T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TRIARILPIRIDIN GRUPLARI iCEREN FTALOSIYANINLERIN
SENTEZI, FOTOFiZIKSEL VE ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Nagihan BEBEK

Kimya Anabilim Dah

Analitik Kimya Bilim Dali

EYLUL 2023






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TRIARILPIRIDIN GRUPLARI iCEREN FTALOSIYANINLERIN
SENTEZIi, FOTOFiZIKSEL VE ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Nagihan BEBEK

Kimya Anabilim Dah

Anaitik Kimya Bilim Dal

Tez Damismani: Prof. Dr. ilkay SISMAN

EYLUL 2023






Nagihan BEBEK tarafindan hazirlanan  “Triarilpiridin ~ Gruplar1  Iceren
Ftalosiyaninlerin Sentezi, Fotofiziksel ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu” adli tez
calismas1 15/09/2023 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu ile
Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya
Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jirisi

Jiiri Baskani: Prof. Dr.“ilkay SISMAN (Danisman)
Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Fatih SONMEZ
Sakarya Uygulamali Bilimler Universitesi

Jiiri Uyesi: Dr. Ogr. Uyesi Baris Seckin ARSLAN
Sakarya Universitesi






ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiisti Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlar1t Bilimsel Arastirma ve Yaymn Etigi
Yonergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “Triarilpiridin Gruplar1 Igeren
Ftalosiyaninlerin Sentezi, Fotofiziksel ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu” baslikli
tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin tiim asamalarinda yukarida
belirtilen yonetmelik ve yOnergeye uygun davrandigimi, tezin igerdigi yenilik ve
sonuclar1 bagka bir yerden almadigimi, tezde kullandigim eserleri usuliine gore kaynak
olarak gosterdigimi, bu tezi bagka bir bilim kuruluna akademik amag¢ ve unvan almak
amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii
Egitim ve Ogretim Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince Sakarya
Universitesi'nin abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Enstitii
tarafindan belirlenmis 6lgiitlere uygun rapor alindigini, ¢alismamla ilgili yaptigim bu
beyana aykirt bir durumun ortaya ¢ikmasi halinde dogabilecek her tiirli hukuki

sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.

(15/09/2023)

Nagihan BEBEK



Vi



Aileme...

vii



viii



TESEKKUR

Bu tezin hazirlanmasi siirecinde elimden gelen gayreti sergilememe gerekli destegi
veren canim oglum ve sevgili esime kucak dolusu sevgilerimle tesekkiir ederim.

Calismanin her asamasinda destegini esirgemeyen, engin bilgi ve tecriibeleri ile yol
gosteren akademik gelisimime katki saglayan degerli danisman hocam Prof. Dr. Ilkay
SISMAN’na saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Bilgisi, tecriibesi, anlayist ile yardimlarini esirgemeyen c¢alismalarima katkist olan
Prof. Dr. Mehmet NEBIOGLU’na tesekkiir ederim.

Laboratuvar calismalarimda degerli zamanmi ve emegini benimle paylasan,
calismamin her asamasinda yardimini, sefkatini her daim hissettigim biitiin yol
boyunca yanimda olan, bu ¢alismamin ortaya ¢ikmasina katki saglayan sevgili hocam
Dr. Ogretim Uyesi Baris Seckin ARSLAN’a tesekkiir ederim.

Her danistigimda mutlaka yardimlarini gordiigiim degerli arkadasim doktora 6grencisi
Nagihan OZTURK e ¢aligmalarima yaptig1 katkilardan dolay: tesekkiir ederim.

Kimya bolimiiniin degerli 6gretim {iiyelerine, calisanlarina ve tiim personeline
tesekkiirii bir borg bilirim.

Nagihan BEBEK






ICINDEKILER

Sayfa

ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI...........cccccounueune. v
TESEKKUR .......ocooioiooeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ix
KISALTMALAR ......oooiiiii e s xiii
SIMGELER ......ccooooiiiiiiiiiiiniseseses s XV
TABLO LISTESI ......cooooooiiiiiiiiiieceeceeres s xvii
SEKIL LISTESI ......cooooviiiiiiieee ettt Xix
OZET ...ttt xxiii
SUMMARY ..ottt XXVvii
Lo GIRIS .ottt 1
1.1. Koordinasyon KImMYaST.........cccueiiiiiieiiiieiie e 1
1.2. Makrosiklik Yapidaki Bile§iKIer..........cccooveiiiiiiiiiiiiciicccee e 1

2. GENEL BILGILER .........coocoooiiiiiiiiiiinse s 3
2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarinin Aydinlatilmast...........ccoccoevviiiicniennene. 3
2.2. Ftalosiyaninlerin Uygulama ve Kullanim Alanlart .........cccoocviiiiiiniiinne, 9
2.2.1. Pigment ve boyar madde...........ccoiieiiiiiiiieii e 10
2.2.2. Optik veri depolama.........ccccoiviiiiiiiiiiiiiieiiie e 11
2.2.3. Fotodinamik terapi ........cccuviveiriiiiiieiisi e 12
2.2.4. KimMYaSal SENSOT ....veevvieiieiiieeiie st eiee st ettt sne e ne e 14
2.2.5. Nonlineer optik cihazlar..........cccocveiiiiiiiii e 15
2.2.6. SIVIKIIStAL ..o 16
2.2.7. Elektrokromik goriintiileme teknolojileri...........ccooveiiiiiniiiiicne 16
2.2.8. Molekiiler yar1 iletken malzemeler ...........cccovvviiiiiiiiiiicice 17
2.2.9. Kromatografik ayIrma........cccocoveriieiiiniieee e 17
2.2.10. NUKIEEr KIMYa......coiviiiiiiiiiiiiiiciici s 18
2.2.11 Ftalosiyaninlerin diyot olarak kullanilmasi.............cccccoovviiiiiicniinnn 18
2.2.12. KatalIZOT ....cvviriiiiiiiici s 20

2.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal OZelliKIEri ............cceevvvirivereriiieccreieeseeeeevnane 21
2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel OZelliKIEri ..........cccoviveriiriveiireisiereiseesees s 25
2.5. Ftalosiyaninlerde AZregasyon .........ccccciuieriirmieniesieesee e 26
2.6. Ftalosiyaninlerde COzZUNUIIK ..........cccoviviiiiiiiii 29
2.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri ve Karakterizasyonu .................o..c..... 32
2.7.1. Infrared (IR) SpektroSKOPIST ......cccvverieirriiiieiii e 32
2.7.2. "TH-NMR SPEKLIOSKOPIST .v.vuvviveveeeevriiriiisscietiesesesssesss e 34
2.7.3. UV/Vis SPEKLroSKOPIST ....eevviiiiiiiiiiie e 36
2.7.4. Kiitle (MS) SpektroSKopisi .......cccviiiiiiiiiieiiicc e 42
2.7.5. EleKtrOKIMYa .....ooiiiiiiiiiiecc e 43
2.7.5.1 Elektrokimyasal kavramlar ............ccccooiiiiiiiiiiiiiie 44
2.7.5.2. Elektrokimyasal yONtemIer ...........cccoovieiiriiiiinieiieesee e 46

2.8. Ftalosiyaninlerin Adlandirtlmast.........ccocviiiiiiiiiiiiiiee 56
2.9. Ftalosiyanin Ftalosiyanin Tiirleri ve Sentez Metodlari...........cccooocvvvvivieninennn 58

Xi



2.9.1.Metalsiz ftaloSiyaninler.........ccccovveiiiiiiiiiie e 58

2.9.1.1. Saflagtirma yONtEMICTT ........ccveriiiiiiiiicic e 62
2.9.2. Metalli ftaloSTyaninler ..........cccorvviiiiieiiiie e 64
2.9.3. Polimer ftalosiyaninler ...........coceriiiiiieiiniiiiees e 67
2.9.4. Subftalosiyaninler (SUDPC).........cccovviiiiiiiiiii e 68
2.9.5. Naftaftalosiyaninler (NPC) .......cccoooiiiiiiiiiiieicee e 69
2.9.6. Siiperftalosiyaninler (SUperPc) .......ccovviiiiiiiiii 70
2.9.7. Coziniir yapidaki ftalosiyaninler ..........ccccooeiiiiiniinieiiicc e 71
2.9.8. Asimetrik ftalosiyaninler........ccoocvviiiiiiiiin i 72
2.9.9. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler ...........cceevriiiiiiiiniisiec e 74
2.10. PIrtdinler.....coooviiiiiiiiic 75
2.10.1. Piridin Tiirevlerinin Karakterizasyonu...........c.cocvrveniiecnicninicsecnnn, 79
3. MATERYAL VE METOT .......ccccoiiiiiiiiiiiiic e 81
3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar ..........c.cccooveiiiiiiiiiiiiicecee 81
3.2. Deneysel CaliSmalar.........coovvviiiiiiiiiiiiiie e 81
3.2.1. 3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (NB1) bilesiginin
1 11772 ST 81
3.2.2. 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit (NB2) bilesiginin
1 11772 ST PP TR TP 82
3.2.3. 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil )piridin-2-il)fenol (NB3) bilesiginin
1 11772 ST PP TR TP 82
3.2.4. 4-(4-(4-(4-metoksifenil )-6-(3-nitrofenil )piridin-2-il)fenoksi)ftalonitril
(NB4) DIleSIZININ SENECZI. . uueeiuvvieiiriieiiieeiiieesiteessireessireessire e ssaessbreesbeeesseeesseeas 83
3.2.5. Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi (CuPc ve ZnPc) ........ccoovvviviniinnnn. 83
4. ARASTIRMA BULGULARI ..ot 85
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu ............cccceeevviiiicnnennennn 85
4.1.1. Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu .............. 85
4.1.2. 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit (NB2).................. 87
4.1.3. 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenol (NB3)................ 87
4.1.4. 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenoksi)ftalonitril
(NB4) bileSiZINin SENTEZI. ..c.vvervreeieeiieieiiesieeesieesiee sttt ee e b ne e 90
4.1.5. Bakirftalosiyanin (CUPC)........cccoeiiiiiiiiiiciece e 94
4.1.6. Cinkoftalosiyanin (ZnPe) ... 96
4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Optik OZelliKIEri...........coceveverivieerirereiieccrerereneee, 98
4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal OzelliKleri..............ccccvvreverirnnne, 103
5.SONUC VE ONERILER ...........c.cocooviiiiiiieeeeeeeeeeeee e 109
KAYNAKILAR ..ottt nne e 111
(0 Y7 0117 I 15O 125

xii



KISALTMALAR

A : Angstrom

Cv : Doniisiimlii voltametri

DCM : Diklormetan

DMF : Dimetilformamid

DMSO : Dimetilsiilfoksit

DPV : Diferansiyel puls voltametrisi

DSSC : Boya duyarli giines pilleri

FT-IR : Fourier Transform Infrared

HOMO : En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali
L : Ligand

LB : Langmuir-Blodgett

LUMO . En diisiik enerjili bos molekiil orbitali
MPc : Metal ftalosiyanin

MPc-t-tb : Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin

NADP : Nikotinamid adenin dintikleotit difosfat
NMR : Niikleer manyetik rezonans

OFET : Organik alan etkili transistorler

OLED : Organik 151k yayan diyot

OTFT : Organik ince-film transistorler

Pc : Ftalosiyanin

Pcs : Ftalosiyaninler

PDT : Fotodinamik terapi

PEG : Polietilen glikol

IR : KizilGtesi

RFID : Radyo-frekans tanimlama kimlik etiketleri
TFT : Inorganik ince-film transistorler

THF : Tetrahidrofuran

TLC : Ince Tabaka Kromatografisi

uv : Ultraviyole

Xiii



Xiv



SIMGELER

Amax : Maksimum absorbsiyon dalga boyu
cm : Santimetre

dak : Dakika

g : Gram

M : Molar

mg : Miligram

mV : Milivolt

nm : Nanometre

mL - Mililitre

mmol : Milimol

ms : Milisaniye
ppm : Milyonda bir
sa : Saat

\Y/ ‘Volt

°C : Santigrat derece

XV



XVi



TABLO LISTESI

Sayfa

Tablo 2.1. Ftalosiyanin komplekslerinde metallerin agregasyona etkileri................ 27
Tablo 2.2. Siibstitiiye olmamus ftalosiyaninlerin bazi gegis metalleri ile elde edilen 39

Tablo 4.3. ZnPc ve CuPc bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri ..........ccoccvrverieennee. 107

Xvii



Xviii



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1 Makrosiklik bilesiklerin GrnekIeri. .........ccoocviieriiiiiiiiiiiese e 2
Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yONTEMI ......cvvevivvieiiiveiiiiiee e 3

Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerde merkez atom olabilen elementlerin periyodik tablodaki
KOMUIMIATT «.vvvieiiiiic e e e et e e e e aae e e e e e are e e e e ennes 5

Sekil 2.3. Hemoglobin yapisi, klorofil tiirevlerinin yapilar1 ve B12 vitamini yapisi... 5

Sekil 2.4. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri.........c.ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiien, 6
Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin porfirin ile iliskisi .......ccocoviiiriiiiiiiie e 6
Sekil 2.6. Porfirin ve metalsiz ftalosiyanin............ccocoiiiiiiiiiieee, 7

Sekil 2.7. a) Kare diizlem yap1 (L; ligand, N; dondr atom) b) Kare piramit yapi C)

Oktahedral yap1 ve d) Sandvi¢ kompleks yapi........cccooeviieiiiniicniiiiiennns 7
Sekil 2.8. Ftalosiyanin yapilarinda uygun varyasyonlar i¢in konumlarin gosterimi ... 9
Sekil 2.9. Bakir ftalosiyanin pigmentleri ...........ccovveririeineeiiniinc e 11
Sekil 2.10. Nonlineer 6zellik gosteren indiyum ftalosiyanin.............ccocvvevviiinienene 15
Sekil 2.11. Katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlarda potansiyel enerji....... 20

Sekil 2.12. Ftalosiyanin yapilarinda uygun varyasyonlar i¢in konumlarin
eI 1S 4 14V O PRSP PRSP 22
Sekil 2.13. Klinik kullanimda veya deneme asamasinda olan ftalosiyanin temelli... 23

Sekil 2.14. Donor olarak azot ve oksijen atomu bagli bazi makrosiklik bilesikler. .. 24

Sekil 2.15. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin gemast. ........cccoeveniiiiiniiiiiincnnn, 25
Sekil 2.16. Agrega (a) ve agrega olmamus (b) ftalosiyanin sekli.........c.ccoccverineenne. 27
Sekil 2.17. 4 ve 6 koordinasyon sayilt MPc yapilarinin agregasyona yatkinliklari... 27
Sekil 2.18. Ftalosiyaninlerde agregasyon tipleri. ... 28
Sekil 2.19. (a) H2Pc (b) MPc molekiilleri igin UV-Vis spektroskopisi. .................... 37
Sekil 2.20. Metalli(kirmiz1) ve metalsiz(mavi) ftalosiyaninlerin UV/Vis

SPEKEIUMUL ..ttt et e s te e nneenreas 38
Sekil 2.21. Ftalosiyanin ve porfirinin elektronik bant gegisleri...........cccoevveriinennnnnn. 40
Sekil 2.22. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetrik tiirevleri............ccccovevenen. 41

XiX



Sekil 2.23.
Sekil 2.24.
Sekil 2.25.
Sekil 2.26.
Sekil 2.27.
Sekil 2.28.

Sekil 2.29.
Sekil 2.30.
Sekil 2.31.
Sekil 2.32.
Sekil 2.33.
Sekil 2.34.
Sekil 2.35.
Sekil 2.36.
Sekil 2.37.
Sekil 2.38.
Sekil 2.39.
Sekil 2.40.
Sekil 2.41.
Sekil 2.42.
Sekil 2.43.
Sekil 2.44.
Sekil 2.45.
Sekil 2.46.
Sekil 2.47.
Sekil 2.48.
Sekil 2.49.

Farkl: ftalosiyanin tiirlerinin enerji seviye diyagramlart. ..............ccce.ee. 41

Elektrokimyasal hliCTe. ..........cociiiiiiiiiiiciicec e 46
a) Uclii elektrot sistem semas1 b) Uclii elektrot diizenegi. .............c........ 47
Voltametride kullanilan potansiyel uyarilma sinyalleri..............ccccevvenne 49
Kare dalga voltametrideki voltaj rampast. .........ccccceoeieiiiiiiiiiicen, 52

Diferansiyel puls yonteminde uyarilma sinyallerinin sematize

EOSTETIIMLL 1vveivtieitiee ettt e sttt e sttt ettt et e st e bb e e s bt e e e bb e e e bb e e e be e e anbeeennes 53
Bir kare dalga polarogrami. ...........cccccvevvieieeii i 53
Dontisiimlii voltametri uyarilma sinyali taramast. ........c.cccoevevirveinenenn. 54

a) Tersinir, b) Tersinmez reaksiyonlarin doniigiimlii voltamogramlart. .. 55

Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilma sistemi. ..........cccccoeriveennens 57
Ftalosiyaninlerin adlandirilmast. ...........cccooveiiiiiiiii e 58
H2Pc'ye sentetik yollar; reaktifler ve kosullar............ccooevviiiiiiiinnn. 59
Ftalosiyanin baslangic maddeleri...........ccooeviiiiniininiinienee 59
Pc'de merkezi metal atomu (M)-ligand bag1.........cceeveneiinienininniieinnn, 60
Metalli ftaloSIYANIN ........coeeiiiiece e s 60
MetalSiz ftaloSIYANIN. .....ccoiiiiiiiee e 60
Metalsiz ftalosiyanin SENtez $EMASL. .........cerververeerieririreesieere e seeenenees 61
MPc sentezinin Grnek YONtEMICTL. ......cevvvervieiieiiieiie e 65
Metalli ftalosiyaninlerin sentez $EmMast. ..........ccvvvevvirieeiieiiniiiiieiesee e 66
Ftalonitrillerden subftalosiyanin eldesi...........cccccoveviiiniiiniiniiieen, 68
Subftalosiyanin OrNEZL. .......cevveiriiirieriieee e 69
Naftaloftalosiyaninlerin bor halojeniirle sentezi (NPC). ..........cccevvenne. 70
Stiperftalosiyanin sentez reakSiyonu..........ccovvveriiiiiiiiiiniciiciise e 71
Coziinebilir karakterdeki ftalosiyaninlere 6rnekler (1,4-siibstitiie .......... 72
AAAB seklindeki asimetrik ftalosiyanin sentezi..........cccocovevveriiiiennnns 73

Asimetrik ftalosiyanin izomerlerinin sematik gosterimi (Wang ve ark,..73

MPc-t-tb’nin sentezi i¢in izlenebilecek adimlar. .........c.ccccccevvivieiiinnennnen. 74

Sekil 3.1. 3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (NB1)bilesiginin

GBI Z. s 81

Sekil 3.2. 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit (NB2) bilesiginin . 82
Sekil 3.3 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenol (NB3) bilesiginin. 82

Sekil 3.4 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2 il)fenoksi)ftalonitril ..... 83
Sekil 3.5. Sentezlenen bilegiklerin toplu EOSTEIIMI. .....everviriiriieieieiie e 84

XX



Sekil 4.1. NB1 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3). .....ccccvovueueen.. 86
Sekil 4.2. NB1 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDClg)......ccccoevvueunnnne. 86
Sekil 4.3. NB3 bilesiginin FT-IR spektrumu (CM™). ....ocoovovveeiceeeeeecee e 88
Sekil 4.4. NB3 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3). .....ccccovevvevnnne. 88
Sekil 4.5. NB3 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDClg) ......ccccoevvueunnnne. 89
Sekil 4.6. NB3 bilesiginin LC-MS SPEKIrUMU. .........coooviiiiiiiieiencceeceees 90
Sekil 4.7. NB4 bilesiginin FT-IR spektrumu (CM™). ....ccoovivveeiceecceee e 91
Sekil 4.8. NB4 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3). ....cccccvvveennne. 92
Sekil 4.9. NB4 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, DMSO-d6).................... 92
Sekil 4.10. NB4 bilesiginin LC-MS SPEKIrUMU. .........ccoovvviiiiiinieicieeeeeeeees 93
Sekil 4.11. CuPc bilesiginin FT-IR spektrumu (Cm™). .......ccocveeiriiiciieeceeccee, 95
Sekil 4.12. CuPc bilesiginin MALDI-TOF SPektrumu.........ccccvvereveniiniininisiens 95
Sekil 4.13. ZnPc bilesiginin FT-IR spektrumu (CM™). ....ccoovieveiiiieceeceeces 97
Sekil 4.14. ZnPc bilesiginin MALDI-TOF SPeKtrumu. ........cccccerenireninnniiieeen 97
Sekil 4.15. Farkli konsantrasyonlardaki ZnPc¢ bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis99

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.
Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Farkl1 konsantrasyonlardaki CuPc bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis
absorpsiyon SPEKtrUMIAIT ......ccuvvviiiiiiiiieiiee e
ZnPc bilesiginin farkl ¢oziiciiler i¢erisindeki UV-Vis spektrumlari ... 101
ZnPc bilesigi icin farkli ¢oziiclilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif

indeks fonksiyonuna gore degisimi

CuPc bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-Vis spektrumlari.... 102
CuPc bilesigi i¢in farkli ¢oziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif
indeks fonksiyonuna gore degisimi...........covrveiriieinieneneieseseeee 103
0.1 M TBAPF¢ igeren DMSO ¢oziiciisiindeki ZnPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) lizerinde farkli tarama hizlarinda alinmis
dontisiimlii voltamogramlart ... 104
0.1 M TBAPFe¢ igeren DMSO ¢oziiciisiindeki ZnPc¢ bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) iizerinde 100 mV s tarama hizinda alinmis
doniisimlll VOItamOZIamI.......c.coveiiiiiiieiieie s 105
0.1 M TBAPFe¢ igeren DMSO ¢oziiclisiindeki CuPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) {izerinde farkli tarama hizlarinda alinmig
doniistimlil voltamogramlart ..........ccocvvieiiiiiiicii e 106

XXi



Sekil 4.24. 0.1 M TBAPF¢ iceren DMSO ¢o6ziiciistindeki CuPc bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) iizerinde 100 mV s ! tarama hizinda alinmis

donlisimIll VOItamMOZIramI.......ccivvviiiiiieiiie e
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TRIARILPIRIDIN GRUPLARI iCEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
FOTOFIiZiKSEL VE ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONU

OZET

Gilinlimiizde ftalosiyaninler, ta¢ eterler, kriptandlar, rotaksanlar, kaliksarenler,
podandlar, tetrapirol tiirevleri olan porfirinler, polieterler, porfirazinler, politiyoeterler,
poliaminler gibi bilesikler, biiylik halkali yapilara sahip olan makrosiklik bilesikler
smifinda sayilabilir. Bu 6zellikleri sayesinde genis kullanim alanlarina sahip olan en
az dokuz liye ve ii¢c heteroatom iceren kompleks bilesiklere makrohalkali bilesikler
denir.

Makrosiklik yapilar adina gergeklestirilen c¢alismalar porfirinler, korrinler ve
ftalosiyanin kompleks yapilar1 haricinde baslangicta yaygin olmayip diger
makrohalkalara gore ftalosiyaninlerin 6nemsenme sebebi heme, sitokrom veya klorofil
gibi dogal olarak meydana gelen makro yapilara benzer yapida veya pigment ve boyar
madde olarak dnemli potansiyele sahip oluslaridir. Ftalosiyanin molekiilleri yapisal
olarak porfirinlerle benzer yapiya sahip olduklar1 halde dogada klorofil A, hemoglobin
ve B12 vitamini gibi dogal olarak bulunmazlar. Aralarindaki farklilik ftalosiyanin
molekiillerinin igerdikleri metal atomlarinin (¢inko, bakir, nikel gibi gecis metallerini)
ve bagli olan yan zincirlerinin farkli olmasindan ileri gelmektedir.

Makro boyutta olup halka tasiyan koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyaninler
rastlant1 sonucu bulunmus sonrasinda arastirmacilar tarafindan gelistirilerek 6zellikle
boya ve pigment endiistrisinde, elektrokataliz ve fotodinamik terapide kullanimi
zamanla epey yayginlagsmistir. 1,3 pozisyonunda aza kopriileriyle birbirine bagli olan
ftalosiyaninler genel olarak ftalonitril ve bunlarin daha ¢ok tiirevlerinden (ftalimid,
ftalik asit vb.) veya siibstitiiye olmus iiriinlerinden metalsiz ve metal tuzlarn ile yiiksek
sicakliklarda sentezlenmektedir.

Ftalosiyaninler icerdikleri metallere gore degisken olan yogun mavi veya yesil renkte
yan zincirlerine bagli dort pirol halkasi igeren, tetraazaporfirinlere benzeyen,
diizlemsel 18-m elektronlu, 8’1 karbon, 8’1 azot igeren 16 metalli aromatik makro
halkali yapilardir. Diizlemsel ve 18-m elektronlu yapiya sahip olmalari aromatik ve
elektronik 6zelliklerini ve uygulama alanlarini belirler.

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin
cesitlerinden olusan 1933 yilinda organik bilesikleri tanimlamak i¢in kullanilmistir.
Metal ftalosiyaninlerin en énemli 6zellikleri yiiksek elektron transfer yetisine sahip
olmalaridir. Bu 6nemli 6zelligin altinda ftalosiyanin halkasi ile ftalosiyanin halkasinin
konjuge durumdaki 7 elektronlarindan etkilenen merkez atom arasindaki iligki
yatmakta ve siibstitiie gruplarin tiirli ve sayisi da elektron transfer 6zelliginin temelini
olusturmaktadir.

Ftalosiyaninlerin yiiksek elektron kabiliyetlerine karsin, metalli ftalosiyanin yapilari
yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciiler igerisindeki diisiik ¢oziiniirliikleri nedeni
ile elektrokimyasal uygulamalar konusunda kisitlanmiglardir.  Elektronik
spektrumlarinda yogun absorpsiyonlar gostermeleri ftalosiyaninlerin olaganiistii optik
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ve elektriksel davraniglar gostermesini, ¢evresel faktorlere karsi termal ve kimyasal
olarak dayanikli yapilar olup kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara karsi dayaniklilik
kazanmasini saglamaktadir.

Molekiiliin merkezinde yer alan iki hidrojen atomu, ftalosiyaninleri olusturmak icin
periyodik tablodaki 70’ten fazla geg¢is metali ile yer degistirebilir. Bu sayede yeni
Ozelliklere sahip metalli ftalosiyanin kompleksleri elde edilebilmektedir.
Ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninler disinda ayni zamanda c¢esitli fonksiyonel grup
ile substitiie edilebilip farkli yapisal 6zelliklere sahip bilesikleri elde edilebildginden,
metalli ftalosiyaninler, substaftalosiyaninler, asimetrik ftalosiyaninler gibi tiirleri olup
bu kompakt tlirevleri sensor gibi degisik uygulama alanlar1 da sunmustur.

Ftalosiyanin bilesiginin ¢evresel konumlaria cesitli siibstitiientlerin baglanmasi ile
ftalosiyaninlerin genis veya uzun zincirli molekiiliin suyla etkilesimini engelleyen
hidrofobik tiirevler olmalar1 ¢ogu ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki
¢Oziinilirliglinii  arttirir.  Ftalosiyaninler metanol (MeOH), etanol (EtOH),
tetrahidrofuran (THF), dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO),
klornaftalin, kinolin i¢inde ¢oziiniir.

Ftalosiyaninler, optik o6zellikleri ve kararliliklar1 nedeniyle genis bir kullanim
yelpazesine sahip olan sentetik bilesiklerdir. Hem metalli hem de metalsiz
ftalosiyaninler, bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler lazer yazicilarda,
boya duyarli giines pillerinde (DSSC), kimyasal ve gaz sensdrlerinde, katalizor ve
elektrokatalizér olarak yakit pillerinde, sivi kristal renkli ekran uygulamalarinda,
fotovoltaik hiicre elemanlarinda, bilgi teknolojilerinde, fotokopi makinelerinde
fotoiletken eleman olarak, elektrokromik goriintii cihazlarinda kullanilirlar. Ayrica
stibstitlie ve siibstitiie olmamis ftalosiyaninler, boya ve pigment madde olarak matbaa
miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerin renklendirilmesinde ticari kullanim
alanlariin yaninda, kanserin fotodinamik terapisi (PDT) ve diger tibbi uygulamalar
gibi bir¢ok alanda da kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Elektrokimyasal yontemlerle, ftalosiyaninlerin redoks ozellikleri, elektrokimyasal
aktiviteleri ve elektron transfer 6zellikleri gibi ozellikleri incelenebilir. Sentezlenen
bakir ve ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri incelenir. Bunlar
arasinda UV-Vis spektroskopisi, floresans spektroskopisi gibi teknikler, bilesigin
absorpsiyon spektrumunu, floresans verimliligini, emisyon spektrumunu ve floresans
Omriinii belirlemek i¢in kullanilabilir.

Agregasyon, molekiillerin bir araya gelerek daha biiyiik yapilar olugturmasi anlamina
gelir. Ftalosiyaninler, agregasyon egilimi gosteren bilesiklerdir. Bu molekiiller,
intermolekiiler etkilesimlerle bir araya gelerek ¢esitli agregatlar veya supramolekiiler
yapilar olusturabilirler. Agregasyon, ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve optik
ozelliklerini etkileyebilir ve uygulamalarinda 6nemli bir rol oynar.

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen bilesiklerin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
ayrintili bir sekilde incelenmis, simetrik haldeki piridin siibstitiieden Zn (II) ve Cu(II)
iceren yeni iki adet ftalosiyanin bilesigi (ZnPc ve CuPc) sentezlenmistir. THF
icerisindeki ZnPc ve CuPc’nin agrega olmadigi tespit edilmistir. Boylece THF
ortamdaki bilesiklerin  fotodinamik terapi gibi uygulamalarda rahatlikla
kullanilabilecekleri ortaya g¢ikarilmis oldu. Her iki bilesigin DCM ve DMSO gibi
¢oziiciilerde H-tipi ya da J-tipi agrega olduklar1 UV-vis absorpsiyon g¢alismalariyla
belirlendi. Buna gore sdz konusu agrega ftalosiyaninlerin gidalarda goriilen ve gesitli
hastaliklara yol agan protein agregasyonunu engelleyebilecegi belirlenmis oldu.
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Uygun metotlarla saflastirilma siireci sonrasinda bilesiklerin yapisal karakterizasyonu
FT-IR, !H-NMR, UV-Vis, MALDI-TOF-MS ve C-NMR teknikleriyle
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarla farkli elektrokimyasal tekniklerde kullanim
imkanlar1 belirlenmistir. Son olarak ZnPc ve CuPc’nin elektrokimyasal 6zellikleri
dontistimlii voltametri teknigi ile incelendi. Sentezlenen bilesikler giines hiicrelerinde
giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirecek ozellikler gostermistir. Elde edilen
sonuglar, sentezlenen bilesiklerin fotodinamik tedavi, gida ve fotovoltaik gibi
alanlarda rahatlikla kullanilabileceklerini gostermistir. Benzerlerine gore sentezi kolay
ve ekonomik olan ftalosiyanin bilesiklerinin mevcut ya da potansiyel uygulamalardaki
kullanimlarinin ortaya konmasi, genisletilmesi ve ticarilestirilmesi iilkemizin katma
degeri yiiksek alanlarda bagimsiz olabilmesi bakimindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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SYNTHESIS, PHOTOPHYSICAL AND ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION OF PHTHALOCYANINE CONTAINING
TRIARYPYRIDE GROUPS

SUMMARY

Today, compounds such as phthalocyanines, crown ethers, cryptands, rotaxanes,
calixarenes, podands, tetrapyrrole derivatives such as porphyrins, polyethers,
porphyrazines, polythioethers, polyamines can be counted in the macrocyclic
compounds with large ring structures. Complex compounds containing at least nine
members and three heteroatoms, which have wide usage areas thanks to these
properties, are called macrocyclic compounds.

Coordination order has an important place in living things for the continuation of life.
Publications are used in many fields and are widely available on it. It is a complex that
contains the prosthetic group of hemin in hemoglobin, which is the protein responsible
for transporting oxygen in daily blood, or a pyrrole pass in chlorophyll, which is the
active pigment substance in photosynthesis in plants, and its content contains ions.

The macrocyclic group compounds of coordination chemistry are used in many
industrial applications; It plays an active role in a rich area such as pigment and
catalysis oxidation, macrocyclization reactions, polymerization technology, as
reagents, lacquer coating, product enrichment, waterproof and fireproof material
production, drug production, extraction of metals, use in biological systems important
for living things.

Macrocyclic compounds having nine or more members (including all heteroatoms);
They are cyclic organic compounds containing three or more donor (bonding, that is,
electron donor) atoms that are shared or bonded to a skeleton.

Studies on macrocyclic structures were not common in the beginning, except for
porphyrins, corrins and phthalocyanine complex structures, and the reason why
phthalocyanines were given importance compared to other macrocycles is that they
have a similar structure to naturally occurring macrostructures such as heme,
cytochrome or chlorophyll, or have an important potential as a pigment and dyestuff.
Although phthalocyanine molecules have structurally similar structures to porphyrins,
they are not found naturally in nature, such as chlorophyll A, hemoglobin and vitamin
B12. The difference between them is due to the fact that the metal atoms (transition
metals such as zinc, copper, nickel) and the side chains that the phthalocyanine
molecules contain are different.

Especially in recent years, interest has increased in macrocyclic compounds, in which
phthalocyanine structures are included and related, thanks to the diversity of their
properties and usage areas, and various studies are carried out in this context.

Pyridine, chemical formula CsHsN, is a basic heterocyclic organic compound
containing a single heteroaromatic ring, which comes from the replacement of a CH
group in the benzene ring with a nitrogen atom. Pyridine has a conjugated system with
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six 7 electrons delocalized on the heterocyclic ring, exactly as benzene has. The
molecule is planar in nature and follows Hiickel criteria for aromaticity.

Pyridines also play an important role in the life sciences. The pyridine nucleus and its
derivatives obtained by alkylation are included in many natural products such as
vitamins, alkaloids and coenzymes, as well as in many drugs, insect ( It is found in
pharmaceutical and agricultural chemicals used for herbicide) and fungi (fungicide)
destruction. Because of their m-stacking abilities, some pyridines are used in
supramolecular chemistry. The pyridine ring system, especially 2,4,6-triarylpyridine,
is of great interest in the synthesis of pharmacologically and biologically active
materials due to its unique position in medicinal chemistry. For example, these
structures show different activities such as anesthetic, antimalarial, antioxidant,
anticonvulsant, antiepileptic, fungicidal antibacterial and antiparasitic properties.
Therefore, the preparation of pyridine derivatives has attracted great interest in the past
and in recent years. A wide variety of catalysts and synthetic methods have been
investigated for the synthesis of 2,4,6-triaryl pyridine derivatives.

