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OZET

Anahtar kelimeler: Calkon, ftalosiyanin, metalli alfbsiyanin, UV-Visible
elektrokimya, siklik voltamogram

Periferal konumlarda dort tane (E)-1-(furan-2-y§43hydroxyphenyl)prop-2-en-1-
one c¢alkon grubu $ayan yeni metalli ftalosiyaninler (M = Zn, Co) seartendi. Bu
kompleksler FT-IR, 'H-NMR, HRMS ve UV-Vis spektroskopi teknikleri
kombinasyonu ile karakterize edildi. Ayrica bu dilyaninlerin  siklik
voltamogramlari alindi ve ¢inko ftalosiyanin iginr,bkobalt ftalosiyanin igin iki
reduksiyon reaksiyonu ol@u bilgisi elde edildi. Spektroelektrokimyasal ineeleler
metalli ftalosiyaninlerin halka merkezli indirgenmetansiyelini gosterir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
CHALCONE SUBSTITUTED METALLOPHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Chalcone, phthalocyanine, Metallophthgdmine, UV-Visible,
electrochemistry, cyclic voltammogram

Novelmetallophthalocyanines (M = Zn, Co) carrying thefour of the peripheral
positions (E)-1-(furan-2-yl)-3-(4-hydroxyphenyl)p-@-en-1-one as chalcone were
sythesized. These complexes have been charactdryzedcombination of FT-IR,
'H-NMR, HRMS and UV-Vis spectroscopy techniques.oAdyclic voltammograms
of these phthalocyanines were taken and obtainedlkdge as zinc phthalocyanine
have one reduction reaction and cobalt phthalooygahave two reduction reaction.
Spectroelectrochemical investigation shows the b@aged reduction of MPc's.



BOLUM 1. GIRIS

Ftalosiyaninin periferal fonksiyonlandirmalari btara ve katalizorler, organik
fotovoltaik cihazlar, fotodinamik terapi ve elektimyasal uygulamalar gibi yaygin
uygulamalarda  benzersiz  Ozelliklere  sahip  @gldw  gbstermektedir.
Ftalosiyaninlerin yeni 0©zellikleri kendi konjuge hrasiklik birimlerden
kaynaklanmaktadir. BUtin bu uygulamalar sonucuni@dodiyaninlerin organik
cOzlculerde ya da suda c¢ozupdigorulmigtar. Ftalosiyaninler, bayuk gruplarin
substitiisyonuyla periferal veya non-periferal ppaisla turetilmekte ve merkezdeki
metal iyonu dgistirilerek de ¢ozunurlgi gelstiriimektedir [Leznoff ve ark., 1989,
1992, 1993, 1996; Bonnett, 1995;Chan ve ark., 18®nnett, 2002; Rusanova ve
ark., 2002;Shaheen ve ark., 2005; Xue ve ark., 2@&mbach ve ark., 2008;
Thompson ve Frechet, 2008; Karaca ve ark., 201%;MWdark., 2013; Karaca ve ark.,
2014; Acar ve ark., 2014; Yildiz ve ark., 2014; Kkbve ark., 2015; Kurt ve ark.,
2015; Szostak ve ark., 2015; Zeyadaa ve ark., 200 ark., 2016; Ovchenkova ve
ark., 2016].

Calkonlar; antikanser, anti-inflamatuar, antioksidaitotoksik, antimikrobiyal, @i
kesici ve atg disurticu gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Son yillardgalkonlar
sensorler ve biyolojik aktiviteler olarak incelentini. Ftalosiyaninlerin periferal
konumundaki substitientler fiziksel ve kimyasakliklerini etkiler [Ghouili ve
ark., 2014; Ngo ve ark., 2014].

Bu calsmada furan calkon grubu ftalonitrile ghodan bglidir ve daha sonra yeni
ftalosiyaninler elde edilmgiir. Calkon grubu, elektron bakimindan zengin v&sgk
absorpsiyon Ozeliine sahiptir. Elektron akn periferal yapisinda bulunan calkon
gruplarindan ftalosiyanin halkasina gio gerceklgtigi tahmin edilmektedir.

Duyarlastirici olarak boya duyarl gugdtcreleri kullanildginda bu molekuller igin



verimlilik saglar [Niu ve ark., 2006; Nicot ve ark., 2007; Wei a&., 2011; Sun ve
ark., 2012; Ghouili ve ark., 2014; Ngo ve ark., 20%hana ve ark., 2014].

Bu calsmada periferal pozisyonlarda dort calkon grubunaipsayeni metalli
ftalosiyaninler sentezlengiive 'H-NMR, *C-NMR, IR, MALDI-TOF, UV/Vis
spektrumu ile karakterize edilgtir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

‘Phthalocyanine’ s6zgiui Yunanca’da anlami kaya §aolan ‘naphtha’ ile kaulig
mavi olan ‘cyanine’ kelimelerinin bir araya gelmgsi turetilmitir. Diger adi
tetrabenzotetraazaporfirin olan ftalosiyanin illaralk 1907°de Braun ve Tscherniac
tarafindan ftalimitle asetik anhidritten o-siyanobamid sentezlenirken koyu mavi
renkteki yan Uriin ve daha sonra 1928'de ScottighsDtesislerinde emaye kapli
reaktorde ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalamidsoionu sirasinda ¢ozindr olmayan
safsizlik olarak elde edilgtir. Bu safsizlik analiz edildinde reaktériin hasarli
bolumlerinden ¢ikan demir metali ile meydana gefelpsiyanin demir kompleksi

oldugu tespit edilmgtir [Braun ve Tcherniac, 1907; Dolphin, 1978].

Plastik, aliminyum, sentetik elyafin renklendirilthematbaa murekkepleri, duvar
boyacilgl, tekstil ve baski boyamada yaygin olarak kulmiimavi ysil renkli
ftalosiyanin bilgikleri kuktrt ve hidrokarbonlarin yilkseltgenmesindgakit
pillerinde, hidrojenasyon olaylarinin katalizlennmet, tipta, lazerlerde, yari iletken
olarak, sivi kristal olarak da kullaniimaktadir fjHaryudan ve Zorlu, 2013].

Kimyasal ve termik kararlia sahip olan ftalosiyaninler, havada 400-500 °C’ ye
kadar bozunmayaguamazlar. Metalli bilgiklerinin ¢ogu ise 900 °C ‘nin altinda
bozunmaz. Kuvvetli asit ve bazlara &ardayanikli olup sadece kuvvetli
yukseltgeyicilerin (dikromat veya seryum tuzlarfisiyle ftalik asit ya da ftalimide
parcalanarak makro halka bozunur. (4n+2) kuralyenumakrosiklik halkadaki I8

elektron sistemi 400-700 nm arasinda UV spektruragialdietli absorpsiyon



gosterir. Bozunmadan sublinglp kolaylikla kristallendgi icin oldukca saf Urlnler
elde edilir [Kandaz ve ark., 2010].

Ftalosiyaninlerdeki benzen halkasinin u¢ kisimbriki tir ad verilmektedir.
Bunlardana-konumlarinda olan ucglara non-perifefad konumlarinda olan uclara
periferal karbonlar denir. Yapilan gahalarda periferal konumlardaki gruplar sorun
teskil etmezken non-periferal konumlardaki gruplariirblslerine sterik engel

olusturdugu gorulmitur [Kilic ve Egemen, 2007].

non - Periferal

konum Perl feral konumlar

\
non Periferal
é é konum
/? :NH ?

Sekil 2.1. Ftalosiyanin bikgklerinde benzen halkasinin konumlari

2.1.1. Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Ftalonitril ve aminlerin, fenoller ya da alkali naétalkolatlarin reaksiyonlarindan
metalsiz ftalosiyanin sentezi yapilabgdigibi elektro kovalent metalli ftalosiyanin
komplekslerinden metal cikarilarak da metalsiz otglaninler elde edilebilir
[Kandaz ve Ginsel, 2013].
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Sekil 2.2. Metalsiz ftalosiyanin elde metodu

DO e T
+ R-OH
D/ DMSO nc

NC

Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri igesekilde 6zetlenebilir.

