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Doktora Tezi
OZET
SUBSTITUE TRIAZOL CEVRELI YENI METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI
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2021, 91 Sayfa, 27 Ek Sayfa

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, (3a) No’lu 4-(4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il-tiyo)
ve (3b) no’lu 4-(4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-il-tiyo) siibstitiie ftalonitril bilesikleri, aseton
ortaminda ve baz olarak trietilamin kullanilarak sentezlendi. Metalli-ftalosyanin molekiilleri (4-
9), siibstitiie dinitril tiirevi ile azot gazi altinda ve DMAE varliginda sentezlenmistir. Metal tuzu
olarak Zn(CH3COO)2, CoClz ve MnCl; kullanilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FTIR,
'"H-NMR, BC-NMR, UV-Vis ve MS spektral verileri ile aydinlatilmistir. Sentezlenen metalli

ftalosyanin bilesiklerinin elektrokimyasal 6zellikleri kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Sentez, Ftalonitril, Triazol, Elektrokimya
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Doctoral Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMISTRY BEHAVIOUR OF NOVEL METALLO PHTHALOCYANINES
WITH SUBSTITUTED TRIAZOLE ENVIROMENT

Murat ERMAN
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Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. ismail DEGIRMENCIOGLU
2021, 91 Pages, 27 Appendixes

Within the scope of this thesis, 4-(4-methyl-5-phenyl-4H-1,2,4-triazol-3-yl-thio) (3a)
and 4-(4,5-diphenyl-4H- 1,2,4-triazol-3-yl-thio) (3b) substituted phthalonitrile compounds
were synthesized in acetone medium and using triethylamine as base. Metallo-phthalocyanine
molecules (4-9) were synthesized with the aid of substituted dinitrile derivative under nitrogen
gas and in the presence of DMAE. Zn(CH3COO),, CoCl> and MnCl> were used as metal salt.
The structures of the new compounds obtained were illuminated by FTIR, 'H-NMR, '*C-NMR,
UV-Vis and MS spectral data. The electrochemical properties of the synthesized metallo

phthalocyanine compounds have been extensively studied.

Keywords: Phthalocyanine, Synthesis, Phthalonitrile, Triazole, Electrochemistry
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi, biitiin kimya dallarinin kesim noktasinda bulunan bir daldir.
Gelismesi diger bilim dallarinin gelismesine bagli olarak gecikerek gergeklesmistir. Valans
Bag Teorisi (VBT) de bu gecikmede pay sahibidir. Bu teoriye gore her katyonun belirli bir
valans sayis1 vardir ve bu sayi1y1 doyuracak kadar anyonla bilesik verebilir. Kisaca bu teori
koordinasyon sayisin1 tanimiyordu. Oysa koordinasyon sayisi, koordinasyon kimyasinin
temelini olusturmaktadir [1].

Valans sayisi teorisi, A. Werner tarafindan asilmis, bir katyonun esas valansindan
(birinci valans) baska, bir de koordinasyon sayisinin (ikinci valans) olabilecegi
gosterilmigtir. A. Werner’in bu calismalar1 ona 1913 yilinda Nobel Kimya &diiliini
kazandirmistir [2]. Giiniimiizde A. Werner’in iddialar1 pek degismemis fakat ikinci valans
terimi, koordinasyon sayis1 ve birinci valans terimi de oksidasyon basamagi terimleriyle yer
degistirmistir [3].

G. N. Lewis'in koordinasyon kimyasina, oksidasyon basmagi ve kooridinasyon
sayilar1 terimlerini kazandirmasi, N. V. Sidgwick’in de birgok bilesigin yapisini
aciklayabilmesi, koordinasyon kimyasina biiyilk katki saglamigtir. Buna karsin,
koordinasyon kimyasinin en 6nemli gelisimi, 1945 yilindan sonra olmugstur. L. Pauling’in
VBT teorisi, yeni enstriimental yontemlerinin ortaya ¢ikmasi, atom pilleri ve uzay projeleri
bu stirece katki saglamistir. Atom pilleri ve uzay projelerinde kullanilan malzemelerin ¢ok
saf olmasi gerekliligi, bu bilesiklerin 6nemini bir kat daha arttirmaktadir [1].

Bu denemelerin ilk defa ABD ve Sovyetler Birliginde yapilmasindan dolayi,
koordinasyon kimyas1 dncelikli olarak bu iilkelerde gelismistir. ilaveten, hemoglobin gibi
son derece 6nemli maddeler de koordinasyon bilesigi oldugundan, bu bilim dalinin birgok
bilim daliyla ne kadar i¢ i¢e girmis oldugu kolayca anlasilabilir [1].

Koordinasyon bilesikleri, metal katyonu ya da metal atomu ile ligandlar arasindaki
etkilesimler sonucu meydana gelmistir ve koordinasyon kimyasi, bu bilesiklerin yapisini
incelemeyi amag¢ edinmistir. Bir koordinasyon bilesigi merkezde bir metal iyonu veya
merkez atomuna (Lewis asidi) farkli sayida yiiklii ya da nétr gruplarin (Lewis bazi)

baglanmasiyla olusur [4].



Katyon veya merkez atomuna baglanan atomlarin sayisina o bilesigin “koordinasyon
sayis1” denir. Bu say1 2 ile 12 arasinda degisir, ancak en ¢ok 4 ile 6 sayilar goriiliir [3].

Merkez atomuna baglanan ligandlar iki veya daha fazla ise olusan komplekste bir
veya daha fazla sayida halka olugur. Bu molekiil “selat bilesigi” veya “metal selat” olarak
adlandirilir. Metal iyonuna baglanan liganda “selat teskil edici” denir [4].

Valans Bag Teorisinin agiklayamadigt bazi o6zelikleri Kristal Alan Teori
aciklayabilmistir. Valans Bag Teorisi, merkez atomunun valans (degerlik) orbitallerinin
hibritlesmesini ve bu etkilesim sonucunda olusan sigma (o) baglarini temel alir. Bu teori,
katyonlarin valans sayis1 kadar bag olusturabileceklerini agiklayabilmistir. Ancak Kristal
Alan Teori metal-ligand arasindaki bagi %100 iyonik bag olarak kabul etmistir. Valans Bag
Teorisinin agiklayamadigi bazi 6zellikler bu sayede agiklanabilmistir [5].

Daha sonra ise bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, bilesikler molekiilerdir
diyen ve merkez tanecik ile ligand baglarinin orbital bindirmesi ile meydana geldigi temel
ilkesini kabul eden Molekiiler Orbital Teorisi gelistirilmistir [6].

Koordinasyon bilesikleri gilinlimiizde; tekstil sanayiinde pigment olarak, tepkime
katalizlemede katalizor olarak, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, ilag sanayiinde, su
gecirmezlik ve yanmaya karsi dayanikli madde yapiminda, cevher zenginlestirmede,
demetalizasyon islemlerinde, elektrik sanayii, elektronik sanayii ve sulara sertlik veren

kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin giderilmesinde kullanilmaktadir [7].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Minimum ti¢ donor atomu olan hetero atoma ve minimum dokuz liyeye sahip halkali
bilesiklere makrosiklik bilesik denir. Halkadaki hetero atomlar tipik olarak genellikle
oksijen, azot, kiikiirt ve bazen de nadir olarak fosfor, silsyum, arsenik ve selenyum gibi diger
atomlar olabilmektedir. Makrosiklik bilesikler son derece nadir tiirlerdir. Makrosiklik
bilesiklerin metal komplesleri 60 yil dncesine kadar bilinmesine ragmen incelenmesi 40
yildir hiz kazanmistir [8].

Makrosiklik bilesikler hirofobik ve hidrofilik olmak iizere iki kisimdan olusur.
Hidrofobik kisim halkanin dis kismi, hidrofilik kisim ise halkanin i¢ oyuk kismidir.
Polieterler (Sekil 1a), kriptantlar (Sekil 1b), porfirazinler (Sekil 1¢), ftalosiyaninler (Sekilld)
ve bunlar gibi birgok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda yeralir. Makrosiklik

yapilar biyolojik sistemlerde iyon tastyict molekiil gorevi goriirler [9].



a
o { N |
i
N )
Far [ j
\ jr N
NH N
/
B
c d e
Sekil 1. a) Polieter (Dibenzo Tag eter) b) kriptant

c¢) Porfirin d) Porfirazin (Tetraazaporfirin) e) Ftalosiyanin (tetrabenzoporfirin)

1.3. Triazoller

1,2,4-Triazol, halkanin 1-, 2- ve 4-pozisyonlarinda bulunan {i¢ azot ve iki karbon
atomundan olusan bes iiyeli, aromatik bir azot heterosiklidir. 1,2,4-triazollerdeki tiim
atomlar sp? hibritlesmistir ve aromatik karakterinden sorumlu halka iizerinde delokalize 6n

elektrona sahiptir. Ayn1 zamanda s-triazol (simetrik) olarak da bilinir.

1,2,4-Triazol genellikle kat1 halde bulunur, polar ¢oziiciiler i¢inde kolayca ¢oziiniir

ve polar olmayan ¢oziiciiler i¢inde daha az ¢oziiniir (Sekil 2a).

1,2,4-triazol; 1H-1,2,4-triazol ve 4H-1,2,4-triazol olarak bilinen iki tautomerik

formda bulunur ve hizl1 doniisiimleri nedeniyle bunlar1 ayirmak ¢ok zordur (Sekil 2b).