Phthalocyanines were first obtained in 1907 as a dark blue insoluble compound as a
by-product during the synthesis of orthocyanobenzamide from phthalimide and acetic
acid. However, this phthalocyanine compound, which was found by chance, did not
attract much attention at that time.

Phthalocyanines, which are macro-sized and ring-bearing coordination compounds,
were discovered by chance and later developed by researchers, and their use in
electrocatalysis and photodynamic therapy, especially in the paint and pigment
industry, has become quite widespread over time. Phthalocyanines, which are
connected to each other with aza bridges at the 1,3 position, are generally synthesized
from phthalonitrile and its derivatives (phthalimide, phthalic acid, etc.) or substituted
products with metal-free and metal salts at high temperatures.

Phthalocyanines are aromatic macrocyclic structures containing 16 metals, 8 carbons
and 8 nitrogens, with planar 18-x electrons, similar to tetraazaporphyrins, containing
four pyrrole rings attached to dense blue or green side chains depending on the metals
they contain. Having a planar and 18-n electron structure determines their aromatic
and electronic properties and application areas.

The name phthalocyanine (Pc) was first used in 1933 to describe organic compounds
consisting of metal-free and metallic phthalocyanines and their varieties. The most
important properties of metal phthalocyanines are their high electron transfer ability.
The relationship between the phthalocyanine ring and the central atom affected by the
n electrons in the conjugated state of the phthalocyanine ring underlies this important
feature, and the type and number of substituted groups form the basis of the electron
transfer feature.

Despite the high electron capabilities of phthalocyanines, metallized phthalocyanine
structures are limited in electrochemical applications due to their low solubility in
commonly used organic solvents. Their intense absorption in their electronic spectra
enables phthalocyanines to exhibit extraordinary optical and electrical behaviors, to be
thermally and chemically resistant to environmental factors and to gain resistance to
strong acids and strong bases.

The two hydrogen atoms at the center of the molecule can replace more than 70
transition metals in the periodic table to form phthalocyanines. In this way, metallized
phthalocyanine complexes with new properties can be obtained. Since
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phthalocyanines can be substituted with various functional groups and obtained
compounds with different structural properties, apart from metal-free phthalocyanines,
there are types such as metallized phthalocyanines, substaphthalocyanines,
asymmetric phthalocyanines, and these compact derivatives have also offered different
application areas such as sensors. The fact that phthalocyanines are hydrophobic
derivatives that prevent the interaction of the large or long chain molecule with water
by the attachment of various substituents to the environmental positions of the
phthalocyanine compound increases the solubility of most phthalocyanines in organic
solvents. Phthalocyanines are soluble in methanol (MeOH), ethanol (EtOH),
tetrahydrofuran (THF), dimethylformamide (DMF), dimethylsulfoxide (DMSO),
chlornaphthalene, quinoline.

Industrially, it was produced for the first time in 1935 and put on the market. In this
structure, the metallized phthalocyanine was separated from the ring plane and
attached to the inner part of the cavity in the macro ring plane. This bonding creates
intermolecular forces between the phthalocyanine rings. This contributes to the
regulation of the hydrophobic and hydrophilic regions of the structure obtained in polar
organic solvents. In this way, the metal complex separated from the ring plane settles
in the gap in the macro ring, excluding the polar part of the molecule, while entrapping
the hydrophobic region inside, increasing its solubility. This structural improvement
has contributed to the widening of the practical use of phthalocyanines.

Phthalocyanines have been the subject of research and various applications in many
fields such as organic and inorganic chemistry, materials science, electrochemistry,
biochemistry and environmental sciences. Phthalocyanines are synthetic compounds
that have a wide range of uses due to their optical properties and stability. Both metallic
and non-metallic phthalocyanines are used in many different fields. Phthalocyanines
are used in laser printers, dye-sensitized solar cells (DSSC), chemical and gas sensors,
fuel cells as catalysts and electrocatalysts, liquid crystal color display applications,
photovoltaic cell elements, information technologies, photoconductor elements in
photocopiers, electrochromic display devices. In addition, substituted and
unsubstituted phthalocyanines are used in printing inks as dyes and pigments, in the
coloring of plastic and metal surfaces, as well as in many areas such as photodynamic
therapy of cancer (PDT) and other medical applications.

Spectral and electrochemical methods used to investigate the spectral properties and
characterization of phthalocyanines; It can be counted as Infrared Spectroscopy, 1H-
NMR Spectroscopy, UV/Vis Spectroscopy, Mass (MS) Spectroscopy, Voltammetry.

The properties of phthalocyanines such as redox properties, electrochemical activities
and electron transfer properties can be investigated by electrochemical methods.
Photophysical properties of synthesized copper and zinc phthalocyanine compounds
are examined. Among them, techniques such as UV-Vis spectroscopy, fluorescence
spectroscopy can be used to determine the absorption spectrum, fluorescence
efficiency, emission spectrum and fluorescence lifetime of the compound.

Aggregation means that molecules come together to form larger structures.
Phthalocyanines are compounds that show aggregation tendency. These molecules can
come together through intermolecular interactions to form various aggregates or
supramolecular structures. Aggregation can affect the photophysical and optical
properties of phthalocyanines and plays an important role in their applications.

Optical and electrochemical properties of the synthesized compounds were examined
in detail within the scope of the thesis study, and two new phthalocyanine compounds
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(ZnPc and CuPc) containing Zn(11) and Cu(ll) symmetrically substituted pyridine were
synthesized. It was determined that ZnPc and CuPc in THF were not aggregated. Thus,
it has been revealed that the compounds in THF media can be easily used in
applications such as photodynamic therapy. It was determined by UV-vis absorption
studies that both compounds were H-type or J-type aggregates in solvents such as
DCM and DMSO. Accordingly, it was determined that the aforementioned aggregate
phthalocyanines could prevent protein aggregation, which is seen in foods and causes
various diseases.

After purification by appropriate methods, the structural characterization of the
compounds was performed by FT-IR, 1H-NMR, UV-Vis, MALDI-TOF-MS and *C-
NMR techniques. With the results obtained, the possibilities of use in different
electrochemical techniques have been determined. Finally, the electrochemical
properties of ZnPc and CuPc were investigated by the alternating voltammetry
technique. The synthesized compounds showed properties to convert solar energy into
electrical energy in solar cells. The obtained results showed that the synthesized
compounds can be easily used in areas such as photodynamic therapy, food and
photovoltaic. Demonstrating, expanding and commercializing the use of
phthalocyanine compounds, which are easy to synthesize and economical compared
to their counterparts, in existing or potential applications is of great importance in
terms of our country's independence in areas with high added value.
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1. GIRIS

1.1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilesikleri hayatin devami i¢in canlilarda 6nemli bir yere sahiptir.
Giiniimiizde birgok alanda kullanilmakta olup dogada yaygin bulunmaktadir. Ornegin
kanda oksijen tasimada gorevli protein olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu ya
da bitkilerde fotosentez olayinda etken pigment maddesi olan klorofilde bir pirol
halkast ve magnezyum iyonu iceren komplekstir. Koordinasyon kimyasinin
makrosiklik grubu bilesikleri endiistriyel alanda birgok uygulamada; pigment ve
kataliz  oksidasyonunda, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, polimerizasyon
teknolojisinde, reaktif maddeler olarak, lak kaplamada, iirlin zenginlestirmede, su
gecirmez ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag¢ iiretiminde, metallerin
ekstraksiyonunda, canlilar i¢in 6nemli biyolojik sistemlerde kullanimi gibi zengin bir
alanda aktif rol oynamaktadir (Schrauzer ve Kohnle, 1964).

Kompleks ve halkali yapilar olan bu bilesiklere, bir metal katyonun inorganik
maddelerle veya organik polar karakterli yapilarla olusturdugu katilma reaksiyonu
tirtinleridir. Koordinasyon bilesiklerinde pozitif yiiklii olan iyon “merkez atom” olarak
adlandirilirken merkez atoma baglanan gruplar ise “ligand” olarak adlandirilmaktadir

(Bekaroglu, 1972).

1.2. Makrosiklik Yapidaki Bilesikler

Makrosiklik bilesikler dokuz veya daha fazla sayida liyeye sahip (tim heteroatomlar
dahil olmak tizere); ortaklanmig ya da bir iskelete baglanmis {li¢ veya daha fazla dondr
(baglayan yani elektron verici) atom iceren siklik yapidaki organik bilesiklerdir. Bu
organik bilesikler genellikle oksijen, azot, kiikiirt, fosfor, arsenik gibi bir veya daha
fazla donor atom igeren ligandlarla metal katyonlar arasinda koordinasyon baglar
olustururlar. Makrosiklik yapilar adina gergeklestirilen ¢aligmalar baglangigta
porfirinler, korrinler ve ftalosiyanin kompleksleri haricinde pek de yaygin olmayip
diger makrohalkalara gére 6nemsenme sebebi heme, sitokrom veya klorofil gibi dogal
olarak meydana gelen makro yapilarla iligkisi veya pigment ve boyar madde olarak

onemli potansiyele sahip oluslaridir. Glinlimiizde biiytik halkal siklik yapilar1 iceren



organik karakterde olan ftalosiyaninler, podandlar, tag eterler, polieterler, kriptandlar,
poliaminler, rotaksanlar, kaliksarenler, tetrapirol tiirevleri olan porfirinler,
porfirazinler, politiyoeterler ve daha birgok bilesik grubu makrosiklik bilesik sinifinda
sayilabilir (Sekil 1.1) (Liotta, 1987; Truter, 1980).

Ozellikle son yillarda ftalosiyanin yapilarmin da igerisinde yer aldigi ve baglantili
oldugu makrosiklik bilesiklere, 6zellikleri ve kullanim alanlarinin ¢esitliligi sayesinde
ilgi oldukga artmistir ve bu kapsamda ¢esitli ¢alismalar gergeklestirilmektedir (Staicu
ve ark, 2013).

Kompleks yapilart incelenen makrosiklik bilesikler hidrofilik karakterde i¢ oyuga ve
hidrofobik karakterde bir ¢ergeveye sahip oldugu tespit edilmistir (Pedersen, 1967).
Bahsedilen bu yapisal 6zelliklerinin kazandirdig: yiiksek simetri, diizlemsel yap1 ve
elektron delokalisyonu sayesinde ftalosiyaninler, elektrokimyasal, manyetik ve optik
Ozellikleri kazanarak kimyaci ve spektroskopistler i¢in dikkat ¢eken bir ilgi alani

olusturmaktadir (Leznoff ve Lever, 1993).

Tac Eter Porfirin Ftalosiyanin

Sekil 1.1 Makrosiklik bilesiklerin 6rnekleri.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Yapilarinin Aydinlatilmasi

Ftalosiyaninler 18-n elektronlu, 8’i karbon, 8’i azot i¢eren 16 metalli makrosiklik
bilesiklerdir. Klorofil pigmentinin yapisinin analizi sirasinda da benzerlikleri
farkedilen, maviden sarims1 yesile kadar degisebilen koyu tonlarda renkleri olan dort
izoindolin birimlerinin kondenzasyon iiriinleri ya da tetrabenzotetraazaporfirinlerdir
(Yilmaz, 1992).

Ftalosiyaninler ~ ilk defa 1907°de Braun ve  Tscherniac tarafindan
ortosiyanobenzamid’in ftalimid ve asetik asitten sentezlenmesi sirasinda yan iriin
olarak koyu mavi c¢oziinmeyen bir bilesik olarak elde edilmistir. Yapilan ilk
calismalarda kloroflin pigmentinin temel yapisinin ftalosiyanin iskeleti oldugunu
ortaya koymustur. Ancak tesadiifi yollarla bulunan bu ftalosiyanin bilesigi o donem
asir1 ilgi cekmemistir (De Diesbach ve Von Der Weid, 1927; Moser ve Thomas, 1983).
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Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi.

De Diesbach ve Von Der Weid’in 1927 yilinda piridin igeren ortamda
gerceklestirdikleri deneylerde o0-dibromoksilen ve dibromobenzen’i bakir siyaniir
(CuCN) ile 200 °C’ye 1sittiklarinda % 23 dolayindaki verimle koyu mavi bir bilesik
elde etmiglerdir. Ancak bu bilesigin yapisal 6zellikleri ve dayanikliligi hakkinda ilk
yapilan arastirmalarda tam olarak bilgi tespit edilememistir (Byrne ve ark, 1934; De
Diesbach ve Von Der Weid, 1927; Moser ve Thomas, 1983). Daha detayl bilgilerin

edinebilmesi adina yapilan ¢aligsmalarin arastirmacilarindan olan Hindsight elde edilen



ilk yan {riiniin metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan iriiniin de bakir (II) ftalosiyanin
oldugunu agiklamigtir (Moser ve Thomas, 1983).

1928 yilinda ftalosiyanin eldesi ile ilgili yapilan bir ¢alismada Iskogya boya sirketinde
endiistriyel olarak ftalimid {iretimi eldesinde yan iiriin olarak tesadiifen ortaya
cikmistir. Asetik anhidrit kullanilarak gerceklestirilen iiretim esnasinda reaktorde
demir metali si1zintis1 olmustur. Sonrasinda beklenmedik bir reaksiyon sonucu ortaya
¢ikan kompleksin ftalosiyanin yapisi oldugu belirlenmistir (Wong ve ark, 2019). Elde
edilen maddeyi sogutup alkolde ¢6zme ve siizme isleminden sonra ortaya ¢ikan (Byrne
ve ark, 1934) bu kararli ve ¢éziinmeyen yan iriiniin pigment Ozelliginin tespiti
sonrasinda iizerinde yapilan ¢aligmalar artmis olup 1929 yilinda ftalosiyaninin yapist
ve Ozelliklerinin belirlenmesi lizerine patent alinmistir.

Ftalosiyaninlerin genel yapis1 1930’1u yillardan sonra yapilan arastirmalar neticesinde
tam olarak acgiklanmistir. Linstead, X-1511 kristalografisi veya elektron mikroskobu
gibi cihazlarla atomik diizeyde fizikokimyasal Olgiimler yaparak ftalosiyaninlerin
molekiiler 6zelliklerini, diizlemsel ve simetrik yapilarini onaylamistir (Linstead ve
Lowe, 1934; Robertson, 1935). Bu calismalar neticesinde X-1sin1 spektrumlari,
absorpsiyon spektrumlari oksidasyon ve indirgenme, katalitik 6zellikler, manyetik
ozellikler, foto iletkenlik gibi birgok fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Sonrasinda
Pcs'in porfirinlere benzer sekilde oldukga renkli, 18 7w elektron aromatik halka
sistemlerinden olustugu sonucuna varilmistir (Dandridge ve ark, 1929; De Diesbach
ve VVon Der Weid, 1927).

Ftalosiyanin (Pc) ismi 1933 yilinda organik karakterli bilesikler sinifindan olan
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerini adlandirmak i¢in
kullanilmistir. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer yapiya sahip dort
izoindolin grubunun azo nitrojenleri ile birlesmesi ile olusan tetrabenzo ve
tetraazoporfirin yapisina sahip oldugu halde hemoglobin, klorofil A ve B1> vitamini
gibi biyolojik sistemlerde dogal olarak bulunmazlar (Staicu ve ark, 2013). Ftalosiyanin
tirevleri ise birgok alanda O©nemli fonksiyonel materyallerde kullanilmis
tetrabenzotetraazaporfirinlerin kondenzasyon iirlinleridirler (Sekil 2.2) (Yilmaz,
1992). Porfirin yapisal olarak dort pirol halkasina bagli metil karbonlarmin =-
konjugasyonu ile olusmustur. Verimli elektron transfer yetene8ine sahiptir.
Ftalosiyanin yapilarinin, iki merkez hidrojen atomuna sahip metalsiz hali H2Pc olarak
ifade edilir. Merkezi boslugunda hidrojenler dahil (metaller, metaloidler ve metal

olmayan) yaklagik olarak 70 farkli elementel iyonu barindirma kapasitesinde olup bu
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elementlerle yer degistirdigi yapilarda merkez atom olarak kullanilmistir. Bir veya iki
metal iyonu iceren ftalosiyanin, metal ftalosiyanin (M-Pc) olarak adlandirilir (Sekil

2.1, Sekil 2.2) (Lever, 1965; Linstead ve Whalley, 1952; Naksi ve Cihan, 2005).

Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerde merkez atom olabilen elementlerin periyodik tablodaki
konumlari.
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Sekil 2.3. Hemoglobin yapisi, klorofil tiirevlerinin yapilar1 ve B12 vitamini yapisi.

Endiistriyel anlamda 1935 yilinda biiyiik anlamda ilk defa {iretilerek piyasaya
verilmistir. Uretilen bu yapida metalli ftalosiyanin halka diizleminden ayrilarak makro
halka diizlemindeki oyugun i¢ kismma baglanmistir. Bu baglanma ile ftalosiyanin
halkalar1 arasinda molekiiller arasi kuvvetler olusur. Bu durum polar organik
coziiciilerde elde edilen yapinin hidrofobik ve hidrofilik bolgelerinin diizenlenmesine
katkida bulunur. Bu sayede halka diizlemden ayrilan metal kompleksi makro halkadaki
bosluga yerleserek molekiiliin polar kismini disarida birakirken hidrofobik bolgeyi
iceri hapsederek ¢oziiniirliigiinii arttirir. Bu yapisal gelisme ftalosiyaninlerin pratik
anlamda kullanim yelpazesinin genislemesine katkida bulunmustur (Naksi ve Cihan,
2005).

Cu®*, Co®** ve Fe* gibi sayilabilecek birkac metal ftalosiyanin merkezine
baglandiktann sonra ¢ok kuvvetli bag olusturabilir ve bu metal katyonlariin yapidan

¢ikartilmasi ancak yapinin da bozulmasi ile miimkiin olur (Hart, 2009).
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Sekil 2.4. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri.

Ftalosiyaninlerde bulunan halka yapist porfirin halka yapisina benzer olarak 18 =
elektron sistemine sahip olup Hiickel kuralina uyarlar. Hiickel kuralina gore diizlemsel
yapidaki tek halkali aromatik bilesikler, her atomunda bir p orbitali bulunan (4n+2)
sayida (n=0,1,2,3, ...) m elektronuna sahiptir. Ftalosiyaninlerde yapisindaki halkadaki
atomlar arasinda bulunan n baglar1 porfirinden daha kisadir. Bu baglar 18 = elektron
sistemiyle uyumlu bir elektron dagilimi saglar ve konjugasyon ve elektron
delokalisyonu nedeniyle ftalosiyaninlerin kararli ve renkli olmasini saglar. Porfirin
halkasindaki bag uzunluklarinin ftalosiyaninlerin halka yapisindaki bag uzunluklarina

kiyasla daha uzun olmas1 ftalosiyanin yapisinin porfirin yapisina gore daha kisa

oldugunu gostermektedir (Albay, 2006).
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Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin porfirin ile iligkisi.
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Sekil 2.6. Porfirin ve metalsiz ftalosiyanin.

Metalsiz ve slibstitiie olmamis ftalosiyaninin yapisinin aydinlatilmasi i¢in X-1sinlari
difraksiyon yontemi kullanilmistir. Profesor Reginald P. Linstead ve Robertson
tarafindan bu calisma gergeklestirilmis olup sonuglar1 1952 yilinda yaymlanmistir

(Linstead ve Whalley, 1952).

Koordinasyon sayist dort olan ftalosiyaninler kare diizlem geometriye sahiptir. Ancak
daha yiiksek koordinasyon sayisina ihtiya¢ duyan metallerle birlestiginde, tetrahedral,
oktahedral ve karepiramit gibi farkli yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu yapisal ozellikleri
ftalosiyaninlerin metal kompleksleri nin ¢esitli geometrilerde olabilecegini gosterir.
Ftalosiyaninler 6zellikle Lantanid ve Aktinidlerle sekiz koordinasyonlu sandvi¢ yapisina
benzer olusturduklari komplekslerde, ftalosiyanin molekiilii metal iyonunun iki tarafinda
simetrik olarak yer alir ve metal iyonu ile aralarinda stabil bir bag olusturur (Turek ve

ark, 1987). Metalli ftalosiyanin i¢in ideal geometriler (Sekil.2.7)’ de verilmistir.

Sekil 2.7. a) Kare diizlem yap1 (L; ligand, N; donor atom) b) Kare piramit yap1
c) Oktahedral yap1 ve d) Sandvi¢ kompleks yapi.
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Ftalosiyaninlerin kaviteleri sayesinde farkli merkez atomlarin yerlesmesi sonucunda
farkli koordinasyonlar ve geometriler de goriilmektedir. Alisilagelmis koordinasyon
geometrileri olarak metaloftalosiyaninler i¢in 6 koordinasyon sayili oktahedral, 5
koordinasyon sayil1 kare piramidal ve 4 koordinasyon sayili kare diizlemsel yapilar
sayilabilir (Truter, 1980).

Gelismekte olan ¢aligmalarla birlikte ve farkli merkez atomlarin kullanimiyla
alisilmisin disinda sandvi¢ kompleksi olarak da adlandirilan 8 koordinasyon sayisinin
goriildiigii yapilar da mevcuttur (Sekil 2.7.) (Borisov ve ark, 2014).

Ftalosiyanin kompleksleri olduk¢a yogun olmak {izere mavi, mor ve yesil renklerde
bulunurlar ve ¢ogu ftalosiyanin yapisi termal olarak oldukga kararlidir. Siibstitiie grup
bagli olup olmayisina ve bu gruplarin cinsine gore degiskenlik gostermek iizere
ftalosiyanin yapilarinin 400 °C sicaklikta degismeden siiblimlesebilmesi ve hatta bakir
ftalosiyanin yapisinin vakum altinda 900 °C sicaklikta stabil olarak kalabilmesi bu
duruma 6rnek olarak verilebilir. Yaygin ¢oziiciilerde genellikle ¢oziliniirlilk sorunu
yasasalar da kinolin, klorobenzen ve kloronaftalin gibi aromatik ¢oziiclilerde yiiksek
sicakliklarda biraz ¢oziiniirliikk gosterirler (Lever, 1965).

Metal ftalosiyaninlerin en dnemli 6zelliklerinden biri de yiiksek elektron transfer
yetisine sahip olmalaridir. Bu Onemli 06zelligin altinda ftalosiyanin halkasi ile
ftalosiyanin halkasinin konjuge durumdaki n elektronlarindan etkilenen merkez atom
arasindaki iligski yatmakta ve siibstitliie gruplarin tiiri ve sayisi da elektron transfer
ozelliginin temelini olusturmaktadir. Ftalosiyaninlerin yiiksek elektron kabiliyetlerine
karsin, metalli ftalosiyanin yapilar1 yaygin olarak kullanilan organik c¢doziiciiler
icerisindeki diisiik ¢6ziiniirliikleri nedeni ile elektrokimyasal uygulamalar konusunda
kisitlanmiglardir. Bunun ¢o6ziimii olarak da ftalosiyaninlerin siibstitiie gruplar ile
periferal ve non-periferal konumlardan tiirevlendirilmesi seklinde caligmalar yapilmis
ve bu sekilde ¢oziiniirlikk sorunlar1 adina yasanan gelismeler ftalosiyanin yapilarinin
elektrokimyasal ve spektroskopik arastirma ve dlgiimlerini kolaylastirmistir (Naksi ve
Cihan; 2005).

Baz1 metal iyonlar1 aynm1 zamanda aksiyel konumda siibstitiisyona uygun olup

normalden daha fazla siibstitiie grubun eklenmesine katkida bulunabilir (Topal, 2014).



Non Peripheral
substituents
S~

Variations of the metal

Axial substituents

Peripheral
substituents

Sekil 2.8. Ftalosiyanin yapilarinda uygun varyasyonlar i¢in konumlarin gosterimi.

Metalsiz ftalosiyanin yapilarinin X-Ray ¢aligmalar1 sonucunda diizlemsel olduklar1 ve
D2h simetrisine sahip olduklar1 tespit edilmistir. Ancak simetri durumu metal iceren
ftalosiyaninler i¢in daha farkli olup D4h seklindedir (Lever, 1965; Stuzhin ve
Khelevina, 1996; Truter, 1980,).

2.2. Ftalosiyaninlerin Uygulama ve Kullamim Alanlar

Ftalosiyanin govdesine periferal substitiientlerin eklenmesi ile spesifik ve
cesitlendirilebilir 6zellikleri sayesinde optik ve elektrokimyasal inceleme agisindan
onemli yeni fonksiyonlara sahip ftalosiyaninler ve tlirevlerinin tiretimi saglanarak
degisik ve genis uygulama alanlari elde edilmektedir (Leznoff ve Lever, 1993).
Kullanim iglevleri;

e Katalizorler, (Melson, 1979).

e Boyalar ve pigmentler, (Claessens ve ark, 2008).

e Elektronikler ve optoelektronikler, fotonik vb. (MPc'ler, yiiksek elektron

transfer yeteneklerinin bir sonucu olarak), (Claessens ve ark, 2008).

e Optik anahtarlama ve sinirlama cihazlari, (Claessens ve ark, 2008).

e Organik alan etkili transistorler, (Claessens ve ark, 2008).

e Elektrosensorler, (Claessens ve ark, 2008).

e Isiga duyarlilik, (Dougherty, 1993).

e Giines pilleri, (Dougherty, 1993).

o Fotoiletkenler, (Melson, 1979).

e Diisiik bant aralikli molekiiler giines pilleri, (Claessens ve ark, 2008).

e Swvi kristaller, (Dougherty, 1993).

e Sentetik metaller, (Dougherty, 1993).
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e Optik bilgi kayit cihazlari, optik diskler, (Claessens ve ark, 2008).

e Fotovoltaik 151k absorbsiyonu saglayan maddeler, (Melson, 1979).

o Elektrokromik display (Bir elektrik alani altindaki malzemenin renginin
degistigi ¢ift yonlii islemler i¢in kullanilan enerji tasarrufu saglayan
mekanizmayi ifade eden terim), (Melson, 1979).

e Kanser tiirlerinde kullanilan fotodinamik terapi (PDT), bakterilerin ve
viriislerin inaktivasyonu i¢in 1s18a duyarlilastiricilar, (Claessens ve ark, 2008;
Ongarora ve ark, 2012).

¢ Nanoteknoloji alaninda (Claessens ve ark, 2008).

e Dogrusal olmayan optik malzemeler sayilabilir (Claessens ve ark, 2008).

e Ftalosiyaninler yakin IR bolgesinde giiclii absorpsiyon 6zelligi gostermeleri,
cevresel ve aksiyel konumlarina siibstitiisyon olanaginin olmasi, farkli metal
elementlerinin merkez atom olarak baglanmasi ile kullanimlar1 gibi bircok
ozellikleri ile kimya, biyoloji, ilag ve malzeme bilimi alanlarinda kullanim

saglamaktadir (Ongarora ve ark, 2012).

2.2.1. Pigment ve boyar madde

Cesitli renkler veren ftalosiyaninlerden bakir metalli ftalosiyanin molekiilleri 6nemli
boya ve pigmentler olarak bilinen organik bilesiklerdir. 1927 yilinda ftalosiyaninlerin
bulundugu ilk ¢alismalarda Imperial Chemical Industries laboratuvar galisanlari bu
bilesiklerin milkemmel boya pigmentleri oldugunu kesfetmislerdir. UV 1s18a
dayanikli ve kararli 6zellikte olan bakir ftalosiyaninler miirekkep, tekstik, seramik,
kozmetik sanayisinde, otomotiv boyalar1 ve ambalaj malzemeleri gibi endiistrinin
cesitli alanlarinda yaygin kullanilabilirler (Bekaroglu, 1996).

Monastral Blue ya da Manastir Mavisi olarak ticari alanda isimlendirilen bakir
ftalosiyaninler ilk kez 1935 yilinda iretilmeye baslanmistir. Bakir ftalosiyanin
pigmentlerinin parlakligini arttirmak, partikiil boyutlarini kontrol altina almak ve
homojen tekstiir yapisi olusmasina yardim etmesi i¢in siilfirik asit ile tekrar ¢oktiirme
islemi yapilir. Bu sayede pigmentin optik 6zellikleri gelisir ve daha parlak renk elde
edilir. Coktiirme islemi sonrasi iiretilen a-tipi tanecikler daha iri ve mat yapida olan f3-
tipi taneciklere donlismemesi icin kararlilik kazanmasi adina halojenlenmis

ftalosiyaninler kullanilmistir (Sen, 2005).
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Ftalosiyaninlerin yapilar1 kimyasal kararlilig1 ve yiliksek termal dengeleri, kuvvetli
asitler ve bazlara karsi dayanikliligi (Melson, 1979), yogun renkleri, yiiksek inert
ozellikleri ve diistik ¢ozlniirliikleri sayesinde kagitlarda baski endiistrisinde; tekstilde
pamuk iiretiminde ayirict malzeme olarak ve miirekkep piiskiirtmeli baskilarda
kullanim alanlar1 saglamistir (De Diesbach ve Von Der Weid, 1927). Ftalosiyanin
pigmentler asit karakterli boyalarin yerini alarak yazici miirekkeplerinin
renklendirmesi amaciyla yaygmn olarak kullanilmaktadir. Yogun konsantre
denilebilecek 6zellikte mavi ve yesil tonlarda renklere sahip ftalosiyaninler baski
kalitesini artirmakta olup endiistriyel alanda inkjet yazicilarda, plastik ve metal
malzeme yiizeylerinin renklendirilmesinde ve dolmakalem miirekkepleri gibi
alanlarda tercih edilmektedir. Endiistrinin artan isteklerini karsilamak amaciyla yilda

tonlarca ftalosiyanin pigment olarak iiretilmektedir (Sen, 2005; Wong ve ark, 2019).

Ftalosivanin Mavi BN Fralosiyvanin Yesil G

Sekil 2.9. Bakir ftalosiyanin pigmentleri.

2.2.2. Optik veri depolama

Optik veri depolama, bilginin optik olarak kaydi ve geri ¢agrilmasi amaciyla kullanilan
yontemlerdir. Bilgiler, manyetik depolama yontemleri disketlerde ve bantlarda
saklanmaktadir. Kompakt diskler (CD’ler) optik depolama teknikleri iizerinde gelisme
saglamasi; bilgisayar ve miizik endiistrisinde 6nemli bir rol oynamistir (Moussavi ve
ark,1988). Kompakt diskler, kiigiik bir plastik disk tizerine optik olarak verilerin
kaydedildigi bir depolama ortamidir. CD'lerde, veri noktalar1 mikroskobik ¢ukur ve
diizliikler olarak temsil edilir. CD yazicilari, bu ¢ukurlar1 ve diizliikleri olusturmak icin

bir lazer kullanir ve okuyucular da bu optik desenleri okur. Optik depolama teknolojisi,
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CD'lerin yan1 sira DVD’ler (Dijital Video Diskleri) ve Blu-ray diskleri gibi daha
gelismis depolama medyalarinin da ortaya ¢ikmasini saglamistir.

Kimyasal kararliliklar1 yoniinden iyi olan ve yar1 iletken diyot lazerlerinde kanitlanmis
kullanim uygunluklar1 sunan malzemelerdir. Kararli kimyasal 6zellikleri, ince film
seklinde kullanildiginda uzun siire veri depolanmasina imkan verir. Ayrica ince film
seklinde kullanilan ftalosiyaninlere noktasal lazer 1sis1 uygulamasi ile bir kere
yazildiktan sonra ¢ok kez okunan disklerdir. "Write Once Read Many" (WORM)
olarak adlandirilan disklerde veri depolama icin yaygin olarak kullanilan disklerdir.
Ince film haline getirilebilen ftalosiyanin malzemeye uygulanan noktasal lazer 1sitma
islemi bu maddeyi siiblimlestirmekte ve bu siiblimlesme sonucunda ortaya ¢ikan
delikler de optik olarak okunabilir ve yazilabilir. Verileri okuma islemi ise bu delikleri
taramasiyla gerceklestirilir. Ftalosiyaninlerin ince film seklinde optik veri depolamada
kullanim1 avantajlidir ¢iinkii bu malzemelerin kimyasal kararliligi yiiksektir

(Moussavi, 1988; Seo ve ark, 2010; Thomas, 1990).

2.2.3. Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi (PDT), 1s18in tibbi tedavi yontemi olarak tek veya bir madde ile
kompleks halde kullanimi uzun yillar 6nce kesfedilmistir. Bu tedavi yontemi,
fotosensitif maddelerin hedef dokulara uyguladigi sonrasinda ise bolgenin uygun dalga
boyundaki 1sikla uyarildigr bir siireci igerir. Fotosensitif maddeler, tedavi edilecek
hedef dokuya uygulanan belirli bir dalga boyundaki 1s18in etkisi ile reaktif oksijen
tiirleri tiretir. PDT ile tedavi amagli solaryum tekniginin kullanimi antik doneme kadar
uzanmakta olup modern tipta daha sistemli bir sekilde uygulanmaktadir. Bu yontem,
furokomarin isimli kimyasal maddeyi i¢eren bitkiler Hindistan’da kullanilarak giines
15181 altinda vitiligo isimli cilt hastaliginin tedavisinde kullanilmistir (Bonnet,1995).
Finsen’in fototerapi ile ilgili caligmalar1 15181n modern tipta da kullanilabileceginin bir
gostergesidir (Finsen, 1901).

Fotodinamik etki ilk defa 1900 yilinda Raab tarafindan bulunmustur. Isikla tedavi
yontemi olarak bilinen ve kanser tedavisinde cerrahi miidahale olmadan kullanilan bir
tedavi secenegidir. Kanser tedavisi disinda bazi dermatolojik hastaliklar, bazi
enfeksiyonlar ve goz hastaliklar1 gibi tibbi durumlarin tedavisinde kullanilmaktadir.
1913 yilinda Meyer Betz, fotodinamik etkiyi insan viicudunda yorumlayabilmek i¢in
kendisine hematoporfirinden bir miktar enjekte edip giinese ¢iktiginda viicudunda renk

degisimlerinin olustugunu gozlemistir. 1942 yilinda Auler ve Banzer’in yaptigi
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aragtirma olan porfirin enjekte edilmis denek hayvanin1i UV 15181 altinda
gozlemlemistir. Bu ¢aligma ile porfirin ve benzeri maddelerin 1518a duyarli oldugu ve
timor hiicrelerine zarar verebilecegini kanmitlamistir. 1976 yilinda Diamond ve ekibi
duyarlagtirilmig tiimdrlere goriiniir 151k altinda zarar verilebilecegini kesfetmislerdir.
Bu kesif fotodinamik terapinin temelini olusturmustur. 1993 yilindan itibaren Kanada,
Japonya, Amerika ve bazi Avrupa llkelerinde, 6zellikle bazi kanser tiirlerinin
tedavisinde “fotofirin” isimli fotosensitizor olarak islev géren madde kullanilmaktadir.
Bu madde tiimor hiicrelerine zarar vermek igin aktiveedilmektedir (Mikhalenko ve
Luk’yanets, 1936).

