneysel sonuglar

Molekiil formiilii
Molekiil agirligi
Uriin

Verim

"H NMR (300 MHz, DMSO)
FT-IR (ATR Sistem, cm™)

UV-visible

Doniistimlii voltametri (CV)
Dontisiimlii voltametri kare dalga
(SWV)

MS (TOF-ESI) m/z [M+Na]"

C7,H55N»0484Zn

1477,65 g

147 mg

%40,1

0 8.54-8.36 (m, 8H), 7.93-7.79 (m, 8H), 7.53-7.39 (m, 8H),
7.38-7.21 (m, 12H), 6.13-5.97 (m, 8H), 5.79-5.68 (m, 8H).
3054, 2919, 2851, 1608, 1474, 1411, 1343, 1224, 1046, 815,
746, 690, 456;

Sekil 4.5’de gosterilmistir

Sekil 4.6’da gosterilmistir

Sekil 4.7°de gosterilmigtir
147795 g
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Sekil 4.8. Zn-Pc bilesiginin farkli konsantrasyonlarda kloroform i¢inde UV-Vis. spektrumu

Sekil 4.9. Zn-Pc bilesiginin CV spektrumu

Sekil 4.10. Zn-Pc bilesiginin kare dalga (SWV) spektrumu
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Co-Pc sentezi i¢in 200 mg (0,58 mmol) 5 maddesi ile 36 mg (0,15 mmol)
C4HgC004.4H,0 reaksiyonunun Yontem C’ye gore sentez sonuglart Tablo 4.4.’de

verildigi gibidir.
Tablo 4.4. Co-Pc’nin bilesiginin deneysel sonuglari
Molekiil formiil : CpHs5CoNygO4S,
Molekiil agirlig : 145236 ¢
Uriin : 75mg
Verim : 9%30,8
FT-IR (ATR Sistem, cm™) : 3138, 3057, 2919, 2851, 1602, 1477, 1408, 1327, 1277, 1227,
1096, 1046, 821, 743, 690, 487;
UV-visible . Sekil 4.11°da verilmistir
Doniistimlii voltametri (CV) . Sekil 4.12°da verilmistir

Doniistimlii voltametri kare
dalga (SWV) . Sekil 4.13°de verilmistir
MS (TOF-ESI) m/z [M+4H]" : 145255¢
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Sekil 4.12. Co-Pc bilesiginin farkli konsantrasyonlarda kloroform iginde UV-visible spektrumu
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Sekil 4.13. Kobalt ftalosiyanin bilesiginin kiitle spektrumu

Sekil 4.14. Co-Pc bilesiginin CV spektrumu

Sekil 4.15. Co-Pc bilesiginin kare dalga (SWV) spektrumu
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Ni-Pc sentezi i¢in 200 mg (0,58 mmol) 5 maddesi ile 25 mg (0,15 mmol)
NiCL.2H,0 reaksiyonunun Yontem C’ye gore deney sonuglart Tablo 4.6.°da

verildigi gibidir.
Tablo 4.5. Ni-Pc’nin bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiili . CpHs5oNyoNiO4S,

Molekiil agirligt : 148728 ¢

Uriin ;130 mg

Verim : %535

'H NMR (300 MHz, DMSO) : 68.34-8.06 (m, 8H), 7.51-7.09 (m, 28H), 6.05-5.78 (m,
8H), 5.35-5.17 (m, 8H)

FT-IR (ATR Sistem, cm™) 1 2922,2854,1605, 1471, 1346, 1230, 1093, 1043, 812, 743,
690

UV-visible . Sekil 4.16.’da gosterilmistir

Doniistimlii voltametri (CV) : Sekil 4.17.’de gosterilmistir

Dontisiimlii voltametri kare dalga
(SWV) o Sekil 4.18.’de gosterilmigtir
MS (TOF-ESI) m/z [M+K]" : 1487,62 ¢
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Sekil 4.18. Ni-Pc bilesiginin farkli konsantrasyonlarda kloroform i¢inde UV-visible spektrumu