Vv N— HN—,
{ N — &, N
N N
H
1H-1,2,4-Triazol 4H-1,2,4-Triazol

Sekil 2. a) 1H-Triazol Bilesigi  b) 1,2,4-Triazol’lin 1H- ve 4H- tautomerik yapisi.



1,2,4-Triazoller, hetero halkal1 organik bir bilesik sinifi olup, 6nemli biyolojik aktif
maddelerdir. Dogada ¢ekirdegi triazol olan dogal bilesik bulunmamaktadir. Triazol yapay
elde edilebilen bir bilesiktir. Triazoller, bazi dogal bilesigiklerin yapisinda olan

“imidazol”lin (Sekil 3) bir izosteridir.

NH

/ﬁ
T=

Sekil 3. imidazol

Triazoller yeni bilesiklerin sentezi i¢in baslangic maddesidir [11]. Bu bilesikler;
antifungal [12], antiviral [13], herbisit [14] ve anti kanser [15] gibi ¢esitli farmakolojik
aktiviteleri olan bilesiklerdir. Bir ¢calismada 1,2,4-triazol i¢eren bir bilesik i¢in in-vitro olarak
anti kanser etkisi incelenmistir [16].

Olcay Bekircan ve arkadaslarinin elde ettigi 1,2,4 - triazol igeren bilesiklerin lipaz ve
Alfa-glikosidaz enzimlerinin dikkate deger aktivite azalimlari, bu yapilarin 6nemini bir kez
daha ortaya koymustur. Ayrica bu bilesiklerin, obezite ilact “Orlistad” ve tip-II diyabet ilaci
olan “Acarbose” i¢in alternatif olmasi, ilgili ¢alismay1 daha da ilging hale getirmistir (Sekil

4) [17].

Sekil 4. 1,2,4 - triazol tiirevi acarbose bilesigi



Cesitli hastaliklarin tedavisi i¢in klinik kullanimda ¢ok sayida 1,2,4-triazol bazli ilag

vardir. Gliniimiizde kullanilan bazi 6nemli ilaglar Sekil 5°te gosterilmektedir.
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Sekil 5. Piyasada bulunan 1,2,4 - triazol tiirevi bazi ilaglar

IH - 1,24 - triazol, 1,2 - di (butan-2-yliden) hidrazinin 170°C’de formamid ile

hidrolizinden elde edilen hidrazinin reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. 1H - 1,2,4 - triazol bilesiginin sentezi



Literatiirde 1,2,4-triazol ¢ekirdeginin sentezine yonelik cesitli yOntemler
bildirilmistir (Sekil 7). Sekil 7 I’de gosterilen yontem; 1,2,4-triazollerin sentezi i¢in katalizor
yoklugunda hidrazinlerin ve formamidlerin mikrodalga 1sinlamasini igeren basit ve etkili bir
yontemdir. Sekil 7 II’de gosterilen baska bir yontem, bakirla katalize edilmis N — C bag
olusumunun ve oksidatif N — N baglanmasinin kolay sentezini i¢erir. Huang ve arkadaslari,
baz olarak K3PO4 varliginda amidinleri ve trialkilaminleri azaltmak i¢in O kullanilarak elde
edilmis 1,2,4-triazoliin sentezini de bildirmistir. Bu yontem olduk¢a ucuz ve yiiksek bolge
seciciligine sahiptir. (Sekil 7 III).

Baska bir yontem, ¢oziicii olarak peptid birlestirme ajanlari, baz ve dimetilformamid
(DMF) kullanilarak karboksilik asitleri, birincil amidinleri ve tek ikameli hidrazinleri
reaksiyona sokarak yiiksek oranda rejiyoselektif (bolgesel segici) ¢esitli triazolleri

sentezlemek i¢in mikrodalgayla indiiklenen tek kap sentezini igerir (Sekil 7 IV).
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Sekil 7. Literatiirde 1,2,4-triazol ¢ekirdeginin sentezine yonelik cesitli yontemler

Bechara ve arkadaslari ikincil amidlerin trifilik anhidrit yoluyla aktivasyonunu
bildirmis, ardindan ikame edilmis 1,2,4 triazol sentezi i¢in mikrodalgayla indiiklenen
siklodehidrasyon gergeklestirmek i¢in hidrazidlerin eklenmesi gerektigini belirtmistir

(Sekil7V). Nakka ve arkadaslari, geri doniistiiriilebilir reaksiyon ortami olarak polietilen



glikol kullanilarak, ¢ok saf hazirlanmig amonyum nitrat varliginda amidrazonlarin oksidatif
siklizasyonunu igeren bagka bir yontem bildirmistir (Sekil 7 VI). Gogoi ve arkadaslar
katalizor olarak Cu (II) varliginda kiikiirt giderme yoluyla arilidene aril tiyosemikarbazidler
kullanilarak olusturulmus triazol sentezini gerceklestirmistir (Sekil 7 VII). Baska bir
yontem, siibstitiie edilmis triazollerin sentezini saglamak i¢in bir baz olarak trietilamin
varliginda oksimlerin hidrazonoil hidrokloriirler ile nitril imin siklo ilavesini igerir
(Sekil7VIII). Triazoller ayrica 1,3,4-oksa diazolyum hekzafloro fosfat tuzunun, baz olarak
trietilamin kullanilarak propan-2-ol i¢inde siyanamid ile reaksiyona girmesiyle iiretilir
(Sekil7IX). Bir yiikseltgeyici olarak N-bromo siiksinimid ve bir azot kaynagi olarak
siyanamid kullanilarak aldehitlerin siyano-imidasyonu, 1,2,4-triazolleri sentezlemek igin
bildirilen baska bir yontemdir. Siibstitiie edilmis N-siyanobenzimidatlar ayrica ¢oziicli
olarak metanol varliginda fenil hidrazin ile 1sitilarak, 1,2,4-triazoller olusturmak {izere

siklize edilir (Sekil 7 X) [10].

1.4. Ftalosiyaninler

1.4.1. Ftalosiyaninlerin Tarihgesi

“Ftalosiyanin” kelimesi, Yunanca’da kaya yag1 anlamina gelen “nafta” ve koyu mavi
demek olan “siyanin” den tiiretilmistir. “Ftalosiyanin” ismini ilk olarak 1933’te Linstead
kullanmistir [18].

Braun ve Tcherniac 1907°de Londra’da South Metropolitan Gas Company’de, asiri
sicaklikta o-siyanobenzamidin, ftalimit ve asetik asitle sentezi sirasinda, metalsiz
ftalosiyanini ilk defa, rastlant1 sonucu, eser miktarda mavi-yesil, ¢oziiniirliigi olmayan bir
yan {riin olarak sentezlemislerdir (Sekil 8). Fakat yapisi aydinlatilamamis ve pek ilgi
gérmemistir [19].

Yirmi yil sonra Diesbach ve Vonder Weid, bir sentez sirasinda yine rastlanti
sonucunda, mavi renkli bir yan {iriin olarak bakir (I) ftalosiyanin kompleksi elde etmislerdir
(Sekil 8). Kompleksin bazlara, asitlere ve 1stya kars1 kararlilik gosterdigi gézlenmis ancak
yapist yine karakterize edilememistir [20].

1928’de “Scottish Dyes” sirketindeki bir deneyde, ftalik anhidrit ve amonyak
birlesmesiyle elde edilen ftalimidden, tamamen rastlanti sonucu, reaktériin cam

kisimlarindaki kiriktan ¢ikan iirliniin cihazin demir pargasiyla tepkimesi sonucunda, mavi-



yesil bir madde olustugu tespit edilmistir (Sekil 8). Bu yeni yapinin pigment 6zelligi
gosterdigi anlasilmis ve yapisi iizerinde birgok deneme yapilmistir. 1929 yilinda da,
muazzam boyama 6zelliginden dolay1, Imperial Chemical Industries (ICI) tarafindan patenti
alimmistir [21]. 1929-1933 yillar1 arasinda, Linstead ve arkadaslari, elementel analiz, kiitle
spektroskopisi, oksidatif degradasyon (bozunma) gibi, analiz tekniklerini kullanmak

suretiyle, bu molekiiliin yapisini aydinlatmayi basarmistir [22].
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Sekil 8. Metalsiz Ftalosiyanin bilesiginin farkli yontemlerle eldesi

1.4.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin benzeri olan, sentetik
makrosiklik organik bir molekiildiir. Ftalosiyaninler B12 vitamini gibi dogal porfirinlere
benzemelerine ragmen, dogal olmayan tamamen yapay iiriinlerdir [23].

Ftalosiyaninler, “Porfirin”, “Tetraazaporfirin (porfirazin)”’, “Tetrabenzoporfirin
(ftalosiyanin)” ve “Tetraazatetrabenzoporfirin” den meydana gelen “Porfirin ailesi’nin bir
tyesidir (Sekil 1).

Ftalosiyaninler konjuge 18mn-elektronu iceren diizlemsel makrosiklik halkali yapiya
sahiptirler. Hiickel kuralina (4n + 2)t (n = 4) uygun olarak, 18n-elektronlu aromatikligine
ek olarak yapisindaki dort benzen ile aromatiklikleri artarak, onlara {istiin Ozellikler
kazandirir. Boylece goriiniir bolgede renklilige sahip olmalarinin yaninda, kati halde

kimyasal ve termal kararliliga da sahiptirler.