PDT yontemi, kanser tiirlerinde en az fiziksel ve biyolojik yan etki ile yapilarak tipta
onemli bir tedavi imkani saglayan alternatif bir ¢6ziim yolu sunmaktadir. Ayrica
radyoterapi, kemoterapi ile tedavi gibi yontemlere kiyasla yan etkisi olmayan bir
yontemdir. Tek olumsuz 6zelligi, fotohissedici olarak kullanilan kimyasal maddenin
saglikli hiicrelerde yer edebilecegi ihtimalinden dolay1 hastanin tedavi sonrasi belirli
bir siire karanlikta olmas1 gerekmektedir.

Fotodinamik terapi siirecinin temelini olusturan {i¢ ana bilesen, fotoalgilayici, 151k ve
oksijendir. PDT’de belirli bir dalga boyunda olan 1sikla aktive edilen bir fotoalgilayici
kullanilmaktadir. Fotoalgilayic1 olarak kullanilacak kimyasal maddeler kolay
sentezlenebilmeli, sadece 151k olan ortamda toksik etki gdstermeli, saglikli hiicrelerle
ayni dokuda kiyaslandiginda hastalikl1 ve hasarlt hiicrelere daha fazla ve hizli segicilik
ve ylksek fotodinamik etki gostermelidir. Ayrica dokudan c¢ok kisa siirede
temizlenebilmelidir. Fotoalgilayicilar, tedavi i¢in kullanilan 15181in emilim yapabildigi
bir dalga boyuna sahip olmalidir. Bu amagla genellikle 630 nm’den daha uzun boyutta
dalga boylarinda absorpsiyon yapabilen bilesikler tercih edilmelidir. Fotoalgilayicilar
hedeflenen tiimor hiicrelerine zarar vermek igin yiiksek verimlilikle singlet oksijen
(reaktif oksijen tiirli) olusturmalidir. Ftalosiyaninler fotodinamik kanser terapisi i¢in
kullanilan fotoalgilayicilardir. Genellikle merkezine bagli olan metal atomu sayesinde
1s18a duyarli materyal oOzellikleri gosterirler. Bagli olan bu metallerin se¢imi
fotoalgilayicinin 6zelliklerini etkileyebilir. Diamagnetik metaller (Al ve Zn gibi)
manyetik alan gizgilerine zit yonde miknatis 6zelligi kazanan metallerdir. Bu metaller
ile ftalosiyaninlerin olusturdigu kompleks yaplarin  fotodinamik terapide
ftalosiyaninlerin kullanilmas: durumunda fotobiyolojik olarak aktif G&zellikler
sergilemelerine yol acar. Ote yandan, paramanyetik metaller (6rnegin demir, kobalt,

bakir veya nikel), manyetik alan ¢izgileriyle ayn1 yonde miknatislanabilen metallerdir.
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Bu metallerin ftalosiyaninlerle kompleks olusturmasi, genellikle fotobiyolojik olarak
aktif olmadig1 gozlenir (Mikhalenko ve Luk’yanets, 1936).

Bazi ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanilmasinin nedeni, daha fazla doku
penetrasyon Ozelliklerine sahip olan 600 ve 850 nm dalga boylar1 arasindaki goriiniir
bolgede siddetli absorbans yapmalar1 ve kirmiz1 alandaki 1s18in gli¢lii emiliminden
kaynaklanir (Ongarora ve ark, 2012). Terapide goriinlir spektrumda yer alan
bolgelerden kirmizi alandaki dalga boylariin dikkate alinma nedeni kirmizi 1s181n
diger renk 1siklara gore dokulara daha derinden niifuz etmesidir. Singlet oksijenin
fotodinamik terapide kullanilmasinin avantajlari arasinda; tatmin edici derecede 1s1ga
duyarliligi (Cook, 1995), saglikli hiicrelere gore tiimorlii hiicrelere karst daha segici
olmasi, radikal tiretebilmesi ve viicutta toksit 6zellik gostermemesi gibi 6zelliklere
sahip olmas1 (Dolmans ve ark, 2003; Kaya, 2010) yer almaktadir (Dougherty, 1993).

Fotodinamik tedavi, tiimorlerin tedavisinde yeni ve umut verici bir yontem olup
stibstitiie olmus haldeki ftalosiyanin tiirevleri fotoalgilayict madde olarak kullanilir.
Bu fotoalgilayict maddeler tiimorlii dokuya yerlesir ve oksijen i¢eren ortamda lazer
is1g1yla aktif hale getirilir. Sonrasinda ortaya ¢ikan singlet oksijen tiimorlii dokuyu
imha eder. Temel halde bulunan oksijen spinleri ayni yonde iki elektron tasirken,
uyarilmis haldeki singlet oksijen atomlar1 farkli yonlerde iki elektron bulundurur. Bu
uyarilmig elektronlar temel haline kiyasla daha yiliksek enerjili ve daha kisa omre
sahiptir. Bu sekilde singlet oksijen, fotodinamik tedavide timorlii dokuda hasar

olusturarak kanser tedavisinde umut vadeden bir segenektir (Sarusik, 2007).

2.2.4. Kimyasal sensor

Ftalosiyaninler optik, elektriksel ve redoks 6zelliklerinin sabit ¢evre kosullara bagl
olarak degistirilebilme yetenekleri sayesinde sensdr uygulamalari i¢in oldukea ilging
malzemeler olup 6nemli bilgiler saglayabilir (Rodriguez, 2006). Bu malzemelerin
molekiiler yapisindaki degisiklikler, farkli molekiillerle etkilesime girmesiyle ortaya
cikabilir. Elektriksel iletkenlik, diren¢ gibi bu parametrelerdeki degisimler cesitli
analitik metotlarla incelenip kaydedilerek cesitli sensorler tasarlanabilmektedir
(Guillaud ve ark, 1998; Jiang ve ark, 2001).

Ftalosiyaninler, indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik 6zelliklerinin
farklilagmasina olanak saglayan kimyasallardir. Bu imkan sayesinde ftalosiyaninler,
gaz sensdrleri icin ilgi ceken secenek olmaktadir. Ozellikle azotoksit (NOy),

stlfurdioksit (SO2), karbondioksit (CO2) gibi gazlari ve organik karakterli ¢oziicti
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buharlarini algilamada etkili olabilmektedir. Ftalosiyaninlerin oda sicakliginda aktif
olarak c¢alisabilmesi ile gozlenen degisimler sensor olarak kullaniminda avantaj
saglamaktadir. Ftalosiyaninlerin sensor uygulamalarinda yaygin olarak kullanildig
diger alan olan tek veya ¢oklu kristal tabakalar olup kristal tabakalar ytliksek hasasiyet
ve segicilik saglamada optimize edilen alanlardir (Agirtas ve ark, 2011; Zhou ve ark,
1996).

2.2.5. Nonlineer optik cihazlar

Non-lineer optik, 15181in nonlineer ortamlarda sergiledigi 6zelliklerin incelendigi bir
optik dalidir. 1960’11 yillarda lazer 1s1gmin kesfi ger¢eklesmis ve bu alanda yapilan
arastirmalar, optik sensorlerin gelistirilmesi ve lazerlerin insan goziine etkilerinin
azaltilmasi gibi konularda ¢6ziimler sunmay1 hedeflemistir (Anderberg ve Wolbarsht,
1992; Maiman, 1960). Son yillarda, bu alanda bazi malzemeler ve cihazlar
gelistirilmistir. Uretilen bu malzemeler arasinda organik ve organometalik yapida
bilesiklerden olusan nonlineer optik ozelliklere sahip yapilar yer almaktadir. Bu
yapilar genis bir nonlineer araligina sahip olup hizli tepki siireleri gosterebilir, genis
bir spektrumda calisabilir ve kolay bir sekilde iiretimi saglanabilir. Bu yapilara
porfirinler, ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik bilesikler 6rnek verilebilir.
Ftalosiyanin bilesikleri, iki boyutlu dekolize haldeki r elektronlarindan kaynaklanan
yiksek nonlineer ozelliklere sahiptir. Porfirin ve ftalosiyaninler gibi molekiiller
yapisal modifikasyonlarla nonlineer optik 6zelliklerini degistirme imkani sunar. Bu
modifikasyonlar, daha hizli tepki siireleri, diisiik absorpsiyon kayiplari, diisiik
dielektrik sabitleri, 1s1ya ve ¢evre kosullarina dayaniklilik gibi avantajlar saglayarak
daha kullanigh hale getirilebilirler (Sekil 2.10.) (Mikhalenko ve Luk’yanets, 1936).

Sekil 2.10. Nonlineer 6zellik gosteren indiyum ftalosiyanin.
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2.2.6. Siv1 kristal

Sivi  kristaller, katt ve sivi fazlar arasinda oOzellik gosteren maddelerdir.
Ftalosiyaninlerin sivi1 kristal 6zelliklerini sergileyebilmeleri igin uzun karbon zincirleri
ile siibstitiie edilmeleri gerekmektedir (\Van der Pol ve ark, 1989).

Ftalosiyanlerin uzun karbon zincirleri olan periferal pozisyonlarina oligo, alkil, alkoksi
yan zincirleri ve tag eterler gibi gruplar baglanarak termotropik sivi kristal 6zellik
kazandirilan bilesikler elde edilebilir. Bu bilesikler sicaklik degisimiyle kati fazin
kismen ergimesi sonucu olusan siv1 kristaller olarak adlandirilir. Sicaklik arttik¢a kati
fazdaki bu madde 6nce opak renkli bir siviya dontismektedir. Sonra daha fazla sicaklik
artisiyla berrak bir hal aldig1 gézlenmistir. F. Reinitzer bu opak renkli faza ““siv1 kristal
faz1” adim vermistir.

Bu renkli siv1 kristal yap1 kesfiedildikten sonra, 1960’11 yillarda bilim adamlari, sivi
kristalin iginden gecirilen 15181in elektriksel yiik uygulamasi altinda o6zelliklerini
degistirdigini tespit etmislerdir. Bu bulus siv1 kristal malzemenin goriintii olusturma
deneylerinde kullanilmasini saglamistir.

Sivi kristal maddeler, ayn1 anda kat1 ve sivi fizikokimyasal 6zelliklerini sergileyebilen
molekiiler yapiya sahiptir. Bu uzun ve ince molekiiler yapilart diger sivilardan
farklidir. S1vi1 kristaller havacilik sanayisinde, dijital tiritinlerde, bilgisayar ve kalite
kontrol cihazlarinin ekranlarinda, otomotiv sektoriinde kullanilmaktadirlar
(Arslanoglu, 2010).

Tek boyutlu iletken potansiyellerinden kaynakli olarak sivi kristal ftalosiyaninlere
duyulan ilgi artmaktadir. Ftalosiyaninler periyodik tabloda yer alan ¢ok fazla metal
iyonu ile kararli kompleks olusturabilme 6zelligine sahiptirler. Farkli metallerin bagh
oldugu ftalosiyanin komplekslerinin gecis sicakliklart kiyaslandiginda erime ve
berraklagma noktalarinda belirli bir siralama elde edilir. Bu siralamaya 6rnek olarak
Pb<Mn< Cu < Sn(OH). < Zn = >H ve berraklasma noktalar1 (siv1 kristalden siviya

gecis) Sn(OH)2 < Pb < 2H < Mn < Cu = Zn seklinde siralamalar bulunmustur.

2.2.7. Elektrokromik goriintiileme teknolojileri

Elektromik goriintiileme, elektrik alanina maruz birakildiginda kullanilan malzemenin
renginin degistigi elektrokromik malzemelerin kullanildigi teknoloji olup tersinir
islemleri ifade eder (Bagdir, 2006).

Elektrokromik malzemelerin kullanimi ¢esitli alanlarda yaygindir. Bu alanlara drnek

olarak pencerelerin gegen 1s1 ve 1s1k miktarin1 kontrol etmek amaciyla kullanilir. Bu
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sayede enerji verimliligi saglanir ve i¢ mekan sicakligi kontrol edilir. Ayrica otomobil
endiistrisinde, farkli atmosferik kosullarda otomatik olarak aynalarin rengini
degistirmek i¢in yararlanilir.

Elektrokromik malzemeler; saat ekranlari, pil gostergeleri, kamuflaj malzemeleri,
elektrokromik giines gozliikleri, bina camlari, reklam panolari, tekstil malzemeleri,
goriintii panolar ve televizyon ekranlari gibi uygulama alanlarinda kullanilma imkan1
saglayarak estetik ve islevsel ¢oziimler sunar (Mortimer ve ark, 2006). Bu malzemeler
kullanilarak enerji tasarrufu, termal konfor, gorsel etkilesim gibi avantajli ve genis

kullanim alanlar1 gelismektedir.

2.2.8. Molekiiler yar1 iletken malzemeler

Molekiiler yari iletkenler, saf halde yalitkan olan ftalosiyanin gibi malzemelerin
kiimelesme yeteneklerini kullanarak iletken 6zellikler kazandirilan malzemelerdir.
Ftalosiyaninler genis & sistemi sayesinde kii¢iik boyutlu kiimeler olusturabilmektedir.
Bu kiimeler n—n* etkilesimi i¢in gereken elektron gegislerini saglayabilir.

Kimyasal ve elektrokimyasal yontemler kullanarak ftalosiyaninlere ek elektron veya
bosluk eklenerek iletkenlik veya degerlik bandina gecis yapmalar1 saglanmaktadir.
Molekiiler yari iletkenler, elektronik cihazlarin tiretiminde giderek daha 6nemli hale
gelmektedir. Ornegin heksa deka fluoro bakir ftalosiyanin gibi metal kompleks
pigmentler, elektron transferi amaciyla potansiyel olarak kullanilabilmektedir. Bu tiir
molekiiler yar1 iletkenler iletken 6zellikleri ile elektronik devrelerin olusturulmasina

katkida bulunabilir (Mikhalenko ve Luk’yanets, 1936).

2.2.9. Kromatografik ayirma

Kromatografi, maddelerin bilesenlerini ayirmak ve analiz etmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Kromatografik yontemler ise bilesenlerin farkli hareketlilik 6zelliklerini
kullanarak onlar1 birbirinden ayirir. Bu yontemlerde, bir sabit faz (stationary phase) ve
hareketli faz (mobile phase) kullanilir. Sabit faz, bilesiklerin tutundugu veya
adsorplandig1 faz1 temsil ederken; hareketli faz, bilesiklerin gectigi ve ayrildig: fazi
temsil eder. Ftalosiyaninler, aromatik bilesiklerin {izerine absorplanabilme 6zelligi
olan organik bilesiklerdir. Bu nedenle, silikajel gibi bir madde {izerine ftalosiyanin
tabakalar1 olusturularak aromatik bilesiklerin kromatografik siiregle ayrilmasi ve
analizi i¢in kullanilabilir. Aromatik bilesikler, ftalosiyanin tabakalar1 tarafindan

adsorplanir. Hareketli faz olarak bir ¢6ziicli uygulanarak bilesenler hareket ettirilir.
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Aromatik bilesiklerin hareketlilik 6zellikleri ve etkilesim giicleri, ftalosiyanin
tabakalar1 ile silikajel arasindaki etkilesimlere bagli olarak farklilik gosterir.
Kromatografik yontemle, elde edilen sabit fazdaki aromatik bilesikler rahatga ayrilir
(Bagdir, 2006).

2.2.10. Niikleer kimya

Ftalosiyaninler, niikleer kimyada c¢esitli uygulamalara sahip olan iyonlastirict
radyasyon etkisine kars1 kararlilik gosteren bilesiklerdir. Notronlarla birlikte metalli
ftalosiyaninlerin 1sinlanmasi sonucunda, merkezde yer alan metal atomundan
zenginlesmis yapida radyoniikleoidler iiretilebilir. Ornegin, %*Cu, °Co, ®Mo gibi
radyoniikleoidler elde edilebilir. Bu zenginlestirilmis radyoniikleoidler,
ftalosiyaninlerle selatlasma yapmazlar ve genellikle siilfiirik asit icinde ¢oziiliirler.
Siilfiirik asit, ¢ozelti pH’sin1 diisiik tutarak ftalosiyaninlerin metal iyonlariyla kararlt
bir sekilde kompleks olusturmasini 6nleyebilir. Daha sonra, ¢ozelti su ile seyreltilir ve
coktiirme islemi yapilir. Bu islem sirasinda ftalosiyaninlerden ayrilmis olan
zenginlestirilmis niikleoidler su ¢ozeltisinde ¢oziinmez ve ¢okelti olusturur ve kalan
MPc den ayrilir Cokelti daha sonra siiziilerek ayristirilir. Bu yontem, niikleer tip,
radyoizotop iiretimi, izotop etiketleme ¢alismalar1 gibi alanlarda kullanilabilir. Elde
edilen zenginlestirilmis radyoniikleoidler, cesitli tibbi goriintileme ve tedavi

uygulamalarinda kullanilabilmektedir (Bagdir, 2006).

2.2.11 Ftalosiyaninlerin diyot olarak kullanilmasi

Ince film transistorlerin kesfi 1960’11 yillara dayanmaktadir. ilk ince film transistor,
1962 yilinda Paul K. Weimer tarafindan gelistirilmistir (Peng ve ark, 1990). Bu
transistorler ince bir yari iletken tabakasi iizerine olusturulan metal, yar1 iletken
vedielektrik katmanlardan olusan yapilarin kullanilmasiyla ¢aligirlar.

Organik alan etkili transistorler (OFET), organik yari iletken malzemelerin inorganik
dielektrikler tizerinde ¢alisilmasiyla kesfedilmistir (Klauk ve ark, 2002; Parashkov ve
ark, 2004; Park ve ark, 2004). OFET'ler organik molekiillerin yar1 iletken
Ozelliklerinden yararlanarak ¢alisan karbon bazli bilesiklerden olusan diisiik maliyetli
ve esnek gibi avantajlart olan transistorlerdir. Elektronik etiketler, sensorler ve giic
doniistiirme cihazlar1 gibi bircok uygulama alaninda potansiyel sunmaktadir

(Schroeder ve ark, 2003).
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Organik ince-film transistorler (OTFT), birgok organik karakterli elektronik
uygulamasi i¢in biiyiik ilgi odagidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak ¢alisilan OTFT?
lerin uygulama alanlar1 arasinda;

e Radyo-frekans tanimlama kimlik etiketleri (RFID),

e Organik 151k yayan diyotlar (OLED),

e Glines pilleri,

e Sensorler,

e Elektronik kagit,

e Kiiciik kartlar ve katlanabilir ekranlar gibi uygulamalar sayilabilmektedir
(Dimitrakopoulos ve Malenfant, 2002; Forrest, 2004; Katz ve ark, 2000; Service,
1997).

Inorganik TFTlerle kiyaslandiginda OTFT lerin asaidaki avantajlara sahip oldugu
goriilmektedir:

e Diisiik maliyet,

e Esnek altlik ile uyumluluk,

e Genis alan isleme.

OFET’lerin genis ilgi gérmesiyle (Schroeder ve ark, 2004; Singh ve ark, 2005), yiik
tasima (Montaigne Ramil ve ark, 2006), yariiletkenler (Horowitz ve ark, 1999), gegit
dielektrikler (Brown ve ark, 1997; Horowitz, 1998), plastik elektronik malzemelerdeki
gelisim (Kelley ve ark, 2003) ve sensorler gibi ¢esitli konularda bilimsel makaleler
yayinlanarak OFET lerin performansini artirmak ve yeni uygulama alanlar kesfetmek
amaglanmistir (Horowitz, 2004).

Ince film olusturmak igin bircok ydntem mevcuttur. Siiblimasyon, evaporasyon,
elektro kaplama, Langmuir-Blodgett (LB) teknigi bu yontemler arasindadir (Gadad ve
ark, 2000). Her biri farkli avantajlara ve kullanim amaglarma sahip bu teknikler
arasinda en ¢ok Langmuir-Blodgett (LB) teknigi tercih edilmektedir. LB teknigi ile
ince film olusturmak i¢in bir s1v1 ylizeyindeki molekiillerin diizenlenmesi ve ardindan
bu diizenli tabakanin bir altlik tizerine aktarilmasi saglanmaktadir. LB teknigi ile
dretilen filmler, ince ve homojen olmalarmin yani sira molekiiler boyutta bir
diizenlemeye de olanak tanir. Bu avantajlar1 sayesinde diger ince film kaplama
yontemlerine gore daha iistiin bir performans sergiler.

Ince filmler, elektronik yarisletken aletlerde ve optik kaplamalrda yaygin

kullanilmaktadir. Organik dielektrikler iyi yapisma, yayilim ve parlaklik saglayabilen
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ozelliklere sahiptir. Bu organik dielektrikler ¢oziinebilir 6zelliklere sahip olabilir, bu
da uygulama esnekligini artirir. ince filmler, toz boya endiistrisinde de kullanilan bir
boya tiiridiir ve yaklasik 1 pm kalinhiginda tasarlanmistir. Bu yontemler ve ince
kaplama teknikleri, cesitli endiistrilerde kullanilan malzemelerinozelliklerini
iyilestirmek ve islevselligini artirmak i¢in 6nemli araglardir.

Plastik ve saydam cam yiizeylerde diizgiin filmler olusturabilir, optoelektronik
cihazlar gibi 1s18a duyarli uygulamalarda kullanilabilir, termal genlesme katsayisi
olarak kararli bir yapiya sahip olabilir ve yiiksek dielektrik sabitine sahip parcaciklar
icerebilirler. Son zamanlarda, yliksek verimli OTFT'ler elde etmek icin organik
dielektrikler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Bao ve ark, 1996; Chua ve ark, 2005;
Hororowitz, 2004; Katz ve ark, 2000; Knipp, 2002; Naber ve ark, 2005; Peng ve ark,
1990; Service, 1997; Singh ve ark, 2004; Sze, 1981; Wenbin ve Liang Shen, 2009).

2.2.12. Katalizor

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizini artiran ve
tepkimenin gerceklesmesini kolaylastiran bir madde veya bilesige kataliz denir.
Katalizorler, tepkimenin baglamasi i¢in gereken akivasyon enerjisini diisiirerek

tepkimenin daha hizli ve verimli sekilde ilerlemesini saglar (Sisman, 2007).

e T

\ Ea : Katalizlenme rais reaksiyonun aktivasyon enerjisi

\\_\‘_ Eay: Katalizlenmig reaksiyonun aktivasyon enerjisi

L

Reaksiyon Koerdinah
Sekil 2.11. Katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlarda potansiyel enerji
degisimi.
Kati, sivi veya gaz halinde c¢esitli formlara sahip katalizorler, reaktantlar ile
karsilastirildiklarinda ¢ok kiigiik miktarlarda kullanilirlar. Bu sayede bir¢ok kimyasal
doniistimiin hizini artirmak i¢in ekonomik ve verimli bir segenek olarak tercih edilirler.
Boylelikle endiistriyel iiretim siireclerinde daha hizli ve verimli, diisiik maliyetli ve

kaliteli tirtinler olugsmasini saglayan katalizorler, biiyiik 6neme sahiptir (Van Leeuwen,

2004).
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Katalizorlerlerin canli organizmalarda ve endiistriyel kimyasal proseslerde farkli
rolleri bulunmaktadir. Canli organizmalarida katalizorler olarak islev géren enzimler,
hiicre i¢inde gerceklesen reaksiyonlarda etkin ve segici olarak ¢alisirlar (Wilson ve
Walker, 2005). Bu enzimler, metabolik siiregleri hizlandirarak organizmanin yasamsal
faaliyetlerini siirdiirmesine yardimci olmaktadir.

Endiistriyel alanda kullanilan katalizorler genellikle enzimlerden daha basit yapiya
sahiptir ve daha az etkinlik ve segicilik gosterebilirler.

Redoks aktif merkez metal iyonlari iceren bilesiklerden olusan ftalosiyaninler
oksidasyon islemlerinde katalizor olarak kullanilabilmektedir.

Lever ve digerleri tarafindan yapilan aragtirmalar, uygun metalli ftalosiyaninlerin
kullanildig1 durumlarda oksijenin reaktifliginin arttigin1 géstermektedir. Bu, oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunun hizini ve verimliligini artirabilir. Metalli ftalosiyaninler,
yakit pillerinde platin elektrotlarinin yerini alabilecek diigsiik maliyetli katalizorler
olarak potansiyel sunmaktadir. Bu noktada, metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik
grafit gibi malzemelerin kullanimi degerlendirilmektedir. Bu tiir calismalar, maliyeti
diisiik yakit pillerinin gelistirilmesi ve slirdiiriilebilir enerji alaninda ilerlemeler
saglanmasi agisindan onemlidir. Metalli ftalosiyaninlerin uygun sekilde tasarlanmasi
ve kullanilmasi, yakit hiicrelerinin performansini artirma ve ticari uygulamalarini
genisletme potansiyeline sahiptir (Thomas, 1990). Ornegin metalli ftalosiyaninler,
yakit hiicrelerinde (kobalt ve vanadyum), petrol rafinerilerinde (demir veya kobalt)
toksik ve kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda, kiikiirdioksitin yiikseltgenmesinde ve
diger ¢evresel uygulamalarda katalizor olarak kullanilir (Lever ve ark, 1986).

Metalli ftalosiyaninler (MPc) Kkatalitik sistemlerde ¢o6zelti fazinda kullanildiklari
homojen katalitik islemlerde ve kat1 fazda kullanildiklar1 heterojen katalitik islemlerde
farkl1 uygulamalara sahiptir. Ozellikle heterojen katalizorlerin kullanildig1 islemler,
katalizoriin geri doniisiimii ve geri kazanimi agisindan avantajlidir (EI-Essawy ve ark,
2010).

2.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliligi genellikle yiiksektir. Havada belirli
sicaklik araliklarinda énmeli bir bozunma gostermezler. Genellikle 400-500 °C’ye
kadar olan sicakliklarda kararli kalip yapilarimi ve o6zelliklerini korurlar. Metalli
ftalosiyanin komplekslerinin ¢ogu ise 900 °C’ye kadar vakum altinda bozunma

gostermezler. Ftalosiyaninler kuvvetli asitler ve bazlara karsi direnglidirler. Ancak
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kuvvetli oksidantlarin ornegin dikromat veya seryum tuzlarinin varliginda
ftalosiyaninlgerin bozunmasi gergeklesebilir. Bu durumlarda ftalosiyaninler ftalik asit
veya ftalamid gibi {iriinlere parcalanarak makro halkada bozunma meydana
gelebilmektedir. Bu sebeple kullanilacak uygulama ve calisma sartlar1 dikkate
alimmalidir (Giirek, 1996).

Ftalosiyanin yap kimyasal dzelliklerinin temelinde ¢ogunlukla kaviteye yerlesmis olan
merkez atom rol oynar. Ftalosiyanin yapilarinin genel oyuk ¢ap1 olan 1,35 A’dan farkli
bir merkez atom boyutu yapinin kararliliginmi etkileyebilir ve bu degerden ¢ok daha
farkli boyuta sahip merkez atomlar oyuktan ayrilabilirler.

Oyuk cap1 ile merkez atom olarak kullanilan element arasindaki uyum ftalosiyanin
yapismin kararlihiginda ve ¢dziiniirliiklerinde oldukga biiyiik neme sahiptir. Ornegin
kovalent metaloftalosiyaninler nitrik asit haricindeki organik asitler ile bir araya
getirildiklerinde yapilarin1 korurlarken, elektrovalent metaloftalosiyaninler kimi
durumlarda su ile bile metallerinden ayrilabilirler (Eken Korkut, 2013). Cesitli
calismalarda ¢oziiniirliigiin yan1 sira agregasyon sorunu yasanmasini engellemek icin
merkez metal atomlar cesitlilik gosterebilir ve siibstitiisyon aksiyel konumlardan da

gerceklestirilebilir (Sekil 2.13) (Uslan, 2018).

Non Peripheral
substituents

2

Variations of the metal

Axial substituents

Peripheral
substituents

Sekil 2.12. Ftalosiyanin yapilarinda uygun varyasyonlar i¢in konumlarin gosterimi.
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Sekil 2.13. Klinik kullanimda veya deneme asamasinda olan ftalosiyanin temelli
1s18a duyarlilastiricilarin molekiiler yapilart.
Ftalosiyanin yapilarinin en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de yapilarinin ortasinda
bulunan oyuk boslugu olup oyuk ¢aplarinin farkli olmasidir. Bu bosluk yetmisten fazla
cesitte merkez atom ile doldurulup 6ncelikli olarak farkl fiziksel 6zelliklere sahip olan
yeni yapilarin sentezlenmesine imkan saglamaktadir. Ancak bu oyuk ¢ap1 her merkez
atom i¢in uygun olmayabilir. Merkez atom olarak oyuk c¢apindan daha biiyiik bir
boyuta sahip atomun oyuga yerlesmeye calismasi sonucunda bu durum ftalosiyanin
yapisinin geometrisinde degisiklige sebep olabilir ve diizlemsel yapt bozulabilir.
Merkez atomun ftalosiyanin kavitesine baglanmasinda iki farkli baglanma durumu
vardir. Bunlardan biri elektrovalent ve bir digeri de kovalent baglanmadir. Merkez
metal atomu, +2 oksidasyon degerine sahip olmasi durumunda, ftalosiyanin kavitesi
icerisinde yer alan iki nitrojen atomu ile kovalent bag olusturur ancak diger iki nitrojen
atomu ile koordine kovalent bag meydana getirir. Bunun yan1 sira +1 oksidasyon
degerine sahip metal katyonlar1 da ftalosiyanin yapilariin kavitelerinde yer alabilirler.
Ancak dogada Li* ve K" gibi +1 oksidasyon degerli bu yapilar ile oyukta yer alan dort
nitrojen atomu arasindaki bag elektrovalent olarak kabul edilir. Bu bag daha ziyade
iyonik karaktere sahip ve kovalent baga kiyasla daha zayif bir bagdir. Iki adet +1
oksidasyon degerli metal atomunun oyuktaki nitrojenlere baglanmasi durumu da

mimkiindiir ancak oyuga birlikte sigamamalar1 nedeni ile diizlemin diginda yer
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almalar1 da olasidir (Arslan, 2016). Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
benzen halkalarina eklenen farkli siibstitiientlerle onemli oOl¢lide degisebilir.
Stibstitiientlerin tiirti, molekiiliin reaktivitesini, stabilitesini ve optik Ozelliklerini
etkiler. Elektron ¢eken siibstitiientler, ftalosiyaninlerin yiikseltgen maddelere karsi
stabilitesini artirabilmektedir. Nitro, triflorometil, siyano, triflorometiltio gibi
stibstitiientler, molekiiliin stabilitesini artirarak pratik kullanim alan1 kazandirabilir.
Ote yandan, elektron verici siibstitiientlerin varligi, molekiiliin optik ozelliklerini
etkileyebilir. Amino, fenoksi, alkoksi, feniltio gibi gruplar, elektromanyetik
spektrumda absorpsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarima kaymasina neden
olabilir. Q bandindaki gozlenen bu durum, c¢ozelti iginde ftalosiyaninlerin
ozelliklerinin analizinde 6nemli bir role sahiptir. Bu siibstitiientlerin eklenmesiyle,
ftalosiyaninlerin renkleri, c¢oziiniirlikkleri, termal stabiliteleri ve diger fiziksel
Ozellikleri degisebilir. Bu da, farkli uygulama alanlarinda farkli 6zelliklere sahip

ftalosiyaninlerin kullanilmasina olanak saglar (Leznoff ve Lever, 1993).

Sekil 2.14. Donor olarak azot ve oksijen atomu bagli baz1 makrosiklik bilesikler.

Ftalosiyaninler (Pcs), bivalent (2 degerlikli) metal iyonlar1 ile kompleks olusturan,
tetradentat (4 baglayici) ligandlardan olusan diizlemsel ve aromatik halka sistemlerine
sahip makrosiklik bilesiklerdir. Bu yapisal 6zellikleri, porfirinlerle benzerlik gosterir.
(De Diesbach ve Von der Weid, 1927).

Ftalosiyaninlerin kararliligi, merkez oyugunun cap1 ile metal atomunun atomik ¢ap1
arasindaki uyumla ilgilidir. Ftalosiyaninlerin merkez oyugunun cap1 1.35 A
(Angstrom) olarak kabul edilir. Metal atomunun atomik ¢ap1 bu degerden biiyiik veya
kiiclik oldugunda, metal atomu ftalosiyanin halkasindan kolayca ayrilabilir
(Hamuryudan, 1994).

Ftalosiyaninlerin yiikseltgenme ve indirgenme 6zellikleri 6nemlidir. Bu tiir bilesikler

hem metal atomunda hem de ftalosiyanin halkasinda yiikseltgenme veya indirgenme
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reaksiyonlar1 gosterebilir. Bu reaksiyonlar ¢evresel kosullara bagli olarak tersinir veya
tersinmez olabilir. Kuvvetli oksitleyici reaktifler, 6rnegin nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi, ftalosiyaninlerin tlimiinii ftalimide yiikseltgebilir. Bu reaktifler,

ftalosiyanin halkasinin yapisinda degisikliklere neden olabilir (Piir, 2011).

2.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapiya sahip olup farkl: ftalosiyanin tiirleri
benzer kristal yapilart paylagsmaktadir. Siibstitiie olmamig ftalosiyaninlerin a ve f3
yapisi olarak adlandirilan iki farkli kristal yapisi vardir. Bu iki yap1 tipi arasinda
¢ozinirlik, renk ve termodinamik kararlilik gibi 6zelliklerde farkliliklar bulunur.

a formu, B formuna gore daha kararsizdir ve daha az karsilasilan bir yapi tipidir.
Genellikle B formu en yaygin ve kararli olan yapidir. Bu yapilar, X-1g1n1 difraksiyonu
gibi analiz teknikleriyle birbirinden ayrilabilir ve yapilarini belirlemek miimkiindiir
(Erbil, 1985).
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Sekil 2.15. Ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin semasi.

Sentez sirasinda a yapisinin elde edilmesi i¢in polar ¢dziiciiler kullanilabilir. Ornegin
derisik siilfat asidi i¢inde ¢Oziinmiis ftalosiyanin c¢ozeltisinin hizli bir sekilde
seyreltilmesiyle o-formunun ¢ékmesi saglanabilir. Ote yandan, daha kararli olan
formu genellikle sentez sirasinda organik ¢oziiciilerin kullanilmasiyla elde edilir.
Yiiksek sicakliklara veya aromatik karakterli organik ¢oziiciilere maruz kalan a formu,

B formuna doniisebilir (Moser ve Thomas, 1983).