1- Ftalonitril ya da ortosiyanobenzamitlerin metalleeya metalik tuzlar ile

Isitiilmasindan,

CN
M (Metal tuzu)
» M-Pc
CN isi
Ftalonitril
O

1
CH-N H2 M (veya metal tuzu)
» M-Pc

isi

CN

o-siyanobenzamit

Sekil 2.3. Ftalonitril ya da o-siyanobenzamitten atieftalosiyanin sentezi

2- Metal tuzu varliinda eritilmg ftalik anhidrit veya ftalimid icinden amonyak

gazi gecirilmesiyle,

i
C\ NH; gazi
4 /X Metal tuzu > M PC
C
|
O

X: O,NH

Sekil 2.4. Ftalik anhidrit ya da ftalimidten metdtialosiyanin sentezi



3- o-dihalojen iceren aromatik Bilderin ve CuCN’lUn piridinle reaksiyonu

sonucu,

Br Piridin
5 + CuCN » CuPc
)

o-dibrombenzen

Sekil 2.5. o-dibrombenzenden CuCN ve piridin v@arida CuPc sentezi

4- Metalsiz ftalosiyaninlere metal eklenergh da metalli ftalosiyaninlerin
metalinin uygun sartlarda bgka bir metalle slbstitisyonundan yiksek

sicakliklarda ftalosiyaninler sentezlenir [Gregdt991].

2.1.2. Ftalosiyaninlerin saflgtirma yontemleri

Derisik sulfurik asitte veya sublimasyon ile hazirlangieeltilerin su veya buzla
yeniden c¢okturilmesiyle substitient icermeyen fgfaninler saflgtirilirken,
substitte ftalosiyaninler sulfurik asit ve yuksekaklik ortaminda bozungundan
bu yontem kullaniimaz. Cozunur olmayan ftalosiyabilesikleri kristallendirme ve
kromatografi ile saflgtirlmaz. Coézinebilen ftalosiyaninlerde ise sgtffanada

ekstraksiyon ve kromatografi kullanilabilir [Banet ark., 1936].

Cozunur ftalosiyaninleri sagarma yontemlergunlardir:

a) Dersik H,SO/de c¢cbzdikten ve suzdikten sonragido suda veya buzlu suda
yeniden ¢oktirme,

b) Amino substitle ftalosiyaninleri konsantre hidarik asit ile suda ¢dzunur hale

getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten soam seyreltik bazla ¢oktirme,

c) Alumina (zerinden kolon kromatografisi ve sommda c6zicunin

uzaklatiriimasi,

d) Normal, flg ya da vakum metotlarini kullanarak silika jel limden kolon

kromatografisi yapildiktan sonra ¢dzucinin uzghkidmasi,



e) Safsizliklart uzakkrp, saflgtirlmis ftalosiyaninleri elde etmek Uzere

¢cbzinmeyen substitie ftalosiyaninlersidecozucilerle yikama,

f) Ince tabaka kromatografisi (TLC) [Altung£2012].

Yapilan calgmalarda saflgirma yontemlerinden ince Tabaka ve Kolon

Kromatografisi kullanilmgtir.

2.1.2.1.1Ince tabaka kromatografisi (TLC)

Ince tabaka kromatografisi (TLC), hareketli fazisre sabit faz diiz bir plaka
ylzeyi Uzerinde ince bir tabaka halinde bulunani dtvomatografisinin alt
bolumudur. TLC duz geometrisinden dolayr bazerzleitinsel kromatografi’ terimi
altinda gruplandiriimaktadiince tabaka kromatografisinin nicel ggelendirilmesi
icin yontemler, iki kategoriye ayrilabilidlk olarak, ¢céziinenler bir tabakada gorsel
karsilastirma, alan 6lgimii veya yanlugu ile dggrudan analiz edilirikinci olarak,
¢obzlunenler emici maddeden olglilmeden Oncestayhr.

Klasik TLC icin temel proseduagidaki adimlardan okur;

Numune ¢Ozeltisi nokta veya bélge gibi plakanigld@gicina uygulanir.
Ornek ¢ozuciiniin tabakadan buhgmasina izin verilir.
Plaka altindaki mobil faz gbir havuz iceren kapall bir odaya ysatiglir.

Mobil faz, kilcal etki sayesinde uygulanan noktarirzden yukselir.

ok 0N PE

Cozucunun plakanin Blangicindan 10 ile 15 cm otesine kadar ilerlemesi

devam ettirilir.

o

Plaka bdlmesinden c¢ikarilir ve ¢ézictnunalgol isaretlenir.

7. Mobil faz, havada kurutularak veya isi uygulandeatkadan kaldirilir.

8. Eger bu bilgikler dogal olarak renkli ya da floresan glise, bolgeleri
gorsellgtirmek icin bir belirleme maddesi uygulanir.

9. Bolgelerin konumlari, bilgklerin nitel tanimlanmasi ve Olcimi icin

bdlgelerin boyutu ve / veya ganlugu kullanilir [Fried ve Sherma, 1986].
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Sekil 2.6.Ince Tabaka Kromatografisi

2.1.2.2. Kolon kromatografisi

Kolon kromatografisinde ayirmalar adosroblayicn Kdtirgsan faz) ile doldurulmg

dik kolonla gerceklgirilir. Alternatif olarak da, ince tabaka kromatadjsinde
oldugu gibi, adsorplayici kati ince bir tabaka halindedketsiz ylizeye kaplanabilir.
Kromatografi sirasinda ayrilmalemi, ayrilacak maddelerin dian fazda d@sik
oranlarda adsorblanmasi ya da gara fazla ¢cozicu sivi (hareketli faz) arasinda
desisik oranlarda dalmalarina bglidir. Kolon kromatografisinin etkindi cesitli
faktorlerin dizgun ayarlanmasinaghdir. Bu faktorlersOyle siralanabilir:

1. Adsorban sec¢imi

2. COzucunun polaritesi

3. Kullanilacak kolonun boyu ve ¢api
4

. Cozucundn akihizi

Kolon dolgu maddesi veya d@an faz olarak hdama kapasitesi farkli g#li
adsorbanlar kullaniimaktadir. Banma kapasitesi, adsorban ve ayrilacak maddenin
polaritelerine bglidir. Polar bir dolgu maddesinde ayrilacak maddepolaritesi ne
kadar fazlaysa Igganmada o kadar guclu olacak, ve bu maddenin kgéoda ince
tabaka boyunca ilerlemesi zor olacaktir. Polarissil olan maddelerden molekl

agirh g1 fazla olan daha yayalerler.

Adsorbanla molekiller arasinda Van der Waals aikileri, dipol-dipol

etkilesimleri, hidrojen bglari, koordinasyon kompleksi alumu, tuz olgumu gibi



etkilesimler olabilmekte, bu etkikémlerin varliklari ve oranlari digsik molekillerin
farki oranlarda adsorblanmasina yol agcmaktadire®uesimlerden en gucli olani
tuz olsumudur. Daha sonra koordinasyon kompleksiswhou, hidrojen bgari,

dipol-dipol etkilgimleri ve Van der Waals etkigamleri gelir.

Kolon kromatografisinde géli adsorbanlar kullanilabilmesine gaen en yaygin
olarak kullanilan adsorbanlar silka jel (silisyunksit . xHO ) ve aluminadir
(aluminyum oksit .xHO). Sellloz ve gastanin absorblama gicu zayiftir. Alumina

ve silika ile ayrilamayan ¢ok polar bilklerin ayrilmasinda kullanilirlar.

Kromatografide ydrutict hareketli faz olarak kullanak olan c¢dzucilerin

Ozellikleri sunlardir:

Adsorbani ¢ézmemelidir.
Adsorban ve ayrilacak maddelerle reaksiyon vermieimel
Ayrilacak maddelerin desorpsiyonu i¢in iyi bir sgi¢gi olmalidir.

Ayrilacak maddeleri yeteri kadar ¢cozebilmelidir.

ok~ 0N PE

Ayrimdan sonra kolay uzaldarilabilmek icin diguk kaynama noktasina
sahip olmalidirlar.