Ftalosiyaninler kendi arasinda metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olmak iizere ikiye
ayirilir.  Siibstitie olmamis metalsiz ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak
isimlemdirilir ve dort iminoizoindolin birimine sahiptir. Metalli ftalosiyaninler ise
iminoizoindolin hidrojen atomlarinin metal ile yer degistirmesi ile olusur (Sekil 9) [24].
Merkezdeki bu metal, farkli pozitif yliklere sahip olmak {izere, metal ve yar1 metal olarak
yaklagik 70 kadar element olabilir [25].
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Sekil 9. Metalli ftalosiyanin molekiilii ve kaviteye girebilen bazi metaller

Bu katyonlar ftalosiyanin kavitesine koordine kovalent bag ve elektrostatik etkilesim
ile baglanir. Metalli ftalosiyaninlerde kompleksin geometrisi genelde kare diizlemdir (Cu**,
Ni%*, Pt** gibi d® iyonlarinin olusturdugu kompleksler). Baglanan metal iyonunun
ozelliklerine gore daha yiiksek koordinasyonlu metalli ftalosiyanin kompleksleride
olusabilir. Bu tiir yiiksek koordinasyonlu komplekslerde merkez metal iyonuna aksiyel
pozisyonlarda klor, piridin, su, gibi ligandlar baglanmistir. Béyle durumlarda kompleksin
geometrisi 5 koordinasyonlu karepiramit veya 6 koordinasyonlu oktahedral olabilir. Lantanit
ve aktinitlerin merkez atom olmas1 durumunda bu metal atomlari iki ftalosiyanin halkasinin
arasinda olacak sekilde sandvi¢ denilen metalli ftalosiyanin komplekslerini olusturur ve bu
komplekslerde merkez atomun koordinasyon sayisi sekizdir. Ftalosiyaninin kavitesine
yerlesen metal iyonunun tiiriine ve oksidasyon basamagima gore metalli ftalosiyaninin
fiziksel 6zellikleri degisir [26].

Molekiile bagli ligantlarin tiirii ve konumuna goére simetrik, asimetrik, periferal, non-
periferal, tetra siibstitiie, okta siibstitiie vb. olarak simiflara ayrilabilirler. Halkadaki
benzenlerin 2-3, 9-10, 16-17 ve 23-24 numarali konumlarina “periferal konumlar; 1-4, 8-
11, 15-18, 22-25 numarali konumlarina ise “non-periferal konumlar” denmektedir (Sekil

10).
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Sekil 10. Ftalosiyanin bilesiginin periferal ve non-periferal konumlari

Ftalosiyaninlerde periferal konumlarina baglanan gruplar tetra siibstitiie izomerleri

olustururlar (Sekil 11 a ve b).

Sekil 11. a) 2,9,16,23-tetra siibstitiie ve b) 3,10,17,24-tetra siibstitiie ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerde, okta siibstitiie izomerleri meydana gelebilir. Bunun igin
ftalosiyaninlerdeki benzen halkalarinin periferal veya non-periferal konumlarina ikiserli

olarak baglanan gruplar 2,3 ve 1,4 okta siibstitlie izomerleri olusturur (Sekil 12 a ve b).



(a) 2,3-okta siibstitiie (periferal) (b) 1,4-okta siibstitiie (non-periferal)

Sekil 12. Ftalosiyaninlerde okta siibstitusyonlar

Periferal veya non-periferal konumlara siibstitiientlerin  yerlesmesi ile
Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri dikkate deger oranda artmaktadir. Farkli &zellikteki
ligantlarin, kristal yapidaki molekiiller arasi etkilesimleri azaltmasi, beraberinde de
¢oziinlirliiglin artmast demektir. Uzun zincirli alifatik karakterdeki ligantlarin siv1 kristal

ozellik gosterdigi de bilinmektedir.

1.4.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin fiziksel O6zelliklerinin basinda maviden yesile kadar cesitlilk
gosteren renkleri gelir. Ftalosiyanin komplekslerinin renklerini belirleyen temel ogeler;
bilesigin kristal yapis1 ve halkaya siibstitiie olan ligandlarin kimyasal 6zellikleridir.

Ftalosiyanin kompleksler yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Bu nedenle
cogu ftalosiyanin kompleksinin belirli bir erime noktasi yoktur. Bir¢ok siibstitlie metalsiz ve
metalli ftalosiyanin kompleksi yiiksek vakum altinda genelde 500-900 °C araliginda
siiblimlesirler. Merkezinde 1A ve 2A metalleri igeren ftalosiyaninlerin siiblimlesmedigi de
gbzlemlenmistir [27].

0,3 A°luk bir agtya ragmen, yap1 genellikle diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin
ortalama kalinlig1 3,4 A° ve kavite ¢apida da 1,35 A° dur. Halka bosluguna (kavitesine)
girecek metalin yarigapi, bu bosluga ne kadar uygunsa, o oranda da kararl ve ytliksek verimli
bir yap1 olusur. Tersi durumda ise, daha kararsiz bir molekiil olusabilir [28].

Metalsiz ftalosiyaninlerin Dozn simetrisinde oldugu, metalli ftalosiyaninlerin

simetrisinin ise Don dan Dan’a degistigi belirlenmistir. Metalsiz ftalosiyanin durumunda,
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halka i¢i protonlar (iki -NH protonu) ya da halka i¢i azotlara metal iyonunun ilavesi,
molekiilii nétrallestirir. Ftalosiyanin ¢ekirdegini olusturan izoindolin birimlerindeki hidrojen
atomlarinin son derece yliksek reaktiviteye sahip olmasi, uygun metal iyonlariyla kolaylikla
yer degistirebilmelerine imkan tanimaktadir. Metal iyonunun yapiyr bir arada tutma
kabiliyeti (template etki) sayesinde, metalsiz ftalosiyanine oranla, metalli ftalosiyaninler
(MPc) daha yiiksek verimli elde edilebilir [29].
Metalli ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan elektrokovalent
ftalosiyaninler ve kovalent ftalosiyaninler olmak {izere ikiye ayrilir;
Elektrokovalent Ftalosiyaninler:
% Cogunlukla 1A ve 2A metal kompleksleridir
% Organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirliikleri yoktur

R/

¢ Siiblimlesmezler
% Alkol, su ve mineral asitler ile metalsiz ftalosiyaninlere doniisiirler
Kovalent Ftalosiyaninler:
% Bazi organik ¢oziiciilerde kismen ¢oziiniirler
% Bazilar1 inert ortamda ve vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olurlar
% Nitrik asit disinda diger inorganik asitlere kars1 kararlidirlar. Metal - Pc bagi
cok saglamdir ve kompleks aromatiktir. Bundan dolayr kovalent
ftalosiyaninler elektrokovalent ftalosiyaninlerden daha kararlidir.

Ftalosiyaninler genellikle suda ¢6ziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninler organik
coziiclilerde de c¢oziinmezken; kovalent ftalosiyaninler, THF, DMF, DMSO, kloroform,
diklorometan, dietileter gibi organik c¢oziiclilerde kolayca c¢oziinebilmektedir. Ayrica,
organik c¢oziiclilerdeki c¢oziintirliiklerin arttirilmast amaciyla ftalosiyanin molekiiliine
degisik siibstitiie gruplar takilabilir. Bu amagla, metalli ftalosiyaninlerin merkezinde, (+3)
veya daha yiiksek iyon yiikiine sahip katyonlar tercih edilir. (+2) yiik, halka i¢i -NH
protonlar tarafindan karsilanir. Geriye kalan degerlik, uygun anyonlarca tamamlanir.

Ftalosiyaninlerin igerdikleri benzenler lizerinde 16 esdeger pozisyonu vardir. Bundan
dolay1, kolayca elektrofilik siibstitiisyon tepkimeleri verirler.

HNO:s gibi giiglii yiikseltgenlerle, kolayca “ftalimid”e ylikseltgenebilirler. Ayrica
Metalli ftalosiyaninler, endiistriyel proseslerde, yiikseltgenme reaktifi olarak da
kullanilabilirler. Ornegin benzaldehidin benzoikaside yiikseltgenmesi, ftalosiyanin
ortaminda gerceklestirilir. Siilfiirlii atiklarin siilfatlara ytikseltgenmesi reaksiyonunda da

katalizor olarak Co(Il) ftalosiyanin kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin derisik nitrik asit
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icerisinde pargalanarak bozunmasi, bu reaktifle kullanimini engellemektedir. Ancak,
enteresan bir sekilde, kuvvetli bir asit olan siilflirik asit ortaminda ise, kolayca

siilfolonabilirler [30].