25



X-kristal yapisi ise a-formunun 6giitiilmesi islemi ile elde edilir. Bu islemde a-formu
toz haline getirilerek kristallesmesi saglanir. Ftalosiyanin bilesiklerinde makrosiklik
halka genellikle diizlemsel bir yapiya sahiptir. Cogu durumda 0,3 A’lik bir sapma
gosteren diizlemsel karakterdedir.

Metalli ftalosiyan molekiillerinin molekiil simetrisi genellikle D4h simetrisine uyar.
Ayrica metalli ftalosiyanin molekiilgniin kalinhg yaklasik 3,4 A’dur. Bu deger
molekiiliin boyutunu ifade eder (Ukei, 1973; Yecnika ve ark, 1982).

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi olmayip; ftalosiyaninlerde ytliksek
vakum ve 500 °C’nin {iizerindeki sicakliklarda siiblimlesme olayr gozlemlenir.
Ftalosiyaninler yar1 ve metalik iletken 6zellik gostermektedirler. Bu 6zellik, molekiil
icindeki w elektronlarin yliksek derecede konjuge olmasindan kaynaklanir. Elektronlar
molekiil boyunca serbestce hareket edebilir, bu da elektrik iletkenligine katkida
bulunur (Barrett, 1936).

Kristal yapiya sahip ftalosiyaninler genellikle merkezi simetriye sahiptir. Bu simetri,
molekiiliin kare diizlemsel bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Kristal kafeste ise bu
merkezi simetri molekiiliin iki hidrojen atomu veya Cu, Pt, Zn gibi metaller tarafindan
doldurulmasiyla gergeklestirilir. Bu metaller, ftalosiyanin molekiiliinii stabil tutar ve

kristal yapiy1 destekler (Marks, T. J. ve Stojakovic, 1978).

2.5. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ftalosiyaninlerin agregasyonu, ayni tip ftalosiyanin molekiillerinin bir siv1 i¢erisinde
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleriyle bir araya gelerek kiime olusturmasidir. Bu
kiimelere agregat denir. Agregasyon siirecinde, ftalosiyaninlerin yapisal 6zellikleri,
biiyilikliigii, siibstitiie grubun pozisyonu ve periferal konumdaki siibstitiientlerin
varlii, agregasyon lizerinde Onemli etkilere sahiptir. Elektronik intermolekiiler
etkilesimler, ftalosiyaninlerin agregasyonu durumunda ortaya cikar ve fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinde degisikliklere yol acar. Agregasyonun sonucunda molekiiller
arasinda elektron transferi ve yiik transferi gibi etkilesimler gerceklesebilir. Bu
etkilesimler, ftalosiyaninlerin rengini, fotodinamik aktivitesini ve katalitik aktivitesini
etkileyebilir. Ftalosiyaninlerin agregasyonu ayni zamanda katalitik aktivitelerini de
etkileyebilir. Agregasyon durumunda, Kkatalitik reaksiyonlarda aktif sitelerin
erigilebilirligi ve etkinligi degisebilir. Bu da ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesinde

farkliliklara neden olabilir (Sessler ve ark, 2006).

26



4
I
N
. j%

z

N

Q/Y
-
\Z
&

‘6@
[
/
%

Sekil 2.17. 4 ve 6 koordinasyon sayilt MPc yapilarinin agregasyona yatkinliklari.

Agregasyon adma bir diger husus da merkeze baglanacak olan merkez atomun
etkisidir. Bu durumun c¢esitli ortam ve kosullar altinda buhar basinci osmometrisi

(VPO) yontemi ile 6l¢iilmesi miimkiin olmustur (Tablo 2.1) (Akkog, 2019).

Tablo 2.1 Ftalosiyanin komplekslerinde metallerin agregasyona etkileri.

Metal Pt Pd Fe Ni Cu Co Zn H: Bi Mg Pb Ref
Agregasyon 4 36 30 27 20 20 20 20 19 1,0 78
numarasi
- 41 40 33 22 18 21 - - - 126
Ref. 78: MPcX,/toluene Ref. 126: MPcX,ftoluene

e 1o OHO e vo-Crom

Ftalosiyanin (Pc) halkalarinin st iiste istiflenmesiyle Pc agregasyonu olusabilir. Bu
agregasyon, monomer yapilarindan dimerler ve daha biliyiilk kompleks yapilarin
olusmasini igerir. Agregasyon, kimyasal baglar olusmadan Pc halkalar1 arasindaki
etkilesimlerle gerceklesir. Pc halkalarinin {ist {iste istiflenmesi, ¢esitli etkilesimlerle
saglanir, 6rnegin van der Waals kuvvetleri, n-r etkilesimleri ve hidrojen baglar1 gibi.
Bu etkilesimler, Pc halkalarinin yakinlasmasin1 ve diizenli bir yap1 olusturmasin
saglar. Pc agregasyonunun absorpsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere neden

olur. Bu degisiklikler arasinda Q bandinin maviye kaymasi (hipsokromik kayma),

27



bandin yarilmasi ve genislemesi yer alir. Bu, agregasyon sonucunda elektronik
gecislerin enerjilerinde ve yogunluklarinda degisiklik oldugunu gdsterir.

Alt1 koordinasyonlu metal ftalosiyanin (MPc) komplekslerinde aksiyel ligandlarin
varligi, agregasyonu engelleyebilir. Bu nedenle, alti koordinasyonlu MPc
komplekslerinde agregasyon genellikle gozlenmez. Ancak, dort koordinasyonlu MPc
komplekslerinde, ligandlarin sayis1 ve yapisi nedeniyle agregasyon sik olarak goriiliir.
Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkas1 molekiiler arasi ¢cekim kuvvetlerinden dolay1
yiiz ylize (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek agregat olusturabilirler ve boylece

molekiiller dimer ya da poligomer formlarinin bir karigimi halinde bulunabilirler.

Sekil 2.18. Ftalosiyaninlerde agregasyon tipleri.

Ftalosiyaninlerin agregasyonu, uygulama alanlarinda ve yapi analizlerinde bazi
engeller yaratabilir. Ozellikle UV-Vis spektrumlari ve *H-NMR spektrumlari {izerinde
belirgin etkileri vardir. UV-Vis spektrumlari, bir bilesigin belirli dalga boylarindaki
15181 emme Ozelligini gosterir. Ftalosiyaninlerin agregasyonu durumunda, molekiiller
arasindaki etkilesimler nedeniyle UV-Vis spektrumunda bazi degisiklikler meydana
gelmektedir. Agregasyon sonucunda absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna
kaymasi, yani maviye kayma ve absorpsiyon pikinde genisleme ortaya ¢ikar. Bu
durum, agregatlarin olusumuyla birlikte ftalosiyaninlerin optik ozelliklerinde
degisiklikler oldugunu gosterir. 'H-NMR spektrumlari, bir bilesigin niikleer manyetik
rezonans (NMR) yontemiyle yapisal bilgilerini saglar. Ftalosiyaninlerin agregasyonu
durumunda, molekiiller arasindaki etkilesimler nedeniyle *H-NMR spektrumunda da
degisiklikler goriiliir. Agregasyon sonucunda daha yayvan pikler olusur ve eslesmeler
(coupling) gozlenemez. Bu durum, agregasyonun molekiiler diizeni ve etkilesimleri
degistirdigini ve yapr analizi igin 'H-NMR spektrumunun yorumlanmasini

zorlagtirdigini gosterir (Snow, 2003).
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Metal iyonunun koordinasyon yapisi, ¢oziicii etkisi, konsantrasyon etkisi ve sicaklik
etkisi agregasyon iizerinde etkili olabilir. Ayrica, siibstitiient etkisi, periferal
siibstitiisyon ve sterik engeller de agregasyonu etkileyen faktorlerdir.
Ftalosiyaninlerde agregasyonu onlemek i¢in asagidaki yaklasimlar kullanilabilir:
Metal iyonunun koordinasyon yapisi, ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde bulunan
metal iyonunun dimer molekiil olusumuna elverisli olmasindan kaynaklanan
agregasyona katkida bulunabilir. Dimerlesmeyi onlemek i¢in aksiyel ligandlarin
eklenmesi faydali olabilir (Snow, 2003).

Coziict etkisi, kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri ve dielektrik sabiti ile ilgilidir.
Polar ¢oziiciilerin kullanilmasi ve ¢6zeltinin dielektrik sabitinin artmasi agregasyonun
artmasina neden olabilir. Bu durum, UV-Vis spektrumunda monomer yapil
ftalosiyaninlerin Q bantlarinin siddetinin azalmasina yol agar (Snow, 2003).
Konsantrasyon etkisi, ftalosiyanin molekiillerinin ¢ozelti igindeki konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte molekiillerin birbirine yaklagmasina ve agregasyonun artmasina yol
acabilir (Snow, 2003).

Sicaklik etkisi ise sicakligin artmasiyla molekiillerin birbirinden uzaklagsmasini
saglayarak agregasyonu azaltir (Snow, 2003).

Periferal siibstitiisyon, ftalosiyanin molekiiliiniin periferindeki siibstitiient gruplarinin
agregasyonu etkileyebilir. o konumunda periferal grup siibstitiisyonu, Pc halkasinin
diizlemsellikten sapmasina neden olarak agregasyonu azaltir. Siibstitiient yapisi
dikkatlice se¢ildiginde, agregasyonda belirgin bir azalma saglanabilir (Snow, 2003).
Sterik engeller, ftalosiyanin molekiiliiniin agregasyonunu onlemek i¢in etkili bir
yontemdir. Baglanma noktasinin yakininda sterik kalabalik olusturan gruplar
ekleyerek, molekiillerin birbirine yaklagsmasini engelleyebilir ve agregasyonu
azaltabilir. Uzun, esnek zincirlere sahip siibstitiientler veya kapatict gruplar da ayni
etkiyi saglayabilir. Bu gruplar, ftalosiyanin molekiiliinde sterik engel olusturarak

agregasyonu onleyebilir (Mikhalenko, S. A. Ve Luk’yanets, 1936).

2.6. Ftalosiyaninlerde Coziiniirliik

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikkleri genellikle sik kullanilan ¢oziiciilerde veya suda
diistiktiir. Bu durum, ¢0ziiniir tlirevlerinin sentezini zorlastirabilir ve uygulama
alanlarini siirlayabilir.

Ftalosiyaninlerin diisiik ¢oziiniirliigli, molekiiliin hidrofobik dogasindan kaynaklanir.

Hidrofobik gruplarla siibstitiie edilmis ftalosiyaninler, sulu ortamla temas etmekten
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kaginma egilimindedir ve bu da ¢Oziiniirliigiinii azaltir. Ayrica, ftalosiyanin
molekiiliinde bulunan aromatik yap1 da polar ¢oziiciilerle iyi etkilesime girmeyebilir,
bu da ¢oziintirliik sorunlarina yol agabilir.

Baz1 ftalosiyaninler ¢esitli ¢oOziiciilerde kolayca ¢0Oziinebilirken, digerleri
¢oOziiniirliikleri daha az olanlara kiyasla daha zor sartlarda reaksiyon gerceklestirir. Bu
durum, ftalosiyaninlerdeki substituentlerin termal kararliligiyla ilgilidir. Yapilan
calismalarda, reaksiyon sicakligimin diisiiriilmesi gibi ¢esitli stratejiler kullanilarak
¢oziiniirliigiin artirilmas1 konusunda basari elde edilmistir. Ornegin, pentan-1-ol veya
uygun bir alkoliin kaynatma sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonlarla ¢oziiniirliik
artirilabilir. Bu sayede ftalosiyaninlerin daha kolay ¢6ziindiigii ve reaksiyonlarin daha
verimli bir sekilde ilerledigi gézlenmistir (Kobayashi ve Lever, 1987).
Ftalosiyaninlerin metallerle olusturdugu kompleksler elektrovalent ve kovalent
baglarla karakterize edilebilir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak
alkali metalleri igerir. Bu tiir kompleksler organik ¢6ziiciilerde genellikle ¢oziinmezler.
Elektrovalent ftalosiyaninlerde metal iyonu, seyreltik inorganik asitler, sulu alkol veya
su ile tepkimeye girerek kompleksten ayrilabilir. Bu reaksiyon sonucunda metalsiz
ftalosiyanin elde edilebilir. Kovalent ftalosiyaninler ise genellikle gegis metalleriyle
baglanir. Bu tiir komplekslerde metal ile ftalosiyanin arasinda daha gii¢lii kovalent
baglar bulunur. Kovalent ftalosiyaninler cogunlukla organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir ve
daha kararhdir (Sezer, 2011).

Ftalosiyaninlerin bircogu organik ¢oziiciilerde ¢oziilmemekte olup ¢oziintirliikleri bazi
gruplarin baglanmasi ile artirilabilir. Ftalosiyaninlerin geleneksel kullanimlarinin
disinda ¢oziiniir ftalosiyaninlerden teknolojik ve endiistriyel alanda daha genis
kapsamda kullanim imkani artmaktadir. Ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigii, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi agisindan da dnemlidir. Ftalosiyaninlerin suda ve
polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii genellikle periferal pozisyonlara, iyonik (6rnegin -SO?,
-NR?*, -COO" gibi) veya polar gruplarin eklenmesiyle artar. Apolar organik ¢oziiciiler
icerisinde ftalosiyaninleri ¢oziiniir hale getirmek i¢in bu gruplara uzun alkil veya
alkoksi zincirleri, tag eter veya iri siibstitiientler vb. makrosiklik yapilarin eklenmesi
gerekmektedir (Agirtas, 2008).

Ftalosiyaninlerin benzene gore daha yiiksek konjugasyon yapisina sahip olmalari, bazi
¢ozlinme problemlerine neden olabilir. Bu yiiksek konjugasyon, molekiiliin ¢oziicti
icerisinde ¢Oziinme yetenegini azaltabilir. Ftalosiyaninlerin yiliksek konjugasyonu,

elektrofilik aromatik siibstitliisyon reaksiyonlarinin gergeklesmesini engelleyebilir.
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Ciinkii aromatik halkalarinda reaksiyona giren elektron yogunluklar1 daha diisiik
olabilir. Bu da ftalosiyaninlerin bazi reaksiyonlar i¢in daha az reaktif olmalarina yol
acabilir. Siibstitiie grup icermeyen ftalosiyaninlerin &t istiflenmesinin bir sonucu olarak
yaygin  kullanilan  organik  c¢oziiciilerde az  ¢Oziiniirlik  gostermeleri;
cesitlendirilmelerine, kullanilabilirliklerine ve yapilarinin incelenebilirligine engel
olmaktadir. Ftalosiyanin molekiiliindeki benzen halkalarina hacimli siibstitiientlerin
takilmasi, kristal haldeki molekiillerarasi etkilesimlerin zayiflamasina ve bu da
organik ¢oziiciilerde (6zellikle polar olmayan ¢oziiciilerde) ¢oziiniirliiklerini belirgin
bir sekilde artmasina yol agmaktadir (Arslanoglu ve ark, 2013). Bu sayede, ¢6ziinen
tip ftalosiyaninlerin sentezi son yillarda artmis ve cesitli uygulama alanlari igin
kullanimlar1 genislemistir. Hacimli siibstitiientlerin varligi, molekiiliin kristal yapidaki
paketlenmesini etkiler ve molekiilleraras1 etkilesimleri zayiflatir. Bu da
ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziintirliikk gdstermesine olanak saglar.
Bu artan ¢Ozilnirliik, ftalosiyaninlerin g¢esitli 6zelliklerinin tespit edilmesini
kolaylastirir. Ornegin, elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik 6zellik
gibi farkli ozellikleri incelenerek yeni uygulama alanlari bulunabilir. Bu nedenle,
ftalosiyaninlerin sentezi ve Ozelliklerinin arastirilmasi, ileri teknolojilerde
kullanilabilecek yeni malzemelerin gelistirilmesine katkida bulunur (Leznoff ve
Lever, 1993).

Baz1 uygulamalarda siibstitiye edilmemis MPc’lerin diistiik ¢6ziiniirliige sahip olmalar1
sorunlar teskil edebilir, daha sik kullanilan organik ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziintirliik
molekiiliin halka sistemine baglanabilen ikame edicilerin eklenmesiyle saglanabilir.
Bu sayede, bir veya lizeri benzenoid halkasi yerine bir piridin (Py) halkasi iceren M-
Pc analoglarinin piridin nitrojeninin kuaternizasyonunun sulu ortamda ¢6ziinebilmesi
beklendiginden MPc’ler ilgi ¢ekmekte olan bilesiklerdir. Dort benzenoid halkasinin
tiimiintin piridin halkalarla degistirildigi tetrapiridoporfirazin MPc tiirevleri ilk olarak
1937'de Linstead ve galisma arkadaslari tarafindan sentezlendi (Linstead ve ark, 1937).
Ftalosiyaninlerin ¢ogunun yapisinda gbzlenen suda son derece diisiik ¢oziintirliik ve
agregasyon ozellikle fotodinamik terapi gibi sulu ortamda c¢aligma gerektiren,
biyolojik ve medikal uygulamalari ¢ok fazla kisitlamaktadir. Hidrofilik gruplarla
siibstitiiye edilmis ftalosiyaninler diizleme dik olarak istiflenirler. Bu diizenlenme,
hidrofobik karaktere sahip olmalari nedeniyle su ile etkilesime girmeye meyilli
olmadiklarini gosterir. Bu sekilde, ftalosiyanin molekiilleri daha yiiksek siralanmis

kiimeler olustururlar. Hidrofilik gruplar, molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler
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olusturabilir ve diizleme dik istiflenmeyi saglayabilir. Bu durum, molekiillerin
birbirleriyle etkilesime girebilecegi ve daha biiylik agregatlar veya kristal yapilar
olusturabilecegi anlamina gelir. Bu hidrofilik gruplarin varligi, ftalosiyaninlerin
¢Oziinlirliglinii artirabilir ve su ile daha iyi etkilesim kurmalarini saglayabilir. Bu da
ftalosiyaninlerin su bazli uygulamalarda kullanilmalarini kolaylastirabilir (Robertson,
1935). Ayrica ftalosiyaninin diizlemsel geometriye sahip olmasi polar ortamlarda
kendi aralarinda kiimelenme olusumunu tetiklemektedir. Bu sebeple c¢oziintirliik
diismekte olup cesitli fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerde degisimler meydana
gelmektedir (Ramos, 2015).

Agregasyon ve ¢Ozlinlirliik sorunlarinin agilmasi adina ¢esitli stratejiler ve yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 sunlardir:

Siibstitiientlerin kullanima,

Metal komplekslerinin kullanimi,

Makrosiklik yapilarin ¢esitlendirilmesi,

Konjugasyonun genisletilmesidir. Bu strateji ve yontemler ftalosiyaninlerin yapilarda
hacim, polarite ve yiikk degisimi gibi farkliliklar meydana getirir ve ¢6ziiniirliik,
elektronik absorpsiyon karakteri, cesitli fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinde
degisime ve agregasyon durumunun ortadan kaldirilmasina veya azaltilmasina katki
saglamaktadir (Arslanoglu ve ark, 2013; Ramos, 2015). Bu amagla ftalosiyanin
yapilar1 kuarternize amonyum ve piridinyum gibi katyonik gruplar igeren siibstitiie
yapilar, siilfonat ve karboksilat gibi anyonik gruplar igeren siibstitiie yapilar
(Ozgesmeci ve ark, 2020), kuarternize piridin ve propan siilton gibi hem katyonik hem
de anyoniklerin bir arada oldugu gruplar igeren yapilar (Mantareva ve ark, 2019) ve
karbonhidrat veya polietilen glikol (PEG) gibi yiiksiiz gruplar igeren iyonik olmayan
yapilar ile modifiye edilebilirler (Ozgesmeci ve ark, 2020).

2.7. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri ve Karakterizasyonu

2.7.1. Infrared (IR) spektroskopisi

Infrared 1s1nlari, organik bir molekiil iizerine gonderildiginde bilesikteki atom veya
atom gruplarin1 bir arada tutan kovalent baglar etrafinda titresmeye neden olur.
Organik bilesiklere bagli her bir fonksiyonel gruba ait infrared 1sinlarinin kendine 6zgii
bir sogurmasi vardir. Bir bilesigin molekiiler yapidaki bag titresimleri, kizilGtesi 15181
belirli dalga boylarinda absorbe eder. Bu absorpsiyon desenleri, molekiildeki

fonksiyonel gruplarin varligimi ve molekiiler yapiyr tanimlamak ig¢in kullanilir.
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Infrared spektroskopisi molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Bir
infrared spektrumu % gegirgenlik veya absorbansa karsilik dalga sayis1 (cm™) grafigi
cizilerek elde edilir (Biyiklioglu, 2009).

Infrared spektroskopisi, molekiiler yapiy1 analiz ve belirli fonksiyonel gruplari tespit
etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Ftalosiyaninlerin FT-IR (Fourier Transform
Infrared) spektrumlari, ¢ogu durumda genis ve karmasik olabilir. Bu durum,
makrosiklik yapimin biiylikliigi ve igerdigi fonksiyonel gruplarin cesitliligiyle
iliskilidir. Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen bantlarin sayisi1 fazla
olabilir. Bunun nedeni, ftalosiyaninlerin biiyiik bir makrosiklik yapiya sahip olmalari
ve icerdikleri farkli fonksiyonel gruplarla birlikte ¢esitli titresimlere sahip olmalaridir.
Gozlenen fark ftalosiyanin i¢ kismindaki 3280 cm™’deki -NH titresimlerinden
kaynaklan zayif bir banttir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
genellikle birbirinden belirgin bir sekilde farklilik gosteritken ayni1 metalli
ftalosiyaninlerin a ve B formlar1 arasindaki fark daha az olabilmektedir. Ote yandan,
ayn1 metalli ftalosiyaninlerin a ve B formlari, ayn1 molekiiler yapiya sahiptir, ancak
molekiillerin kristal yapilar1 farklidir. Bu nedenle, FT-IR spektrumlar1 arasinda daha
kiiciik farkliliklar gozlenebilir. Bu farkliliklar genellikle absorpsiyon bantlarinin
yogunluklar1 ve genisliklerinden kaynaklanmaktadir (Ataci, 2012).

FT-IR spektrumlarinin analizi i¢in genellikle iki ana bolge dikkate alinir: fonksiyonel
grup bolgesi ve parmak izi bolgesi. Fonksiyonel grup bolgesi (4000-1300 cm™ !
araligi): Bu bolgede, molekiilde bulunan 6nemli fonksiyonel gruplarin karakteristik
titresim bantlar1 gozlenir. Ornegin, -OH gruplari i¢in hidroksil gerilme bant1 genellikle
3500-3200 cm™ ! arasinda bulunur. Amin gruplarmmin (-NH, ) gerilme bantlari
yaklasik 3400-3100 cm™ ! arasinda, karboksil gruplarinin (-COOH) gerilme bantlar
ise 3000-2500 cm™ ! arasinda gozlenir. Karbonil gruplarmi (-C=0) karakteristik
gerilme bantlar1 genellikle 1800-1600 cm™ ! arasinda bulunur. Parmak izi bolgesi
(1300-600 cm™ ! araligi): Bu bolge, molekiiliin daha kompleks titresimlerini igerir ve
genellikle daha karmagik ve zayif bantlardan olusur. Bu bolgedeki bantlar, genellikle
molekiiliin genel yapisina ve atomik baglantilarina ait bilgiler saglar. Ornegin, karbon-
karbon baglarindan kaynaklanan bantlar, 1500-1000 cm™ ' araliginda gozlenir.
Parmak izi bolgesi, molekiiliin spesifik parmak izini olusturur ve molekiiliin
tanimlanmasina yardimci olabilir.

Bu iki bolge, ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinin analizinde 6nemli bilgiler saglar.

Fonksiyonel grup bolgesi, molekiildeki belirli gruplarin varhigimi ve yapisal

33



ozelliklerini belirlemeye yardimci olurken, parmak izi bolgesi daha genel bir
molekiiler tanim saglar. Ancak, ftalosiyaninler gibi biiyiik ve kompleks molekiillerin
FT-IR spektrumlarmin tam bir analizi genellikle daha fazla detay ve diger
karakterizasyon tekniklerinin kullanilmasini gerektirebilir (Herrmann ve ark, 1998).
Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda ¢esitli karakteristik bolgeler bulunur.
Asagida bazi 6rnekler verilmistir:

Aromatik C-H Gerilme Bolgesi: Ftalosiyaninlerde bulunan aromatik halkalardan
kaynaklanan C-H baglari, genellikle 3000-3050 cm™ ! araliginda gériinen karakteristik
bir gerilme bant1 olusturur. Bu bant, ftalosiyaninlerin varligini ve aromatik yapilarini
gosterir.

C-C Gerilme Bolgesi: Ftalosiyaninlerdeki aromatik halkalar arasindaki C-C
baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri, genellikle 1450-1650 cm™ ! araliginda
gozlenir. Bu bolgedeki bantlar, ftalosiyaninlerin aromatik yapilarinin teyit edilmesine
yardimci olur.

Diizlem Dis1 C-H Gerilme Bolgesi: Ftalosiyaninlerdeki bazi hidrojen atomlart,
molekiil diizleminden sapma gosterebilir ve bu durumda diizlem dis1 C-H gerilme
titresimleri gozlenir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin tespitinde oldukg¢a 6nemli bir pik olarak N-H gerilme
titresimini temsil eden 3100-3400 cm™ araligr da 6rnek olarak verilebilir. Bu pikin
varlig1 HoPc¢’nin varligindan s6z etmek i¢in dnemli bir ipucudur. Sayilanlarin disinda
cesitli siibstitiieler ile tiirevlendirilmis ftalosiyaninler i¢in ¢ok daha farkli FT-IR
piklerini de gézlemlemek ve yap1 hakkinda fikir edinmek miimkiindiir (Lever, 1965).

2.7.2. 'H-NMR spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 1956°da kesfedilen ve o zamandan
beri genis bir uygulama alanina sahip olan bir spektroskopi teknigidir. Bu teknik, atom
cekirdeklerinin manyetik alanlara tepkisini 6lgerek molekiiler yapiy1 analiz etmeye ve
kimyasal baglar1 belirlemeye yardimci olur. Metalsiz ftalosiyaninlerde, diizlemsel
yapidaki 18 = elektron sistemi NH protonlarinin kimyasal kaymasinda belirgin bir
etkiye sahiptir. Metalsiz ftalosiyaninlerde, diizlemsel yapidaki 18 © elektron sistemi
NH protonlarinin kimyasal kaymasinda belirgin bir etkiye sahiptir. Ftalosiyaninlerin
'H-NMR spektrumunda, ftalosiyanin ¢ekirdeginde yer alan NH protonlarmin, diger

protonlara kiyasla daha giicli bir alana kaydigini gorebiliriz. Bunun nedeni,
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ftalosiyanin molekiiliindeki diizlemsel yapidaki 18 m elektron sisteminin, NH
protonlarinin kimyasal ortamini etkilemesidir (Herrmann ve ark, 1998).
Ftalosiyaninlerde aromatik halkanin pikleri genellikle diisiik alanda goriintiilenirken,
eklenen aksiyel baglh ligandlarin protonlar1 ise genellikle yiiksek alana kayar. Bu
durum, protonlarin konumlar1 ve mesafeleri tarafindan belirlenen kimyasal
kaymalardan kaynaklanir. Farkli konsantrasyonlar ve sicakliklar altinda diizlemsel
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, agregasyon durumuna bagli olarak aromatik
ve merkezi halka protonlarinda genis kaymalar gozlenmektedir. Ortaya ¢ikan
agregasyon durumu, ftalosiyanin molekiillerinin etkilesimleri ile bir araya gelmesi ve
bu etkilesimlerin yogunluguna, konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak etkilenir.
Agregasyon olay1 ftalosiyaninin periferal gruplarinda yer alan 1,4 pozisyonundaki
uzun yan zincirlerin veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile 6nlenebilir (Herrmann ve ark,
1998).

'H-NMR spektroskopisi temel olarak hidrojen (*H) ve karbon-13 (**C) gibi
cekirdeklerin manyetik 6zelliklerinden faydalanilarak olusturulmus bir spektroskopi
cesididir. Bu yontemle molekiil i¢indeki atomlarin birbirlerine baglanis sekilleri,
konfigiirasyon ve konformasyon tayini yapilabilir (Bryiklioglu, 2009).

Uygun baz1 ¢oziiciilerde ¢oziinen ftalosiyaninlerin sentezlenmesi *H-NMR
Olclimlerinin  yapilmasina olanak saglamistir (Ataci, 2012; Giirek, 1996).
Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve molekiiler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
spektrum cesitleri [M(Pc)] * ve [M(Pc)] * 2 molekiil iyonlarim1 gdsterirler (Ceyhan,
1997). Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumu, bilesigin karakterizasyonunda son derece
onemlidir ve giivenilir bir sekilde alinmalidir. Ideal kiitle spektrumu, &rnekten
kaynaklanan safsizlik veya parcalanma piklerini igermemelidir (Srinivasan ve ark,
1999).

!H-NMR spektrumlar1 yorumlanirken siibstitiie yapilar ve eksenel konumlandirmalar
gibi dikkat edilmesi gereken ve sonuca etken birgok durum mevcuttur. Siibstitiie halde
olmayan ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal olarak adlandirilan ¢evresel
konumlarda bulunan protonlar ayni siddete sahip sinyaller gosterirler. Bir baska dikkat
edilmesi gereken husus da okta siibstitlie yapidaki ftalosiyaninlerde izomer karigimi
olmamasina karsin tetra siibstitiie ftalosiyanin yapilarinda ise izomer karigimi
mevcuttur ve bu nedenle tetra siibstitiie yapilarin *H-NMR sinyalleri daha yayvan

sinyaller verirler. Kullanilan elektron verici yapilar sinyallerde diisiik alana kaymaya
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sebep olurken elektron gekici gruplar bunun tam tersi bir etki gosterirler. Ayrica dikkat
edilmesi gereken bir durum da metalsiz ftalosiyanin yapilarinda aromatikligin de bir
gostergesi olarak ortaya ¢ikan manyetik anizotropi durumunun halkanin i¢ kisminda
bulunan N-H yapisindaki protonlarin kuvvetli alanda yayvan pik olarak goriilmesidir
(Andreev ve ark, 2018). Ftalosiyaninlerde aromatik halka pikleri diisiik dalga
boylarinda goriiliir. Ftalosiyanin yapisina baglanilan aksiyel ligand protonlarinin ise
yiiksek dalga boylarina kaydig1 gézlemlenir. Bunun sebebi olarak protonlarin mesafesi
ve pozisyonlarindan kaynakli oldugu tespit edilmilstir. Ftalosiyaninlerde agregasyon,
'H-NMR spektrumunda genis kaymalara neden olabilir. Aromatik ve merkezi halka
protonlarinin spektrumu, agregasyon durumunda genellikle daha genis ve daginik bir
yapt sergiler. Ancak, agregasyon olay1 1,4 pozisyonundaki yapiya uzun yan zincirler
veya aksiyel ligandlarin ilavesi ile Onlenebilir. Uzun yan zincirler veya aksiyel
ligandlar, ftalosiyanin molekiillerinin birbirlerinden uzaklagsmasini saglar ve
agregasyonu onler. Bu sayede, 'H-NMR spektrumu daha keskin ve dar cizgilerle

go6zlenir (Herrmann ve ark, 1998).

2.7.3. UV/IVis spektroskopisi

Ftalosiyanin yapilari, karakteristik absorpsiyon piklerine sahip olan renkli
maddelerdir. Bu absorpsiyon pikleri, goriiniir ve ultraviyole (UV) bolgede yer alir ve
ftalosiyaninlerin spesifik 6zelliklerine dayanir. Bunun da temelinde halka yapisinin 18
© elektron sistemi vardir. =—7n* (B ve Q olmak iizere iki bandin da kaynagi) ve n—mn*
gecislerinin meydana gelmesi ve yapida bolca m elektronu bulunmasi sebebi ile
ftalosiyaninler goriiniir ve UV-Vis bolgesinde farkli ve karakteristik Ozellikte
absorpsiyon bandlari verirler. 300-400 nm degerlerinde Soret olarak da adlandirilan B
band1 gosterirken, yapiya bagli olarak siklikla kullanilan organik ¢dziiciilerde 10 -
10 5 M konsantrasyonlardaki UV/Vis 6l¢iimlerinde 600-750 nm araliginda da Q bandi
da denilen siddetli n—n* gecis bantlar1 gosterirler (Eken Korkut, 2013).
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Sekil 2.19. (a) H2Pc (b) MPc molekiilleri igin UV-Vis spektroskopisi.

UV/Vis olgiimlerinde gozlenen bu dalga boylar1 metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri
ayirmaya da yarayan karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler yapilarindaki
iki izoindol nitrojenlerinin tasidig1 hidrojen atomlar1 sonucunda x ve y yonlerinde
polarize olur (Claessens ve ark, 2008) ve buna bagl olarak 600-700 nm araliginda iki
esit pik veren band olustururken metalli ftalosiyaninler tek bir band piki olustururlar.
LUMO’da gergeklesen dejenere durum bu yarilmada etkendir (Eken Korkut, 2013).
Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlari, konjuge sistemlerindeki elektron gecislerine
bagli olarak farkli absorpsiyon bantlari gosterir. Metalli ftalosiyaninlerin UV/Vis
spektrumunda, genellikle kloroform gibi ¢oziiciilerde, belirli dalga boylarinda giiclii
absorpsiyon bantlar1 gézlenir. Bu bantlar Q bandi olarak adlandirilir ve genellikle 675-
710 nm araliginda yogun bir bant, 640 nm'de bir omuz ve 610 nm'de daha zayif bir
bant seklinde goriiliir. Bu absorpsiyon pikleri, t—n* gecislerine bagl olarak olusur ve
ftalosiyanin molekiiliindeki elektronlarin ener;ji seviyelerindeki degisimlerle iligkilidir.
(Erdik, 2005). Bunun yan1 sira, ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumunda B bandi veya
Soret band1 olarak adlandirilan bir absorpsiyon bandi da gdzlenir. Bu band, genellikle
320-400 nm arasinda yer alir ve yine n—n* gecislerinden kaynaklanir.