6. Toksik olmamali ve ucuz olmalidirlar.

Genellikle, polar ¢oziculer maddeleri daha kolayutiirler. Polar maddeler igin
polar, apolarmaddelericin apolar ¢oziculer uygundwasorbanin bglama kuvveti
ile cozlcununpolaritesi arasindaki denge maddeladeorbandan ve dolayisiyla

kolondan ayrilma hizini kontrol eder.
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Tablo 2.1. Organik Bilgklerin Adsorblanma Yetenekleri

Alkanlar R-CH,-CH,-R’ HIZLI YURUME
Alkenler R-CH=CH-R’
Dienler R-CH=CH-CH=CH-R’

Aromatik Bilegikler
Halojendrler
Eterler

Esterler

Amidler

Ketonlar
Aldehitler

Alkoller

Aminler
Karboksilik Asitler

R-CHX (X=F, Cl, Br, I)

R-CH,-O-CHR’
R-(C=0)-O-R’
R-(C=0)-NR,
R-(C=0)-R’
R-(C=0)-H
R-CH(OH)-R’
R-CH(NR,)-CH,-R’
R-(C=0)-OH

Artan Adsorblanabilme
Yetenegi

YAVA S YURUME

Tablo 2.2. Durgan Fazlarin Adsorblama Yetenekleri

Seliloz

Nisasta

Sodyum karbonat
Kalsiyum karbonat
Kalsiyum fosfat
Magnezyum karbonat
Magnezyum hidroksit
Silika jel

Magnezyum silikat
Aktif karbon

Alumina

Artan
Baglama
Kapasitesi

Tablo 2.3. Hareketli Fazlarin Yiritme Yetenekleri

Alkanlar ( Petrol eteri, hegzan,

APOLAR

siklohegzan vb. )
Karbon tetraklorlir
Toluen

Diklormetan, dietil eter
Kloroform

Aseton

Etil asetat

Etil alkol
Metil alkol

cal

CECly, GHs-0O-GHs
CHCL
CH-(C=0)-Ch;
Ch(C=0)-0O-Ch-
CH;,
CHsCH,-OH
CHz-OH

Artan
Yuritme Kuvveti

POLAR

Kagit kromatografisinde, filtre kadi kati destek olarak gérev yapar. Selulogika

tarafindanadsorblanan su dgaa fazdir. Ayrgtirllacak kargim kicuk noktalar (spot)
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halinde k&ida uygulanir. C6zlcu sivi (hareketli faz) kapéékisiyle spotlarin kit
boyunca ilerlemesini gtar.

Sekil 2.7. Kolon kromatografi diizepe

2.1.3. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Yuksek termal kimyasal kararlgh ve keskin bir renge sahip olmasi ftalosiyanin
bilesiklerinin  énemli 6zelliklerindendir. Ftalosiyaniriea rengi kimyasal kristal
yapisina gore farkhlik gosterir. YlUzeydeki suligitklor atomlarinin sayisinin
artmasiyla bakir ftalosiyaninin renginin mavidenilgekaymasi buna bir drnektir.

Bozunmaya gramadan sublimkgp kolaylikla kristallenmeleri sonucunda ¢ok saf
artnler elde edilebilir. Y@l yaprakl bitkilerin pigmenti olan klorofil ve k@ renk
veren hemin grubu ile yapi olarak benzerlik gogtari Ftalosiyanin molekulinin
periferal konumlarina géli gruplarin balanmasi ve makro halkanin koordinasyon
bosluguna farkli metallerin eklenmesiyle hilge caitli 6zellikler kazandiriimaktadir
[Bagdir, 2006].
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2.1.4. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal ve termik kararlia sahip olan ftalosiyaninler, havada 400-500 °C’ ye
kadar bozunmayaguamazlar. Metalli bilgiklerinin ¢ogu ise 900 °C ‘nin altinda
bozunmaz. Kuvvetli asit ve bazlara &ardayanikli olup sadece kuvvetli
yukseltgeyicilerin (dikromat veya seryum tuzlariisiyle ftalik asit ya da ftalimide
parcalanarak makro halka bozunur. (4n+2) kuralyenumakrosiklik halkadaki I8
elektron sistemi 400-700 nm arasinda UV spektruraugiddetli absorpsiyon
gosterir. Bozunmadan sublinglp kolaylikla kristallendgi icin oldukga saf urlnler
elde edilir [Kandaz ve ark., 2010].

Kararlihgl merkez bglugunun capi ile metal atomunun atomik ¢apinin uyggunha
bagli olan ftalosiyaninlerin merkez kavitesi 1.35 Adid Metalin ftalosiyaninden
kolaylikla ayrilmasi metallerin atomik caplarin deserden son derece buyik veya
kicuk olmasina idir [Hamuryudan, 1994].

Kolayca yukseltgenip veya indirgenebilen ftalosipgerde yukseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabgdgibi makro halkada da tersinir veya tersinmez
olabilir. Ftalosiyaninlerin hemen hepsi kuvvetlisitleyicilerdenHNQ ve KMnG, ile

ftalimide yukseltgenir [Pur, 2011].

2.2. Calkonlar

Calkonlar, t¢ karbonlu,p-doymams karbonil képrusi ile iki aromatik halkanin

birbirine balandg! bilesiklerdir.

Calkonlara meyve ve sebzelerde, baharatlarda, ¢cagga iceren yiyeceklerde sikca
rastlanir. Dgada Acannthaceae, Compositae, Leguminosae, Likagda bircok
familya bitkisinde bulunur. Flavonoidlerin biyoseninde rol oynar [Nowakowska,
2007].
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1880 yilinda Alman kimyaci J.G. Schmidt tarafindagfedilip 1881 ve 1889 yillari
arasinda Ludwig Claisen tarafindan gglilen genel adi 2-Propen-1-on olan
calkonlar aromatik aldehitler ve metil aril ketaria gerceklgen bir Claisen-

Schmidt kondenzasyon drtunudir [Solomons, 2002].

Sekil 2.8. Claisen-Schmidt kondenzasyonu ile calkemtezi

Genel olarak NaOH, KOH kullanilarak bazik ortamdaggklatirilen bu reaksiyon
sonucu olgan urdndn erime noktasi 57-58 °C'dir. Eter, klorofove benzende ¢ok
¢bzunurken, etanolde az ve petrol eterinde iseagokdzinmektedir. Klasik sentez
yontemine ek olarak asidik ortamda veya farkliakabrler kullanilarak da calkon
sentezi yapilmaktadir. Calkonlar normal silbarda trans konumda kararhdir
[Nowakowska, 2007].

0(-)
g \V asetonun
HO H — — enolat ivonu

aseton

03 0° o OH O
( 0 H20 aseton ve asetaldehitten
)J - - ‘aldol' iiriinii

aldehit

OH 0
baz 0
’ - /\)J\ dehidrasyon iiriinii

Sekil 2.9. Aldol kondenzasyonunun bazik mekanizni@tyden ve ark., 2012]
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Geng bir biyolojik aktivite spektrumuna sahip, hemgdb hem de sentetik olarak
elde edilebilen calkonlar flavonoid ailesine uyelegkler olup bunlarin
biyosentezinde rol oynamaktadirlar. Biyolojik akt@s Gizerine ¢cok sayida csina
yapilmstir. Yapilan cakmalar ¢alkonlarin, antibakteriyel, anti-sitma, halminitik,
amoebicidal, antitlser, antiviral, bo6cek oldurtc@antiprotozoal, antikanser,
antiinflamatuar, sitotoksik, anti-HIV aktivitesi girdikleri ve immunosuppressive
bakimindan geri bir biyolojik aktivite spektrumuna sahip oldukiar
gOstermektedir. Orrign, (E)-1-(4'- hidroksifenil)but-1-en-3-on’un aniinor aktivite
gosterdgi, 2'-oksijenlenmy calkon tdrevlerinin, MCF-7 insan meme kanseri
hiicrelerine ve tiberkiloza kainhibe edici etkisinin oldgu belirlenmgtir [Lunardi
ve ark., 2003].

Calkonlar, tibbi terapide kullanilgh gibi polimerlerde UV-absorpsiyon filtresi
olarak, farkl turdeki optik materyallerde ve halafjk kayit teknolojisinde de
kullaniimaktadirlar [Fayed ve Awad, 2004].

2.3. Ftalosiyaninlerin Redoks Reaksiyonlari

Makrosiklik halkadaki artan delokalizasyon sonudmyasal ve elektrokimyasal
olarak kolayca indirgenip yukseltgenebilen ftalesiym molekilleri redoks
potansiyeli enerji durumunun belirlenmesi ve alkdimponent olarak fotoredoks
proseslerde kullaniimasi bakimindan énemlidir. Maikyduyarlilik, elektron spin
rezonans (ESR) ve elektronik spektrumlar ile redokdinleri karakterize
edilmektedir. Buda elektron ilavesinin ligandin @igik seviyedeki bg anti-b& =
orbitallerine oldgunu gostermektedir [Melson, 1979; Woehrle ve Me$686].

iki degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslein kimyasal ve
elektrokimyasal olarak indirgenmesinde genelliklkalh metaller gibi kuvvetli

indirgeyici maddeler kullanilir. Metalli ftalosiyarin [M(Pc)], sodyum ve
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dilityumbenzofenonla tetrahidrofuran icerisindekeaksiyonu sonucu [M(P¢)]
halinde anyonlar elde edilebilir.