Sekil 4.19. Ni-Pc bilesiginin CV spektrumu

Sekil 4.20. Ni-Pc bilesiginin kare dalga (SWV) spektrumu
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Sekil 4.21. Nikel ftalosiyanin bilesiginin kiitle spektrumu
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Ftalosiyanin bilesikleri sahip olduklar1 18 m-elektron sistemi sayesinde genis bir
potansiyel aralifinda hem indirgenebilen hem de yiikseltgenebilen ve genis bir
spektral aralikta kuvvetli 151k absorbsiyonu gosterebilen maddelerdir. Sahip olduklari
zengin redoks oOzellikleri nedeniyle bir¢ok reaksiyonu da elektrokimyasal olarak
katalizleyebilmektedirler. Diger taraftan, degisik siibstitiient ve metaller ile modifiye
edildiklerinde elektrokimyasal redoks, spektral ve elektrokatalitik ozellikleri de
onemli derecede degisiklik gostermekte, redoks proseslerine renk degisimleri eslik
etmekte ve bu nedenle bircok teknolojik alanda kullanilabilmektedirler. Bu
calismada ilk olarak, azot atmosferinde ve potasyum karbonat varliginda bazik
ortamda, 4-nitroftalonitril ile propargil alkoliin niikleofilik yer degistirme
reaksiyonuyla 3 bilesigi sentezlendi. 3 bilesiginden yola c¢ikilarak; azidometil fenil
stlfit bilesigi ve bakir (II) siilfat penta hidrat katalizorliigiinde Click reaksiyonuyla
sentezlenen fitalonitril tiirevi (5), Zn(OAc),.2H,0O, Co(OAc),.4H,0, NiClL,.2H,0
metal tuzlariyla DMAE/DMF igerisinde yiiksek sicaklikta reaksiyona sokularak
sirastyla; Pc-6, Pc-7, Pc-8 kompleksleri sentezlendi. Olusan ham f{irtinler kolon

kromotografisi ile saflastirilarak istenen iiriinler elde edildi.

Sentezlenen ara bilesikler ve nihai iirin olan ftalosiyaninlerin (Pc-6, Pc-7, Pc-8)

yapilarinin aydimlatiimasinda; IR, UV, 'H-NMR, *C-NMR teknolojileri kullanildi.

4-nitroftalonitril ve propargil alkoliin reaksiyonuyla elde edilen ham iiriin
etilasetat/hekzan karisiminda kolon kromotografisi ile saflagtirilarak 3 bilesigi %81
verimle elde edildi. Bilesigin DMSO-ds icerisinde alman 'H-NMR spektrumu
incelendiginde; 5.00 ve 3.71 ppm’deki (Sekil 4.1.) sinyaller propargil grubunun

varligini ve 3 bilesiginin olustugunu gostermektedir.



45

Click reaksiyonu alkin grubu ile azit tlirevleri arasinda ve bakir katalizorligiinde
gerceklesen, sonug olarak triazol tiirevleri veren bir reaksiyondur. Ligant olarak
kullandigimiz ftalonitril tiirevini elde etmek i¢in bu reaksiyondan faydalandik.
Bunun i¢in; propargil grubu igeren ftalonitril ve azidometil fenil siilfit bilesikleri
reaksiyona sokuldu ve elde edilen ham firiin etilasetat/hekzan karigiminda kolon
kromotografisiyle saflastirildi. Ftalosiyanin kompleksleri olusturmak igin ligant
olarak kullanilacak ftalonitril tiirevi (5) %89 verimle elde edildi. Bilesigin CDCl;
icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 5.59 ve 5.22 ppm’deki sinyaller hetero
atomlara (oksijen ve kiikiirt) bagl alifatik gruplarin protonlarina aittir. Bunun yan
sira bir 6nceki bilesigin (3) 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.1.) goriilen alkin
grubuna ait protonun sinyalinin kaybolmasi Click reaksiyonun ger¢eklestigini
gostermektedir. Bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde goriilen 16 karbon
sinyali (12 aromatik C, 2 nitril C ve 2 alifatik C) oOnerilen bilesigin yapisi ile
uyumludur. Ayni zamanda 5 bilesigi i¢in aliman FT-IR spektrum sonuglart Sekil
4.4.°e gore incelendiginde; aromatik bolgeye ait C-H gerilmesi 3085 cm’, alifatik
bélgeye ait C-H gerilmesi 2992 cm™, N=N gerilme titresimleri 1592 cm™, aromatik
C=C gerilme titresimleri 1500 cm™, nitril grubuna ait C-N karakteristik gerilme 2230
cm™ aromatik etere ait C-O-C 1252 cm™ de gézlenmistir. Bu veriler 5 nolu bilesigin