1.4.4. Ftalosiyaninlerin Kristal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin birgok kristal formu (a, B, vy, 7, €...vb.) gozlemlenebilir, farkl
formlarinin olusmasi ftalosiyaninlerin iiretim sekline (¢6ken madde, ylik dengeleyici iyonlar
veya kristallendirme ¢oziiclisiinden gelen molekiiller) baglidir [31]. Giiniimiizde, bilinen en
Oonemlileri a ve B yapilaridir. o yapist, iist tiste istiflenmis ftalosiyanin agregatlarindan olusur.
o yapisi 1sitma ile, B yapisina doniisebilir. B yapisi 1s1l olarak daha kararlidir. B yapisinda,
ftalosiyaninin kavitesindeki metal iyonu sandivi¢ benzeri, iki komsu molekiildeki azot

atomlar ile baglanarak oktahedral bir yap1 olusturur (Sekil 13).

o-formu

Sekil 13. Ftalosiyaninlerde alfa ve beta kristal formlar1

1.4.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.4.5.1.Absorpsiyon (UV-Vis) Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 onlarin karakterizasyonunda onemlidir.
Ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadiginin ayn1 zamanda metalli mi yoksa metalsiz mi
oldugunun kontrolii icin UV-Vis spektrumu alinir. Ftalosiyaninlerin essiz kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri, 18mn-elektron sistemine sahip olmalarindan kaynaklanir. Ftalosiyaninlerin

elektronik spektrumunda karakteristik iki adet absorpsiyon bandi gdzlemlenir. Kirmizi
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bolgeye daha yakin ve daha yogun olan (yaklasik 650-750 nm band araliginda) Q bandi ve
yiiksek enerjili-kisa dalga boyunda mavi bolgeye daha yakin ve daha diisiik yogunlukta olan
(yaklasik 330-400 nm band araliginda) B bandi olarak goriiniir. Metalsiz ftalosiyaninlerde,
indirgenmis Don molekiiler simetrisinden dolayi, orbitaller arasi gecisler farkli enerji
seviyelerinde olur. Q bandi, eksenler yoniinde degiskenlik gosterir ve birbirine esit
yogunlukta iki bant olusur (Sekil 14) [32].

b(Qy

184

e »
—

b(Qy ::

144
B band:

Absorbans

0.8 4

0ed L.
044

024

300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 14. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 (a) MPc (b) H2Pc

Metalli ftalosiyaninlerin spektrumlari incelendiginde; Q-bandi, temel haldeki Aig
(2a1y) ile Ey (1a1y leg) simetrili iki orbital arasindaki, m—n* gecisi nedeniyle olusur. Mavi
bolgeye kayan diger ikinci izinli gegis ise (B-bandi), n—n* simetrili, aoy veya boy orbitali ile
e, orbitali arasindaki gegislerden ibarettir. Ayrica Metal—-Ligant (MLYT) veya
Ligant—Metal (LMYT) seklindeki yiik transfer gegisleri veya dimerik komplekslerin 7-
sistemleri arasindaki elektronik gegisler diger bantlardir (Sekil 15) [33].
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Sekil 15. Metalli ftalosiyaninlerin temsili enerji diyagramlari

1.4.5.2. IR Spektrumlari

Ftalosiyaninler makrosiklik bilesikler oldugundan IR spektrumlarinda oldukga fazla
gerilim titresim bantlar1 gozlemlenir ve hepsinin karakterize edilmesi zordur [34]. Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarmi birbirinden ayiran 6nemli fark, N-H gerilim
bandidir ve 3290 cm™ civarinda gozlenir. Ayrica hem metalsiz ftalosiyanin ve hem de metalli
ftalosiyaninler igin aromatik halka C - H gerilim titresimleri, 3000 - 3050 cm™, C-H
biikiilme titresimleri 750 - 800 cm™!, C = C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™, C-C gerilme
titresimleri 1450-1600 cm™ ve diizlem dis1 C-H egilme bandlar1 750-800 cm™! gdzlenir.

1.4.5.3. 'TH-NMR Spektrumlar:

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninlerdeki 1,4 ve 2,3 konumlarindaki protonlar, ayn

siddette gozlenirler. Ayrica siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin organik coziiciiler i¢inde
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coziinmemesi, NMR spektrumlarinin alinmasini  gii¢lestirir. Bu sebeple bu tarz
ftalosiyaninlerin NMR spektrumlarindan pek faydalanilamamaktadir. Okta siibstitiie
ftalosiyanin yapilari, tek bir izomere sahipken, tetra siibstitlie olanlari, temel dort izomerden
elli iki izomere kadar, ¢ok degisik sayida izomer olusturabilir. Bu yiizden, tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin NMR spektrum goriintiileri, okta siibstitiie bilesiklerden, daha karmasik ve
yayvandir.

Metalli ftalosiyaninlerdeki aksiyal siibstitiisyon veya hem metalli ftalosiyanin hem
de metalsiz ftalosiyaninlerdeki halka iizerindeki siibstitiisyonlar, 'H-NMR spektrumlarinin
yorumlanmasinda bir¢ok problemi de beraberinde getirir. Molekiiler cevreye ve bagli grubun
konumuna gore, sinyaller agagi alana («— / asidik bolgeye) veya yukar1 alana (— / bazik
bolgeye) kayabilir. Genel olarak, elektron verici gruplarin sinyalleri yukari alana
(perdelemeden dolay1) kayarken; elektron ¢ekici gruplar asagi alani tercih ederler. Siibstitiie
periferal veya non-periferal ftalosiyaninlerin farkli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri
daha yiiksek oldugu icin yapilarmnin karakterize edilmesinde '"H-NMR spektrumlari olduka
onemli hale gelmistir. Siibstitlie olmus metalsiz ftalosiyaninlerin halka i¢i N-H protonlarina
ait sinyal, ftalosiyanin halkasinin 18-m elektron sisteminin olusturdugu diamagnetik
anizotropi nedeniyle, yukari alana (eksi bolgeye) kayar [35].

Metalsiz ~ ftalosiyaninler ¢ozeltide giiglii agregasyona ugrarsa, 'H-NMR
spektrumunun eksi bolgesinde N-H protonlarina ait sinyal gézlenemeyebilir [36]. Ayrica
metalli ftalosiyaninlerdeki metalin tiirii 'H-NMR spektrumlarinda énemli role sahiptir. Co*,
Cu?* gibi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlari alinamamaktadir.
Coziiniir metalli ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumlar1 ftalosiyanin kompleksinin
yapisinin karakterize edilmesinde 6nemli role sahiptir. Ancak ¢ozelti konsantrasyonu ve
metalli ~ ftalosiyaninin ~agregasyona ugramast 'H-NMR spektrumunda piklerin

yayvanlagsmasina neden olur ve karakterizasyonu giiclestirir [37].

1.4.5.4.Kiitle Spektrumlar:

Ftalosiyaninler makrosiklik molekiiller oldugundan analizleri ve yapisal
karakterizasyonlar1 zordur. Yiiksek molekiil agirliklari, giiclii polariteleri, ugucu olmamalari
ve agregasyona sahip olmalarindan dolay1 karakterizasyonlart karmasiktir. Ftalosiyaninlerin

analizinde genellikle SIMS, FAB ve MALDI teknikleri kullanilir [38,39,40].



17

1.4.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Ayni tlir molekiillerin bir ¢oziicii igerisinde molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetleri
yardimiyla bir araya gelerek kiimelenmeleri olayma “agregasyon”, olusturduklar1 bu
kiimelere ise “agregat” denir.

Ftalosiyaninler genellikle diizlemsel yapidadir. Bu sayede degisik istiflenmeler
olusturarak agregasyona ugrarlar. J -agregat olarak bilinen diizenlenme, molekiillerin yan
yana dizilmesi (© = 0°) ve H -agregat olarak bilinen istiflenmede, kristallerin yliz yiize
dizilmesiyle (© = 90°) olusan yapidir. Degisik sekillerde istiflenen bu agregat yapilar, farkl
optik ozelliklere sahiptirler (Sekil 16).

Sekil 16. Ftalosiyaninlerde H ve J agregat istiflenme sekilleri

Agregasyon, beklenen UV-Vis spektrumlar1 degisime ugratir. Ayrica Agregasyon,
"H-NMR spektrumlarinin piklerini yayvanlastirir ve yarilmasina neden olur bu yiizden,
eslesmelerin goriilmesini engeller. H tipi agregasyon Q bandin1 maviye, J tipi agregasyon Q
bandini kirmiziya kaydirir [41].

Ftalosiyanin molekiillerinin ¢ozeltilerde agregasyona ugramasi; kullanilan
¢oziiclinlin polarligina, ¢ozeltinin sicakligina ve derisimine, halkaya baglanan ligandlarin
tiiriine, pozisyonuna ve sayisina baghdir [42].

Agregasyonu arttiran etmenler:

s Coziict polarhigr ile ftalosiyaninlerin agregasyonunun dogru orantili olarak
arttig1 gdzlemlenmistir. Coziicli polarhigi arttikca UV-Vis spektrumunda Q
bandinin siddetinin azaldigi ve genel olarak kirmiziya kaydigi tespit

edilmistir.
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% Cozeltinin derisiminin artmasi molekiiller arasi etkilesimleri arttirdigindan

agregasyonu attirdig1 gézlemlenmistir.
Agregasyonu azaltan etmenler:

+»+ Sicakligin artmasi ftalosiyaninlerin agregasyon 6zelligini azaltir.

% Halkaya hacimli ligandlarin baglanmasi halkanin diizlemselliginde
bozulmaya neden olur ve agregasyonu azaltir.

«» Siibstitiientlerin  non-periferal pozisyonlardan baglanmasi ¢ozeltide
ftalosiyanin molekiilleri arasindaki sterik engellemeyi arttirir ve agregasyonu

azaltir [43].