[M(Pc)]+ne — »  [M(Pd)] (n=1'den 4’e kadar)

M=Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Cu(ll), Zn(lT), Mg(Il) ve Al(II1)CI

Al(ll) CI™ (n=2'den 4’e kadar). [Zn(Pc)], [Al(Pc)CI], [Ni(Pc)ve [Mg(Pc)]
komplekslerinden indirgenme ftalosiyanin ligandind@n, metalde bir dgsim
yoktur. [Cu(Pc)]'de ise ilk rediksiyon drini indigmis PC ligandinin 3éP
kompleksi olan Cu(l)’dir.

Yukslz [M(Pc)I'nin aksine [M(Pc)* ler polar organik cozlcilerde cok iyi
coziunarler. Cgtli redoks basamaklarinda bulunan maddeler keskirbirbirinden
farkll ¢coziinme renkleri verirler. [M(Pc)]'de methli, Cu, Zn, Li old@gunda redoks
sadece ligandlarda gercegitgen, metallerin d@stigi [M=Cr, Mn, Fe, Co] durumda
hem metalde hem de ligandda olabilir. 1-klornaftaleinde metalli ftalosiyanin
gecs komplekslerinin elektrokimyasal yukseltgenmegeideri Olctlerek kolay
okside olma sirast  Mn(l)>Fe(I)>Co(l1)>Cu(Il)>Nijl seklinde yazilmgtir
[Bekarazlu ve Merey, 1998].

Zn(Il), Cu(ll), Ni(ll) icin ftalosiyanin ligandi okide olurken, Mn(ll) , Fe(ll) ve
Co(Il) oldugunda metal M(I)-M(II) seklinde yikseltgenmektedir [Moser ve
Thomas, 1983; Bekagtu ve Ceyhan, 1999].

Farkl redoks basamaklarinda bulunan maddeler Resl@ birbirinden farkli
cbzinme renkleri vermektedir. Elektrokimyasal oOl¢&im redoks potansiyelinin
kalitatif olarak tespit edilmesi amaciyla genelt@dsiyaninlerin ¢cozinurggiine gore
organik c¢oOzuculerde ve suda yapilmaktadir. Metodraid siklik voltametri
kullaniimaktadir [Bekarglu ve Merey, 1998].
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2.4. Calsmada Kullanilan Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal

Yontemler

Elektrokimyasal yontemlerde, elektrot-¢cozelti sistee elektriksel bir etki yapilarak
sistemin verdii cevap 6lculur. Cgu elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve
zaman parametreleri bulunur ve bu parametreler ggkadinda yer alir. Voltametri,
kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmdkarsirasiyla potansiyel-akim,
zaman-akim ve zaman-yiuk parametrelerinden teknikkihda bilgi edinilebilir
[Kandaz ve Bilgicli, 2011].

2.4.1. Voltametrik yontemler

Volt—a(mpero)-metri kelimelerinden turetilen volteim, elektrokimyasal bir
hiicrede gercekjen akim-potansiyel gkisini inceler. Elektrot yardimiyla kontrollt
potansiyellerde akimin zamanla gdgminin incelendgi Olgcumlerdir. Potansiyel,
cozelti ve elektrot arasindaki faradik olaylarinrggklestigi degere ayarlanip
kontrolli bicimde akim gecirilginde c¢ozelti turlerinin  konsantrasyonlari
bulunabilir. Voltametri Olcim sonucu elde edilen imakpotansiyel grilerine

voltamogram denir. Dgrusal tarama voltametri voltamogrami en basit vo#si

¢esidi olup sekilde gosterilmitir [Osteryoung, 1985].

Eiz

Akim (pA)

500 240 0 250 500
Potansivel (mV)

Sekil 2.10. D@rusal tarama voltamogrami
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Uc elektrotlu diizenek kullanilan voltametriteimlerde ilk elektrot elektrokimyasal
olaylarin gercgekligigi calisma elektrotudur. Cozelti icerisindeki iyonlar beldrot
Uzerinde redoks reaksiyonlari sonucu indirgenip sgltigenirler. Burada iyonlar
indirgendginde meydana gelen akima katodik pozitif (+) yukléakim,
ylkseltgendiinde olgan akima ise anodik negatif (-) yukli akim denitgin
boyunca potansiyeli sabit kalan (polarizasyogaamayan) referans elektrotlar ise
ikinci elektrottur. En ¢ok kullanilan referans eieitlari Ag/AgCI elektrotu, standart
hidrojen elektrotu (SHE) ve doymukalomel elektrottur (SCE). Genellikle soy
metallerden secilen ve akimin Uzerinden gecgilgardimci elektrotlar da tglncu
elektrot tarudur [Bond, 1980; Yildiz ve Geng, 1993]

Voltametrik dlciimlerde c¢ozeltideki iyonlarin reaksna girecgi elektrota ulama
islemi onemlidir. iyonlarin elektrota utkamina etki eden faktorler; elektrotlar arasi
potansiyel farktan kaynaklanan elektrik alanin ®tke oluian go¢ (migrasyon)
akimi, konsantrasyon farkindan kaynaklanan diftuzatimmi ve fiziksel bir dy
etkiden kaynaklanan konvansiyonel akimlardir. Bkiletden bazilarinin kontrollt
bir sekilde azaltiimasi 6lcim sonuclariningde yorumlanmasini gar. Durgsan bir
ortamda cakildiginda konvansiyonel akimlar engellenebilmektedir. z€}tye
calsilacak potansiyel arginda elektrokimyasal kararlgini koruyan destek
elektroliti adi verilen anyon ve katyonlari karanionik bilesiklerden eklemek
migrasyon akiminin etkisini 6nler. Voltamogramlaifidyon akimi g6z onine

alinarak yorumlanmaktadir [Berkem, 1984].

Gunumuz teknolojisiyle gafiirilen voltametri yontemlerinden bazilagunlardir:
Lineer Tarama Voltametri, Merdiven Voltametri, Kar®alga Voltametri,
DonGsimli (Cyclic) Voltametri, Anodik-Katodik Siyirma Wametri, Adsorbtif
Siyirma Voltametri, Alternatif Akim Voltametri, Parografi, Donen Elektrot
Voltametri, Normal Puls Voltametri, Diferansiyel IBu Voltametri ve
Kronoamperometri. Caimada kullanilan voltametri gieli donisimli voltametridir
[Yildiz ve Geng, 1993].
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2.4.1.1. D6ngumla voltametri (CV)

Ayarlanmg sabit bir tarama hizinda belirlenen Ve V, potansiyel araliklarinda
pozitif veya negatif yonde 6nce ileri sonra gemgé potansiyel uygulanarak yapilan
voltametrik dlcimlere ‘dondiimli voltametri’ denir ve CV ile gosterilir. Vve \,
aralginda uygulanan potansiyelin zamanla giden grafigi sekil 2.10.'da

gosterilmitir.

potansiyel

Vo

Vi

Sekil 2.11. CV’ de \{ ve V, aralginda uygulanan potansiyelin zaman|gigieni

Dondsumli voltametri ile analizi yapilan maddeye ait dikopik potansiyeli (Epa),
katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik akimi &pve katodik pik akimi (Ipc)
deserleri olctlebilmektedir. CV sistemin hangi potasdierde oldgu, kag
basamakta redoks tepkimeleri vegidve elektrokimyasal reversibig ile tepkime
sonucu olgan dranlerin kararlifii hakkinda bilgi vermektedir [Erik, 2007].
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10

Katodik Akim

Akim(A)

o

10

Anodik Akim

=

- 20 1 1 1 1

o.s 0.6 o4 0.2 O — 0.2
Potansivel (V' Ref. g6re)

Sekil 2.12. Tek elektronlu indirgenme-yukseltgenme &¥m-potansiyel voltamogrami

Sekil 2.12.’de A balangi¢c potansiyelinden itibaren uygulanan negatihdeki
potansiyel sonucu B noktasinda indirgenmgdmakta ve indirgenme D geri dant
potansiyeline kadar devam etmektedir. Burada potalhgarama negatif yonde
yapildgi icin indirgenme gercekjenektedir. Negatif yonde tarama sonucusalu
akima katodik pik akimi (Ipc) ve C noktasindakidduma kagilik gelen potansiyele
de katodik pik potansiyeli (Epc) denilmektedir. Elet ylzeyindeki elektro aktif
turin tamami tikengdinde katodik pik potansiyeline yidmaktadir. D noktasinda
geri donig potansiyel dgerine ulglimaktadir ve bu noktadan G noktasina kadar
pozitif yonde potansiyel tarama yapilmaktadir. Bbrarama sonucu anodik akim
(Ipa) olsmakta ve yukseltgenme gerceltesktedir. Elektrot ylzeyindeki tim
substrat tikengdinde anodik pik potansiyeline (Epc) millmaktadir [Ozkaya ve
Dede, 2015].