UV/Vis spektrumlari, ¢6ziicli konsantrasyonu ve polaritesi gibi faktorlere bagli olarak
da degisebilir. Diisiik konsantrasyonlarda (c<10®° M), yani ¢ozeltideki ftalosiyanin
molekiillerinin konsantrasyonu yeterince diisiik oldugunda, sadece monomer yapilar
bulunur ve bu durumda 680-710 nm civarinda goriilen absorpsiyon bandinin siddeti

artar (Claessens ve ark, 2008).
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Konsantrasyon miktarindaki artis ile agregasyon meydana geldiginden; olusan dimer,
trimer ve daha biiyiik yapilar olusturabilir. Bu yapilar elektron gegislerini etkileyerek
spektrum iizerinde degisikliklere yol acar. Ozellikle 600 nm civarindaki absorpsiyon
bandi, agregasyon durumunda daha yogun hale gelir. Bu durum, molekiillerin bir araya
gelmesiyle konjuge sistemlerin daha uzun hale gelmesi ve dolayisiyla daha kirmiziya
kayan bir absorpsiyon bandinin olugsmasiyla iliskilidir. Metanol gibi polar ¢6ziiciilerin
kullanilmas1 molekiiller arasindaki etkilesimleri artirabilir ve agregasyonu tesvik
edebilir. Bu durumda, 680 nm civarinda goriilen Q bandinin siddeti azalirken, 630-640
nm civarinda bir omuz seklinde goriilen bant daha belirgin hale gelir. Bu omuz bandj,

agregasyonun bir isareti olarak ortaya ¢ikmaktadir (Leznoff ve Lever, 1989).
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Sekil 2.20. Metalli(kirmizi) ve metalsiz(mavi) ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumu.

Ftalosiyanin molekiillerinin UV/Vis spektrumlarindaki Q bandi, merkezi metal
iyonuna ve metal iyonu ile koordinasyona giren aksiyel konumdaki ligandlara kars:
hassas olmadig tespit edilmistir. Metal iyonunun tiirii ve ¢evresindeki ligandlarin
kimyasal yapisi, Q bandinin dalga boyunu etkileyebilir. Bu sebeple ftalosiyaninlerin
Q bandinin Amax degerleri arasinda farkliliklar olabilir. Tablo 2.2°de siibstitiiye

olmayan Pc’lerin farkli metal iyonlari ile elde edilen Amax degerlerini gdstermektedir.
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Tablo 2.2. Siibstitiiye olmamuis ftalosiyaninlerin baz1 ge¢is metalleri ile elde edilen
Amax degerleri.

Metal Ftalosiyvain Q bandimin dimax Degerleri (nm)
Li-Pc 651
FePc 637
Co(ID)Pc 638
[(CN)Co(Il)Pc]” 656
NiPc 652
ZnPc 657

Q bandinda gozlenen ~105 L mol™? cm™ degerindeki yiiksek molar absorptivitesi,
ftalosiyanin boyalar1 adina safligin ve rengin derinliginin temelidir. Metalli
ftalosiyanin yapilar1 goriiniir aralikta tek bir Q band1 gosterirler ancak metal icermeyen
ftalosiyanin yapilar1 Q bandini, diisiik simetrilerinin bir sonucu olarak boliinmiis (gift)
sekilde gosterirler. Metalsiz ftalosiyanin yapilarindaki iki izoindol nitrojenlerinin
tagidig1 hidrojen atomlar1 sonucunda x ve y yonlerinde polarize olur ve bunun
sonucunda da bandi ikiye boler (Claessens ve ark, 2008).

LUMO’da gergeklesen dejenere durum bu yarilmada etkendir (Eken Korkut, 2013).
Kompleks yapida ¢ok biiyiik degisiklikler gozlense bile olusan bu kuvvetli
absorpsiyon pikinde (Q) bandinda ¢ok az bir degisim olmaktadir. Metal iyonunun
etrafindaki aksiyel ligandlar genellikle Q bandinin konumunu veya yogunlugunu
onemli ol¢iide etkilemez. Q bandinin olusumunda metal iyonunun rolii genellikle
sinirlidir ve ligand icindeki elektronik gecislerin belirleyici oldugu kabul edilir.
Ayrica, ftalosiyanin halkasindaki fonksiyonel gruplarin yerlerinin degistirilmesi,
porfirinlerde oldugu gibi spektrum {izerinde ayn1 etkiyi gostermeyebilir.
Ftalosiyaninlerde, halka iizerindeki siibstitiientlerin degistirilmesi genellikle spektral
degisikliklere yol acar. Ancak, Q bandinin konumu ve yogunlugu tizerinde ¢ok biiytik
bir etkisi olmaz. Bu nedenle, ftalosiyaninlerde siibstitiientlerin degistirilmesi, spektral
ozellikleri tiizerindeki etkileri porfirinlerde oldugu kadar belirgin olmayabilir
(Stillman, ve Nyokong, 1989).

Ftalosiyaninlerin Soret ve Q bandlarindaki n—n* gecisleri ¢evre sartlari, metal
iyonlarinin genisligine, siibstitiisyonlarina, gerceklestirilen oksidasyon sayisina ve
elektronik konfigiirasyon yapisina bagli olarak degisim gosterir (Dabak, 1996).
Ftalosiyanin molekiillerindeki Soret bandi, molekiiler yapinin degisikliklerine karsi

cok hassas bir sekilde tepki gosterir. Bu durumun sebebi, ftalosiyanin molekiillerinin
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simetriye ve molekiiler orbitallerin uyumuna bagli olarak sekillenmesidir. Ftalosiyanin
molekiillerinin elektron yogunluklarinda meydana gelen degisiklikler, Soret bandinin
dalga boyunda kaymalara ve absorpsiyon siddetinde degismelere neden olur. Soret
veya B bandi, ftalosiyaninlerde a2u ve b2u simetrisine sahip HOMO (highest occupied
molecular orbital) orbitallerinden eg simetrisine sahip LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) orbitaline gecisin sonucunda ortaya ¢ikar.

Ftalosiyaninler i¢in Q band absorpsiyonu alu simetrili HOMO orbitallerinden eg
simetrili LUMO orbitaline ge¢isin sonucudur. Soret band1 aslinda B1 ve B2 seklinde
iki enerji bilesenine sahiptir ve genis bir band seklinde spektrumda goézlenir. Sekil
2.21'de gorildigi gibi, alu ve a2u HOMO orbitalleri arasinda biiyiikk bir enerji
boslugu bulunur. Bu bosluk, Q bandinin ayrilmasina neden olur. Ayrica, porfirinler
icin alu ve a2u orbitalleri dejenere oldugundan Q ve B bandlari arasinda yogun bir
etkilesim meydana gelir. Bu nedenle, porfirinlerin spektrumlari izole bir banta sahip

degildir ve etkilesimli yapilar gosterirler (Stillman ve Nyokong, 1989).

L —_—— eg
bou ————————— bau ————
bl an ., b 1u .
‘s A f ‘e /Y
Q
B1 Q B
(Soret)
Alu
B az2u r—
Ay ——————
‘g
aA2u
b2y —— cg
bau
G S— a2u
Fralosiyanin porfinin

Sekil 2.21. Ftalosiyanin ve porfirinin elektronik bant gegisleri.

Gouterman’in dort orbitalli LCAO (linear combination of atomic orbitals) modeli hem
metal porfirin  komplekslerinin  hemde metalli ftalosiyanin komplekslerinin
spektrumlarini agiklamak i¢in olduk¢a genis bir sekilde kullanilmaktadir. Bu model
ayn1 zamanda porfirin ve ftalosiyanin halkalarmin yapisini agiklamak i¢in de 18 «
elektron sistemiyle Hiickel teorisiyle birlikte kullanilmaktadir (Sibert ve ark, 1996).

Ftalosiyaninlerin yapisi incelendiginde, MPc elde etmek i¢in eklenen benzen halkalar
ve aza baglariin HOMO {izerinde dejenerasyona yol agtig1 goriiliir. Bu dejenerasyon
sonucunda lalu ve la2u orbitalleri arasinda bir ayrilma meydana gelmektedir. Bu

ayrilma Q bandinin 670 nm civarinda ve B bandinin 320 nm civarinda pik yapmasina
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neden olur. Sekil 2.22° de merkez, simetrik ve antisimetrik konumuna goére simetrik
yapida olmayan siibstitiiye metalli ftalosiyaninlerin farkli geometrik sekildeki
simetrikleri géziikmektedir. Bu geometrik farklilik UV-Vis absorpsiyon bandlarinin
elektronik yapisimi biiylik Ol¢lide etkiler. Farkli geometriler, molekiiliin elektron
dagilimini ve elektronik gecislerin enerjisini etkileyerek absorpsiyon bandlarinin dalga
boylarinda ve intensitelerinde degisikliklere neden olmaktadir. Bu da ftalosiyanin

komplekslerinin optik 6zelliklerini belirler (Sibert ve ark, 1996).

Metalsiz Pe (1y,) MPe (Dig,)
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Sekil 2.22. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin simetrik tiirevleri.

%

LUMO

Q band B band

HOMO

A type: Cyy Dy B type : Gy, Dip

Sekil 2.23. Farkl: ftalosiyanin tiirlerinin enerji seviye diyagramlari.

LUMO dejenere oldugu i¢in D4h simetrisine sahip olan makro halkali molekiillerde
tek bir Q ve B band:1 olustugu goriilmektedir. Bu bandlarin olusumu, en yiiksek enerjili
seviye ile ona en yakin enerjili seviyeden LUMO seviyesine elektron gegisiyle

gerceklesir. Siiresin devaminda metalsiz ftalosiyaninlerde D4h simetrisinin D2h
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simetrisine doniismesiyle Q bandina Qx-Qy seklinde bir yarilma gozlenmektedir. Bu
makro halkadaki indirgenme etkisiyle LUMO’nun dejenerasyonunu ortadan kaldirir
ve Q bandimin yarilmasina neden olur. Merkez konumunda simetrik olmayan
stibstitiiye ftalosiyaninlerin goriiniir bolge spektrumunda da benzer bir yarilma
gozlenir. Bu yarilmanin sebebi simetrinin D4h’dan C2v (B tipi) simetrisine
doniismesinden kaynaklanir. Makro halkadaki merkezin daha yiiksek simetriye sahip
olmas1 bu yarilmanin nedeni olarak diisiiniilmektedir. Bu benzerlikler, porfirazinlerde
de (A tipi C2v simetrisi) gozlenmektedir. Porfirazinlerde, kiikiirt atomlarindaki
ortaklanmamig elektron ¢iftlerinin n—n* gegislerinden dolayr genis bir Q bandi
gozlenir. Sekil 2.23. farkli ftalosiyanin tiirlerinin enerji Seviye diyagramlarini
gostermektedir (Sibert ve ark, 1996). Hoffman’in da yaptigi caligmalarda da
belirtildigi gibi, trans-porfirazinin D2h simetrisine sahip olmas1t LUMO seviyelerinde
yartlmalara neden olur. Bu yarilma, porfirazinin x ve y konumlarinda farkl
stibstitiientlerin bulunmasindan kaynaklanir ve Q bandinda biiyiik bir yarilmaya yol
acar. Bu durum, dejenerasyonun gergeklesmediginin bir kanitidir. Ote yandan, C2v
simetrisine sahip porfirazinlerde yarilma olmadan bir Q bandi gdzlenir. Bu, C2v
simetrisinin LUMO seviyelerindeki dejenerasyonu korudugunu gosterir. Ancak,
metalsiz cis-porfirazinlerde Q bandinda yarilma gozlenir. Bu durum, cis-
konformasyonundaki molekiiliin simetrisinin bozulmasindan kaynaklanir. Metalle
komplekslenmis porfirazinlerde ise Q bandinda yarilma gézlenmez. Bunun sebebi,
metalin porfirin halkasindaki elektronik yapiy1 etkilemesidir. Metal komplekslenmesi,
porfirazin molekiiliiniin simetrisini ve elektron dagilimini degistirir, bu da Q bandinda

yarilmanin ortadan kalkmasina neden olur (Sibert ve ark, 1996).

2.7.4. Kiitle (MS) spektroskopisi

Ftalosiyaninler iizerinde yapilan kiitle spektroskopisi analizi, molekiil iyonlarin
stabilitesi ve molekiiler par¢alanmalari hakkinda bilgi saglamaktadir. Metal
ftalosiyanin spektrumlari ile genel olarak [M(Pc)] * ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlari
olusur. Metal ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari genellikle [M(Pc)]* ve [M(Pc)]?*
molekiiler iyonlarina isaret eder. Burada, [M(Pc)]* molekiiler iyonu, metal ftalosiyanin
bilesiginin tek bir pozitif yiiklii iyonudur. Ote yandan, [M(Pc)]?>" molekiiler iyonu,
metal ftalosiyanin bilesiginin ¢ift pozitif yiiklii iyonudur. Metalli ftalosiyaninlerde M;
Pt (I), La (I), Zn (II), Co (II), Fe (II), Cu (II) ve Ni (II) baglandigindan metalin
ayristirilmas1 ve ftalosiyanin molekiiliiniin parcalanmasi siirecteki temel islem
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olmamasina ragmen M=Mn (II) oldugunda pargalanma olay1 gerceklestirilmektedir.
[Mn (Pc)]* ve [Mn (Pc)]?* formiiliinde olmadig1 da gdzlenmistir. Bunlarin disinda bazi
trivalent metal kompleks yapilarin kiitle spektroskopi analizlerinde [M=Al (III), Mn
(III)] stabil molekiiler iyonlar goriiliir. Bunlar cesitli degerlerdeki komplekslerin
stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir (Lenzoff ve Lever, 1989;
Melson ve Busch, 1967; Miller ve Epstein, 1996).

2.7.5. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi ile yiiriiyen kimyasal olaylar1 inceleyen bir bilim dalidir
Elektrokimyada,  kimyasal  reaksiyonlar  elektrik  enerjisi ~ kullanilarak
gerceklestirilebilir veya kimyasal reaksiyonlar sonucunda elektrik enerjisi tiretilebilir.
Elektrokimya, kimya, termodinamik ve fizikokimyanin temel yasalarini ve kurallarini
kullanarak elektrokimyasal hiicrelerin davranisini ve kinetigini anlamayr amaglar.
Elektrokimya, birgok uygulama alanina sahip olup endiistride; kaplamacilik, piller,
akiimiilatorler, metallerin korozyondan korunmasi gibi bircok uygulama alanina
sahiptir. Elektrokimyasal kaplamacilik siiregleri, metallerin yiizeylerine koruyucu
veya dekoratif bir kaplama olusturmak igin elektrik akimi kullanir. Elektroliz
yontemiyle saf metallerin tiretimi de elektrokimyanin bir uygulamasidir. Ayrica, pil
teknolojisi elektrokimyanin Onemli bir alanmidir. Pilller, kimyasal reaksiyonlar
araciligiyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirerek kullanilabilir elektrik
enerjisi saglarlar.

Elektrokimyasal olaylar genellikle birbirine bagl ii¢ basamaktan olusur:
1-Cozeltideki elektrot ylizeyine dogru kiitle aktariminin gergeklesmesi,

2-Elektrot yiizeyinde biriken madde ile elektrot arasindaki elektron aktarimi,

3-Elde edilen maddenin elektrot disindan ¢6zeltinin igine dogru gegisi.

Elektron transferi, elektrot ve ¢ozelti arasindaki arayiizeyde gergeklesir. Bu araytizdeki
adsorpsiyon tabakasi, elektrokimyasal reaksiyonlarda elektron transferinin
gerceklestigi bolgedir. Elektron transferi sirasinda olusan iirlinler, incelenen maddenin
molekiilleri, adsorbe olmus molekiil veya iyonlar ve c¢doziicii molekiillerinden

olugsmaktadir (Sezer, 2011).
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2.7.5.1 Elektrokimyasal kavramlar

Elektrolitik iletkenlik

Elektrik akiminin bir ¢ozelti veya eriyik i¢inde iyonlar araciligiyla iletilmesini ifade
eder. Elektrolitler, icerdikleri pozitif (+) ve negatif (-) yliklii iyonlar sayesinde elektrik
akimini tasima yetenegine sahiptir. Bir elektrokimyasal hiicrede, elektrolitler anot ve
katot olarak adlandirilan iki elektrot arasinda bulunur. Potansiyel farki
uygulandiginda, anotta oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklesir ve elektroda bagli olan
iyonlar elektronlar1 alir. Katotta ise indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesir ve
elektronlar1 almis olan iyonlar tekrar nétr hale doner. Bu iyonlar, ¢ozelti icinde hareket

ederek elektrik akimini saglar (Sezer, 2011).

Tyonik siddet ()

Iyonik siddet (I), kuvvetli elektrolitik ¢dzeltilerde bulunan tuzlarim toplam molar
konsantrasyonlarina bagli olarak hesaplanir. Iyonik siddet, ¢ozeltideki iyonlarin
etkilesimlerinin bir 6lgiisiidiir. Tek yiiklii iyona sahip se iyonik siddet formiilii, I = %
([A] ZA? + [B] ZB2 + ...) seklindedir. Eger ¢ozelti cok yiiklii iyona sahipse (¢ok yiiklii
bir tuz igeriyorsa) iyonik siddeti molar konsantrasyonundan daha biiyiik
olabilmektedir. Iyonik siddet 0,1 M veya altinda olan ¢ozeltilerde denge olay
iyonlarin cinsinden bagimsiz olup yalnizca iyonik siddete baglidir. Bu nedenle, iyonik
siddetin degismesi, ¢Oziiniirliigiin ve denge olaylarimin da degismesine yol agabilir.
Elektrolit tiirlerinde bir tuzun ¢oziiniirliigliniin degismesi yiiksek iyonik siddetlere

baglhidir (Mikhalenko ve Luk’yanets, 1936).

Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal hiicreler, bir metal ¢ozeltisiyle doldurulan bir ¢ozeltiye ikinci bir
elektrotun daldirilmasiyla olusturulan sistemlerdir. Bu hiicreler, elektrokimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi ve elektrik akiminin tiretildigi veya tiiketildigi yerlerdir.
Egzotik hiicreler, diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerin elektrokimyasal olarak
islenmesinde kullanilan 6zel elektroliz diizenekleridir. Bu hiicreler, yiiksek hacim-
zaman verimine, yliksek akim yogunluguna ve ekonomik akim verimlerine ulagabilme
Ozelliklerine sahip olmasi amaglanarak tasarlanmistir. Klasik elektroliz hiicreleri

genellikle daha yiiksek konsantrasyonlarda islem yapmak i¢in optimize edilmistir ve
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disiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerde performanslari  sinirli  olabilir.  Diisiik
konsantrasyonlu ¢ozeltilerin iglenmesi, difiizyon siireglerinden kaynaklanan diisiik
reaksiyon hizlar1 ve distik iletkenlik gibi zorluklarla karsilasabilir. Egzotik hiicreler,
bu zorluklar1 asmak i¢in farkli tasarim o6zelliklerine sahiptir. Ornegin, membranl
elektroliz hiicreleri, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi bolgeleri ayiran
membranlar kullanir. Bu membranlar, ¢dzeltinin yeterli karisimini saglamak ve
iyonlarin segici gecisini kontrol etmek i¢in kullanilir.

Elektrokimyasal hiicredeki kimyasal tepkimeler, elektrotlarda gerceklesir. Bir elektrot,
tepkimenin gerceklestigi yerdir ve genellikle bir metal veya metal bilesigi kullanilir.
Elektrokimyasal hiicrede iki elektrot bulunur: katot ve anot. Katot, indirgenme
tepkimesinin  gergeklestigi elektrotken, anot ise yiikseltgenme tepkimesinin
gerceklestigi elektroddur. Katot, hiicre icerisinde bulunan iyon veya molekiil halindeki
maddeyi elektron alarak indirger. Bu indirgenme tepkimesi sirasinda elektronlar, dis
devredeki metalik kisimlarda tasinir. Elektronlar, metalin degerlik elektronlar
arasinda serbestce hareket ederek elektrik akimini olustururlar. Anot ise yiikseltgenme
tepkimesinin gergeklestigi elektroddur. Anotun yiizeyinde bulunan iyon veya molekiil
halindeki madde, yiikseltgenme tepkimesi sirasinda elektron salar. Bu elektronlar da
dis devredeki metalik kisimlarda taginir. Dis devre, elektrotlar1 birbirine baglayan bir
devredir ve metalik kisimlarindan olusur. Elektronlar, dis devrede hareket ederek
elektrotlar arasinda akim olustururlar. Elektrik akimi, elektrik yiikiinlin akisiyla
birlikte hiicre i¢indeki kimyasal tepkimelerin ger¢eklesmesini saglar. Cozeltide veya
erimis tuz i¢inde bulunan iyonlar ise elektrik yiikiiniin taginmasinmi saglarlar. Bu
iyonlar, pozitif veya negatif yilik tasiyabilirler ve ¢6zelti veya erimis tuz iginde
serbestce hareket edebilirler. Elektrik akimi, bu iyonlarin hareketiyle birlikte
gerceklesir (Yildiz ve ark, 1997).

Elektroliz siiresini kisaltmanin ve elektroliz verimini arttirmanin baslica iki yolu
vardir: elektrot yiizeyini biiylitmek ve elektrot/elektrolit bagil hareketini arttirmak
(Orhan, 2001).

Elektrot yiizeyini biiyiitmek: Elektrot ylizeyinin biiyiitiilmesi, elektrot yiizey alanini
artirarak elektrokimyasal tepkimelerin ger¢eklesme hizini artirir. Daha biiyiik bir
elektrot yiizeyi, daha fazla tepkime alani saglar ve bu da birim zamanda ayrisan madde
miktarimi artirir. Bu genellikle elektrotlarin piiriizlendirilmesi, diigiimlendirilmesi veya

nanopargaciklarla kaplanmasi gibi yontemlerle gergeklestirilir.
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Elektrot/elektrolit bagil hareketini arttirmak: Elektrot/elektrolit bagil hareketinin
artirtlmasi, diflizyon tabakasinin incelmesini ve difiizyon yolunun kisalmasini saglar.
Difiizyon tabakasi, elektrot ylizeyi ile ¢ozelti arasindaki bolgedir ve iyonlarin
elektroda ulagmasini saglar. Daha hizli bir konveksiyon, diflizyon tabakasinin
incelmesine ve iyonlarin daha hizli hareket etmesine yol acar. Bu genellikle elektrolit
akis hizinin artirilmasi, karistirma yontemlerinin  kullanilmasi veya elektrot
tasariminin optimize edilmesi gibi yontemlerle gergeklestirilir.

Bu yontemler, elektroliz siiresini kisaltarak elektroliz verimini artirir. Daha hizli bir

elektroliz, daha hizli madde ayrismasi ve daha yiiksek bir hacim-zaman verimi saglar.

N2 1 ~ 2K E rctcrans Kaot

m

Ty Koprasa

Sekil 2.24. Elektrokimyasal hiicre.

2.7.5.2. Elektrokimyasal yontemler

Voltametri

Yo6ntemin galigma esasi; gdnderilen sinyale karsilik karakteristik akima yonelik cevap
olustulmas1 ve dalga seklinde sinyal gozlenmesi seklindedir. Voltametri,
yiikseltgenme-indirgenme (redoks) reaksiyonlarmin elektrokimyasal yontemlerle
incelenmesi ic¢in kullanilan bir analitik teknigidir. Voltametri, elektrokimyasal
hiicrelerdeki potansiyel farkinin zamana bagli olarak degistirilerek elektrod lizerindeki
akimin Olglilmesini igerir. Voltametri, fizikokimyacilar, inorganik kimyacilar ve
biyokimyacilar tarafindan farkli ortamlarda kullanilan bir tekniktir. Bu teknik,
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin kinetigi, elektrot yilizeyindeki adsorpsiyon
olaylari, elektrokimyasal hiicrelerin karakterizasyonu ve elektrokimyasal analiz,
molekiiler oksijen tayini, farmasdtik acidan onemli tiirlerin tayini gibi birgok alanda

yaygin olarak kullanilmaktadir (Sezer, 2011). Voltametri, ¢esitli voltametrik teknikler
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icerir. Bunlar arasinda darbe voltametrisi (pulsed voltammetry), siklik voltametri
(cyclic voltammetry), doniisiimlii akim voltametrisi (AC voltammetry), dongiisel
voltametri (square wave voltammetry) gibi yontemler bulunur. Her bir yontem, farkl

deney kosullar altinda elektrokimyasal reaksiyonlarin incelenmesine olanak saglar.

Voltametride yiizey alani birkagc mm? ’den daha kiiciik boyutta olan calisma
elektrotlart (mikroelektrotlar) hatta yiizey alani birkag mikrometrekare veya altinda
olan elektrotlar (ultramikroelektrotlar) kullanilmaktadir (Skoog ve ark, 2004).

Voltametride Kullanilan Elektrotlar

(ma
eeltrody
(asma )
B0 gy ‘ffwma
elextrot ‘ /Ekl. (]

laplagma
° ehitrody

Yurdemas
elekirot

POTANSIYOSTAT

Galvonometre

Referans elektrot

Sekil 2.25. a) Uclii elektrot sistem semas1 b) Uglii elektrot diizenegi.

Calisma elektrodu (indikatér elektrot)

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal 6zellikleri
analit derisiminde zamanla meydana gelen degisimler nedeniyle Onemlidir.
Mikroelektrotlarin ~ (yarigapi<100um) potansiyeli dogrusal olarak degisme
gosterdiginden voltametride polarlanabilen elektrot kullanilir. Elektrokimyasal
uygulamalarda kullanilan bu donen, kati, civa temelli ve modifiye elektrotlar gibi
cesitli elektrot tiplerinden bahsedilebilinir. Her bir elektrot tiiriiniin potansiyel ¢alisma
aralid, elektrot tiirline, ¢oziiciiye, kullanilan elektrolit tiirtine ve pH'ya bagli olarak
farklilik gosterir. Donen elektrotlar genellikle elektrokimyasal hiicre icerisinde
dondiiriilerek kullanilir. Bu elektrotlar, homojen bir elektrokimyasal tepkime ortami

saglamak icin kullanilir. Ornegin, donen disk elektrotlar, kiiciik yiizey alanlarina sahip
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olup polarizasyonu artirarak reaksiyon hizini kontrol etmeye yardimci olabilir (Tural

ve ark, 2006).

Elektrotlar 3 gruba ayrilir: Membran Elektrotlar (Cam elektrot, Sivi Kristalin, Gaz
duyarli...), Metalik Elektrotlar (Pt, Au vs.) ve ISFET Elektrotlar (Iyon Segici Alan
Etkili Transistorler) Civa elektrotlar 6zellikle hidrojene karsi biiyiik bir potansiyel
farki gerektiren uygulamalarda kullanilir. Civa elektrotlar, genellikle negatif
potansiyellerde calisirlar. Bu elektrotlar, yiiksek gerilim stabilitesine ve diisiik dirence
sahip olmalar1 nedeniyle hidrojenli elektrokimyasal reaksiyonlarda yaygin olarak
tercih edilirler. Analit madde bu elektrot {izerinde indirgenir ve yiikseltgenir. Ayrica
potansiyometrik Ol¢limlerde her zaman katot olarak islem goriir (Mikhalenko ve

Luk’yanets, 1936).

Caligma elektrodu genel olarak; iletken olmali, negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,
analiz esnasinda calisilan potansiyel araliginda inert 6zellikte olmali, Kolay islenip

istenilen sekli olusturabilen yapiya sahip olmalidir.

Standart hidrojen elektrodu (SHE)

1 atm basingta hidrojen gazinin 1 aktiviteye sahip bir ¢ozelti i¢indeki platin elektrot
tizerinden gecirilmesiyle elde edilen elektrottur. 25 °C'de potansiyeli sifir olarak kabul

edilir (Sezer, 2011).

Doygun kalomel elektrot (SCE)

Metalik civa ve civa (I) kloriir (Hg2Cl2) ¢okeltisi ile doygun potasyum kloriir
¢ozeltisinin reaksiyonundan olusan elektrota denir. Bu elektrotun 25 °C’deki
potansiyeli +0.244 Volt olarak belirlenmistir. Ayrica bu elektrodun reaksiyonu su
sekildedir:

Hg2Cla(k) + 2e" = 2Hg(s) + 2CI° (2.2)
Standart hidrojen elektrodu (SHE) genellikle hidrojenin redoks potansiyellerinin
Olctimiinde, doygun kalomel elektrotu (SCE) ise sulu ¢ozeltilerdeki pH degerinin

Olclilmesinde yaygin olarak kullanilir.
Referans elektrot (Karsilastirma elektrodu)

Elektrot potansiyellerini dogrudan deneysel olarak 6lgmek, elektrot potansiyelinin

sabit kalmas1 nedeniyle miimkiin degildir. Ancak, potansiyel farkini 6lgerek elektrot
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potansiyellerini belirlemek icin bir yardimci elektrot kullanilabilir. Bu yardimci
elektrot ile ana elektrot arasindaki potansiyel farki 6l¢iilerek ana elektrodun potansiyeli
belirlenebilir. Referans elektrot, potansiyeli zamanla degismeyen yar1 hiicre olarak
kullanilir. Bu amagla genellikle referans elektrot olarak Ag/Ag*, Ag/AgCl veya
doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilir (Sezer, 2011).

Karsit elektrot (Yardime elektrot)

Calisma elektrotu ile yardimci elektrot arasinda kaynaktan gelen elektrigin
aktarilmasini saglayan ve devreden gegen akimi ileten bir elektrot sistemidir.
Genellikle helezon seklinde sarilmis bir platin tel veya bir civa havuzu/kaynagi olarak
kullanilir. Yardimer elektrot ise elektrik akiminin dongiisel bir sekilde aktarilmasini
saglar ve calisma elektrodundaki reaksiyonlara etki etmez. Yardimci elektrot,
elektronlar1 calisma elektroduna transfer eder ve devredeki elektron akisini saglar

(Sezer, 2011).

Voltametrik Yontemler

: Yoltametrmin Voltsmetrinin
sim Dalga gekl tipé Isim Dalga Sekki fipi
Polarografi Difesansivel
() Dogrusal g (b) lecrmu):]l,.. lmnmc
. , : : 3 $
wramal Hidrodinenk puls " -
: polerografisi
vostametn ’
Zaman—» Zanan—»
', YR N
(€) Kare 1 Kare dalga (@) Ucen !\ ‘.)tinuleu
dalga voltametnsi E l/ \\ voltametr:
\
Zaman—»
Jamap—»

Sekil 2.26. Voltametride kullanilan potansiyel uyarilma sinyalleri.
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Dogrusal tarama voltametrisi (Linear sweep voltametri)

Polarografinin bir alt dal1 olan "damlayan civa elektrodu voltametrisi" veya "damlal
civa elektrodu voltametrisi" olarak bilinir. Bu voltametri tiirii, Heyrovsky tarafindan
1920'lerin baslarinda gelistirilmis ve glinlimiizde hala 6énemli ve yaygin bir sekilde
kullanilan bir analitik teknik olarak kabul edilir. Damlali civa elektrodu voltametrisi,
diisiik konsantrasyonlu iyonlarin analizinde yiiksek hassasiyet ve segicilik saglar. Bu
teknik, ¢ozelti icerisindeki analitik bilesiklerin elektrokimyasal davranislarini
incelemek ve konsantrasyonlarini belirlemek icin kullanilir. Damlali civa elektrodu
voltametrisi, genellikle metal iyonlari, organik bilesikler, ilaglar ve ¢evresel analizler
gibi bir¢ok alanda uygulanir. Elektrokimyasal bir hiicredeki ¢alisma elektroduna
uygulanan lineer olarak degisen voltaj potansiyali sonucu olarak meydana gelen,
kimyasal degisim nedeniyle hiicreden gegen akimin Ol¢iildiigii tekniklere denilir.
Dogrusal tarama voltametrisinde, voltaj genellikle bir referans elektrot ile ¢alisma
elektrodu arasinda olgiiliir. Referans elektrot, elektrokimyasal Ol¢iimler sirasinda
istikrarli bir potansiyel saglamak i¢in kullanilir. Referans elektrot se¢imi, ¢aligilan
sistem ve kullanilan elektrolit tiiriine bagli olarak degisebilir. Voltajin zamana gore
dogrusal olarak artirilmast veya azaltilmasi, calisma elektrodu iizerinde meydana
gelen akima bagh elektrokimyasal tepkimelerin incelenmesini saglar. Voltametride
kullanilan potansiyelin zamanla degisiminin gézlendigi uyariima sinyalleri (Skoog ve
ark, 2004) Sekil 2.27°de verilmis olup mikroamper birimi ile gésterilen akim, ¢alisma
elektrotuna uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak grafige yansitilir. Akim-
potansiyel egri grafigine voltamogram denilir (Giindiiz, 2005).

Dogrusal tarama voltametrisinde, elektrokimyasal hiicreye bir mikro elektrot
yerlestirilir ve bu elektroda bir indikatér veya caligsma elektrodunun polarize oldugu
degistirilebilir bir potansiyel akim uyarici sinyal uygulanir. Voltametri,
elektrokimyasal reaksiyonlarda potansiyel ve akim arasindaki iligskiyi inceleyen bir
analitik teknige denir. Voltametrik 6l¢iimler genellikle polarizasyonun diisiik oldugu
sartlarda yapilir. Bunun nedeni, polarizasyonun yiiksek oldugu durumlarda elektrot
reaksiyonunun hizinin etkilenmesi ve 6l¢iim sonuglarinin giivenilirliinin azalmasidir.
Bu nedenle, voltametri deneylerinde genellikle diisiik polarizasyon kosullar1 tercih
edilir.

Dogrusal tarama voltametrisi yontemiyle, bir maddenin redoks 6zellikleri, kinetik

ozellikleri ve diger elektrokimyasal tepkime hiz ve mekanizma kinetigi hakkinda bilgi

50



elde edinilebilir. Bu sayede elektrokimyasal redoks tepkimelerinde, tepkimenin hizi,

akimin voltaja gore nasil degistigini gosterir.

Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli bir voltametri teknigidir. Bu
teknikte voltamogram genellikle 10 ms’den daha kisa siirede elde edilir. Kare dalga
voltametrisinde asili damlayan civa elektrotu ve kromatografik dedektorler
kullanilmaktadir. Asili damlayan civa elektrodu, kare dalga voltametrisinde yaygin
olarak kullanilan bir elektrot tipidir. Bu elektrot, civa damlaciklarinin siirekli olarak
elektrot yiizeyinden damlamasini saglar. Bu siirekli damlama, elektrot ylizeyinin
stirekli olarak yenilenmesini saglar ve analiz i¢in daha duyarl bir 6l¢lim saglar. Kare
dalga voltametrisinde tarama, yiikleme akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir.
Tarama sirasinda, potansiyel kademeli olarak artirilir veya azaltilirken, akim degerleri
oOlgiilir (Farag ve ark, 2012).