1.4.7. Ftalosiyanin Cesitleri

1.4.7.1. Sub Ftalosiyaninler (Sub Pc)

Meller ve Ossko, Sub ftalosiyaninleri ilk defa 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojentirlerin reaksiyonu sonucu tesadiifen elde etmistir [44]. Sub Pc’ler ii¢ iminoizoindolin
grubunun aza-kopriileri ile bor atomuna baglanmasi ile olugsmus makrosiklik bilesiklerdir

[45]. Sub Pc, merkezde B** iyonu igeren, 14mn-elektronlu aromatik bir heterosiklik yapidir

(Sekil 17).

Sekil 17. BCI- Sub ftalosiyanin molekiilii
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Sub ftalosiyaninlerin Bor elementinden baska tiirleri yoktur. 305 ve 560 nm’lerde
siddetli Q-bandina benzeyen absorpsiyon bandlar1 gézlenir. Bu nedenle subftalosiyaninlerin
rengi, kirmizi ile viyole arasi1 degisir [46].

Sub ftalosiyaninlerin kase bi¢ciminde kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica B*’e halka disindan baglanan ligandin késenin agik tarafindan bor atomuna

baglandig tespit edilmistir [47].

1.4.7.2 Siiper Ftalosiyaninler (SiiperPc)

Diger ftalosiyaninlerin aksine Siiper ftalsyaninler, 5 tane izoindolin biriminin aza

kopriileriyle biraraya gelerek olusturduklart yapilardir (Sekil 18).

Sekil 18. UO»- siiper ftalosiyanin molekiiliiniin yapis1

Stiper ftalosiyaninler susuz UO2Cl; ile siibstitiie ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
sonucu diisiik verim ile ve genellikle izormerlerinin karisimi seklinde elde edilirler.
Ftalosiyaninlere oranla, gelismis m-aromatik 6zellikerinden dolay1, 22zn-elektronuyla Hiickel
kuralina uyan aromatik makrosikliklerdir [48].

Stiper ftalosiyaninlerin hem Q bandi hem de B bandi kirmiziya kayar [49]. Bu
makrosiklik bilesiklerde diizlemsellikten sapma diger ftalosiyanin tiirlerine gore daha
fazladir. Bu durum 'H-NMR spektrumlarindan anlagilabilir. UV-Vis spektrumlarinda
metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin Q ve B bandlarinin analoglart olan, 900-1000 nm
araliginda siddetli bir absorpsiyon bandi, 800-850 nm'de bir omuz band1 ve 400-450 nm
araliginda daha da yayvanlasmis yine siddetli bir absorpsiyon bandi gézlemlenir [50].
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1.4.7.3. Nafta Ftalosiyaninler (NPc)

Ftalosiyanin halkasinindaki herbir iminoizoindolin birimine bir benzen halkasinin
eklenmesi ile olusurlar. Bu benzen halkalarindan dolayr ilave m elektron sistemine
sahiptirler. 1lave =m elektron sistemleri onlarm elektriksel iletkenliklerini, redoks
potansiyellerini, katalitik aktivitelerini ve foto-iletkenliklerini olumlu etkiler [51].

Bu hacimli molekiillerin metalli yapilarinin, absorpsiyon spektrumu incelendiginde,
Q bandinin yaklasik 750-800 nm araliginda siddetli bir pik seklinde meydana geldigi kolayca
goriilebilir. Son derece yliksek konjugasyondan dolayi, siiblimlesme ile saflagtirilmalart
zordur. Coziiniirliikleri az oldugu i¢in, cogunlukla, yliksek kaynama sicaklikli ¢oziiciilerden
kristallendirilmeleri tercih edilir. Gliniimiize kadar, Nafta ftalosiyaninlerin iki izomer yapisi

aydmlatilmistir (Sekil 19).

2,3-naftaftalosiyanin 1,2-naftaftalosiyanin

Sekil 19. 2,3 ve 1,2 Nafta ftalosiyanin izomer 6rnekleri

1.4.7.4. Simetrik Ftalosiyaninler

Oktastibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinden perifere pozisyonlarinda benzer gruplarin
yer aldig1 ftalosiyaninlere “simetrik ftalosiyaninler” ismi verilmistir. Simetrik ftalosiyaninler
tek izomer seklinde elde edilebildiklerinden, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlere gore bazi
avantajlara sahiptirler:

¢ Saflastirma iglemleri kolaylasir
% Tek izomer avantajindan dolayi, elektronik endistrisindeki uygulamalari

biiylik 6nem tagsir
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Okta siibstitiie simetrik bir ftalosiyanin olan triptisenin, yiiksek floresans davranis ve

singlet oksijen liretimine sahip birimleri tasiyan, yeni simetrik Zn ftalosiyanin oldugu

gosterilmistir. (Sekil 20) [52].
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Sekil 20. Birkag simetrik siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi (a) Perifere tetra siibstitiie
metalli ftalosiyanin, (b) Non-perifere tetra siibstitiie metalli ftalosiyanin (c)
Non-perifere okta siibstitiie metalli ftalosiyanin, (d) Perifere okta siibstitiie

metalli ftalosiyanin

1.4.7.5. Asimetrik Ftalosiyaninler

Molekiil yapilarindaki periferal pozisyonlarda farkl: siibstitiie gruplar igeren ftalosiyaninlere

asimetrik ftaosiyaninler denir. Reaksiyon kosullaridan dolayi, bu yapilarin olusumunda,

birbirine ¢ok yakin Rr degerli izomer karisimlart olusmaktadir. Bu molekiillerin disaridan

herhangi bir miidahale olmaksizin olasi yapisi iizerinden diizenlenebilme kabiliyeti,

yapisinda barindirdigr farkli ligandlardan dolayi, oligomer ve polimer sentezlerinde
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kullanilabilmeleri ve birgogunun sivi kristal 6zellik de gdstermesi, ilging 6zellikleri olarak
sayilabilir. Teoride farkli alti asimetrik ftalosiyaninin karisimi elde edilir. Baslangic
nitrillerinin birbirine gére oranlari iyi bir sekilde ayarlanabilirse, istenilen asimetrik

ftalosiyaninin oramn arttirilabilir (Sekil 21) [53].

Sekil 21. Asimetrik ftalosiyaninler i¢in istatistiksel bir sentez semast

1.4.7.6. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler, aromatik tetrakarbonitriller, oksi-, alkilendioksi-,
arilendioksi- ve kopriilii diftalonitril gibi monomerlerin polisiklotetramerizasyonu ile elde
edilirler [54]. Polimerik ftalosiyaninler hakkindaki caligmalar olduk¢a azdir ancak son

yillarda artmaktadir [55]. Mol kiitleleri diger ftalosiyaninlerden biiyliktiir, ¢ozlintirliikleri
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yoktur, yiiksek 1silarda kararlilik gosterirler ve renkleride mavi, kahverengi veya siyahtir.
Polimerik ftalosiyaninlerin ince film olusturabilmeleri oldukga biiyiilk 6neme sahiptir. Bu
ince filmler 1yi yar1 iletkenlik, 6nemli elektrokimyasal ve fotokimyasal 6zellikler gosterirler
[56]. Bu nedenle, cevresel olarak kararli elektrigi iletebilen malzemeler olarak
kullanilabilmektedirler. Ayrica polimerik ftalosiyaninler, makrosiklik halkalarin kavitesine

uygun metalleri ekstrakte edebilme 6zelligine de sahiptirler (Sekil 22) [57].
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Sekil 22. Polimerik ftalosiyanin 6rnegi
1.4.7.7. Dendrimer Ftalosiyaninler

Dendrimer tiirii ftalosiyaninler, molekiiler hacmi ve baglandig1 fonksiyonel gruplarin
pozisyonlar1 gibi ¢esitli 6zellikleri ile degiskenlik gdsteren {i¢ boyutlu devasa yapilardir. Bu
yeni molekiiller, ftalosiyanin kimyasinin yeni ve heyecan verici sinifini olusturmaktadir. Bu
yapilarda, molekiiler ve kati hal arasindaki mesafeyi ifade eden ‘nanometrik’ boyut, bugiine
kadar pek bilinmeyen bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu yapilarin kataliz, malzeme bilimi ve biyoloji alanlar1 basta olmak iizere, birgok
sektorde kullanim1 mevcuttur. Hidrofobik bir merkez ile hidrofilik u¢ bulundurmalari, suda
¢ozilinebilen “anorganik” dendrimer malzemeler i¢in, kullanilma kabiliyetlerine gore, iimit
verici bir durum da olusturmaktadir [58,59].

Ik dendrimer, Kimura tarafindan 1997 yilinda, Zn ftalosiyanin igeren bir polieter-

amid dendrimer seklinde sentezlenmistir (Sekil 23) [60].
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Sekil 23’te verilen dendrimerin i¢yapist hidrofobiktir. Bu nedenle suda kiiciiliirken;
THF eklenmesiyle boyut ve hacminin genisledigi goriiliir (1,5 katina kadar). Dendrimerin

bu tepkisi bir siinger gibi davrandigini gosterir [61].

Sekil 23. Bir dendrimerik ftalosiyanin 6rnegi

1.4.7.8. Sandvic¢ Ftalosiyaninler

Genellikle biiyiik atom numarali metallerin MPc bilesikleridir. Cift-katli veya ¢ok-
katli (triple-, tetra-, penta- vb.) olabilirler [62].