Elektrokimyasal bir reaksiyonun reversible (temwlimasi uygulama alanlari
acisindan cok 6nemlidir. Tersinir sistemlerde aktditodik yonlerde bir potansiyel
tarama yapildinda meydana gelen yukseltgenme/indirgenme olayéksi yonde
yapilan potansiyel taramada da ters redoks tepkigeddinde gerceklgmektedir.

Anodik ve katodik pik akimlari reversible sistenderbirbirine gittir.
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Pratik hesaplama yapilirken anodik ve katodik pdapsiyelleri arasindaki fark
transfer edilen elektron b@a 59.2 mV ise o sistemin elektrokimyasal olaeinir
oldugu varsayilmaktadir. Elektrot tepkimesinin tam okargersinir olmamasi
durumunda bu farkin 59.2 mV’ dan biraz daha buyldkugu sistemlere yari tersinir
sistemler denir. Piklerin simetrisini tamamen kajdrek birbirinden c¢ok uzak
oldugu veya geri piklerin gézlenmetlisistemler de reversible olmayan (irreversible)
sistemlerdir [Erik, 2007; Tuncel, 2008].

4+ ~ Reversibil
,,‘( » Yan Reversibil

60+ /' \-\ e / irreversibil
—_ X T
;_ — | \_ == ::
= / s L:/j
S L
- 4 -———‘4 /

0.2 0.2 0.6
Potansivel (V)

Sekil 2.13. Reversible, yari reversible ve irrevigiesivoltamogramlar

Ip pik akimi (A), n transfer edilen elektron sayisia hiz belirleyen basamakta
transfer edilen elektron sayid, elektrot yiizey alani (cth D difiizyon katsayisi
(cn?/s), a elektron katsayisy tarama hizi (V/s) v& ¢ozelti konsantrasyonu (M)
olmak Uzere Randles —Sevcitkgi ile reversible sistemlerin 25 °C sicakliktaki pik
akimi  Ip=2.69x10 n*?ACDY? v esitligiyle tanimlanmaktadir. irreversible
sistemlerde ise busiik 1p=2.99x1Cn(ana)’? ACD*»"2 seklinde tanimlanmaktadir
[Ucar, 2007].



21

2.4.2. Spektroelektrokimyasal yontem

Maddenin elektromanyetik dalgalarla etkitaini inceleyen yonteme spektroskopi
denir. Elektron transferleriyle maddelerin spektogsk ozellikleri degistiginden
elektrokimyasal olaylar spektroskopik olarak da eleomektedir.
Spektroelektrokimyasal yontemler, elektrokimyasayas spektroskopik yontemlerin
yetersiz kaldii durumlarda kullanilan tekniklerdir. Bu teknik ikdektrokimyasal
desisimin  gerceklgtigi sirada meydana gelen spektroskopik giglenler
kaydedilebilmekte, ayrica numuneye potansiyel uygdginda balayan ve devam
eden elektroliz suresincgli& eden kimyasal olaylar ile ojan ara urtnler hakkinda
bilgi sahibi olunmaktadir. Olciimler genellikle gaha elektrotu olarak transparan
platin perde elektrotun kullanikgh sistemlerde kuvars kivet icersinde, yapiirk |
kaynaindan gonderilen polarizgiklar, perde elektrot Gzerinden gegirilirken elektr
yuzeyinde elektrokimyasal olaylar gerceldesk kirilma ve yansimayagtarlar.
Daha sonra bir detektor Uzerinesdtuilip deerlendirildigi diizeneklerle de dlgciimler
yapilir Sekil 2.14) [Ozkaya ve Dede, 2015].

Transparan
Pt perde

dedektor

‘Q ” Numune

Sekil 2.14. Spektroelektrokimyasal 6lgim diizgne
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2.4.2.1. Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektroskopisi

UV/Vis spektrumunda go6zlenen iki adet karakterigik ftalosiyanin bilgiginin
olusup olusmadgini gdsterir. Ftalosiyaninlerin metalsiz olanlakiye yariims cift
band halinde gozlenirken metalli ftalosiyaninlek tee dahasiddetli band verir.
Boylece metalli ve metalsiz ftalosiyaninler 670-720n arasinda karakteristik
spektrumlariyla taninirlar. Bu karakteristik pilden ilki 300-400 nm civarinda
gozlenmekte olup B bandi veya Soret bandi olargknadlir. 650-700 nm arasinda
clkan ve Q bandi olarak bilinen pik ise ikinci Weexistik piktir. Metalli
ftalosiyaninin elektronik molekil yoringe yapisih@tfer tarafindan gafiiriimis
Huckel hesaplari kullanilarak cizilgtir. &, simetrisindeki en yiksek dolu molekul
yoringesinden (HOMO) eg simetrisindeki ensiki dolu olmayan molekdl
yoringesine (LUMO)t-n* gecisiyle Q-bandi absorpsiyonu alur. Kuvvetli Q bandi
temel hal (HOMO) ve uyariimihal (LUMO) enerji seviyeleri arasindakd-n*
gecsinden kaynaklanir. B (Soret) bandi isg, §a da b, orbitali ile eg orbitali
arasindaki gegien kaynaklanir§ekil 2.15). Dizlemsel metalli ftalosiyaninleringD
simetrisine gore daha glik D, simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO
yoriingesi Q ve Q durumlarini olgturur ve Q-bandi ikiye ayrilir. Kuvvetli bir baz
olan tetrabdtilamonyum hidroksit kullanilarak metal ftalosiyanin protonlari
uzaklatiriip D4 simetrisinde Pt anyonu olgtugunda Q-bandinin ikiye ayriimasi
yok olur. Metal iceren ftalosiyaninlerde Q bandigeri merkez metal iyonuna gla

olarak dgisebilir [Stillman ve Nyokong, 1989; Herrman ve ark998].
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Sekil 2.15. MPc¢’ lerin enerji diyagrami

Q bandiningeklini belirlemede genel olarak molekulin simetmgkilidir ve non-
periferal konumdaki substitisyonun Q bandi Gzeriatkési periferal konuma gore
daha bulyuktir.ky simetrisine sahip metal iceren ftalosiyaninlerdek tbir
absorpsiyon piki gértunurken, indirgerynid),, molekuler simetrisindeki metalsiz Pc’
lerde Q bandi x ve y yoninde polarize @ducin ikiye yarilir [Orti ve ark., 1990].
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Sekil 2.16. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerinrge UV-Vis spektrumlari
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2.4.2.2. Ftalosiyaninlerin IR spektroskopisi

Karakteristik bantlardan aromatik halka kaynaklHGzerilme bandi 3030 cthde,
C-C gerilme titrgim bandi 1600 cride ve 1475 crhcivarinda, dizlem g egilme
bantlari 750-790 cride gOzlenir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninleritR
spektrumlari benzerlik gosterir. Metalsiz ftalosiirder,3280 crit'de goriilen zayif
bir N-H gerilme titrgim bandi ile metalli ftalosiyaninlerden ayrilir. Kkadi
bilesiklerin kukurtll tirevlerinden 715-670 charasinda gorulen baskin olan bant,
aril C-S gerilme titrgim bandidir [Dabak ve ark., 2001].

2.4.2.3. Ftalosiyaninlerin NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninler makrosiklik halkadar-elektron sistemine sahip olduklari igin
diyamanyetik halkali yapilarin'H-NMR spektrumunda goézlenen kaymalari
gosterirler. Substitie olmagnftalosiyaninlerin metalli olanlarinin periferal wven-
periferal konumlarindaki hidrojen atomlarinin sithga esit siddette gozlenir. Okta-
substitiie ftalosiyaninler bir tek yapisal izomerd#uostugu icin genellikle diizgin
bantlar verirken, tetra-sibstitie ftalosiyaninléirtdtane yapisal izomerin kami
halinde bulundgundan sinyalleri yayvan olur. Halkaya gtenan sibstitienlerin
yapisina ve yerine gore metalli ftalosiyaninletittNMR spektrumunda manyetik
alan sinyalleri dgilk ya da yuksek alana kayabilir. Sinyalleri gekélidisik alana
dogru kaydiran gruplar elektron ayicilar iken, elektron ¢ekici gruplar sinyalleri
yuksek alana dgu kaydirmaktadir [Kantekin ve Sarki, 2014].