basariyla sentezlendigini gdstermektedir.

Bilindigi lizere ftalosiyanin komplekslerinin proton NMR spektrumlart bilesigin
yapisina gore genellikle yayvan sinyaller seklinde goriilmekte ve buda bilesigin
yapisini dogrulamay1 zorlastirmaktadir. Ayrica kobalt gibi paramanyetik 06zellik
gosteren metallerin komplekslerinin NMR spektrumlar1 alinamamaktadir. Her ne
kadar bu gibi problemler yasansa da ftalosiyanine bagli R gruplarina ait sinyallerin
spektrumda goriinmesi  bilesigin  olustugunu gosteren kanitlardan birisidir.
Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari incelendiginde Pe-6 icin; 3054 cm™ C-H aromatik
gerilmesi, 2920 cem’ C-H alifatik gerilmesi, 1608 cm’! N=N gerilmesi, 1474 cm’!
C=C gerilmesi, 1224 cm-1 C-O-C gerilmesi Pc-7 icin; 3057 cm” C-H aromatik
gerilmesi, 2920 cm C-H alifatik gerilmesi, 1602 cm™ N=N gerilmesi, 1477 cm’
C=C gerilmesi, 1227 cm™ C-O-C gerilmesi Pc-8 i¢in; 2923 cm-1 C-H aromatik
gerilmesi, 2854 cem’ C-H alifatik gerilmesi, 1605 cm” N=N gerilmesi, 1471 cm’!
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C=C gerilmesi, 1471 cm’' C-O-C gerilmesi gozlemistir ve liganta ait (5) IR
spektrumunda 2230 cm™ de goriillen nitril grubunun baglarinin gerilmesinden
kaynaklanan sinyal, ftalosiyanin komplekslerinin (Pc-6, Pc-7, Pc-8) IR
spektrumlarina bakildiginda goriilmemektedir. Bu da ftalosiyanin komplekslerinin

olustugunu gosteren kanitlardan biridir.

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 konjuge © sisteminden dolayr UV-Vis bolgede n —
n* gecislerine denk gelen 300-400 nm‘de Soret veya B bandi ve 600-700 nm*‘de Q
bandi verirler. Ozellikle, goriiniir bolge kismindaki Q bandinin konumu hem
stibstitliientler hem de merkezi metal katyonu tarafindan etkilenmektedir. Elde edilen
bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda bu iki bandin varligma bakildiginda
ftalosiyaninlerin olustugu goriilmektedir (Sekil 4.7., Sekil 4.11., Sekil 4.16.). Metalli
ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek icin m1 — n* gecisleri olan Q bantlarindan
yararlanilir. Bu aralikta metalsiz ftalosiyaninler iki esit bant verirken, metalli
ftalosiyaninler daha siddetli tek bir bant verirler. Bu farkliligin sebebi metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin simetrilerinden kaynaklanmaktadir. Metalli ftalosiyaninler
Dy, simetrisinde iken metalsiz ftalosiyaninler Dy, simetrisindedir. Dy, simetrisinden
Dy, simetrisine gecis LUMO‘da dejenerasyona yol acar. Bu da metalsiz
ftalosiyaninler deki Q bandinda yarilma meydana getirir. Metalli ftalosiyaninlerin
600-700 nm'deki Q bandi HOMO—LUMO gecisine karsilik gelmektedir. 6
bilesiginin UV spektrumlari incelediginde 690 nm’de Q bandi ve 358 nm’de B bandi
goriildii. 7 bilesiginin UV spektrumunu inceledigimizde 678 nm’de Q band1 ve 418
nm’de B bandi ortaya ¢ikmistir. 8 bilesiginin UV spektrumlar incelendiginde 612
nm’de Q bandi ve 312 nm’de B bandi goriildii. Ayrica omuz seklindeki bantlar
agregasyon olarak tanimlandi. Agregasyonun spektrokimyasal olarak absorpsiyon
pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasi olarak tanimlanir. Metalli ftalosiyaninlerin
UV-Vis spektrumlarinda (6,7,8) Q bantlarinin solunda agregasyon pikleri 6 maddesi
icin 658,608 nm’de gbzlenirken 7 bilesigi icin 648,604,572 nm olarak gozlenirken 8