Sekiz koordinasyonlu metaller ailesinden olan; nadir toprak metalleri (La, Sc, Y gibi
elementler), aktinitler, 4B grubu metalleri ile indiyum, antimon, kalay, arsenik ve bizmut
gibi bas grup elementleri sandvi¢ tarzi ftalosiyaninleri olustururlar. Bu yapilarda,
ftalosiyanin halkalar1 ayn1 tipte ise homoleptik (Sekil 24a), farkli tipte ise heteroleptik yap1
olarak isimlendirilir (Sekil 24b).
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M M
b

Sekil 24. Homoleptik (a) ve Heteroleptik yap1 (b) bir sandvig
ftalosiyanin ornegi

a

Sandvig ftalosiyaninlerin, ylikseltgenme-indirgeme siirecinde elektronik absorpsiyon
spektrumlarinda giiglii degisikliklere sahip olmalari, gelecegin elektrokromik materyalleri
olabileceklerini diisiindiirmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1, sandvig tipli ftalosiyaninler;
transistor, molekiiler miknatis, harddisk malzemeleri ile metal iyonlar1 ve gesitli organik

bilesikler i¢in segici bilesikler olarak kullanilir (Sekil 25) [63].

Sekil 25. Iki katl1 ve ii¢ katli sandvig ftalosiyanin drnekleri
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1.4.8. Ftalosiyaninlerin Sentez ve Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninler, baslangic maddesi olarak; ftalonitril, 2,3-nafalendikarbonitril,
diiminoizoindolin, ftalimid, ftalik asit, ftalik anhidrid, o-siyanobenzamid gibi bir¢ok farkli

bilesik veya bunlarin siibstitiie bilesikleri kullanilarak sentezlenebilir (Sekil 26).
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Sekil 26. Farkli baslangi¢c maddelerinden ¢ikilarak ftalosiyanin sentez semasi

Bu baslangic maddelerinin ¢6ziiciisiiz ortamda veya amil alkol, kinolin, DMF,
DMAE gibi yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde, geri sogutucu altinda, inert gaz
ortaminda, yliksek sicaklikta kaynatilmasiyla ftalosiyaninler sentezlenebilir. Bu isleme
klasik yontem denir. Klasik yontem diisiik verim, yiiksek safsizlik ve uzun reaksiyon
siiresine sahiptir. Her ne kadar {irlin verimini arttirmak i¢in baslangic maddelerinin
siklotetramerizasyon reaksiyonlarina yardimci olan DBU, DBN, susuz NH3 gibi bazik
katalizorler kullanilsa da bu durum verimi ¢ok fazla arttirmaz. Uriin verimini arttirma igin
alternatif yollar aragtirilmaktadir. Bunlarin baginda mikrodalga yontemi (Micro Wave, MW)
gelir. MW yonteminde mikrodalga kabina konulan baglangic maddeleri ile ¢oziiciilii veya

¢Oziiciisiiz ortamda, uygun mikrodalga 1s1n giicii ile 10-15 dk iginde ftalosiyanin veya metalli
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ftalosiyanin sentezi ger¢eklesir. Klasik yontemde bu siire saatler hatta giinler alabilmektedir.
Ayrica saflik ve verim oldukga yiiksektir [64].
Ftalosiyanin sentezleri; siibstitlie olmamis metalli veya metalsiz ftalosiyaninler,

siibstitiie metalli veya metalsiz ftalosiyaninler seklinde olabilir.

1.4.8.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi

1.4.8.1.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin (H2Pc) Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde bircok yontem kullanilabilmektedir. En ¢ok
tercih edilen yontemler; ftalik anhidrit ve ftalonitrilin halka kapanmasi yontemleridir.
Oldukga ekonomik bir yontem olan ftalik anhidrit lizerinden Metalsiz ftalosiyanin eldesi
daha ¢ok endiistriyel bir elde edilme yontemidir. Kimya laboratuvarlarinda ise ftalonitril
tirevleri iizerinden daha kolay ve daha saf olarak Metalsiz ftalosiyanin elde

edilebilmektedir. (Sekil27) [65].
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Sekil 27. Stibstitiie olmamais ftalosiyanin elde yontemleri
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Metalsiz ftalosiyanin elde yontemleri asagidaki gibi 6zetlenebilir:

R/
L X4

X/
°e

L)

X/

K/
L X4

Ftalonitril bilesiginin ¢dzliciisiiz ortamda dogrudan 1sitilmasi ile Metalsiz
ftalosiyanin sentezlenebilir [66] (Sekil 27) (i).

Yine ftalonitril bilesiginin, DMAE veya amil alkolde ¢oziiliip, DBU, DBN,
kuru NH3 gibi bazik bir katalizor eklenerek 1sitilip ortamda diiminoizoindol
olusumu {izerinden siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu Metalsiz
ftalosiyaninsentezlenebilir. Bu yontemin bir 6zelligi de ortama metal tuzu
ilave edilerek Metalli ftalosiyanin de elde edilir olmasidir. [67] (Sekil 27) (ii).
Ftalonitril bilesiginin n-pentanol (amil alkol) i¢ginde Na veya Li ile 135-
140°C’de kaynatilmasiyla disodyum ve dilityum ftalosiyaninler olusur. Elde
edilen metalli ftalosiyanin bilesiginin anorganik asitlerle veya asetik asitle
muamelesi sonucunda metalsiz ftalosiyanin olusur [65,68] (Sekil 26) (iii).
Hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin iginde ¢oziicii kullanilmadan
eritilmis ftalonitril bilesiginin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile elde
edilebilirler. Bu reaksiyonda metalsiz ftalosiyanin i¢in gerekli iki e” ve iki H*
hidrokinon veya 1,2,3,6 - tetrahidropiridin bilesiklerinden saglanir. [69]
(Sekil 26) (iv).

o-siyanobenzamitten baslanarak da H;Pc elde edilebilir. Pc’ler zaten ilk
olarak o-siyanobenzamid’in etil alkol iginde kaynatilmasindan elde
edilmistir. Olugsan mavi renkli {iriiniin diisiik verimli olmas1 bu yontemin en
biiyiik sorunudur. (Sekil 28 A). Ekibi ile Linstead, yeni bir yontem
uygulayarak metalsiz ftalosiyaninleri %40 {zerinde verimle elde
edebilmiglerdir. Yiksek verimli bu yeni yontemde; Magnezyum veya
Antimonun O veya COs™ bilesiklerinin o-siyanobenzamid ile 230°C’den
yiksek sicaklikta 1sitilmasiyla Once metalli ftalosiyanin elde edilir ve
sonrasinda bu yapi derisik H2SO4 ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin
(H2Pc) sentezlenir (Sekil 28 B) [70].

Metalli ftalosiyanin demetalizasyonu ile de H>Pc sentezlenebilir. 1A, 2A
veya B grubu katyonlarmin (Na*, Ca*™, Ag*, Hg**, Pb**, Sb**... vb.) merkez
metal katyonu oldugu metalli ftalosiyaninlerin derisik anorganik asitler veya
asetik asit ile muamelesiyle merkez metal katyonu kaviteden ayrilarak,

metalsiz ftalosiyanin olusur [65,71] (v).
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Sekil 28. o-siyanobenzamit tizerinden HoPc eldesi A: Etanol (diisiik verimli),
B: MgO, MgCOs; veya SbO, SbCOs3 (240°C) ve Zag Yagi (yiiksek verimli)

1.4.8.1.2. Metalli Ftalosiyaninlerin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyaninler birgok farkli yontemle elde edilebilir. Bu farkli sentez
yontemlerinin hepsinin ortak 6zelligi yiliksek sicakliklarda gergeklesmeleri ve ¢ok basamakli

olmalandir (Sekil 29).
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Sekil 29. Siibstitliie olmamis metalli ftalosiyaninlerin sentez semast
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Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak bazi elde edilis yOontemleri asagida
Ozetlenmistir.

¢ Metalli ftalosiyaninler ftalonitril veya diiminoizoindolin iizerinden, elde
edilebilirler. Ftalonitril veya iminoizoindolinin yiiksek kaynama noktali
coziiciiler (DMF, DMAE, kinolin gibi) igerisinde, metal iyonunun template
etkisi kullanilarak, metal veya metal tuzlar ile yliksek sicaklikta reaksiyonu

sonucu sentezlenirler [72].
% Ayrica Li;Pc veya metalsiz ftalosiyaninlerin metal tuzlari ile reaksiyonu

sonucu Metalli ftalosiyaninler sentezlenebilir [73].

R/
L X4

Ftalikanhidrit veya ftalimidin yliksek kaynama noktali inert bir ¢oziicii
(kinolin veya kloro naftalen gibi) icerisinde molibdat katalizorii ile bir azot
kaynag1 (Ornegin iire) ve metal tuzlari ile kaynatilmasi sonucu metalli

ftalosiyaninler elde edilebilir [74].