2.4.2.4. Ftalosiyaninlerin kitle (MS) spektroskopis

Ftalosiyanin bilgiklerinin kitle spektrumu molekiler parcalanma veolekil
iyonlarin stabilitesi hakkinda bilgi vermektedirM(Pc)]" ve [M(Pc)F* metal
ftalosiyanin spektrumlari ve klaca molekuler iyonlari gostermektedir.
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Metal olarak Pt(l1), Zn(lIl), Co(ll), Cu(ll) ve Ni{) kullanildiginda metalin ayriimasi
ve ftalosiyanin molekulinin pargalanmasi mumkugilde. Buna kasilik metal,
Mn(ll) oldugunda parcalanma s6z konusudur. Ayrica [Mn(Ped [Mn(Pc)f*
olmadgl da goérilmektedir. EK olarak bazi trivalent mekaimplekslerinin kitle
spektrumlarinda metal Al(IIl), Mn(lll) oldgunda stabil molekuler iyonlar goéruldr.
Bu da c¢eitli degerlikteki komplekslerin stabilitesinin metale ghaolarak deistigini
gostermektedir [Kandaz ve Bilgicli, 2011].



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Genel

Batin bu deneysel camalar 1 saat 150 ° C'de isitilan ve daha sonrd amot
atmosferi altinda smtulan dnceden kurutulraibir camda gerceksérildi. Ardindan
belirtilen kurutucu maddelerden reaksiyon solventtiestillendi: DMAE (CaH),
DMF (CahH). Butun kimyasallar ticari saticilardan alindi dagha fazla artiimadan
kullanildi. Erime noktalari Barnstead Electrotern800 model erime noktasi

cihazinda elde edildi.

Kolon kromatografisi icin kalin duvarli cam kolonlde dereceli silika kullanildi
(Merck Silica Gel 60). Reaksiyonlar 6nceden kaplgnsilika plakalari (Merck
Silica Gel PF-254) kullanilarak ince tabaka krongaadisiyle (TLC) takip edildi,
etanol icindeki polimolibden fosforik asit ve U\sigl ile goruntilendi. Butdn
ekstraktlar susuz magnezyum sulfatla kurutuldu wb/emtler rotary evaporator

kullanilarak vakum altinda ucuruldu.

3.2. Spektroskopi

Sakarya Universitesi NMR Laboratuvarinda VARIANihify Plus 300 MHz NMR
spektrometre cihazinda CDGle DMSO-dicinde'H NMR ve*C NMR spektrumu
kaydedildi. Kimyasal kaymalar i¢ standartlarina uyglarak CDGve DMSO-d'ya
gore ppm olarak ifade edildi{ ve *C NMR icin sirasiylad 7.26 ve 77.0). Sakarya
Universitesi Enstriimental Analiz Laboratuvarindakif®eElmer Spectrum Two FT-
IR spektrometre cihazi ile infrared spektrumu kalide Tubitak Marmara
Arastirma Laboratuvarinda HRMS ve MALDI-TOF spektrunundi.
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Sakarya Universitesi Enstriimental Analiz Laboratinga Shimadzu UV 2600

model spektrofotometre cihazinda UV- visible spesitopisi 6lculdi.

3.3. Sentez

3.3.1. (E)-1-(furan-2-yl)-3-(4-hydroxyphenyl)prop-2en-1-one, 3

16 mL %10 luk KOH c¢ozeltisi ve 32 mL etanol bal@mde kargtirildi. Hazirlanan
cOzeltiye 4-hidroksi benzaldehit (16.4mmol 2 g)eskdi ve 15 dk kastiriimaya
devam edildi. 1-(furan-2yl)ethanon2 (17.2 mmol, 1.9 g) kagtirilan ¢ozeltiye
eklendi. Kargtirma oda sicakinda 24 saat azot atmosferi altinda gercggikileli.
Reaksiyon kagimi bir behere dokuldd, noétralize etmek icin seykebulu HCI
cOzeltisi eklendi. Kati sinterlengnhunide sizildl, etanol igcinde rekristalize edildi
ve etil asetat:hekzan ile kolon yapildi.sWiensi sari kati elde edildi, (2.99 g, 21.9%
kimyasal verim). Etil asetat, asetonitril ve taidckofuran iginde ¢ozunebilir.

FT-IR (ATR Sistem, cn): 3193, 3174, 3132, 3025, 2971, 2821, 1739, 16689,
1574, 1508, 1549, 1461, 1379, 1343, 1275, 12251 11156, 1086, 1049, 1014, 988,
926, 881, 824, 766, 737

H NMR (300 MHz, DMSO-¢) § 8.04 (dd,J=1.76,J=0.59, 1H), 7.75 (ddJ=3.51,
J=0.59, 2H), 7.73-7.68 (m, 2H), 7.65 (s, 1H), 7.80J15.82, 1H), 6.86-6.82 (m,
2H), 6.79-6.76 (m, 1H),

3C NMR (75 MHz, DMSO-¢) § 177.4, 160.8, 158.1, 153.8, 148.7, 143.9, 131.6,
126.2, 119.5, 119.0 (cakk iki C sinyalleri), 116.5, 113.3

Kitle: 214.06. HRMSnvz [M] C,:H,0s igin hesaplanan: 214.06; bulunan [M+H]
215.7 ve [M+Na] 237.6
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3.3.2. (E)-4-(4-(3-(furan-2-yl)-3-oxoprop-1-enyl)pbnoxy) ftalonitril, 5

670 mg3 (3.1 mmol) ve 540 mg 4-nitroftalonitril (3.1 mmdl mL DMSO’da bir
balon icinde ¢6zundurildi ve azot atmosferi altikdestiriidi. Potasyum karbonat
(861 mg, 6.2 mmol) eklendikten sonra 24 saat skatmaya devam edildi.
Reaksiyon TLC ile izlendi. Kagim, 50 ml sguk su icine dokuldd. Elde edilen gri
katt madde, sinterli huni yardimiyla stiztldi, metate yikandi ve vakum altinda
kurutulduktan sonra etilasetat : hekzan ile kojapildi (421 mg, 39.7% kimyasal

verim).

FT-IR (ATR Sistem, crf): 3146, 3132, 3108, 3073, 3043, 2227, 1661, 16683,
1561, 1507, 1483, 1465, 1411, 1397, 1341, 1294112848, 1219, 1201, 1181,
1168, 1158, 1117, 1085, 1053, 1016, 983, 954, 890, 884, 870, 854, 831, 826,
816, 764.

'H NMR (300 MHz, CDC)) § 8.13 (d,J=8.49, 1H), 8.07 (s, 1H), 7.98 (d:7.91,
2H), 7.87 (dJ=12.59, 2H), 7.80-7.67 (m, 2H), 7.48 (5:9.08, 1H), 7.27 (d)=8.20,
2H), 6.80 (s, 1H).

%C NMR (75 MHz, DMSO-¢) § 177.9, 161.2, 155.6, 153.8, 147.0,142.4, 140.0,
135.8, 133.0, 131.1 (cakk 2C sinyalleri), 122.3, 122.1 (¢cakke 2C sinyalleri),
122.0,121.1, 118.1 (¢akk 2C sinyalleri), 115.5, 113.0, 109.8

Katle: 340,08. HRMSm/z [M] CH1.N,O icin hesaplanan: 340,33; bulunan [M+H]
341,4 ve [M+Na] 363,5.
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3.3.3. (E)-4-(4-(3-(furan-2-yl)-3-oxoprop-1-enyl)pbBnoxy) substitiie ZnPc
sentezi, Pc-6

5 (200 mg, 0.59 mmol) 6 ml DMEA/DMF (1:2) kanminda ¢dzunduruldd. Cinko
asetat dihidrat (32.6 mg, 0.15 mmol) karlmakta olan bu kagima eklendi, 24 saat
azot atmosferi altinda reflux edildi. Reaksiyon temhandiktan sonra ¢okelti elde
etmek i¢cin metanol su (1:1) kullanildi . Elde edileoyu ysil kati santrifij edildi.
Kati vakum etlviinde kurutuldu ve etil asetat:hekiarkolon yapildi. Koyu ysl
katl, erime noktasi >30T (162.7 g, 76.3% kimyasal verim).