Kare dalga voltametrisi, polarografinin bir tiiridiir ve potansiyel rampasi iizerine
bindirilmis kii¢iik genlikli kare dalgalardan olusur. Sekil 2.28.'deki gibi bir DC
rampasi lizerinde noktali ¢izgilerle gosterilen basamaklar bulunur. Her bir kare dalga,
basamaklarin tist liste siralandig1 ve tekrarlandigi bir periyottan olusur. Bu periyotta,
bir pulsun sonunda ve ardindan diger ters yondeki pulsun sonunda olmak tizere iki adet
akim gozlenmektedir. Kare dalga voltametrisinde, her basamagin yiiksekligi AE olarak
belirlenir ve genellikle 10 mV gibi bir deger kullanilir. Kare dalga genligi Ekd ise,
analit maddesinin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sirasinda kullanilan elektron
sayisina bagli olarak belirlenir. Eger analit maddesi bir elektron kullanilarak
indirgeniyorsa, Ekd degeri 50 mV olmalidir. Iki elektronlu bir olay ise Ekd degerini
25 mV olarak gerektirir. Kare dalga voltametrisi, voltamogram adi verilen grafikleri
elde etmek i¢in kullanilir ve iyi derecede duyarli, etkin ve hizli sonuglar saglar. Her
bir basamak rampasimin periyodu, kare dalga pulsunun uygulama siiresinin (tp) iki
katidir. Bu sekilde, analit maddesinin elektrokimyasal davranigi hizli bir sekilde
incelenebilir (Sezer, 2011).
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Sekil 2.27. Kare dalga voltametrideki voltaj rampasi.

Bir puls programinda her puls sirasinda 6lgiilen akimlar; t1, her bir kare dalga pulsun
sonunda ve t, bir sonraki pulsa gegmeden 6nce 6lgiilen akimi temsil etmektedir. Puls
programi, iki 6l¢lim arasindaki akim degisimini (Ai=iti-it2) gosteren bir grafiktir. Her

bir pulsa uygulanan ortalama potansiyelin bir fonksiyonu olarak ¢izilir.

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Puls teknikleri, Baker ve Garden gelistirilen yontemlerdir ve voltametri tekniginin
hassasiyetini artirmak ve elektroaktif bilesiklerin tayin limitlerini diistirmek amaciyla
onerilmistir. DPV yontemi, bir ¢caligma elektrodu iizerine uygulanan bir voltametrik
darbe voltaj1 ile calisir. Bu voltaj darbesi, diigiik bir potansiyelde birikim siiresi
sonrasinda bir tarama gerilimiyle eszamanli olarak wuygulanir. Bu siireg,
elektrokimyasal tepkimelerin hizini artirir ve daha hassas tayinlerin yapilmasini saglar.
DPV yontemi, tibbi iiriinler ve biyolojik sivilarda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunan bilesiklerin analizinde yaygin olarak kullanilir (Gupta ve ark, 2011).

Diferansiyel Puls VVoltametri, gerilimde diizenli bir artisa dayanan bir yontemdir. Bu
yontemde, dogrusal bir tarama sirasinda caligma elektrotuna periyodik olarak
potansiyel puls uygulanmaktadir. ilk pulsun bitimi ile ikinci pulsun bitimi arasindaki
stire, puls periyodu olarak adlandirilir. Bu yontemde, potansiyel puls uygulamasindan
once ve puls sonrasinda akim orneklenmektedir. Bu iki akim 6rneklemesi arasindaki
fark, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Bu fark, elektrokimyasal

tepkimelerin sonucunda ortaya ¢ikan akim sinyalini temsil eder (Anonim, 2011).
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Akimlar arasindaki farkin gerilime kars1 grafige gecirilmesi sonucunda pik seklinde
bir voltamogram elde edilir. Voltamogram, elektrokimyasal tepkimelerin ger¢eklestigi
potansiyel araliginda akimin degisimini gosteren bir grafiktir. DPV yontemi, yiiksek
duyarlilik ve selektivite saglar. Potansiyel puls uygulamasi, arka plan giirtiltiistinii
azaltir ve analiz sonucglarinin daha dogru ve giivenilir olmasini saglar. Ayrica, bu
yontem tayin limitlerini diisiirmeye yardimci olur ve eser miktarda bulunan

bilesiklerin tayini i¢in idealdir (Colak, 2009; Ozcan, 2008).

Puls genisligi T — Son gerilim
5 _" = Pulssidfleti ||
: L T
g Her bir puls
.E. —m ) e sonucu
21 Baimme s Puls eriod — Ornekleme gerilimdeki artis
gerilimi '
Laman (s)

Sekil 2.28. Diferansiyel puls yonteminde uyarilma sinyallerinin sematize gosterimi.

Sekil 2.29°da gosterilen polarogram, diferansiyel puls polarografide elde edilen bir
sonu¢ Ornegidir. Grafikte, potansiyelin tiireviden elde edilen akim degisimi
goriilmektedir. Pik seklindeki ylikselmeler ve diisiisler, elektrokimyasal tepkimelerin

gergeklestigi potansiyel araliklarini gosterir (Sezer, 2011).

Ev)

Sekil 2.29. Bir kare dalga polarogrami.
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Puls polarografi ve diferansiyel puls polarografiden farkli olarak, tiim tarama, kare
dalga polarografi sirasinda tek bir damla tizerinde elde edilir. Caligmalarda 5 s ya da
daha uzun bir damla 6mrii kullanilir. Kullanilan damla 6mriinii kontrol altinda
tutabilmek i¢in bilgisayarli bir cihaz takibinde damla disiiriicti kullanilir (Mikhalenko
ve Luk’yanets, 1936).

Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii voltametri, redoks reaksiyonlarinin mekanizmalarini incelemek igin
kullanilan bir voltametri teknigidir. Bu yontemde, karistirma islemi olmayan bir
cozeltideki kiiciik ve durgun yapidaki elektroda liggen dalga seklinde potansiyel
uygulanir. Potansiyel, ileri ve geri yonde tekrarlanarak tarama yapilir. Sekilde
goriildiigl gibi, potansiyel once yiikseltilir, ardindan disiiriiliir ve tekrar yiikseltilir.
Bu iicgen dalga seklindeki potansiyel taramasi, elektrokimyasal tepkimelerin
gerceklesmesini saglar. Akim, potansiyel degisimi sirasinda Olgiiliir ve bu akim
degisimi redoks reaksiyonlarinin mekanizmasini ortaya g¢ikarmaktadir. Reaksiyon
kinetigi, elektrokimyasal dengeler, elektrot yiizeyi ve elektrolit arasindaki etkilesimler
gibi bircok parametre bu teknigin yardimiyla degerlendirilebilir. Ayrica,
elektrokimyasal analiz ve elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesinde de yaygin

olarak kullanilir (Mikhalenko ve Luk’yanets, 1936).

.
0 -0 t

Sekil 2.30. Dontlistimlii voltametri uyarilma sinyali taramasi.

Sekil 2.30°daki bu taramada, potansiyel baglangigta +0.8 V'dan baglayarak dogrusal
olarak degisir (-0.2 V'ye kadar, SCE'ye karsi). Ardindan, tarama yonii degisir ve
potansiyel tekrar baslangigtaki +0.8 V degerine doner. Bu islem, birgok kez tekrarlanir.
Ters yondeki potansiyele gecis yapilmasi aninda kullanilan potansiyel degeri
"switching potansiyeli" olarak adlandirilir. Bu ornekte, switching potansiyeli +0.8

V'dan -0.2 V'ye gecis gostermektedir (Sezer, 2011). Bir doniisiimlii voltamogramdaki
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onemli parametreler; Epk, Epa, ipk, ipa’dir. Pik potansiyelleri arasindaki fark, Nernst
denklemine dayanarak hesaplanan 0.059 V/n degeri ile iliskilidir. Bu deger, 25 °C
(veya oda sicakligi) i¢in gecerlidir ve redoks reaksiyonunun elektronlarin transferiyle
ilgili oldugunu gosterir. Doniisiimlii voltametri yontemi, yakin pik potansiyellerine
sahip olan maddelerin ayn1 voltamogram iizerinde ayr1 ayr1 saptanabilmesini saglar.
Bu 0Ozellik, analitlerin tanimlanmasi ve tayini i¢in Onemlidir. Doniigimli
voltamogramlar, modern teknolojilerin yardimiyla kaydedilebilir. Bilgisayarlar,
osiloskoplar veya hizli X-Y kayit cihazlar1 kullanilarak voltamogramlar grafiksel
olarak kaydedilebilir ve analiz edilebilir. Bu, daha hassas ve detayli veriler elde etmeyi
saglar (Mikhalenko ve Luk’yanets, 1936).

Doniistimli voltametri, bilesiklerin redoks davraniglarinin belirlenmesinin yaninda
rakip reaksiyonlar1 ve reaksiyon kinetiklerini agiklamada da kullanilan bir yontemdir.
Bu voltametride en sik kullanilan elektrotlar; Pt, C, Au ve Hg elektrottur.

Destek elektroliti olarak ise susuz ¢oziiciilerde genellikle LIiCl, LiClIO4 veya
tetraalkilamonyum tuzlar1 (6rnegin tetraetilamonyum tetrafluoroborat) kullanilir. Bu
tuzlar, c¢oziiclinlin  iletkenligini  artirarak  elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesini saglar ve elektrotla ¢ozelti arasinda iyon akisini kolaylastirir. Destek
elektroliti, analit maddenin ¢6zelti i¢inde iyonik olarak hareket etmesini saglar ve

elektrot reaksiyonlarinin hizini artirir (Sezer, 2011).

tersinir

tersinire benzer
-

tersinimez

h

1 L I | | 1
+0.1 0.0 -0.1 0.2 -0.3
Uygulanan potansiyel, V

Sekil 2.31. a) Tersinir, b) Tersinmez reaksiyonlarin doniisiimlii voltamogramlari.
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Dontistimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle elde edilebilen bilgiler:

1. Indirgenme ve yiikseltgenme gerilimleri: Voltamogramda gdzlenen piklerin
potansiyelleri, bir sistemin hangi gerilimlerde indirgenip yiikseltgenecegini
belirler.

2. Tersinirlik: Voltamogramdaki indirgenme ve yiikseltgenme pikleri simetrik bir
sekilde yer aliyorsa, tepkime tersinirdir.

3. Elektrokimyasal ve ¢ozelti tepkimeleri arasindaki uyum: Voltamogramdaki
piklerin sekli ve potansiyel degisimi, elektrokimyasal tepkimenin ¢ozelti
tepkimesiyle uyumlu olup olmadigimi gosterebilir. Tepkimeler birbiriyle
uyumluysa, pikler ve potansiyel degisimleri benzer sekilde gergeklesir.

4. Indirgenme ve yiikseltgenme iiriinlerinin kararliligi: Voltamogramdaki
piklerin genislikleri ve sekilleri, indirgenme veya yiikseltgenme {iriinlerinin
kararliligin1 gosterir. Eger lirtinler kararli degilse, pikler genellikle genis ve
asimetrik olacaktir.

5. Elektrot tepkimesindeki ylizey etkilesimleri: Voltamogramdaki piklerin
biiylikliigli ve sekli, elektrot tepkimesinde yer alan maddelerin elektrot
yiizeyine tutunup tutunmadigini gosterir. Tutunma durumu, piklerin
biiyiikliigii ve simetrisi tizerinde etkili olabilir (Anonim, 2011; Colak, 2009;
Demir, 2013; Douglas ve ark, 2007; Gupta ve ark, 2011; Giindiiz, 2005; Ozcan,
2008; Skoog ve ark, 1996; Skoog ve ark, 2004; Tural ve ark, 2006; Yildiz ve
ark, 1997).

Elektrokimyasal analizlerde, kiigiik ¢apli (10 um) elektrotlarin kullanimi yaygin olup
bir¢cok avantaji bulunmaktadir. Bu elektrotlarin faydalari; yiiksek hassasiyet, hizl
yanit siiresi, disiik ohmik diisme degeri ve vyiksek ¢oziiniirlik olarak
siralanabilmektedir. Doniigimlii voltametride potansiyelin hizli taranmasi ile 1us den
daha kisa 6miirlii tiirlerin incelenmesi olasidir. Ornegin, son zamanlarda Nafion kapl
karbon fiber mikroelektrotlar doniistimlii voltametride ¢ok fazla kullanilmaktadir

(Sezer, 2011).

2.8. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal igeren ftalosiyaninlerde katyon iyonu ftalosiyaninden once yer alir ve MPc
olarak, metal icermeyen ftalosiyaninlerde ise HoPc ya da sadece Pc olarak kisaltma
yapilir. Ftalosiyanin halkasi Sekil 2.32°de gosterildigi gibi numaralandirilir. Bu

makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alt1 adet konum vardir.
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Karbon atomlarindan dis atomlar1 periferal 2,3,9,10,16,17,23,24 olarak
adlandirilirken; karbon atomlarindan 1,4,8,11,15,18,22,25 ise non-periferal ya da
periferal olmayan yerler diye adlandirilir (Kantar, 2009).

; periferal konumlar
/7 4(2391016,17.2324)

non-periferal konum / | £ N

I | 4
e AZNA
2 |
e 20N M/ T non-pon'eralko[urr_\lar
periferal konum) \ N ! » (14.611,15182225)
104 L. [ B ‘
[ YONTNY )
\,
non-periferal konum b --115 b |;-7./‘

mezo konumlar (6,13,20.27)

Sekil 2.32. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilma sistemi.

t-kisaltma ifadesi periferal siibstitiiye ftalosiyaninlerin ve tetra-siibstitiiye
ftalosiyaninlerin kisaltmalarim1 ve yapilarimi tanimlamaktadir. Tetra-siibstitiiye
ftalosiyaninler, genellikle dort izomerden olusan ve periferde yer alan siibstitiientlerle
karakterize edilen bir bilesik smifini ifade eder. Ornegin, metalsiz tetra-tersiyer-butil
ftalosiyanin "HzPc-t-tb" olarak kisaltilir. Periferde bagli olan siibstitiientler, "Pc"
kisaltmasindan sonra yer alir. Periferal olmayan tetra-siibstitiiye ftalosiyaninlerin
ozellikleri hakkinda rapor bulunmamaktadir. (Hurley ve ark, 1967). Ancak periferde
ve periferal olmayan siibstitlientleri tasiyan okta-siibstitilye ftalosiyaninler
bilinmektedir ve bunlar sirasiyla "Op" ve "On" kisaltmalar ile gosterilir. Ornegin, 1,
4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-oktahekzilflalosiyaninato Nikel (I1) "NiPc-onp-Cs" olarak
kisaltilir ve "Cg" her biri alti karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan alkil
stibstitiientini (-CeHz3z gibi hekzil) temsil eder. Merkez metal atomuna bagli olan her
bir eksenel ligand, kisaltilmis yapidaki iyonun adindan énce gelir. Ornegin, 2, 3, 9, 10,
16, 17, 23, 24-oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (1V) dihidroksit, "a-(HO).S: Pc-
op-OCy12" seklinde kisaltilir (Oliver ve Smith, 1987). Ftalosiyanin bilesiklerinin

sematik olarak adlandirilmasi i¢in daha fazla bilgi Sekil 2.33' te verilmistir.
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siibstitiientlerin numarasi ve pozisvonlari (n & p)

t= tetra{ periferal j= 49[101 16(1T), 23(24)
op= okia pe rjlem]* L9 10 16, 17, 23, 24
onp = oktanonperife ral 1,48, 11, 15, 18, 22, 25

24
'c = fialosiyanin
NPe = naftalofialosiyani

2
*‘j ‘z 25
/ 18 NE
N

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

\

M = Merkez katyon

=2

.7:' M
N \
Benzo Siibstitiient ( 5 )
N

C, = alkil = CC_Ha,,

OC, = alkoksi = -OC, Hs .,
C0-H = karboksilik asit = -CO-H
CN = nitril { siyvano )

]
Merkez katyona ( M ) bagli aksiyel { a ) ligantlar { L ) 61/‘ 1\0
n=1vada2 QO 0_?
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Sekil 2.33. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasz.

2.9. Ftalosiyanin Ftalosiyanin Tiirleri ve Sentez Metodlari

2.9.1.Metalsiz ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin elde edilmesi i¢in gilinlimiize kadar yapilan
calismalarda cesitli sentez yontemleri ve arastirmalar gelistirilmistir. Linstead ve
Lowe, Sekil 2.34'te gosterilen baglangic malzemesi olarak ftalonitril, diiminoizoindol
vs yapilar kullanildigimi bildirdiginde O6nemli bir asama meydana geldi.
Ftalonitrillerden metalsiz ftalosiyanin sentezi genelde ¢6ziicliniin kullanilip
kullanilmamastyla saglanabilir (Kobayashi ve Lever, 1987). Pc ve diger alkali metal
tiirevleri, polar organik ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasina ragmen ¢ogu
organik ¢oziiciide neredeyse hi¢ ¢oziinme 6zelligi gostermemektedir. 1-kloronaftalin,
kinolin, vb. gibi yiiksek kaynama noktali ¢coziiciilerde yalnizca bir miktar ¢oziilebilir.
Sentezleri asamalarinda kullanilan ¢oziiciiler arasinda hidrojen verici pentan-1-ol ve
2-(dimetilamino) etanol gibi ¢oziiciiler oldukga yaygindir (Zalaru ve ark, 2018).
Cogu laboratuvar sentezinde, H2Pc'nin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak ikame edilmis
benzenin c¢esitli tiirevleri kullanilmistir. Metalsiz ftalosiyaninler temel olarak aromatik
o-dikarbosiklik asit tiirevleri, ftalik asitler, ftalonitriller, ftalik anhidritler, ftalimidler,
diiminoisoindolinler (1,3-diiminoizoindolin) ve o0-siyanobenzamidlerde yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii i¢cinde veya dogrudan 1sitilmasiyla elde edilirler

(Arslan, 2016). Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilan ftalonitril (1,2-
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disiyanobenzen) yapisinin siklotetramerizasyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin

eldesidir (Leznoff ve Lever, 1996).

N N
1 w\ NH/ JNL /r!»r-
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Sekil 2.34. HoPc'ye sentetik yollar; reaktifler ve kosullar.
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Sekil 2.35. Ftalosiyanin baslangig¢ maddeleri.

Metal atomlarinin ¢ogu Pc'nin diizlemsel yapisint bozmadan merkezi bosluga tam
olarak sigabilir; bazi metal 1iyonlar1 Pc'nin halkasindaki merkezi bosluga
yerlestirilemeyecek kadar biiyiiktiir ve bu da makrosiklik yapinin diizlemsel halinin
bozulmasina yol agmaktadir. Merkezi metal iyonu ile grubun dort nitrojen atomu
arasindaki kimyasal bagin iki tiir olasi baglanma dogas1 vardir: elektrovalent ve
kovalent (Linstead ve Lowe, 1934; Robertson, 1936). Metalsiz ftalosiyaninler
genellikle ftalonitril ve aminlerin, fenollerin veya alkali alkolatlarin uygun reaktiflerle
reaksiyonuyla sentezlenir. Bu reaksiyonlar, ftalosiyanin halkasinin olusmasini
saglayarak metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin sentezini gerceklestirir. Bir alkoliin
hidroksil kokiindeki hidrojenin yerine bir metalin gecmesiyle olusan bilesikler
arasindaki reaksiyonlar sonucunda olusur. Genellikle kullanilan elde edilme yontemi
ise elektrokovalent bagli metalli ftalosiyanin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir.

X-1511 analizine gére +2 oksidasyon durumuna sahip merkezi metal atomu, iki
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nitrojen atomuna kovalent baglarla ve diger iki nitrojen atomuna koordinat kovalent
baglari ile baglanir (Sekil 2.36).

Sekil 2.36. Pc'de merkezi metal atomu (M)-ligand bagi.

Oksidasyon durumu +1 olan metal katyonlar1 merkezi bosluga da baglanabilir. +1
oksidasyon durumuna (Li*, K*, Na* vb.) sahip merkezi metal atomu ile makro halkanin
dort nitrojen atomu arasindaki bagin, iyonik karakteri ve goreceli zayifligi ile
karakterize edilen yapist geregi elektrovalent oldugu kabul edilir. Pc ve metal iyonu
arasindaki giiclii kovalent ve koordineli kovalent bag nedeniyle metal katyonlar
makrosiklik yikim olmadan uzaklastirilamaz.

Merkezi nitrojen atomlar1, Sekil 2.37'deki gibi iki M* atomunu baglayabilir. Ancak;
bu durumda, merkezi nitrojen atomlar1 iki iyonu baglar. Bu katyonlarin her ikisi de
merkezi bosluga yerlestirilemediginden, metal iyonlar1 Pc halkasinin diizleminden

¢ikint1 yapar (Linstead ve Lowe, 1934; Robertson, 1936).
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Sekil 2.37. Metalli ftalosiyanin. Sekil 2.38. Metalsiz ftalosiyanin.
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Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen diiminoizoindolin, H2Pc’yi
olusturur (Leznoff ve Hall, 1982).
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Indirgeyici  olarak  kullanilan  hidrokinon icinde eritilmis  ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu ile de H2Pc hazirlanabilir ancak ortamda ¢ok az miktarda metal
iyonu varliginda bile MPc¢ safsizlig1 olusur (Thompson ve ark, 1993).

1,8- diazabisiklo [4.3.0] non-5-en (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir
bazda ftalonitrilin siklotetramerizasyonu igin etkili bir maddedir (Wohrle ve ark,
1993).

Diger bir yontemde, LiPc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu H2Pc

hazirlanmasidir (Sekil 2.39.) (McKeown ve ark, 1990).

Lityum, Pentanol
_— —_—

CN 5 z
@[ Hidrokinon : 2 >;©
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'N
Fralonitril N ‘

NH;
""O"a Pentanol
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Sekil 2.39. Metalsiz ftalosiyanin sentez semasi.

Metalsiz ftalosiyanin (Hz2Pc) eldesi igin; (i) ftalonitrilin (1) pentanol igerisinde lityum
metalinin varlifinda geri sogutucu yardimi ile kaynatilarak elde edilen Li2Pc yapisina
sulu seyreltik asit muamelesi ile lityum metalinin ¢ikartilarak HoPc eldesi, (ii)
ftalonitrilin (1) hidrokinon gibi bir indirgeyici ajan ile muamele ile eldesi, (iii)
ftalonitrilin (1) pentanol igerisinde niikleofilik olmayan DBN/DBU gibi bazlar ile
1sitilmast, (iv) ftalonitril yapisinin (1) kaynayan metanol igerisinde sodyum metoksit
ve amonyak varliginda 1,3- diiminoizoindolin yapisina (2) doniismesi ve sonrasinda
(v) yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkolde geri sogutucu baglanarak muamelesi

sonucunda eldesi sayilabilir (Arslan, 2016).
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2.9.1.1. Saflastirma yontemleri

Ikame edilmis Pcs'nin saflastirma yontemleri dokuz baslik altinda belirtilmistir.

a) Amino ikameli Pcs i¢in konsantre siilfiirik asitte (HCI) ¢6ziindiirme, ardindan soguk
su veya seyreltik bazla ¢okeltme,

b) Konsantre hidroklorik siilfat asitte ¢ozme, ardindan buzlu suda ¢okeltme,

c) Silika, Al>O3 seliiloz, bio-beads kolon kromatografisi ile saflastirilabilir. Aliimina
ve ¢Oziiciiyii buharlastirma veya yeniden kristallendirme islemi,

d) Vakum yontemleri kullanilarak silis jel tizerinde kolon kromatografisi yontemi
kullama ve sonrasinda ¢oziicliyii buharlastirma veya yeniden kristallendirme
uygulama,

e) Jel gegirgenlik kromatografisi,

f) Ayrilan safsizlik unsurlarii gidermek i¢in farkl ¢oziiciilerle ¢6ziinmeyen siibstitiiye
haldeki Pc'lerin yikanarak saflastirilmasi ile elde edilen tortu,

g) Cesitli solventlerle ile ¢oziinmez safsizliklardan ¢oziiniir ikame edilmis Pcs'nin
Oziitlenmesi ve ¢Oziiciiniin buharlagtirilmasi veya ekstrakt edilmis ikame edilmis
Pc'nin yeniden kristallestirilmesi,

h) Siiblimasyon teknikleri ve

i) Ince tabaka kromatografi (TLC) ve diger yontemlerden sivi kromatografi (HPLC)
teknigi ile saflastirma (De Diesbach ve VVon Der Weid, 1927; Linstead ve Lowe, 1934).
Genellikle saflagtirma i¢in aliimina veya silikajel’in absorban olarak kullanildig: kolon
kromatografisi teknigi uygulanabilir. Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de
uygulanabilir (Sarusik, 2007).

Ikame edilmis saflastirma ydntemleriyle ilgili problemler hakkinda birkag yorum
gerekmektedir. Yontem b ic¢in zorluk, istenmeyen amino katigikliklarinin verilen
yontemle hem ¢oziindiiriilebilmesi hem de yeniden ¢okeltilebilmesidir. Kromatografik
yontemler ¢ ve d, ¢oziiniir ikame edilmis Pcs'nin miikemmel ayrilmasini saglayabilir
ancak dikkat edilmesi tavsiye edilir. Tim Pcs'ler giiglii agregasyon etkileri
sergiledikleri i¢in, TLC iizerindeki bir slitundan veya noktalardan ayrisan ve sdzde saf
ikame edilmis bir Pc'yi temsil eden bantlarin, ikame edilmemis Pc'yi veya diger
Pcs'leri ve dolayisiyla kolon kromatografisinde saf bir bant veya tek bir noktayi
igerebilecedi siklikla goriiliir. TLC kendi basina yetersiz bir saflik kriteridir ve buna
ozellikle kiitle spektral ve diger spektroskopik veriler eslik etmelidir. Jel gecirgenlik
kromatografisi (Yontem e) molekiilleri boyuta gore ayirabilir. Bu yontemle,

genisletilmis konformasyonlarda bulunan iki ¢ekirdekli Pcs, mononiikleer Pcs'den
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ayrilabilir, ancak katlanmis konformasyonlarda bulunan iki ¢ekirdekli Pcs'den
ayrilamaz. Tam olarak ¢Ozlinmeyen siibstitlie edilmis Pcs, uygun ¢oziiciilerle
yikanarak (yontem f) ¢Ozilinebilir kirliliklerinden ayrilabilir ancak bu yontem diger
¢Ozlinmeyen safsizliklar1 geride birakir. Herhangi bir solvent, hatta dimetilformamid,
kinolin, dimetil stilfoksit, metanol veya diger alisilmadik solventler bile Pc'yi bir
dereceye kadar ¢ozebiliyorsa, silis jel veya aliimina yoluyla hizli bir filtrasyonun
polimerik ve hatta daha fazla ¢oziinmeyen safsizliklar1 giderebilecegi bulundu. Ote
yandan, ¢Oziiniir, ikame edilmis Pcs'yi izole etmek i¢in yalnizca solvent
ekstraksiyonuna (yontem g) dayanmak, safsizliklar iceren Pcs veya Pcs karisimlar
verebilir (De Diesbach ve Von der Weid, 1927; Linstead ve Lowe, 1934).

Bu nedenle, g yontemi, c-e arasindaki kromatografik yontemlerle en iyi sekilde
birlestirilir. Preparatif TLC (yontem 1) kiiciik miktarlarda adetleri ayirmak ig¢in
kullanilabilir ancak TLC'den elde edilen geri kazanimlar genellikle diisiiktiir ve
yukarida tartisilan agregasyon fenomeni yine de eksik ayirmalar verebilir.

Siibstitiiye olmayan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon veya derisik
siilfiirik asit i¢cerisinde ¢6zme ve bunu takiben buzlu suda ¢oktiirme ile saflastirilabilir.
Ftalosiyaninler asit ve 1siya dayaniklidir. Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit
yikama ve ekstraksiyon iglemleri de uygulanabilir (Atilla, 2002).

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda siibstitiiye halde olmayanlarin
kristallendirme ve kromatografi gibi bazi yontemlerin uygulanmasinda zorluklar
yasanabilir. Bu durum, siibstitiiye olmayan ftalosiyaninlerin genellikle diisiik
¢Oziiniirliige sahip olmasindan kaynaklanir. Boyle durumlarda, ¢ozliniirliigi arttirilmis
stibstitilye ftalosiyaninlere yonelik organik bilesiklerde kullanilan saflagtirma
yontemleri uygulanmasi faydali olabilmektedir. Ornegin, siibstitiiye ftalosiyaninler
daha 1yi ¢oziiniirliige sahip oldugundan, ¢esitli ¢oziiciilerde ekstraksiyon, kromatografi
(stitun kromatografisi, ince tabaka kromatografisi, sivi kromatografisi), filtrasyon veya
diger saflagtirma teknikleri kullanilabilir. Alumina veya silikajel gibi duragan fazlarin
kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi, ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda yaygin
olarak tercih edilen bir yontemdir. Ayrica kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de
kullanilabilmektedir. Kristallendirme yontemi, ftalosiyaninlerin ¢o6zeltiden yavas
yavas ¢cokmesiyle saflastirilmasini saglar. Cozeltinin yavas sogumasi veya ¢oziicii
buharinin yavas buharlastirilmasiyla kristal olusumu tesvik edilebilir. Bu yontem,
ftalosiyaninlerin  saflagtirllmasinda  etkili  olabilir. ~ Ekstraksiyon iglemi,

ftalosiyaninlerin bir ¢oziiciiden bagka bir ¢oziiciiye transfer edilmesini saglayarak
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saflastirmaya yardimci olabilir. Ornegin, su ve organik ¢oziiciilerle yapilan basit
yikama ve ekstraksiyon islemleri, ftalosiyaninlerin saflagtirilmasi i¢in kullanilabilir.
Siiblimasyon yoOntemi; Siibstitiiye ftalosiyaninlerde siibstitiiye yapida olan gruplar
arasindaki dipol etkilesiminden dolay1 uygun degildir. Baz siibstitiiye ftalosiyaninler
asite kars1 dayaniksiz karakterde olduklari igin siilfiirik asitle saflastirma yontemi
burada tercih edilmemektedir. Bunun yerine kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon
gibi islemlerle de su ve organik ¢oziiciiler ile safsizliklar uzaklastirilabilir (Mikhalenko
ve Luk’yanet, 1936).

2.9.2. Metalli ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyanin, en basit haliyle ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon i¢in template etki gOsteren metal iyonu kullanilarak
sentezlenebilir. Makrosiklik bilesiklerin ortamdaki katyonlarin reaksiyon verimini
onemli boyutta etkiledigi bulunmustur. Bir metal iyonu, uygun ligandlarin dénor
atomlariyla etkilesip, diiz zincir yapisinda olan ligandlarin fonksiyonel gruplarini
tepkime ortamindaki katyon ile kompleks olusturarak halka kapamaya uygun bir
pozisyona getirebiliyorsa buna “template etki ya da kalip/ sablon” da denir. Boylelikle
polimerlesmenin de 6niine kismen gegilmis olur (Blinn ve Busch, 1968; Sarusik, 2007;
Thompson ve Busch, 1964).

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninler ile kiyaslandiginda reaksiyon sirasinda
metalin olusturdugu template etkiden dolayr metalli ftalosiyaninlerin daha kolaylikla
ve yiiksek verimde sentezlendigi tespit edilmistir. Bu etki sayesinde reaktantlar uygun
sekilde birbirlerine baglanirlar (Hanack ve ark, 1991).

Yapilan denemelerde amag daha yliksek verime ulagsmak, gerekli reaksiyon sicakligini
diisirmek ve bunlarin hazirlamast i¢in ulagilmasi kolay baslangic maddelerine
yonelmek olmustur. Metalli ftalosiyaninlerin katalitik reaksiyonlarinda kullanilan
DBU (1,8- diazabisiklo [5.4.0] undek-7-en) bazik bir katalizor olup iiriin verimini ve
tepkime hizini artirmaktadir. Ayrica ftalosiyaninlerin alkali metal tuzlari, alkali metal
alkolatlarin veya bazik reaktiflerin katildig1 reaksiyonlar sonucunda elde edilebilir.
Bu reaksiyonlarda genellikle lityum (Li) veya sodyum (Na) alkoloidleri gibi bazik
katalizorler kullanilir. Siire¢ sonunda elde edilen alkali metal ftalosiyanin bilesigine su
ya da stilfirik asit ilave edilirse serbest bir baz olan metalsiz ftalosiyanin (PcH>) olusur.
Coziici madde kullanilmayan metalsiz ftalosiyanin eldesi i¢in, ftalonitril ve

hidrokinon 200 °C sicakliklara kadar isitilir (Ahsen ve ark, 1988; Terekhov ve ark,
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1996). Bu metodlarla merkez atomu farkli (Cu, Zn, Ni, Pt, Lu v.b.) olan ftalosiyanin
tiirevleri sentezlenebilinmektedir. Ornegin, silikon ftalosiyaninler, rutenyum
ftalosiyaninler ve bor subftalosiyanin gibi bazi metalli ftalosiyanin tiirevleri 6zel
sentez yontemleri ve kosullar gerektirebilir. Bu tiir bilesiklerin sentezi, genellikle daha

karmasik ve dikkat gerektiren siiregler igerebilir (Kobayashi ve Lever, 1987).

CN

L
NH ('N\
1
2 NH 7 \l. =X
5 I3 —<
| = ;
@ﬁ‘\w - S N -~
CN
3
C \-
i
[}
NH
O

_‘_’—‘—"/__.
\8 Li2 Pc
) /

H,Pc
5
Sekil 2.40. MPc sentezinin 6rnek yontemleri.
Sekil 2.40’ta gosterildigi gibi metalli ftalosiyanin (MPc) eldesi i¢in su yontemler ve
reaktifler kullanilmaktadir:

I.  Ftalonitril (1) veya 1,3-diiminoizoindolin (2)in substitiisyonlar1 ile metal
tuzlarinin (bakir (II) asetat ya da nikel (IT) kloriir vb.) yiiksek kaynama
noktasina sahip hidrokinon gibi bir solvent varliginda reaksiyonundan (kalip
etkisi gerceklesir),

Il.  o-siyanobenzamid (3), ftalimid (4) veya ftalik anhidrit (5) yapilarinin ve
tirtinlerinin yliksek kaynama noktasina sahip inert ¢oziicli varliginda molibdat
katalizorii etkisiyle lire gibi bir azot kaynagi ve metal tuzlari ile reaksiyonu,

I1l.  H2Pc yapisimin metal tuzu ile 1-kloronaftalin veya kinolin gibi o-dihalojen
igeren, yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢6ziictilerle muamelesi,

IV.  H2Pc veya LioPc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur. Bu yol,
H2Pc’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi, kloronaftelen veya kinolin

gibi yliksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢dziiciilerin kullanilmasi ile

saglanir.



V.  Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun
sartlarda metalinin bagka bir metalle yer degistirmesi ile olusan yapimin (pentanol,
DBU (1,8 diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene), aseton veya etanol gibi) uygun
¢oziiciilerin igerisinde kaynatma islemi siklikla kullanilan bir yontemdir (Arslan,
2016; Atilla, 2002).

Bu sentez tekniklerinde reaksiyon birden fazla islem basamaginda gergeklesmektedir.

CM MM,
: CM

Sekil 2.41. Metalli ftalosiyaninlerin sentez semas.