bilesigi i¢in agregasyon gozlenmemistir.

Dontistimlii voltametri (CV) c¢aligsmalari, azot gazi gecirilmis 0,5 mm kompleks ve

0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat igeren kloroform ¢oziiciisii igerisinde
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0,100 V s_1 tarama hizinda gerceklestirilmistir. 3 mm yaricapinda yiizey alani olan
cams1 karbon elektrot (GCE), Pt tel ve Ag/AgCl tel sirasiyla calisma, karsit ve
referans elektrot olarak kullanilmistir. E;, degerleri 0.100 Vs-1 tarama hizinda GCE
elektroduna karst ((EpatEp)/2)  olarak verilmistir. Uretilen ftalosiyaninlerin
voltametrik sonuclar1 kare dalga sonuclariyla desteklenmek {izere; Pc-6 bilesiginin
Sekil 4.8°deki dontistimlii voltametri ¢alismalar1 incelendiginde Ri (Ei2 = -1,31 V)
olarak adlandirilan bir rediiksiyon ¢ifti vermistir. Aym1 kompleksin anodik potansiyel
taramas1 sirasinda bir adet tersinir olmayan ylikseltgenme piki (0,84) verdigi
belirlenmis bir adet anodik indirgenme piki (1,52) belirlenmistir, katodik potansiyel
taramasi sirasinda ise bir adet tersinir olmayan yiikseltgenme piki (-1,73) vermistir.
Pc-7 bilesiginin Sekil 4.12.’deki sonuglar1 incelendiginde bir tersinir Oy (E12= 1,45
V) olarak adlandirilan oksidasyon ¢ifti piki ve birde tersinir R; (E;,=-0,57) olarak
rediiksiyon  ¢ifti  vermistir. Pc-8  bilesiginin  Sekil 4.17’deki  sonuglar
incelendigindeyse bir tersinir O; (E1»=1,8 V) oksidasyon c¢ifti verirken birde tersinir

R (E1,=-0,88 V) rediiksiyon ¢ifti vermistir.

Sonug olarak, yeni Zn (II), Co (II) ve Ni (II) ftalosiyaninler, periferik pozisyonlarda
dort triazol grubu tasiyan bilesikler olarak sentezlendi. lyi bilinen Pc sentezleme
yontemi Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 ftalosiyaninlerin dogrudan sentezlenmesi igin
kullanilmistir. Alkin bilesigi (3), oda sicakliginda potasyum karbonat varliginda 4-
nitroftalonitril ve propargil alkoliin reaksiyonuyla elde edildi. Bu bilesik, klik tiriinii
olan bir triazol bilesigi verecek sekilde bakir (II) siilfat penta hidrat ve sodyum
askorbatin katalizi altinda azidometil fenil siilfit ile 4 reaksiyona sokuldu.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari, FT-IR, 'H NMR, °C NMR, MALDI-TOF MS,
UV-vis spektroskopisi ve elementel analiz tekniklerinin birlestirilmesiyle tamamen
karakterize edilmistir. Elektronik absorpsiyon spektrumlari, tiim ftalosiyaninlerin

toplanmamis molekiiller oldugunu gdstermistir.
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