FT-IR (ATR Sistem, cn¥): 3125, 3063, 2924, 2853, 1768, 1713, 1657, 16591,
1504, 1464, 1387, 1358, 1333, 1310, 1292, 125%,1PK65, 1086, 1044, 1013, 986,
943, 923, 883, 830, 759, 746

H NMR (300 MHz, DMSO-¢) & 8.11-8.08 (m, 5H), 8.02-7.95 (m, 13H), 7.88-7.83
(m, 8H), 7.78-7.71 (m, 8H), 7.46-7.41 (m, 5H), ZBB3 (m, 3H), 7.28-7.23 (m,
6H), 6.84-6.79 (m 4H).

Kitle: HRMS: nvVz [M] CgHs:N,Oy2Zn icin hesaplanan: 1422,78; bulunan [M+4H]
1426,8.

3.3.4. (E)-4-(4-(3-(furan-2-yl)-3-oxoprop-1-enyl)pbBnoxy) substitiie CoPc
sentezi, Pc-7

5 (220 mg, 0.65 mmol) 6 ml DMEA/DMF (1:2) kamminda ¢oziundaruldi. Kobalt
(I) asetat tetrahidrat (41.4 mg, 0.16 mmol) kimnimakta olan bu kagima eklendi.
24 saat azot atmosferi altinda reflux edildi. Rgaks tamamlandiktan sonra ¢okelti
elde etmek i¢cin metanol su (1:1) kullanildi. Elddilen koyu ysail kati santrifij
edildi. Katl vakum etivinde kurutuldu ve etil asétakzanla kolon yapildi. Koyu

yesil kati , erime noktasi >30%C (163 mg, 71.2% kimyasal verim).



29

FT-IR (ATR Sistem, cn¥): 3124, 2922, 1657, 1591, 1503, 1463, 1393, 13290,
1229, 1163, 1117, 1087, 1043, 1011, 955, 922, 832, 751

Kitle: HRMS: nvVz [M] CggHs.N,O,Co icin hesaplanan: 1416,31; bulunan [M+4H]
1419,2



BOLUM 4. SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma ve Sonug

4.1.1. Sentez

Organik ortamda ya da suda ¢ozungia arttirilmasi ve toplanmasini 6nlemek icin
ftalosiyaninlerin periferal ya da non-periferal kmnlarinda buiylk substitientler
kullanilabilecgini ftalosiyanin hakkindaki literatiirler bize goste Ayrica
ftalosiyaninin merkezindeki metalin gigmesi ftalosiyaninin ¢ozinurgiina etkiler
[Leznoff ve Lever, 1989, 1992, 1993, 1996; Niu vie a2006].

Bu argtirmada 4-hidroksibenzaldehit ve 2-asetilfuranianet ile &ir alkali ortam
olarak KOH’in sudaki kagimindan buylk stbstitient calkoB sentezlendi.
Reaksiyon %21.9 verimle gerceftie Daha sonra calko® ve 4-nitroftalonitril 4
arasindaki QAr tipi stbstitiisyon reaksiyonundan yeni ftalohitiirevli ¢calkon,5,
elde edildi. Kolon kromatografisiyle ayrildiktanrsa kimyasal verimi %39.7 olarak
hesaplandi Sekil 4.1.). Ustelik calkon tirevli ftalosiyaninleyeni sentez ve
uygulamalar icin kgedildi. Calkonlar biyolojik aktivite ile birliktemetal algilama
potansiyeline sahiptir. Bu yuzden calkonlar ile etdendiriimis metalli
ftalosiyaninlerin ¢ozunurigll verilecek ve yeni agarmalarda ftalosiyaninlerin
biyolojik aktivite ve sensor 6zellikleri hakkinda fitalosiyaninlerden s6z edilecektir
[Niu ve ark., 2006; Nicot ve ark., 2007; Wei ve .arR011; Sun ve ark., 2012;
Ghouili ve ark., 2014; Shana ve ark., 2014].
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Sekil 4.1. (E)-4-(4-(3-(furan-2-yl)-3-oxoprop-1-enghenoxy) ftalonitril5 sentezi ve hedef ftalosiyaninin yapi

iskeleti

3 ve5'in molekiler yapilarfH ile *C NMR spektrumuna dayanarak tanimlandi ve
FT-IR spektrumlariyla onaylandi. Elde edilen ftatoh 5, Pc-6 ve Pc-7 metalli
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanildi. Ftalosiydarin sentetik yolunda 5’in
siklomerizasyon reaksiyonunda ‘Znve Cd? merkez iyonlu ftalosiyaninlerde
sirasiyla Zn(OAg)2H,O ve Co(OAc)4H,0 tuzlari ile yiksek sicaklikta katalizér
olarak DMEA kullanildi.Istenen metalli ftalosiyaninlerin izomerik kami Pc-6 ve
Pc-7beklenildgi gibi sentezlendiSekil 4.2).

Pc-6 DMSOQO’da ¢ozindgil icin *H NMR spektrumu DMSO-+ta alindi.Pc-7 hem
DMSO ve hem de DMF’de iyi ¢6zunur. Her iki ftalogiyin DMSO-su kagiminda
cOzinmektedir. Yeni ftalosiyanin bgi&leri Pc-6 ve Pc-7nin yapilari IR, UV,'H ve
C NMR, MALDI-TOF teknikleriyle karakterize edildi.
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Sekil 4.2. Pc-6 ve Pc-7 ftalosiyaninlerin sentezi

4.1.2. Yapi aydinlatma

Sentezlenen tirlerin timunin FT-IR spektrumlaarnigéen trdnlerin biatin adimlarda

amaclandii gibi elde edildgini acikca gostermektedir.

3 ve 5in FT-IR spektrumu calkon tiarevli ftalonitril ses#i hakkinda bilgi
vermektedir. 3te bulunan 3193 crideki yayvan karakteristik OH piki 5

bilesiginde kaybolmaktadir. Bu da OH grubu tailyan 3 bilesiginin 4-

nitroftalonitri’e basariyla ba&lanarak5 bilesiginin sentezlengiini gostermektedir.
Ek olarak 5 molekiliinde 2227 cide CN titrgim bandina atfedilen kuvvetli
karakteristik tek (single) band agik¢a gérinmektedi
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Her iki ftalosiyaninin, Pc-6 ve Pc-7, FT-IR spektrumunda 2227 cmde bu
karakteristik sinyalin kaybolmasi monomés, siklotetramerizasyonun bir kaniti
olarak kabul edilngitir. 2000 cnin altindaki diger bantlardaki d@siklikler rahatsiz
edici deildir. Pc-6icin absorpsiyon bantlari 3125, 3063, 2924, 28548, 1713,
1657, 1652, 1591, 1504, 1464, 1387, 1358, 13330,13292, 1259, 1228, 1165,
1086, 1044, 1013, 986, 943, 923, 883, 830, 759,crd6de gozlenmektedir; bunlar
ftalosiyanine iskelet titgegmleriyle atfedilirler [Gladkov ve ark., 2001].

Ayrica Pc-7 751-3124 cm arasinda benzer pikler goste&irve 5in aromatik
yapisindan dolayi3 ve 5 in NMR spektrumlari 6-8 ppm arasinda ftalonitriie
baglangicina benzer piklere sahiptir. Ftalosiyadi-NMR spektrumu kiicik
kimyasal kayma farklari il8 ve 5'in aromatik bolgedeki pikleri ile benzerlik gosier
(Sekil 4.3).

JMA Auk
"”‘Wﬁw \WM WWWWWWMMWMWWWWM WMM

W
M/LJWJJ 5 JUUMJJLA

81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 6.7
(ppm)

Sekil 4.3. Pc-6 (iist), 5 (orta) ve 3 (alt) kilderinin geniletilmis *H NMR spektrumu

Ayrica Pc-6 ve Pc-7 ftalosiyaninlerin kitle spektrumlari alindi. Moldkr iyon
pikleri Pc-6icin [M+4H]" 1426.8 vePc-7icin [M+4H]* 1419.2 olarak tanimlanir.
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4.1.3. UV-Vis absorpsiyon spektrumu

Pc-6 ve Pc-7nin DMSO ve DMSO:su (1:4) kanminda 10 ve 10° arasinda gegi

bir aralikta UV-Vis spektrumu kaydedildi. Her iki 6zicl sisteminde
ftalosiyaninlerin 300-750 nm arginda elektronik absorpsiyon spektrumu sirasiyla
sekil 2 ve sekil 3'te gorulebilir. HemPc-6 ve hem dePc-7 icin absorpsiyon
spektrumlarinin tumu 330 nm civarinda karakteriSttket bandi gosterir.