Giintimiizde metalli ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismalar,
elektriksel iletkenlik ve kaliteli ince film olusturma yeteneklerinin belirlenmesi
acisindan 6nemlidir. Bu ozellikler, metalli ftalosiyaninlerin cesitli uygulamalarda
kullanilmasimi saglar. Metalli ftalosiyaninlerin yiiksek iletkenlik gdstermesi, non-
lineer optik uygulamalari, Langmuir-Blodgett (LB) filmleri ve elektrokimyasal
cihazlarin yapimi gibi alanlarda avantaj saglar (Kim ve ark, 2000) Bu bilesiklerin
molekiiler ve kristal yapilarinin degistirilmesi, farkli 6zelliklerin ortaya ¢ikmasin
saglar ve ¢esitli uygulamalar i¢in potansiyel saglar (Hanack ve ark, 1991).

Ftalosiyanin komplekslerinin goriiniir bolgede adsorbsiyon o&zelligi ve c¢oklu
indirgenme/yiikseltgenme adimlari, elektrokromik davranisa sahip olmalarini saglar.
Bu 6zellikler, ftalosiyanin komplekslerinin kat1 filmleri {izerinde ¢alisildiginda, filmin
iletkenligi ve i¢indeki elektron ve iyon hareket yollarinin uygunluguna bagli olarak

renk degistirebilme yeteneklerini ortaya ¢ikarir. Ancak, anyon/katyon taginimi ve yiik
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ve iyon taginimi sirasinda film yapisinin degisebilirligi, elektrokromik malzemenin
kinetik kararliligini etkileyebilir. Bu nedenle, metalli ftalosiyanin bazli elektrokromik
malzemelerin tasariminda, yiik tasinimi ve film yapisinin dikkatlice optimize edilmesi

gerekmektedir (Chang ve Marchon, 1981).

2.9.3. Polimer ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler, bir ftalosiyanin molekiiliiniin polimer ile birlesmesi veya bir
ftalosiyanin molekiiliiniin polimer igerisinde yer almasiyla elde edilir. Bu polimerik
ftalosiyaninlerin molekiil agirhigi diger ftalosiyaninlere gore daha biiyiiktiir.
Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunda bifonksiyonel tetrakarbonil monomerler,
cesitli nitril ve tetrakarboksilik asit tiirevleri, metal tuzlari ya da metal varliginda farkl
yollar kullanilarak sentezlenmektedir. Bu reaksiyonlarla elde edilen polimerik
ftalosiyaninler genellikle siyah, kahverengi veya mavi renkte olup kahverengi ve siyah
renk genellikle karigimdaki safsizliklardan kaynaklanir.

Polimerik ftalosiyaninler ¢ogunlukla termal karalilik gosterir ve 500 °C’ye kadar
kullanilabilirler. ince polimer filmler, 102 ile 107 S.cm? arasinda degisen
yariiletkenlik ozellikleri gosterir. Ayrica, bu ince polimer filmler iyi derecede
elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahiptirler (Stillman ve ark, 1989;
Worhle ve ark, 2000).

Polimerik ftalosiyaninler genellikle organik ¢6ziiciilerde ¢6ziinmezler. Ancak
konsantre siilfirik asitte kismen ¢oziinebilirler. Coziinmeyen ve reaksiyona girmeyen
monomer tiirevleri, metal tuzlari ve istenmeyen yan {irlinlerden olusan safsizlik
maddeleri, soksilet cihazinda organik ¢oziiciiler veya seyreltik asit cozeltileri
kullanilarak saflagtirilirlar. Polisiklopolimerizasyon reaksiyonunda,
tetrakarbonitrillerden poliizoindolin ve politriazin gibi yapilardan olusan yan {iriinler
olusabilir. Bu yan iirlinler, ftalosiyanin alt birimlerine kovalent baglarla baglanarak
sabitlenir. Uygun reaksiyon sartlarinda, reaktantlarin stokiometrik oranlarda ve uygun
redoks reaksiyonlar1 kullanilarak elde edilen polimerik ftalosiyaninler, dianyonik
formun olusmasmi saglar. Bu sekilde elde edilen saflastirilmis polimerik
ftalosiyaninler, daha homojen ve istenilen 6zelliklere sahip olabilir (Worhle ve ark,
2000).
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2.9.4. Subftalosiyaninler (SubPc)
Subftalosiyaninler ilk kez Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentirlerin reaksiyonuyla sentezlenmistir. (Sekil 2.42.) Subftalosiyaninler,

ftalosiyaninlerin yapisal bir tiirevidir ve benzer 6zelliklere sahiptirler (Zyskowsk1 ve

Kennedy, 2000).
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Sekil 2.42. Ftalonitrillerden subftalosiyanin eldesi.

Delokalize olmus 14-m elektronu igeren konjuge sistemlere sahiptir. Subftalosiyanin
molekiillerinin UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarinda pikler gézlenir. Bu
pikler Soret ve Q bandina benzer absorpsiyon pikleridir. Subftalosiyaninlere ek olarak
subnaftaftalosiyaninlerde mevcuttur. Subnaftaftalosiyaninler delokalize olmus 20n
elektronu iceren konjuge sistemlere sahiptir. Bu tiir molekiillerin UV-Vis
spektrumunda 276 ve 651 nm’de Soret ile Q bandina benzer pikler gézlenir. Hem
subftalosiyaninler hemde subnaftaftalosiyaninler ¢oziicii ortaminda ve kati halde
parlak renklere sahip olan maddelerdir. Subftalosiyaninlerin kristal yapilar1 “kase”
seklinde goriintir, bu konformasyonda aksiyel konumda bulunan ligand, kase
seklindeki yapida merkezdeki bor atomuna dogru uzanir (Day ve ark, 1975).
Subftalosiyaninler diger ftalosiyaninler gibi olaganiistii optik ve elektriksel 6zelliklere
sahiptir. Bu molekiiller non-lineer optik ozelliklere sahip olmalart ve yiiksek
absorpsiyon katsayilar1 sayesinde 1s1kla ¢aligsan cihazlarin yapiminda kullanilabilirler.
Subftalosiyaninlerin elektronik o6zellikleri, molekiiliin halka kisminda yer alan
elektron verici (donor) ve elektron ¢ekici gruplarin yer degistirmesiyle ¢ok az degisim
gosterir. Bu nedenle, subftalosiyaninlerin elektronik o6zellikleri aksiyel pozisyonda
bulunan ligandin degistirilmesiyle ¢ok az degisir (Zyskowski ve Kennedy, 2000).
Subftalosiyaninlere benzo gruplarimin eklenmesiyle elde edilen
subnaftaftalosiyaninlerin Amax (maksimum absorbsiyon dalga boyu) degerinin 100'den
daha biiyiik oldugu goriiliir.

Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin en diisiik homolog serisini olusturan

molekiillerdir. Bu molekiiller, {i¢ diiminoizoindolinin azot atomlariyla bor atomuna
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baglandigi diizlemsel olmayan kase seklindeki aromatik makrosikliklerdir

(Rauschnabel ve Hanack, 1995).

SR

Sekil 2.43. Subftalosiyanin 6rnegi.

2.9.5. Naftaftalosiyaninler (NPc)

Naftaftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi olup bunlar benzo halkasinin her
izoindol birimine eklenmesiyle olusurlar. UV-Vis spektrumunda 740-780 nm
araliginda Q bandinda siddetli absorpsiyon pikleri gozlenir. Bu pikler, molekiiliin
elektronlarina bagli olarak ortaya cikar. Subftalosiyaninlerin bu koyu yesil kristal
bilesiklerinin siiblimlesme reaksiyonu gostermeme Ozelligi vardir, yani kati halde
dogrudan gaz fazina ge¢mezler. Bununla birlikte, kaynama noktas1 yiiksek
coziiciilerde reaksiyona katilarak tekrar kristallendirme yoluyla saflastirilabilirler. Bu
yontem, safsizliklar1 uzaklastirmak ve kristal yapilarini yeniden elde etmek i¢in
kullanilabilir (Ali ve Van Lier, 1999; Giinsel, 2008; Hanack ve ark, 1991).
Naftaftalosiyaninlerin sahip olduklari ilave m elektron sistemleri katalitik aktivitelerini,
redoks potansiyellerini, elektriksel ve optik iletkenlikleri etkileyebilir.
Naftaftalosiyanin sentezi, Lukyanest ve arkadaslar tarafindan gelistirilen yontemle
gerceklestirilebilir. Bu yontem, naftalonitrilin uygun bir reaksiyonla bor halojeniir ile
reaksiyona sokulmasiyla naftaftalosiyanin tiirevlerinin elde edilmesini saglar. Bu
sentez yontemi, naftaftalosiyaninlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir

yaklasimdir (Sekil 2.44) (Ali ve Van Lier, 1999).
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Sekil 2.44. Naftaloftalosiyaninlerin bor halojentirle sentezi (NPc).

Baslangi¢c maddeleri ve sartlart:
I.  NBromsiiksinimid, 1s1k benzoilperoksit, ¢oziicii olarak karbon tetra kloriir
ilavesi,
Il.  Susuz sodyum iyodiir, DMF, 80 °C’de,
I1l.  Ftalonitrilin siklotetramerizasyon tepkimesi.

2.9.6. Siiperftalosiyaninler (SuperPc)

Siiperftalosiyanin bilesikleri diger adiyla pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi, kuru
DMF’li (o-disiyanobenzen) ortamda siibstitiie ftalonitril ile susuz UO2Cl> (uranyum
kloriir)’nin  siklopentamerizasyonu (bes tane siklik alt birim igeren) ile
sentezlenebilirler. Reaksiyon verimi ¢ok diisiik olan bu yapilar cogunlukla izomerlerin
karisim1 halinde bulunurlar (Marks ve Stojakovic, 1978).

Siiperftalosiyaninler hiickel kuralina uyan (4n+2) 6zellige sahip olan aromatik konjuge
makrosiklik bilesiklerdir. Bu tiir ftalosiyaninlerde, 22 n elektronu sistemi bulunur ve
bu elektronlar halka i¢inde delokalize olmustur. Siiperftalosiyaninler, benzen
halkalarindaki azot atomlar1 ile uranyum iyonunun pentagonal veya hekzagonal
bipiramidal geometrileri arasindaki etkilesim sonucu olusur. UV-Vis spektrumlarinda
stiperftalosiyaninlerde yogun bir band 914 nm'de, bir omuz piki 810 nm'de ve tekrar
yogun bir absorpsiyon bandi 420 nm'de gozlemlenir. Bu spektrum bantlari, diger
ftalosiyanin tiirlerinde gozlenen Soret ve Q bantlarinin analoglaridir. H-NMR
spektrumlarinda siiperftalosiyaninlerin diger ftalosiyaninlere gore diizlemsel

geometriden sapma gosterdigi tespit edilmistir. Metalli ftalosiyaninlerin ve porfirin
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koordinasyon komplekslerinin demetilasyon reaksiyonu gergeklestirdigi durumlarda,
stiperftalosiyaninler (bes iminoizoindol birimini iceren makrosiklik yap1) asitlerle

reaksiyona girer ve dort iminoizoindol birimine sahip diger ftalosiyanin tiirlerine

donitistir (Ali ve Van Lier, 1999; Day ve ark, 1975; Marks ve Stojakovic, 1978).

1) DMF, 175°C, 2 saat, N,

R NN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, %,..n 0: LAY
5 J + Uogl, N T !
N CN N { \}'J_N ,)\

Sekil 2.45. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu.

2.9.7. Coziiniir yapidaki ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii, genellikle ftalosiyanin ¢ekirdegi
etrafindaki periferal substituentlerin olusturdugu makro halkanin uzun zincirli olmasi
veya biiyiik hacimli molekiiller icermesiyle ve metalli ftalosiyaninlerde merkezde yer
alan metal atomuna aksiyel ligandlarin baglanmasiyla artirilabilir (Kennedy ve ark,
1986).

Yapisal olarak tam olarak incelenmis olan ¢Oziiniir ftalosiyaninler genellikle tetra ve
oktasubstitue ftalosiyaninlerdir. Yapisal analizler sonucunda, tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigliniin, oktasubstitue benzerlerine gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu durumun temel nedeni, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort yapisal

izomerin karigimindan elde edilmesidir (Giuntini ve ark, 2005).
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Sekil 2.46. Coziinebilir karakterdeki ftalosiyaninlere drnekler (1,4-siibstitiie
ftalosiyanin; 2,3- siibstitiie ftalosiyanin).

2.9.8. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler hem tek bir asimetrik siibstitiie ftalonitrilin kullanilmasiyla
hemde iki farkli ftalonitrilin kombinasyonuyla sentezlenebilir. Tek bir asimetrik
substitiie edilmis ftalonitril kullanilarak sentezlenen asimetrik ftalosiyaninlerde,
ftalonitril ¢ekirdegi tlizerinde 3-, 4-, 3,4-, 3,5-, 3,4,5- veya 3,4,6-substitiient gruplari
bulunur. Bu substitiient gruplari, ftalosiyanin ¢ekirdeginde asimetriye neden olur. iKi
farkli ftalonitrilin reaksiyonu sonucunda elde edilen iriinler, asimetrik
ftalosiyaninlerin farkli yapisal izomerlerini olusturur (Kobayashi ve ark, 1996;
Rauschnabel ve Hanack, 1995). Ayrica iki farkli izoindolin birimi i¢eren asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in dort farkli metod vardir. Bunlar, polimer destek yontemi
(Meller ve Ossko, 1972), subftalosiyaninlerin biiyiimesi (Kobayashi ve ark, 1990),
izoindolin-diimin ve 1,3,3-trikloroizoindolin’in reaksiyonu ve iiriinlerin ayrilmasini
sonrasinda gerceklesen statik kondenzasyon (Ali ve Van Lier, 1999) islemleridir.

Ik iki yontemde, periferal gruplardan ii¢ tanesi ayni olup dérdiinciisii farkli olan tek
bir asimetrik ftalosiyanin iriinii elde edilir. Bu durum, substitiientlerin yer
degistirmesiyle asimetri olusturulurken diger {i¢ substitiientin ayni kalmasindan
kaynaklanir. Ugiincii yontemde ise iki tane 6zdes izoindolin birimi kullanilarak
sentezlenen asimetrik ftalosiyaninlerde, D2h simetrisine sahip dogrusal bir yap1 elde
edilir. Bu durum, iki izoindolin biriminin ayni oldugu ve molekiiliin simetrik bir
sekilde diizenlendigi anlamina gelir. (Sekil 2.48.) (Rauschnabel ve Hanack, 1995).
Kobayashi ve arkadaglar1 tarafindan dordiincli yontem kullanilarak asimetrik

monosubstitue ftalonitrillerin iki farkli izoindolin birimini igeren ftalonitril
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kullanilmastyla tek bir tetrasubstitue ftalosiyanin {irlinliniin dort yapisal izomerik
karisimi olan AAAB sentezi yapilmistir. Bu sentezde iki ekivalent disiyanobenzo-15-
tag-5, iki ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko (II) veya bakir (II)
asetat kullanilarak asimetrik ftalosiyanin bilesigi sentezlenir. Islem 250-260 °C
sicaklikta 20-30 dakika boyunca gergeklestirilir. Sentez asamasindan sonra, elde
edilen {iriin birkag kez farkli ¢oziicii sistemlerinde ¢oziilerek ve bazik aliimina
kolonundan gecirilerek saflastirilir. Bu islemler, istenmeyen yan {riinlerin ve
safsizliklarin uzaklastirilmasini saglar ve nihai iirliniin daha yiiksek saflikta elde

edilmesini saglar (Sekil 2.48) , (Kobayashi ve ark, 1996).

an CN N0
<rﬁ o CN = M(CH,C00),
' :C( + | 250-2600 °C
Q, o N F on 20-30 min
o

| o

Sekil 2.47. AAAB seklindeki asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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Sekil 2.48. Asimetrik ftalosiyanin izomerlerinin sematik gosterimi (Wang ve ark,
2012).
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2.9.9. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

En yaygin caligilan ftalosiyanin tiirevi olan tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin (MPc-t-tb)
olup bunun nedeni dort hacimli yapidaki siibstitiientlerinden dolay1r organik
¢oOziiciilerin ¢ogunda yiiksek coziinilirliige sahip olmalaridir. Ayrica tersiyerbiitil
gruplart ftalosiyanin sisteminin molekiiler davranisi iizerinde minimal elektronik
etkiye sahiptir. ik kez Sekil 2.49°da gosterilen sentez yolu kullanilarak Lukyanets’in
grubu tarafindan sentezlenmis (Day ve ark, 1975) ve bu sentezlere ilaveler 1982°de
Hanack ve arkadaslari tarafindan da yapilmistir (Marks ve Stojakovic, 1978).
Alternatif bir sentez yontemi olarak (Sekil 2.49 v ve vi) tersiyer-biitil-benzenden
ftalonitril ve ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi kullanilabilmektedir. (Kobayashi ve
ark, 1996) Ayrica, 4-tersiyer-biitilftalik anhidritten MPc-t-tb'nin sentezi de
miimkiindiir. Bu sentez yontemiyle, metalofitalosiyanin (M Pc-t-tb) bilesigi ve bazi

metal tiirevleri ticari olarak da iiretilebilir (Sekil 2.49 vii) (Kennedy ve ark, 1986).

Sekil 2.49. MPc-t-tb’nin sentezi i¢in izlenebilecek adimlar.

I. Baslangic maddeleri olan iire ve 1s1 kullanilarak sentez baslatilir.
ii. Amonyak eklenerek reaksiyona devam edilir.

iii. Fosfor pentakloriir kullanilarak dehidratasyon gerceklestirilir.

Iv. Ftalonitril tetramerizasyonu gergeklestirilerek ftalosiyanin  Onciilii
bilesikler elde edilir.
V. Demir katalizor ve brom kullanilarak bromlama yapilir.

Vi. CuCN (bakir siyaniir) ve DMP (dimetil peroksit) kullanilarak kaynatma
islemi gerceklestirilir.
vii.  Metal tuzu ve iireyle eritme islemi yapilir.
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Bu adimlar sonucunda elde edilen MPc-t-tb, dort yapisal izomerin karisimindan

olusur. Bu izomerler, molekiiliin farkl1 konformasyonel formlarini temsil eder.

2.10. Piridinler

Piridin, kimyasal formiilii CsHsN (Yunanca pir = ates ve idin=aromatik bazlar i¢in
kullanilan ifadelerden tiiretilmis), benzen halkasindaki bir CH grubunun nitrojen
atomuyla yer degistirmesinden gelen tek bir heteroaromatik halka igeren bazik bir
heterosiklik organik bilesiktir. Piridin, tam olarak benzenin sahip oldugu gibi,
heterosiklik halka {izerinde delokalize edilmis alt1 & elektronlu konjuge bir sisteme
sahiptir. Molekiil dogas1 geregi diizlemseldir ve aromatiklik i¢in Hiickel kriterlerini
takip eder (Henry, 2004; Liu ve ark, 2007).

Piridin bazli organik dogrusal olmayan optik malzemeler, ucuz kaynaklardan
sentezlenme kolayligi nedeniyle ilgi ¢ekicidir (S. Brahadeeswaran ve ark, 2006).
Piridinler yasamla ilgili bilimlerde de 6nemli bir rol oynamaktadir (Altaf ve ark, 2015).
Piridin ¢ekirdegi ve alkilasyonu ile elde edilen tiirevleri, vitaminler, alkaloidler ve
koenzimler gibi bir¢ok dogal {iriinde ve ayrica son literatiirel arastirmalarda olaganiistii
antibakteriyel, antifungal ve antiviral 6zelliklere sahip, benzersiz bir heteroaromatik
veya diger heteroaromatiklerle kaynasmis olarak cesitli bilesiklerin yapisinda yer
alarak bircok ilagta, bocek (herbisit) ve mantar (fungisit) imhasinda kullanilan
farmasotik ve tarim kimyasallarinda bulunur (Altaf ve ark, 2015; Hamada, 2018; Ling
ve ark, 2021; Marinescu ve ark, 2020; Marinescu, 2021; Zalaru ve ark, 2018).
Dogada, alt1 liyeli aromatik piridin halkasini igeren azotlu bilesikler (piridin, nikotin,
kafein vb.) bol miktarda bulunur ve bu piridinlerin, en belirgin ve dnemli 6zelligi
heterosikliklerin sinifindan olmaliridir. Pek ¢ok piridin bazli alkaloid olan dogal iiriin,
nikotinik asit tiirevleri olup bu yapilar B3 vitamini ve niasin olarak da bilinir (P. M.
Dewick, 2002). Nikotin, nikotinamid (niasin) ve nikotinamid adenin diniikleotit
difosfat (NADP) veya piridoksin (B6 vitamini), piridoksal, piridoksamin ve
kodkarboksilaz gibi bir piridin ¢ekirdegi igeren tiirevler biyolojik olarak kilit
konumlar1 isgal eder. Genel olarak, makul derecede yapisal karmasiklik bu tiir
bilesikleri karakterize eder. Bu, oldukca segici, esnek ve etkili sentez yontemlerini
gerektirir. Piridin komiir katranindan ¢ikarilabilir veya hava varliginda krotonaldehit
ve formaldehitin amonyak ile yogunlastirilmasiyla yapilabilir (J. A. Joule ve ark,
1998).
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7 istifleme yetenekleri nedeniyle, bazi piridinler supramolekiiler kimyada kullanilir.
Piridin halka sistemi, 6zellikle 2,4,6-triarilpiridin, tibbi kimyadaki benzersiz konumu
nedeniyle farmakolojik ve biyolojik olarak aktif materyallerin sentezinde biiyiik ilgi
gormektedir (Balasubramanian ve Keay, 1996). Ornek olarak bu yapilar anestetik,
antimalaryal, antioksidan, antikonviilsan, antiepileptik, fungisidal antibakteriyel ve
antiparazitik ozellikler gibi farkli aktiviteler gostermektedir (Kim ve ark, 2004). Bu
nedenle piridin tiirevlerinin hazirlanmas1 ge¢miste ve son yillarda biiyilik ilgi
gormektedir.

Piridinlerin islevsellestirilmesi bazen antidepresan (Adachi ve ark, 1988), antikanser
(Soylem ve ark, 2016), antimikrobiyal (Soylem ve ark, 2017), kardiyotonik (Shi ve
ark, 2005), anti-enflamatuar (Madhusudana ve ark, 2012), antiviral (Pinheiro ve ark,
2008), antikonviilsan (Farag ve ark, 2012), antidiyabetik (Bahekar ve ark, 2007) ve
insektisit (Nagashree ve ark, 2013) gibi ana bilesiklere biyolojik aktiviteler verir.
Siilfonamid igeren bilesikler, insiilin salan (Navia, 2000), antimikrobiyal
(Maren,1960) antitiimér (Gadad ve ark, 2000), anti-enflamatuar (Kim ve ark, 2010),
antimalarial (Igbal ve ark, 2014) ve digerleri gibi ¢esitli biyolojik aktivitelere sahip
ilaglarin gelistirilmesinde yararli 6zellikler gostermektedir (Bharatham ve ark, 2007;
Seo ve ark, 2010).

Piridinlerin miikemmel termal kararliliklari, monomerik yap1 taslari olarak ince
filmlerde ve organometalik polimerlerde kullanimlarina yonelik ilgiyi artirmistir.
Coklu siibstitiie edilmis piridin tiirevleri, elektron tasima molekiilleri olarak yaygin
olarak kullanilir. Molekiiler yar1 iletken malzemeler i¢in bildirilen en yiliksek enerjide
olanlar arasinda bulunan 6.87 eV'ye kadar elektron enjeksiyonuna ve HOMO
degerlerine izin vermek i¢in uygun LUMO degerlerine (>3.5EV) sahip iyi delik
engelleyen ozelliklere sahiptirler (Su ve ark, 2008a; Su ve ark, 2008b). Derin mavi
OLED'lerde elektron tasima malzemeleri olarak kullanilirlar (Pond ve ark, 2002).
Piridin tiirevleri 1yi elektron afinitesine sahiptir ve elektron alici tiirleri 6nemlidir
(Dailey ve ark, 1998; Pond ve ark, 2002). Coklu piridinler antitiimér (Thapa ve ark,
2012), sitoprotektif (Girgis ve ark, 2006), anksiyolitik (Chang ve ark, 2005) ve
antiviral aktiviteler (Spanka ve ark, 2010) gibi dikkate deger farmakolojik aktivitelere
sahiptir.

Piridin tiirevleri yasal olarak genis bir biyolojik aktivite (Altaf ve ark, 2015) alanini ve
fotofiziksel 6zellikleri kapsar. Arasinda ¢ok sayida piridin tiirevi, ozellikle 2,4,6-triaril

piridin tiirevleri, antikanser ilaglar1 olarak yaygin sekilde uygulanmaktadir (Thapa ve
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ark, 2012) Piridin'in baz1 eslenik polimerleri, elektro-optik ve fotofiziksel 6zellikler
sergiler (Jana ve Ghorai, 2012; Jiang ve ark, 2008; Liaw ve ark, 2009; Wang ve ark,
2014). 2,4,6-triaril piridinlerin istenen sentezi, asetofenon oksim ve aldehitler
(Mahernia ve ark, 2014) ile ketonlar ve benzilaminlerin (Huang ve ark, 2013) a, B-
doymamus karbonil bilesikleri ile iyot katalizli sentezi (Zhu ve ark, 2015) ve metil aril
ketonlarin temiz kosullar altinda aminler ile reaksiyonu (Xu ve ark, 2017) sonrast Cu-
katalizli reaksiyonlariyla elde edilir. Bununla birlikte, aldehit, ketonlar ve amonyum
asetat kullanimi ile sentez, istenen doniisiim i¢in en ¢ok kullanilan reaksiyondur.
2,4,6-triaril piridin tiirevlerinin sentezi i¢in ¢ok c¢esitli katalizorler ve sentetik
yontemler arastirilmistir (Alinezhad ve ark, 2015; Boroujeni ve ark, 2016; Han ve ark,
2017; He ve Feng, 2010; Li ve ark, 2012; Xu ve ark, 2017; Wang ve ark, 2015;
Zarnegar ve Safari, 2015; Zolfigol ve ark, 2017). Farkli katalizorler, yani silika stilfiirik
asit (SSA) (Montazeri ve ark, 2012), siyaniir klortir (Maleki ve ark, 2010), trikloro
siyaniirik asit, NBS (Maleki ve ark, 2011), molekiiler iyot (Ren, 2009) nanokristal
MgAl>O4 (Safari ve ark, 2013) L-prolin (Mukhopadhyay ve ark, 2010) vb. sentez igin
taranmistir. Kullanilan katalizorleri igeren reaksiyonlarin cogu, iiriin verimleri
acisindan iyi aktivite sergiler. Bununla birlikte, yliksek maliyet, ticari bulunabilirlik,
yilksek sicaklik ve daha uzun reaksiyon siiresi, ticari Olgekte calisirken
uygulanabilirliklerini kisitlamaktadir.

Piridin sentezi lizerine literatiirler ¢ok yonlii metodolojilerin olusturdugu zengin bir
gegmise sahip olsa da (Kim ve ark, 2004) yeni yaklasimlar, ¢cagdas sentez stratejileri
gelistirilmesinde degerli olmaya devam etmektedir. Tarihsel olarak, birgok piridin
sentezi, amin ve karbonil bilesiklerinin yogunlagmasina dayanmakta olup termal veya
metal katalizli siklokatilma reaksiyonlar: etrafinda tasarlanir. Capraz eslesme kimyasi
ayrica aktiflestirilmis heterosikllere siibstitiientlerin eklenmesine izin verir. Amonyak
(NH3), 1,5-dikarbonillerle [5+1] yogusturma dahil olmak iizere sayisiz olayda nitrojen
kaynagi olarak alan teskil etmistir (Kelly ve Lebedev, 2002). Son sentetik stratejilerde
son yillarda gelistirilen bircok gegis metali katalizoriinden de yararlanir (Chinchilla ve
ark, 2004).

[lk piridin baz1, 1846'da Anderson tarafindan izole edildi. Uzun bir aradan sonra yapis1
1869'da Wilhelm Korner ve 1871°de James Dewar tarafindan birbirlerinden bagimsiz
olarak belirlendi. Piridinin yapisinin kinolin ve naftalene benzer olabilecegi One

stiriildii. Piridin'in benzenden tiiretildigi ve yapisinin CH grubunun bir nitrojen atomu
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ile yer degistirmesiyle elde edilebilecegi sonucuna varildi (Henry, 2004; Sidhaye ve
ark, 2011).

William Ramsay (1877) piridini ilk kez, asetilenin hidrojen siyaniir ile kizgin demir
borulu bir firinda tepkimeye girmesiyle sentezledi, bu sentezlenen piridin halkasi ilk
heteroaromatik bilesiktir (Altaf ve ark, 2015) Arthur Hantzsch daha sonra (1881)
piridin bilesiklerini, bir B ketoester, bir aldehit ve amonyaktan baslayarak kendi adin1
tasiyan sentezle ¢ok bilesenli bir reaksiyon yoluyla sentezledi (Hantzsch, 1881,
Marinescu, 2021). Piridinin 6énemli bir rolii, koordinasyon kompleksleri i¢in organik
bir ¢oziicli veya ligand olarak kullanilmasidir (Andreev ve ark, 2018; Gero ve
Markham, 1951; Kazachenko ve ark, 2022; McCullough ve ark, 1957; Walczak ve
ark, 2020).

Piridin tiirevleri kiral ligandlarin (Durola ve ark, 2006; Kozhevnikov ve ark, 2003;
Sweetman ve ark, 2005) ve 6nemli foto- veya elektrokimyasal 6zelliklere sahip yeni
malzemelerin hazirlanmasinda kimyanin birgok alaninda 6nemli uygulamalara etken
ozelliktedir (Havas ve ark, 2009; Kaes ve ark, 2000; Tang ve ark, 2009; Yan ve ark,
2007).

Mevcut arastirmalar, orta veya siddetli pndmoni vakalart olan hastalar tedavi etmek
icin yeni antimikrobiyal ve antiviral ajanlar gerektiren SARS-CoV-2 pandemisinin
(COVID-19) beklenmedik sekilde evrimi tarafindan tesvik edilmistir (Kazachenko ve
ark, 2022).

Piridin, 1930'da dermatit ve demansin tedavisinde niasinin énemi ile ilging bir hedef
haline geldi (Henry, 2004).

Piridinler fonksiyonel materyallerde bulunan 6énemli bir azaheterosiklik sinifindadir.
Diploclidine (Jayasinghe ve ark, 2003) ve nakinadine A (Kubota ve ark, 2007)
giinlimiize yakin zamanda izole edilmis ve piridin g¢ekirdegini igeren gesitli yapiya
sahip dogal iirlinlerin iki 6rnegidir. Piridin tiirevi farmasétik ilaglar, insan immiin
yetmezlik viriisii (HIV) ve kronik miyeloid 16semi i¢in de regete edilir. Piridin

tiirevlerine polivinil piridin (PVP) gibi polimerlerde dahil edilir (Raje ve ark, 2006).
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2.10.1. Piridin Tiirevlerinin Karakterizasyonu

UV-Goriiniir Spektroskopi; Piridin tiirevleri, ana piridin halkasina bagli kromoforlar
olarak da bilinen ¢esitli siibstitiientlerin varlig1 nedeniyle 362-460 nm bdolgesinde
farkli karakteristik bantlar verir. Dogada elektron verici olan bu kromosferlerin varlig
391-460 nm araliginda absorpsiyon gosterir. Eger kromoforlar elektron alici ise bu
durumda gozlenen absorpsiyon 362-415 nm araligindadir. Elektron verici
kromoforlarin varhigi, kayma (kirmizi) piki verir ancak akseptor kromoforlari (mavi)
kaymadan sorumludur (Jachak ve ark, 2010; Toche ve ark, 2009).

FT-IR Spektroskopisi; FT-IR, sivi halde oldugu kadar kati halde de kimyasal
bilesikleri karakterize etmek i¢in kullanilan ¢ok 6nemli karakterizasyon teknigidir. Bu
teknik, kimyasal bilesiklerin diger yonleri hakkinda yararli bilgiler saglar. Piridin
molekiilii cesitli islevsellikler icerdiginden, IR spektrumu i¢inde bulunan gruplara
karsilik gelen karakteristik tepe noktalari verir, (vC=N 1570-1654 cm™, vC=C 1593-
1597 cm™, vC=0 1681- 1700 cm™) (Drabina ve ark, 2010; El-Essawy ve ark, 2010;
Nigade ve ark, 2010).

NMR Spektroskopisi; Piridinin alt1 tiyeli heterosiklik aromatik halkasi tizerindeki
belirli bir grubun ikamesi, halkanin tiim proton ve karbon atomlarinin kimyasal kayma
degerinde degisikliklere neden olur. Piridin molekiilinde bulunan belirli bir 1H'ye
karsilik gelen sinyaller 6,5-9,2 ppm araliginda goriiniir (Altaf ve ark, 2011; Drabina
ve ark, 2010; Nagababu ve ark, 2008; Uenishi ve ark, 2004) piridin halkasinda 3
konumundaki aromatik grup gibi elektron veren grup, *HNMR (8.05-9.00) 3.
pozisyondaki piridin ve diger aromatik grup arasinda karbonil grubu bulundugunda,
piridin protonu (7.56-9.00) goriiniir, 2. pozisyondaki proton, piridin halkasinin diger
protonlart arasinda en fazla kalkandan arindirilmistir.

Piridin karbonlarinin *C-NMR sinyalleri 121-165 ppm araliginda goriinmektedir
(Kumar ve Rani, 2011).

XRD TEK KRISTAL ANALIZI; Tek kristal analizi, C-N arasindaki mesafenin 1,337-
1,342 A arahiginda oldugunu gostermektedir (Al-Salahi ve ark, 2010; Altaf ve ark,
2011; Long ve ark, 2009; Yang ve ark, 2011).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamilan Cihazlar ve Kimyasallar

Kimyasal maddelerin tartim islemlerinde KERN marka hassas terazi kullanildi. Isitma
ve karigtirma islemleri icin Heidolph marka magnetik karigtiricili 1siticililar,

¢Oziiciilerin uzaklastirilmasi islemlerinde IKA marka doner buharlastirict kullanildi.

Sentezlenen ara triinler ve nihai tiriinlerin erime noktalart Schorpp MPM-H1 marka
erime noktas1 tayin cihazi ile belirlendi. tH NMR ve 3C NMR analizleri i¢in VARIAN
Infinity Plus model 300 MHz NMR cihazi kullanildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer
Spectrum Two cihazi ile, UV-Vis spektrumlari ise Shimadzu UV 2600 ile kaydedildi.
Ara triinlerin LC-MS analizleri Shimadzu LCMS 9030 cihaz1 ile, nihai {iriinlerin
MALDI-TOF analizleri ise Shimadzu AXIMA Performance cihazi ile alindi.
Dontisiimlii voltamogram olgtimleri igin potentiostat/galvanostat (PARSTAT 2273,
Princeton Applied Research) kullanildi.