1.4.8.1.3. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin (H2Pc ve MPc) Sentezi

Uygun kosullarda metal tuzu ortaminda ftalimid, ftalikanhidrit ve ftalikasitten

baslayarak siibstitiie metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenebilir (Sekil 30) [65].
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Sekil 30. Siibstitiie Metalli ftalosiyaninlerin elde edilme yontemleri

Ancak laboratuvar kosullarinda en fazla kullanilan yontem siibstitiie ftalonitril

lizerinden tetra ve okta siibstitiie metalli ve metalsiz falosiyaninlerin eldesidir. Onemine
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bagli olarak bu boliimde ozellikle ftalonitriller {izerinden Pc elde yontemleri {izerinde

durulacaktir.
++ Non-periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler i¢in 3-nitroftalonitrilin ve
periferal tetrasiibstitlie ftalosiyaninler i¢in ise 4-nitroftalonitrilin (Sekil 31),
bazik karakteri yiiksek bir alkol ile (N,N-dimetil amino etanol gibi)
kaynatilarak halka kapanmas1 yontemidir [75].
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Sekil 31. Tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

% Yine Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler i¢in ikinci ydntem ise ayni
baslangi¢c maddelerinin yiiksek kaynama noktali bir ¢oziicii igerisinde (DMF,
DMAE, kinolin, n-pentanol gibi), DBU, DBN, susuz NHj3 gibi bazik
katalizorler yardimu ile siklotetramerizasyonudur [76].

Yontemler farklilik gosterse de tiim yontemlerde ortak olan tetra siibstitiie

ftalosiyaninlerin dort izomer karisimi halinde sentezlenmesidir. Bu izomerler klasik
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saflagtirma yontemleri ile birbirinden ayrilamadigi i¢in, yiiksek basingli sivi kromatografisi

(HPLC) yontemi ile izomerlerine ayrilabilir [77].

+»+ Okta siibstitiie ftalosiyaninler tetra siibstitiie ftalosiyaninler ile ayn1 yontemler

kullanilarak sentezlenir. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin, tetra siibstitiie

Pc’lerin sentezinden farki 3,5-disiibstitiie ftalonitril (Sekil 32a), 3,6-
disiibstitiie ftalonitril (Sekil30b) ve 4,5-disiibstitliic ftalonitril (Sekil 32c)

bilesiklerinin baslangi¢c maddesi olarak kullanilmasidir.
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Sekil 32. Okta siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri
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3.4,5,6-Tetrastibstitlie ftalonitril tiirevlerinin degisik metal tuzlari ile uygun
sartlar altinda 1sitilmas1 ile 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-
hekzadekasiibstitiie metalli ftalosiyaninler elde edilir. Uriin olarak sadece bir
yapisal izomer meydana geleceginden saflagtirilmalar1 diger siibstitiie

ftalosiyaninlere oranla daha kolaydir (Sekil 33).
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Sekil 33. Hekzadeka siibstitiie metal ftalosiyanin sentez yontemi

1.4.8.2. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yoéntemleri

Ftalosiyaninler, fiziksel 6zelliklerine gore degisik yontemlerle saflastirilabilirler. Bu

amacla en ¢ok kullanilan baz1 yontemler sunlardir:
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Stibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyaninler organik
cOziciilerde c¢oziinmezler, kuvvetli asitlere karsi kararlidirlar ve termal
kararliliga sahiptirler. Bu yiizden ancak derisik H2SOq ile ¢oziiliip ¢ozeltiye
buz veya soguk su ilavesi ile ¢oktiiriilerek saflagtirilabilirler [78].

Vakum altinda siiblimlesme 6zelliklerinden yararlanilarak saflastirilabilirler
[78].

(Coziiniir siibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninler; kolon kromatografisi,
yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC), jel permasyon kromatografisi,
ekstraksiyon ve ¢Oziiniirliik farki ile kristallendirme, farkli organik ¢oziiciiler
ile yikama yontemleri ile temizlenebilir [78, 79].

(Coziinmeyen siibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninler farkli ¢oziictiler ile

yikama sonucu safsizliklar1 uzaklastirma yontemi ile saflastirilabilirler [80].
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% Amino- grubu igeren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler, derisik hidroklorik

asitte ¢oziiliip ve seyreltik baz ¢ozeltisi ile ¢oktiiriiliip saflagtirilabilirler [80].

Bu yontemlerde bazi zorluklar olusabilir. Ornegin konsantre H,SOa, organik
stibstitlientler igeren ftalosiyaninleri parcalayacagi i¢in, bu yontem kullanilamaz. Amino
grubu bulunduran ftalosiyaninlerin saflagtirllmasinda HCI bulundugunda, ortamdaki diger
amino gruplarimi da c¢ozebildiginden, yeterli saflagtirma olamamaktadir. Saflastirmada
kromatografik yontemler, agregasyon (istiflenme) gostermeyen ftalosiyaninler igin
kullanilabilmektedir. Pc’ler genellikle agregasyona ugrarlar. Bu ylizden bantlar karisabilir

ve ayrilma zorluklarina neden olur [81].

1.4.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Gilinlimiizde hala tiim 6zellikleri bilinmeyen bu yiizden teorik olarak arastirilmaya
devam edilen, metalsiz ve metalli ftalosiyaninler; pigment, siv1 kristaller, foto iletkenlik,
giines pilleri, elektronik, iletisim, katalizorler, tibbi uygulamalar ...vb. olduk¢a genis

uygulama alani olan bilesiklerdir (Sekil 34).

Pigment ve boya Elektrokromik goruntileme

Fotosensitizer
Fotoiletkenlik

Optik diskler
S kristaller

Isik absorplama Fotodinamik terapi

Tibbi uygulamalar Gunes pilleri

lletisim Sentetik metaller

Optoelektronik Non-lineer optik

Katalizorler Fotovoltaik

Sekil 34. Ftalosiyaninlerin baslica kullanim alanlar

Ftalosiyaninleri bu kadar 6nemli yapan sey renkleridir. Bu molekiillerin bu sekilde

yogun renk tonunda olmasi, uyarilma sonucu absorbe olan elektronlarin IR bélgedeki
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absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Ayrica HOMO-LUMO gecisleri Pc’ler igin
karakteristik bir 6zelliktir.

Pc’ler i¢in & sistemleri arttikga absorpsiyon dalga boylar artar:

SubPc (560 nm) < Pc (680 nm) < Nc (770 nm) < Ac (830 nm) < SiiperPc (920 nm)

Ancak 7 sistemleri genisledikce bu sefer kararliliklari azalir. Ftalosiyaninler,
bozunmaya kars1 kararlidirlar, ayrica siibstitiientlerin tiiriine bagli olarak goriiniir bolge olan
650-750 nm civarinda absorpsiyon yaparlar. Yiiksek absorpsiyon katsayisina sahiptirler (¢ >

105 L/ mol.cm). Bu yiizden, digerlerine iistlinliikleri vardir [82].

1.4.9.1. Ftalosiyaninlerin Pigment ve Boyar Madde Uygulamalar

Pc’ler, molar absorpsiyon katsayilari biiylik oldugundan, pigment ve boyar madde
olarak kullanilabilirler [82]. Zaten ftalosiyaninler, ilk kesfedildiklerinde pigment olarak
kullanilmiglardir [83]. 1930’1u yillarda endiistriyel olarak ilk defa bakir ftalosiyanin (CuPc),
Monastral Blue ismi ile iiretilmeye baglanmistir [84, 85].

Yiiksek renk hasligr (kimyasal ve fiziksel etkilere karsi rengin solma veya akma
direnci), renk kararlilig1 ile renk homojenligine sahip olan ftalosiyaninler, giiniimiizde daha
cok (yaklasik %90 oraninda) pigment olarak tiretilirler. CuPc’nin kloro veya bromo tiirevleri
en ¢ok pigment olarak kullanilan bilesiklerdir. Ftalosiyaninler genellikle hi¢ ¢6zlinmezler.
Yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmelerini saglamak tizere periferal konumlarma ¢esitli gruplar
takilir. Boylece boya olarak kullanilabilirler. Renkleri, parlak maviden, turkuaza ve yesile
kadar uzanir. Bu sayede ftalosiyanin boyalar deri, kagit, tekstil boyamada ve yliksek kaliteli
miirekkep yapiminda kullanilir [86]. Ayrica plasttk ve metal ylizeylerinin
renklendirilmesinde de kullanilan ftalosiyaninler, endiistrinin artan ihtiyaglar1 nedeniyle

mavi yesil boyar madde olarak gilinlimiizde her y1l binlerce ton iiretilmektedir [87].

1.4.9.2. Ftalosiyaninlerin Katalizor Uygulamalar

Metalli ftalosiyaninlerin uygulama alanlarindan biriside, biiylik 6l¢ekli endiistriyel
islemlerde kullanilabilme potansiyelli malzemelerdir. Bu malzemelerin en belirgin katalitik
ozelligi, metal ve kompleks kombinasyonuna baglidir ve yerinde yapisal degisikliklerle de

ayarlanabilir. Redoks aktif metal iyonu igeren MPc’ler 6nemli reaksiyonlar katalizler.
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Omegin, ham petrol islenirken “tatlandirma” yéntemi olarak bilinen merox
isleminde, kotli kokulu tiyollerin ortamdan uzaklastirilmasi isleminde, demir ya da kobalt
ftalosiyaninler, heterojen yiikseltgeyici gorevi gérmektedir. Siilfolanmis Fe ftalosiyanin
veya Co ftalosiyanin ortaminda, merkaptanlar katalitik olarak yiikseltgenir ve kotii kokulu
tiyollerin biiyiik bir kism1 ham petrolden uzaklastirilir [88].