Sekil 4.4. ve sekil 4.5. karakteristik kimelenmeyen ftalosiyaninleyosterir.
Sekil 4.4.(a)Pc-6nin DMSO icinde 678 nm’'de kuvvetli bir Q ban®41 nm’'de
bir omuz ile 611 nm’de bir titggm bandi ve ayrica 334 nm’de Soret band pikini
gosterir. Bunun dinda sekil 4.4.(b) Pc-6nin DMSO:su (1:4) kagiminda 684
nm’de kuvvetli bir Q bandi ile 637 nm’de tigm® bandini ve ayni zamanda 335
nm’de Soret band pikini gosterir. gar taraftansekil 4.5.(a),Pc-7nin 668 nm’'de
zayif ama net Q bandini, 617 nm’de bir omuz yeca 332 nm’de Soret band
pikini gosterir. Bunun gindasekil 4.5.(b) DMSO:su (1:4) kanmindaki Pc-7nin
679 nm’de kuvvetli bir Q band, 622 nm’de omuzayica 329 nm’de Soret band
piklerini gosterir. HenPc-6 ve hem dd’c-7nin kimelenmeyen davraghari sekil
4.4. vesekil 4.5.’te acikca gorilebilir. Bu yizden her fkalosiyanin suda ¢oziinen
uygulamalarda kullanilabilir.
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Sekil 4.4. (@) DMSO ve (b) DMSO:su (1:4 oranin®&)6icin farkli konsantrasyonlarda (M’ den 10° M)
400-750 nm araginda elektronik absorpsiyon spektrumlarininskagtiriimasi
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Sekil 4.5. (@) DMSO ve (b) DMSO:su (1:4 oranin®&)7 icin farkli konsantrasyonlarda (M’ den 10° M)
400-750 nm araginda elektronik absorpsiyon spektrumlarininskagtiriimasi
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4.1.4. Siklik voltametrik dlctimler
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Sekil 4.6. Pc-7 DMF/TBAP ve Pc-6 DMSO/TBAP icinde Pt ¢cama elektroduyla 100 mV/s tarama hizinda
Pc-6ile Pc-7nin siklik voltamogramlari

Siklik voltamogramlari (CV) Parstat 2273 potantitggalvanostat ile alindi. Pt
calisma elektrodu, Pt kait elektrot ve Ag/AgCI referans elektrot olan Ugldfot
sistemi kullanildi. Ayrica ftalosiyaninleri ¢cozmegin saf dimetilstlfoksit ile N,N-
Dimetil formamid ve elektrolit olarak da 0,1 molfetrabttilamonyum perklorat
(TBAP) kullanildi.

Sekil 4.6. Pc-6nin DMSO/TBAP ve Pc-7nin DMF/TBAP’daki CV tepkilerini

gosterir.Pc-6 ¢inko ftalosiyaninin, R -0.22 V’da bir tersinirdirgenme reaksiyonu,
Pc-7 kobalt ftalosiyaninin, R-0.11 V ve R -0.72 V'de iki tersinir indirgenme
reaksiyonu oldgu sekil 4.6."da acik¢ca goriulebilmektedir. Bir ve ikandirgenme

reaksiyonundaki bu fark ftalosiyaninin gd@gundaki metal iyonlarindan gelir.
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4.1.5. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimyasal camalarda redoks durumunu tespit etmek amaciyla optik
olarak saydam ince tabaka elektrot (OTTLE) hudatieklllanildi.

Absorbance (OD)

Wavelength (nm)

Sekil 4.7. -0.25V potansiyelde kontrol edilen potgsk uygulama sirasinda goérulen 0.1M TBAP igeren
DMSO’daPc-6 kompleksinin UV-Vis spektral dgsimi

Sekil 4.7. Pc-6ya -0,25 V potansiyel uygulanginda meydana gelen spektral
desisimleri gostermektedir. Tum spektrumda kictk bigrdé meydana gelmive
izosbektik nokta olgmams ve Q bandinda kayma meydana gelmgimiizosbektik
noktalar molekilde bir durumdan géa bir duruma gegioldugundan gorulurler.
Dolayistyla bu molekiilde molekiilder gigm olusmamstir. izosbektik noktanin
yoklugu iki sekilde yorumlanir; molekiliin bozunmasi ya da mdigkiyapisinda
desisme olmamasidir. Burada indirgenmeyi takiben molekitlekompozisyon

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.8. -0.25V potansiyelde kontrol edilen poigakuygulama sirasinda gériilen 0.1M TBAP icerenxié
Pc-7 kompleksinin UV-Vis spektral dggsimi

Pc-7icin indirgenme potansiyeli -0.25V iken UV-Vis $teal desisimi sekil 4.8'de
gosterilmitir. Burada Q bandinda kayma yoktur.Bu spektroetdgdinyasal
incelemelePc-7icin R, islemi yapildi §ekil 4.6). Bu indirgenmesiemi CollPc’den
ColPc’ye indirgenmeyi gostermektedir. Clinki Q baddi herhangi bir kayma
yoktur. Bu da ftalosiyanin molekulinin yapisal hiesisime usramadgini
gostermektedir. Buna kan 355 nm, 600 nm ve 662 nm demeydana gelen iztikbek
noktalar merkez metal atomu Cain indirgenmesine atfedilmektedir. Ayrica ; R
prosesinin indirgenme potansiyeli halka bazli pss tipik spektral dgsimlerini
goOsterdi. Yukarida belirtilen izosbektik noktalde Q bandinin absorbansinda bir
azalma s6z konusudur. Q bandindaki kayma olmam&si dmpleksindeki HOMO
molekdl orbitalinin  LUMO molekdl orbitaline goére i@l olmasindan

kaynaklanmaktadir [Nombona ve Nyokong, 2009].

4.2. Sonug

Sonug¢ olarak, furil tayan calkon ile substitiie yeni Zn(ll) ve Co(ll) lttaiyaninler

sentezlendi ve karakterize edililk olarak etanol ve su karminda KOH
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katalizorligiinde hidroksil tayan calkon grubu sentezlendi. Daha sonra calkon
grubuna dinitril iceren 4-nitroftalonitril calkonugyAr tirt substitiisyon reaksiyonu
ile baglanmstir. Genel ftalosiyanin sentez yoluyla henPc-6 ve hem dePc-7
ftalosiyaninlerin sentezi gercekteilmistir. Sentezlenen butlin bgiklerin yapilari
FT-IR, 'H NMR, “*C NMR, MALDI-TOF MS, and UV-vis spektroskopi
yontemleriyle karakterize edildi. Elektronik abssigmn spektrumlar, DMSO ve
(1:4 oraninda) DMSO:su kamminda iyi ¢Ozinen her iki ftalosiyanin bir araya
toplanmayan molekuller olgunu gosterdi. Ayric&c-7 DMF'de iyi ¢ozunur. Siklik
voltamogramlariPc-6 icin bir ve Pc-7 icin iki rediksiyon (indirgenme) reaksiyonu
verir. Spektroelektrokimyasal incelemeler MPc'niralka merkezli rediksiyon

potansiyelini gosterir.
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EK 1: Bilesik (3)’ in IR Spektrumu

%T

894
854
801
754
704
8& |
604
554 O
|/
804 HO
454
‘40“0 1500 1000
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EK 3: Bilesik (Pc-6)' nin IR Spektrumu
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EK 4: Bilesik (Pc-7)" nin IR Spektrumu
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EK 5: Bilesik (3)’ tin *H NMR Spektrumu
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EK 6: Bilesik (5)" in *H NMR Spektrumu
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EK 7: Bilesik (Pc-6)’ nin*H NMR Spektrumu
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EK 8: Bilesik (3)’ tin *C NMR Spektrumu
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EK 9: Bilesik (5)’ in *C NMR Spektrumu

1?73’770)\1
333 2

-z

54



OZGECMIS

Zehranur KURT, 29.01.1991 tarihindstanbul’'un Fatih ilgesinde g@du. ilk, orta ve
lise esitimini istanbul’da tamamladi. 2007 yilinda Orhan Cemal djetssesi’nden
mezun oldu. 2009 yilinda gadig Sakarya Universitesi Kimya Bolumi'ni 2013
yilinda bitirdi. 2013 yilinda Sakarya Universitégsen Bilimleri Enstitisi Kimya
Anabilim Dali'nda yuksek lisansa @adi. Hala bu bélimde goenimine devam
etmektedir.