Urinlerin sentez, saflastirma ve analiz siireglerinde kullanilanan ¢éziiciiler ve kimyasal
maddelerin temini Sigma-Aldrich firmasindan yapildi. Kullanilan ¢oziiciiler

literatiirlerde belirtilen yontemler kullanilarak tekrardan saflastirildi.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. 3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (NB1) bilesiginin sentezi

. Q NaOH, EtOH
ON LC}o\ >

24 saat, 25 °C

NB1

Sekil 3.1. 3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (NB1)bilesiginin sentezi.
100 mL’lik bir reaksiyon balonuna alinan 3-nitroasetofenon (1,65 g, 10 mmol) ve 4-

metoksibenzaldehit (1,36 g, 10 mmol), % 10’luk sodyum hidroksit (1 mL) 50 mL

mutlak etanol 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra



coken kati siiziildii ve bol su ile yikandi. Ham iiriin etanolden kristallendirilerek

saflastirildi.

3.2.2. 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit (NB2) bilesiginin

I2 piridin /©)J\/ O
HO

3 saat, refluks

sentezi

Sekil 3.2. 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit (NB2) bilesiginin
sentezi.

4-hidroksiasetofenon (1,36 g, 10 mmol), iyot (1,52 g, 1.2 ek., 12 mmol) ve 10 mL
piridinden ibaret karisim 3 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda
sicakligina sogutuldu. Coken kat1 siiziilerek soguk piridin ile yikanarak istenen {iriin

kantitatif olarak elde edildi.

3.2.3. 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenol (NB3) bilesiginin

sentezi

~0

ON |
0 O N/ Amonyum asetat,
O ' | g N\
= H,0 Aseti st 18 saat, 100°C 5 \ »
2 N
NB1 NB2 O O
OH

NB3

Sekil 3.3 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenol (NB3) bilesiginin
sentezi.

3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (NB1) (0,85 g, 3 mmol), 1-(2-(4-
hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iodide (NB2) (1,03 g, 3 mmol), anhidroz
amonyum asetat (2,31 g, 30,00 mmol), ve 3 mL glasiyel asetik asitten ibaret karigim
100 °C’de 18 saat 1sitildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim tizerine etil asetat-
su ile ekstraksiyon islemi uygulandi. Organik kisim susuz sodyum siilfat ile kurutuldu.

Ham {iriin etil asetat-hekzan ile kolondan saflastirilarak istenen tiriin elde edildi.
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3.2.4. 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenoksi)ftalonitril (NB4)
bilesiginin sentezi

N,

O AN

(0]
CN  DMF, K,COq
N e
eaa s Tt R e aa s W e
OH 0 CN
NB3 NB4

Sekil 3.4 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2 il)fenoksi)ftalonitril
(NB4) bilesiginin sentezi.
100 mL’lik bir reaksiyon balonundaki 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-

il)fenol (NB3) (3,98 g, 10 mmol), 4-nitroftalonitril (1,731 g, 10 mmol), kuru K>COs3
(4,146 g, 30 mmol) ve DMF’den (20 mL) olusan karisim 60°C’de azot atmosferi
altinda 4 giin boyunca karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim su
icerisine dokiilerek karistirildi. Coken kati siiziilerek bol su ile yikandi. Ham {iriin

hekzan:etil asetat (5:1) karisimindan kolondan saflagtirildi.

3.2.5. Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi (CuPc ve ZnPc)

R _O

\O & 0
O N <N R= \_/ O ONY

Metal tuzu, DBU N N
OyN pentanol, /@QN—I\LI—N@R
(M 160°C, 24 saat R L) 0N
N N_NON
& I
Ne4a O CN
CN

R
CuPc-ZnPc

Vidali kapakli bir tiip icerisindeki 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-
il)fenoksi)ftalonitril (NB4) (0,42 g, 1 mmol), 0,5 mmol ilgili metal tuzu (67 mg CuCly
veya 68mg ZnClz), 1,8-diazabisiklo [5.4.0Jundec-7-en (DBU) (4 damla), 1-
pentanolden (3 mL) ibaret karisim azot atmosferinde 24 saat siireyle refluks edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra {iriin hekzan ile ¢oktiiriildii. Ham {iriin kolondan

saflastirildi.
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Sekil 3.5. Sentezlenen bilesiklerin toplu gosterimi.
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4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu
3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on (NB1)

NB1

3.2.1. de verilen yonteme gore 3-(4-metoksifenil)-1-(3-nitrofenil)prop-2-en-1-on
(NB1) bilesigi sentezlendi. Sar1 kat1 (2,29 g %81). *H NMR (300 MHz, CDCls) § 8.83
(s, 1H), 8.40 (d, J = 24.9 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 7.77-7.59 (m, 3H), 7.41
(d, J=16.1 Hz, 1H), 6.97 (s, 2H), 3.87 (s, 3H). *3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 188.19,
162.45, 148.55, 146.90, 140.04, 134.32, 130.92, 130.08, 127.26, 127.11, 123.41,
118.39, 114.79, 55.73.

NB1 bilesiginin CDClsile alian *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.); 8.83
ppm’deki bir protonluk singlet, 8.40 ve 7.87 ppm’deki iki adet dublet sinyal, 7.77-7.59
ppm arasindaki ii¢ protonluk multiplet sinyal, 7.41 ppm’deki bir protonluk dublet
sinyal ve 6.97 ppm’deki iki protonluk singlet sinyal aromatik hidrojenlere ve ¢ift bag
hidrojenlerine aittir. 3.87 ppm’deki ii¢ protonluk singlet sinyal metoksi grubunun

varligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.1. NB1 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3).

NBI1 bilesiginin CDClzile alinan 3C NMR spektrumunda (Sekil 4.2.); 188.19 ppm’de
keton grubuna ait karbonil karbonunun sinyali gézlenmektedir. 162.45, 148.55,
146.90, 140.04, 134.32, 130.92, 130.08, 127.26, 127.11, 123.41, 118.39 ve 114.79
ppm’deki toplam oniki sinyal aromatik karbonlara ve ¢ift bag karbonlarina aittir. 55.73
ppm’deki sinyal metoksi grubunun karbonunun varligimi gostermektedir.

Spektrumlardan elde edilen veriler, 6nerilen molekiil yapis1 ile uyumludur.

a n
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Sekil 4.2. NB1 bilesiginin 3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls).
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4.1.2. 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit (NB2)

@
/©)J\/N\
+
1
HO
NB2

3.2.2. de verilen yonteme gore 1-(2-(4-hidroksifenil)-2-oksoetil)piridin-1-ium iyodit
(NB2) bilesigi sentezlendi. Kahverengimsi kati (% 100). Bilesik kantitatif olarak elde

edildiginden herhangi bir analiz yapilmadan ileri reaksiyonlara devam edildi.

4.1.3. 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenol (NB3)

/
W

=N

ey

NB3

(o

3.2.3. te verilen yonteme gore 4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenol
(NB3) bilesigi sentezlendi. Bej kat1 (0,66 g, % 55). FT-IR (cm™): 3500-3200, 3020,
2938, 1602, 1533, 1511, 1430, 1349, 1178. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.98 (s,
1H), 8.52 (dd, J = 7.8, 1.1 Hz, 1H), 8.29-8.25 (m, 1H), 8.07 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.82
(s, 2H), 7.73-7.67 (m, 2H), 7.65 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.96 (d,
J = 8.7 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H). **C NMR (75 MHz, CDCl3) § 161.18, 160.85, 157.66,
157.25, 154.76, 150.27, 148.92, 141.62, 133.21, 131.93, 130.06, 129.81, 128.85,
128.64, 128.54, 122.11, 115.93, 114.99, 114.82, 55.73. LC-MS; m/z: C13H1sN4O4*
[M+H]" igin hesaplanan 399,13448; bulunan: 399,13353.

NB3 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3.) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
sOyledir; 3500-3200 (OH gerilmesi), 3020 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2938 cm™
(alifatik C-H gerilmesi), 1602 (C=N gerilmesi), 1533 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1511 ve 1349 (N-O gerilmesi), 1430 cm™ (alifatik C-H egilmesi), 1178 cm™ (C-O-C

gerilmesi).
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Sekil 4.3. NB3 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™).
NB3 bilesiginin CDClgile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.4.); 8.98
ppm’deki bir protonluk singlet sinyal, 8.52 ppm’deki bir protonluk dubletin dubleti
sinyal, 8.29-8.25 ppm arasindaki bir protonluk multiplet sinyal, 8.07 ppm’deki iki
protonluk dublet sinyal, 7.82 ppm’deki iki protonluk singlet sinyal, 7.73-7.67 ppm
arasindaki iki protonluk multiplet sinyal, 7.65 ppm’deki bir protonluk dublet sinyal,
7.05 ppm ve 6.96 ppm’deki ikiser protonluk iki adet dublet sinyal olmak iizere toplam
ondort sinyal aromatik hidrojenlere aittir. 3.89 ppm’deki {i¢ protonluk singlet sinyal

metoksi grubunun hidrojenlerinin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.4. NB3 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls).
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NB3 bilesiginin CDClsile alman 2*C NMR spektrumunda (Sekil 4.5.); 161.18, 160.85,
157.66, 157.25, 154.76, 150.27, 148.92, 141.62, 133.21, 131.93, 130.06, 129.81,
128.85, 128.64, 128.54, 122.11, 115.93, 114.99 ve 114.82 ppm’deki toplam ondokuz

sinyal aromatik karbonlarim varhigimi gostermektedir. 55.73 ppm’deki sinyal ise

metoksi grubunun karbonuna aittir.
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Sekil 4.5. NB3 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)

NB3 bilesigine ait LC-MS analizinde (Sekil 4.6.); m/z: [M+H]" seklindeki

C24H19N204" yapisi igin hesaplanan agirlik 399,13448 iken 6lgiilen agirlik 399,13353

seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, dnerilen molekiil yapisi ile

uyumludur.
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Sekil 4.6. NB3 bilesiginin LC-MS spektrumu.

4.1.4. 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-il)fenoksi)ftalonitril (NB4)

bilesiginin sentezi

/
W

=Y

g

3.2.4. te verilen yonteme gore 4-(4-(4-(4-metoksifenil)-6-(3-nitrofenil)piridin-2-
il)fenoksi)ftalonitril (NB4) bilesigi sentezlendi. Bej kat1 (3,15 g, % 60). FT-IR (cm™):
2960, 2932, 2233, 1602, 1592, 1518, 1480, 1346, 1243, 1183. 'H NMR (300 MHz,
CDCl3) 6 9.04 (s, 1H), 8.56 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.29 (d, J =8.2 Hz, 2H), 7.94 (d, J =
5.0 Hz, 2H), 7.83-7.64 (m, 5H), 7.43-7.27 (m, 2H), 7.25 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.09 (d,
J = 8.5 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H). 3C NMR (75 MHz, DMSO) & 161.38, 161.16, 156.28,
155.44, 154,50, 150.07, 149.05, 144.83, 141.02, 137.01, 136.97, 136.62, 133.83,
130.83, 129.92, 129.88, 129.38, 124.31, 123.52, 122.94, 121.86, 121.03, 117.41,
116.53, 116.02, 115.05, 109.11, 55.99. LC-MS; m/z: C32H21N4O4" [M+H]" igin
hesaplanan 525,15628; bulunan: 525,15426.

OLCoC
O CN

NB4

NB4 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7.) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
soyledir; 3018 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2960 cm™* (alifatik C-H gerilmesi), 2233
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cm? (C=N gerilmesi), 1602 (C=N gerilmesi), 1592 cm™ (aromatik C=C gerilmesi),
1518 ve 1346 (N-O gerilmesi), 1440 cm™ (alifatik C-H egilmesi), 1183 cm™ (C-O-C

gerilmesi).
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Sekil 4.7. NB4 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™).
NB4 bilesiginin CDClsile alinan *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.8.); 9.04
ppm’deki bir protonluk singlet sinyal, 8.56 ppm’deki bir protonluk dublet sinyal, 8.29
ppm ve 7.94 ppm’deki ikiser protonluk iki dublet sinyal, 7.83-7.64 ppm arasindaki bes
protonluk multiplet sinyal, 7.43-7.27 ppm arasindaki iki protonluk multiplet sinyal,
7.25 ve 7.09 ppm’deki ikiser protonluk iki dublet sinyal olmak iizere toplam onyedi
sinyal aromatik hidrojenlere aittir. 3.91 ppm’deki ii¢ protonluk singlet sinyal ise

metoksi grubunun hidrojenlerinin varligin1 gdstermektedir.
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Sekil 4.8. NB4 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls).

NB4 bilesiginin DMSO-d6 ile alinan 3C NMR spektrumunda (Sekil 4.9.); 161.38,
161.16, 156.28, 155.44, 154.50, 150.07, 149.05, 144.83, 141.02, 137.01, 136.97,
136.62, 133.83, 130.83, 129.92, 129.88, 129.38, 124.31, 123.52, 122.94, 121.86,
121.03, 117.41, 116.53, 116.02, 115.05 ve 109.11 ppm’deki toplam yirmiyedi sinyal
yirmibes aromatik karbonun ve iki tane nitril grubu karbonunun varligim

gostermektedir. 55.99 ppm’deki sinyal ise metoksi grubunun karbonuna aittir.
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Sekil 4.9. NB4 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, DMSO-d6).
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NB4 bilesigine ait LC-MS analizinde (Sekil 4.10.); m/z: [M+H]" seklindeki
C32H21N4O4" yapisi igin hesaplanan agirhik 525,15628 iken 6lgiilen agirlik 525,15426
seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, 6nerilen molekiil yapisi ile

uyumludur.
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Sekil 4.10. NB4 bilesiginin LC-MS spektrumu.
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4.1.5. Bakarftalosiyanin (CuPc)

Q d
AN N’/EN;\‘N
Pz S |

Q CuPc

3.2.5. da verilen yonteme gore CuCl; kullanilarak CuPc bilesigi sentezlendi. Yesil kati
(0,21 g, % 38). E.N.: >300 °C. FT-IR (cm™): 2960, 2929, 1715, 1599, 1530, 1505,
1346, 1231, 1152. MALDI-TOF; m/z: Ci2sHgiCuN16O16" [M+H]" igin hesaplanan
2160,5312; bulunan: 2160,3128.

CuPc bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11.) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
sOyledir; 2960 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2929 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1715
(C=N gerilmesi), 1599 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1530 ve 1346 (N-O gerilmesi),
1505 cm* (alifatik C-H egilmesi), 1152 cm™ (C-O-C gerilmesi).
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Sekil 4.11. CuPc bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™).

CuPc bilesigine ait MALDI-TOF analizinde (Sekil 4.12.); m/z: [M+H]" seklindeki
C128H81CuN16016" yapist igin hesaplanan agirhk 2160,5312 iken olgiilen agirlik
2160,3128 seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, Onerilen

molekiil yapisi ile uyumludur.
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Sekil 4.12. CuPc bilesiginin MALDI-TOF spektrumu
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4.1.6. Cinkoftalosiyanin (ZnPc)

O ZnPc o
O
O

O,N

3.2.5. da verilen yonteme gore ZnClz kullanilarak ZnPc bilesigi sentezlendi. Yesil kat1
(0,22 g, % 41). EN.: >300 °C. FT-IR (cm™): 2954, 2929, 1711, 1599, 1527, 1505,
1346, 1231, 1181. MALDI-TOF; m/z: Ci2sHsiN16016Zn* [M+H]" igin hesaplanan

2161,5308; bulunan: 2161,7702.

CuPc bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.13.) goriilen bant sinyalleri sirasiyla
sOyledir; 2954 cm™ (aromatik C-H gerilmesi), 2929 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1711
(C=N gerilmesi), 1599 cm™ (aromatik C=C gerilmesi), 1527 ve 1346 (N-O gerilmesi),

1505 cm* (alifatik C-H egilmesi), 1181 cm™ (C-O-C gerilmesi).
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Sekil 4.13. ZnPc bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™?).

ZnPc bilesigine ait MALDI-TOF analizinde (Sekil 4.14.); m/z: [M+H]" seklindeki
C128Hg1N16016Zn* yapisi igin hesaplanan agirhk 2161,5308 iken 6lgiilen agirhk
2161,7702 seklinde bulunmustur. Spektrumlardan elde edilen veriler, Onerilen

molekiil yapisi ile uyumludur.
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Sekil 4.14. ZnPc bilesiginin MALDI-TOF spektrumu.
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4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozellikleri

Sekil 4.15.’de farkli konsantrasyonlardaki ZnPc bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari verilmektedir. 275 ve 675 nm’de goriilen pikler sirasiyla B
(ya da Soret) ve Q band1 olarak adlandirilan absorpsiyonlar1 gostermektedir. Q bandi,
n — n* gecisine karsilik gelirken B bandi ise kuvvetli 1 — n* ve zayif n — n*
gecislerinin toplamini yansitan karmasik bir elektronik gecise karsilik gelmektedir
(Journal of Molecular Liquids, 168, 2012, 102-109). Ayni diizlemdeki ftalosiyanin
halkalarinin  bir araya gelmesiyle agregasyon denilen kiimelesme olayi
gozlenebilmektedir. Agregasyon bir¢ok uygulama igin istenmeyen bir durumdur.
Kanser tedavilerinden biri olan fotodinamik terapinin temelinde fotoduyarlastirici
olarak tarif edilen molekiiliin 151n1 absorpladiginda etrafindaki oksijene enerji transfer
etmesi yatmaktadir. Boylece oksijen, temel triplet halden (302) reaktivitesi yiiksek
singlet oksijene (102) uyarilir. Olusan singlet oksijen ise kanserli hiicreleri yok eder.
Yiiksek molar absorptivite katsayilarina sahip olan ve 700 nm civarinda absorpsiyon
gosteren ftalosiyaninler, singlet oksijen tretimi igin ideal bilesiklerdir. Ancak
ftalosiyaninler agrega olduklari takdirde ¢oziiniirliiklerinin azalmasinin yani sira temel
triplet yasam omdiirlerinin kisalacagi icin singlet oksijen verimleri diiser (Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 178, 2006, 16-25). Bu ve benzeri
uygulamalar icin ftalosiyaninlerin agrega olmamasi istenir. Agregasyonu engellemek
icin genellikle ftalosiyanin molekiillerinin siibstitiie gruplar1 hacimli olacak sekilde
sentezlenmektedir. Tez ¢aligmasi kapsamindaki ftalosiyaninler hacimli piridin gruplar
icerecek sekilde sentezlenmistir. Sekil 4.14.’de goriilecegi iizere cinko ftalosiyanin
bilesigi 1 x 10° M ile 8 x 10° M arasindaki konsantrasyonlarda Q bandimin solunda
agregasyonu gosteren yeni herhangi bir pik vermemistir. Dolayisiyla ¢inko
ftalosiyanin bilesiginin THF igerisinde agrega olmadigi belirlenmistir. Ayrica bilesigin
molar absorpsiyon katsayist 80000 civarinda bulunmustur. Sonug¢ olarak, agrega
olmasi istenmeyen uygulamalar i¢in s6z konusu bilesigin THF igerisindeki ¢ozeltisinin

kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli konsantrasyonlardaki ZnPc bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.15.’de farkli konsantrasyonlardaki CuPc bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis
absorpsiyon spektrumlar1 verilmektedir. B ve Q bantlar1 sirasiyla 275 ve 695 nm’de
goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ZnPc gibi CuPc bilesiginin de belli bir
konsantrasyon araliginda agrega olmadigi goriilmektedir. Ayrica CuPc’nin molar
absorpsiyon katsayisinin 30000’in iizerin oldugu bulunmustur. Her iki bilesik
karsilagtirildiginda Q bantlarimin farkli dalga boylarinda oldugu goriilmektedir. Bu
durum, bilesiklerdeki farkli metal iyonlarimin (Zn** ve Cu®") elektron

indiiksiyonlarindan kaynaklanmaktadir (Vibrational Spectroscopy, 96, 2018, 26—31).
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Sekil 4.16. Farkli konsantrasyonlardaki CuPc bilesiginin THF igerisindeki UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari.

Agregasyon Ozelliklerinin belirlenmesi ic¢in farkli ¢oziiciilerde ilgili bilesiklerin
absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Sekil 4.16.’da goriildiigii tizere ZnPc’nin THF’ye
gore diger ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari farklidir. DCM’deki spektrumda Q
bandinin gerek sol gerekse saga dogru genisledigi goriilirtken DMSO’daki Q bandinin
ise sol tarafinda (630 nm civarinda) belirgin bir agregasyon piki ortaya ¢ikmistir. Sol
ya da daha kisa dalga boyunda ortaya ¢ikan agregasyonda molekiillerin “yiiz yiize”
etkilesimi s6z konusu olup H-agregasyon olarak adlandirilir. Sag ya da daha uzun
dalga boyunda ortaya ¢ikan agregasyonda ise molekiillerin “bas ve kuyruk” seklinde
etkilesimi s6z konusu olup J-agregasyon olarak adlandirilir (New J. Chem., 2015, 39,
5750-5758). Ozetlemek gerekirse, ZnPc bilesigi THF icerisinde agrega olmazken
DCM ve DMSO igerisinde agrega olmaktadir.

Onceki kistmlarda da deginildigi iizere birgok uygulama alam igin ftalosiyaninlerin
genellikle agrega olmamasi istenmektedir. Ancak bazi durumlarda agrega olan
ftalosiyaninlerden faydalanabilmektedir. Besin kaynaklarinda (bezelye, soya,
barbunya fasulyesi, siit, et ve yumurta gibi) bulunan spesifik proteinlerin agrega olma
(amiloid fibrilasyon) egilimleri vardir. Yapilan bir ¢aligmada amiloid fibriller ile
beslenen farelerin gastrointestinal sistem, kalp ve karacigerlerinde amiloid birikim
gozlenmistir. Dolayisiyla gesitli organ ve dokulardaki amiloid fibriller hiicre islev
bozukluguna, organ yetmezligine ve bunamaya varan ¢esitli hastaliklara yol

acabilmektedir. Son zamanlarda yapilan calismalarda supramolekiiler etkilesim
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sayesinde ftalasiyanin gibi makrosiklik tetrapirollerin beta-laktoglobulin gibi
proteinlerdeki 1sinmayla ortaya ¢ikan agregasyonu engelledigi goriilmiistiir. S6z
konusu calismada  agrega  proteinin  agrega  ftalosiyaninle  etkilesimi
gerceklestirilmistir.  Etkilesim  oncesi H-agrega absorpsiyon piki gosteren
ftalosiyaninin protein ile etkilestiginde agrega pikinin kii¢iildiigii ve monomer pikinin
(Q) ise biiylidiigli goriilmiistiir. Boylece protein agregasyonunu engellemede agrega
ftalosiyaninlerin etkili oldugu ortaya konmustur (Proteins, 2023, 1- 14,
doi:10.1002/prot.26475). Buna gore DCM ve DMSO’da agrega olan ZnPc bilesiginin

protein agregasyonunu engellemede kullanilma potansiyelleri olabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 4.17. ZnPc bilesiginin farkl ¢oziiciiler icerisindeki UV-Vis spektrumlari.

ZnPc bilesiginin s6z konusu ¢oziiciilerdeki spektrumlari incelendiginde Q bandi dalga
boylarinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum ¢o6ziiciilerin kirilma
indislerinden (n) tiiretilen bir fonksiyona ((n-1)/(2n*+1)) kars1 Q bandinin dalga
sayisinin (cm™) grafige gecirilmesiyle anlamli hale gelebilir. Buna gore Sekil 4.18.’de
goriildiigi gibi s6z konusu grafigin dogrusal ¢ikmasi ZnPc bilesiginin THF, DCM ve
DMSO ile koordinasyon yerine ¢6ziinme seklinde etkilesime girdiginin agik bir

gostergesidir (Synthetic Metals, 182, 2013, 1- 8).
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Sekil 4.18. ZnPc bilesigi i¢in farkli ¢oziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif
indeks fonksiyonuna gore degisimi.

Sekil 4.19. incelendiginde CuPc bilesiginin THF igerisinde agrega olmamasina
ragmen DIOKSAN ve DMSO igerisinde ise agrega oldugu gériilmektedir. S6z konusu
agregasyonlarin ise H-tipi oldugu agiktir. Ayrica CuPc’nin ZnPc’de oldugu gibi farkli
coziiclilerdeki Q band1 dalga sayisinin refraktif indeks fonksiyonuna gore degisiminin

dogrusal oldugu goriilmektedir (Sekil 4.19.).
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Sekil 4.19. CuPc bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 4.20. CuPc bilesigi icin farkli ¢oziiciilerdeki Q bandi dalga sayisinin refraktif
indeks fonksiyonuna gore degisimi.

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin enerji depolama (Angew. Chem. 2019, 131, 10310-10314), kataliz6r
(Adv. Funct. Mater. 2021, 31, 2103290) ve fotovoltaik (Dyes and Pigments, 206, 2022,
110644) gibi uygulamalarda kullanilabilmeleri i¢in elektrokimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Ornegin, goriiniir bolge ile yakin infrared bolge arasinda
absorpsiyon gosteren ftalosiyaninlerin giines hiicrelerinde 151n absorplayici tabaka
olarak kullanilabilmesi i¢in en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) enerji
seviyesi ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyesinin
belirlenmesi gerekmektedir. S6z konusu seviyelerin tespiti igin ilgili molekiillerin
elektrokimyasal karakterizasyonlarinin gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Sekil 4.21.’de 0.1 M TBAPFs iceren DMSO igerisindeki ZnPc bilesiginin GCE
tizerinde farkli tarama hizlarinda alinmis doniisiimlii voltamogramlar1 verilmektedir.
Goriildiigii gibi tarama hiz1 arttikc¢a pik akimlart da artmaktadir. Bu durum s6z konusu
piklerde gerceklesen elektrokimyasal olaylarin sadece difiizyon kontrollii oldugunun
bir gostergesidir (Polyhedron 28, 2009, 3788-3796). Bagka bir deyisle olusan pik

akimlarinin sadece elektroaktif tiirden kaynaklandigi ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 4.21. 0.1 M TBAPF¢ igeren DMSO ¢o6ziiclisiindeki ZnPc¢ bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) lizerinde farkli tarama hizlarinda alinmis doniistimlii
voltamogramlari.

100 mV s hizindaki voltamogram Sekil 4.22.’de gosterilmektedir. Buna gore ZnPc
bilesiginin doniisiimlii bir oksidasyon (O1) ve doniisiimsiiz bir rediiksiyon (R1) verdigi
goriilmektedir. 0,0 V ile -0,7 V arasinda goriilen pik ise agregasyon olayina ait olabilir.
Bilindigi iizere bilesigin HOMO enerji seviyesi oksidasyon pikinden bulunabilir
(Chem. Eur. J., 18,2012, 7903-7915). Bunun i¢in 6nce Ag/AgCl referans elektroduyla
ferrosen bilesiginin yar1 pik potansiyeli (E12) 0,39 V olarak tespit edildi. O1 pik
baslangi¢c potansiyeli ise Ag/AgCl’ye gore 0,80 V olarak belirlendi. Bilesigin
potansiyeli, ferrosene gore 0,80 — 0,39 = 0,41 V olarak tespit edildi. Daha sonra bu
degere ferrosenin normal hidrojen elektroda (NHE) gore potansiyeli olan 0,63 V degeri
eklendiginde, NHE’ye gore HOMO degeri 1,04 V olarak bulunmus oldu (Tablo 4.22).
LUMO degerinin bulunabilmesi i¢in ise bilesigin bant araligi enerjisinin (Eo-o) tespit
edilmesi gerekmektedir. Bunun icin absorpsiyon spektrumundaki Q bandinin
baslangic dalga boyu (Abagi) belirlendi. Sonra Eo-o =1240/Apag esitliginden bant araligi
enerjisi 1,76 eV olarak bulundu. LUMO degeri de ELumo = EHomo - Eo-0 esitliginden -
0,72 V olarak bulundu. TiO2’nin anot ve I'/13™* nin redoks elektroliti olarak kullanildig
bir boya duyarl giines hiicresinde séz konusu ZnPc bilesiginin duyarlastirict boya
olarak kullanilabilmesi i¢gin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin elektron
enjeksiyonu ve rejenerasyonuna uygun olmasi gerekmektedir. LUMO (-0,72 V) enerji

seviyesinin TiO2’nin iletkenlik bandi degeri olan -0,5 V’tan daha negatif olmas1 s6z
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konusu bilesigin giines hiicresinde elektron enjeksiyonu yapabilecegini gostermektedir
(RSC Adv., 2016, 6, 97664-97675). Benzer sekilde HOMO (1,04 V) degerinin
seviyesinin I7/1s” redoks elektrolitinin Nernst potansiyelinden (0,40 V) daha pozitif
oldugu i¢in ZnPc bilesigi giines hiicresinde kaybettigi elektronunu verimli bir sekilde
geri kazanabilir (rejenerasyon). Sonug olarak, ZnPc bilesigi bir giines hiicresinde 151n

absorplayici olarak kullanilabilir.
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Sekil 4.22. 0.1 M TBAPF¢ igeren DMSO ¢o6ziiclisiindeki ZnPc¢ bilesiginin camsi
karbon elektrot (GCE) iizerinde 100 mV s tarama hizinda alinmis
doniistimlii voltamogrami.

Sekil 4.23’de 0.1 M TBAPFs iceren DMSO igerisindeki CuPc bilesiginin GCE
tizerinde farkli tarama hizlarinda alinmis doniisiimlii voltamogramlar1 verilmektedir.
Goriildigi gibi tarama hiz1 arttikga pik akimlari da artmaktadir. Bu sonug, s6z konusu
piklerde gerceklesen elektrokimyasal olaylarin sadece difiizyon kontrollii oldugunun

acik bir gostergesidir.
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Sekil 4.23. 0.1 M TBAPF¢ igceren DMSO ¢o6ziiclisiindeki CuPc bilesiginin camst
karbon elektrot (GCE) tizerinde farkli tarama hizlarinda alinmis

doniisimli
voltamogramlari.

100 mV s? hizindaki voltamogram Sekil 4.24.’de gosterilmektedir. Buna gére ZnPc
bilesiginin doniisiimsiiz bir oksidasyon (O1) ve doniistimlii bir rediiksiyon (R1) verdigi
goriilmektedir. ZnPc ve CuPc bilesiklerinin elektrokimyasal davranisglarinin birbirine
benzer oldugu (bir oksidasyon ve bir rediiksiyon) agiktir. Bu durum beklenen bir
durumdur. Ciinkii her iki bilesigin birbirinden farki metal igerigidir. Her iki metal de
redoks inaktif oldugu icin goriilen elektrokimyasal prosesler ftalosiyanin halkasina
aittir. CuPc’nin HOMO ve LUMO’su sirasiyla 1,11 'V ve -0,61 V olarak
hesaplanmistir. Bu degerler elektrolitin Nersnt potansiyeli ve TiO2 nin iletkenlik band1
ile karsilastirildiginda rejenerasyon ve enjeksiyonun rahatlikla gergeklesebilecegi
goriilmektedir. Sonug olarak, CuPc’nin giines hiicrelerinde termodinamik olarak 1s1n

absorplayici tabaka olarak kullanilabilecegi agiktir.
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Sekil 4.24. 0.1 M TBAPFe igeren DMSO ¢oziiclisiindeki CuPc bilesiginin camst
karbon elektrot (GCE) iizerinde 100 mV s ! tarama hizinda alinmis
doniisiimlii voltamogrami.

Tablo 4.3. ZnPc ve CuPc bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri

Boya Aabs [nm]?2 Abas! Eoo Enomo Evrumo
(g [x 10* ML cm1]2 [om]2 [V [VIY [V

ZnPc 275 (15,09), 675 (7,93) 703 1,76 1,04 -0,72

CuPc 275 (18,51), 695 (3,14) 721 1,72 1,11 -0,61

fhabs: Maksimum absorpsiyon dalga boyu, &: Molar absorpsiyon katsayisi,
Abasi: Absorpsiyon baslangic dalga boyu.

bEq o: 1240/Avasi esitliginden elde edilen bant aralig1 enerjisi.

°Enomo: NHE’ye gore ilk oksidasyon potansiyelinden (O1) hesaplanan deger.

9ELumo: Eromo - Eoo°dan elde edilen deger.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda simetrik piridin siibstitiie, ¢inko ve bakir igeren yeni iki adet
ftalosiyanin bilesigi (ZnPc ve CuPc) sentezlenmistir. Bilesiklerin yapisal
karakterizasyonu NMR, FT-IR ve MALDI-TOF-MS teknikleriyle gergeklestirilmistir.
Sentezlenen bilesikler optik ve elektrokimyasal ozellikleri ayrintili bir sekilde
incelenmistir. THF igerisindeki ZnPc ve CuPc’nin agrega olmadig: tespit edilmistir.
Boylece THF ortamdaki bilesiklerin fotodinamik terapi gibi uygulamalarda rahatlikla
kullanilabilecekleri ortaya ¢ikarilmis oldu.

Her iki bilesigin DCM ve DMSO gibi ¢oziiciilerde H-tipi ya da J-tipi agrega olduklari
UV-vis absorpsiyon ¢alismalariyla belirlendi. Buna goére s6z konusu agrega
ftalosiyaninlerin gidalarda goriilen ve g¢esitli hastaliklara yol agan protein
agregasyonunu engelleyebilecegi belirlenmis oldu.

Son olarak ZnPc ve CuPc’nin elektrokimyasal ozellikleri doniisiimlii voltametri
teknigi ile incelendi. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, ZnPc i¢in 1,04 ve -0,74 V ve
CuPc i¢in ise sirastyla 1,11 ve -0,61 V olarak bulundu. S6z konusu degerler,
bilesiklerin giines 15181 altinda uyarilmasi halinde elektronlar1 TiO2’ye enjekte
edebilecegini ve kaybedilen elektronu ise I/l3" redoks elektrolitinden rahatlikla
saglayabilecegini gostermektedir. Bagka bir deyisle sentezlenen bilesikler giines
hiicrelerinde giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirecek 6zellikler gostermistir.
Elde edilen sonuglar, sentezlenen bilesiklerin fotodinamik tedavi, gida ve fotovoltaik
gibi alanlarda rahatlikla kullanilabileceklerini gdstermistir. Bundan sonraki
planlamalarda (imkanlar dahilinde) devam etmesi beklenen ¢aligmalar, s6z konusu
bilesiklerin bahsedilen uygulamalardan en az birinde kullanimlarinin incelenmesi
olabilir. Benzerlerine gore sentezi kolay ve ekonomik olan ftalosiyanin bilesiklerinin
mevcut ya da potansiyel uygulamalardaki kullanimlarinin ortaya konmasi,
genisletilmesi ve ticarilestirilmesi lilkemizin katma degeri yiiksek alanlarda bagimsiz

olabilmesi bakimindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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