Diger bir Ornekte, demir tetrasiilfoftalosiyanin (FePcS) kompleksinin, H>O>’li
ortamda, sulu c¢ozeltilerdeki klorlanmis fenollerin, ylikseltgenerek bozunmasini sagladig
tespit edilmistir [89].

Metalli ftalosiyaninler, ¢ogunlukla yiikseltgenme islemlerinde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Ayni sekilde indirgeme islemlerinde de indirgeyici katalizér olarak

kullanilabilmektedir [90].

1.4.9.3. Ftalosiyaninlerin Foto Dinamik Terapi (PDT) Uygulamalari

Istem dis1 hiicre bdliinmesi ve bu hiicrelerin diger viicut kisimlarina yayilmas: ile
meydana gelen metastazin onciil sebebi olan kanser hastalig1 oliimcitildiir [91].

Hiicre veya dokularin tedavisinde, Foto Dinamik Terapi (PDT), yeni bir yontem
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu protokolde, lokal olarak hastalikli bolgeye verilen molekiil, 1s1kla
uyarilma sonucu ortamdaki molekiiler oksijen ile etkileserek olusan singlet oksijen
yardimiyla kanserli hiicreleri 6ldiiren reaktif oksijen (ROS) iiretilir. Bu tedavi yonteminin
diger yontemlere istiinliigii, saglikli dokulara hasar vermeden segici olarak sadece tlimorii
ortadan kaldirabilmesidir [92].

Foto Duyarlastiricilar (FD) genel olarak porfirin, klorin, bakterioklorin, genis

porfirin ve Pc’lerdir (Sekil 35).

[FL] [Ha]
—_— —_—
Porfirin Klorin Bakterioklorin
= N\ N
Y\ NH  N=

N N

\ 7
N HN
N A Py
Genis Porfirin

Ftalosiyanin

Sekil 35. Porfirin tabanl foto duyarlastiricilarin yapilari
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Ftalosiyaninlerin avantajlari sdyle siralanabilir:
% 600-800 nm de absorbans verebilmeleri
% Singlet oksijen ve radikal iiretebilmeleri
¢ Kanserli hiicrelere kars1 se¢ici olmalari

¢ Isiksiz ortamda toksik olmamalar1 [93].

1.4.9.4. Ftalosiyaninlerin Optik Veri Depolama Uygulamalari

Optikte bilginin depolanmasi ve yeniden islenmesi islemine “Optik Veri Depolama”
denmektedir. 1982 yilinda, bu amagcla kullanilan ilk diskler, compact disk (CD) adiyla
kullanima sunulmustur. Daha sonralari, CD/ROM, CD/R, CD/RW’ler de iiretilmistir.

CD’ler i¢inde kullanilan uygun dalga boyundaki IR 1s1nin1 absorplayan boyalar, ucuz
yarti iletken diyot lazerlerin liretimindeki en 6nemli basamagi olusturmaktadir. Buna karsin,
ftalosiyaninler yart iletken diyotlar i¢in kimyasal kararliliklar yiiksek olan maddelerdir [94].

Ince film formundaki ftalosiyanin malzeme iizerine lazer ile noktasal 1sitma yapalir.
Bu esnada, ftalosiyanin molekiilii siiblimlesir. Toplanan verilerin optik olarak fark edilmesi

ile okuma ya da yazma iglemi gergeklestirilir [95, 96].

1.4.9.5. Ftalosiyaninlerin ince Film Uygulamalar

I pm kalinligindaki ince filmler, bilgisayarlarin hafiza kartlarinda yaygin olarak
kullanilan ferromagnetik film gibi elektronik kaplamalarda kullanilirlar. Degisik
kalinliklarda hazirlanarak degisik mikro elektronik aygitlarda kullanilabilirler [97].

Ince film iiretimi i¢in Langmuir-Blodgett (LB), spin, vakum ve soljel kaplama gibi
tic farkli yontem kullanilmaktadir. En cok tercih edilen ydntem Langmuir-Blodget
yontemidir [97].

Organik coziiciilerde ¢oziinmeyen, stibstitiientsiz ftalosiyaninler LB film yapiminda
kullanilamazlar. Uygun siibstitiie ftalosiyaninler gelistirilerek, organik c¢oziiciilerde
¢oziinebilen ve amfifilik (hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri olan) derecesi uygun olan

Pc’lerin kullanimi, LB ince filmlerinin {iretiminde tercih sebebidir (Sekil 36) [98].
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X-tipi (Hidrofobik Yozeyde) Y-tipi (Hidrofobik Yozeyde) Z-vpi (Hidrofobik Yazeyde)

Sekil 36. X, Y ve Z tipi Langmuir-Blodgett film c¢esitleri
1.4.9.6. Ftalosiyaninlerin Elektrokromik Goriintiileme Uygulamalar:

Bir elektrik potansiyeli ¢evrimi uygulandiginda elektro aktif bir materyalin renginin
degistigi islemler biitiiniine “Elektrokromizim” denir. “Elektrokromizm” ifadesini ilk defa
1961 yilinda Platt, bu sekildeki renk olusumlari igin kullanmistir [99]. Elektroaktif madde,
redoks tepkimesinde elektron alarak ya da verek yeni absorpsiyon bandi vererek rengi
degisir. Bu sayede dijital ekranlar tiretilmistir. Daha sonralar1 Televizyon ekranlar1 ve optik
bilgisayarlar gibi daha iddiali uygulamalar yapilmistir [100]. Gilinlimiizde ayrica, goriintiilii
saat ekranlarinda, otomobil aynalarinda, panolarda, giines gozliiklerinde, binalarda
kullanilan pencere camlarinda elektrokromik o6zellige sahip bilesikler uygulama alani
bulmaktadir [101].

Ftalosiyaninlerin redoks aktiflik 6zelliklerinin kolayca degistirilebilmesi, bu alandaki
etkinliklerinin de artmasi anlamina gelmektedir. Genelde, elektrokromik 6zellikli Pc’ler

nadir toprak elementlerinin ¢ift katli Pc bilesikleridir. Lutesyum bisftalosiyanin (LuPc»)

bunlarin basinda gelir (Sekil 37).

=

Sekil 37. Lutesyum bisftalosiyanin bilesigi
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Bundan baska, aliminyum, bakir, kobalt, mangan, molibden, uranyum, vanadyum,
zitkonyum, toryum, galyum, amerikyum... vb. gibi pek ¢cok MPc’nin elektrokromik
Ozellikleri tespit edilmistir [102].

1.4.9.7. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Sensor Uygulamalari

Ftalosiyaninlerin kimyasal sensor olarak kullanilmalart gelismekte olan
uygulamalarindan biridir. Ftalosiyaninler redoks aktif 6zellikleri sayesinde elektron alan
veya veren gazlarla etkilesime girdiklerinde, elektronik absorpsiyon spektrumlarinda gozle
goriilen degisiklikler olur. Bu degisikliklerin 6lciilmesi, optik gaz sensdrlerinin temelini
olusturmaktadir [103].

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ince film haline getirilip tek ya da ¢oklu kristal
tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda ppb birimi kadar diisiik
konsantrasyonlardaki degerlerde bile SO, Br, Cl, NOx, O2 ve NHj3; gazlarini
algilayabilmektedirler [104-105].

1.4.9.8. Ftalosiyaninlerin Sivi1 Kristal Uygulamalar

Sivi kristal bir malzeme, aynit anda hem katilarin hemde sivilarin fizikokimyasal
ozelliklerini gosteren maddelerdir. 19. Yiiz yilin son ¢eyreginde Avusturya Karl-Ferdinand
Universitesi’nden Botanikgi ve Fizyolog F. Reinitzer, giiniimiizde “kolesterik s1v1 kristaller”
olarak tanmman bir¢cok kolestrol tiirevlerinin fiziko-kimyasal Ozelliklerini incelemistir.
Reinitzer, kolesteril benzoatin (Sekil 38) sadece ortam ve sartlara gore renk degistirmedigini

ve de iki erime noktasinin oldugunu bulmustur.

Sekil 38. Kolestiril benzoat bilesiginin yapisi
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Maddenin, Once birinci erime noktast olan 145,5°C’de bulutsu bir sivi goriiniimii
aldigmi, ardindan 178,5°C’de ikinci bir erimeyle berrak bir sivi oldugunu belirlemistir.
Reinitzer bu kesfiyle, kolesterik sivi kristallerinin ti¢ 6nemli 6zelliginden bahsetmistir:

¢ Erime noktalari iki tanedir.
¢ Polarize 15181 dairesel olarak yansitir.
% Polarize 15181n yoniinii degistirebilir [106].

Stv1 kristaller (LC), stvilar ile kat1 kristaller arasinda &zelliklere sahiptirler. Ornegin,
bir siv1 kristal, s1v1 gibi akaliskanlik 6zelligine sahiptir; ancak molekiilleri kristal gibi de
yonlendirilebilir [77].

Stv1 kristallerin, kesfedilmelerinden yaklasik bir asir sonra, elektriksel bir yiik
uygulandiginda gecen 15181 Ozelliklerini degistirdigi fark edilebilmistir. Bu kesif sivi
kristallerin goriintii olusturma amaciyla ¢alisilmasin1 saglamistir. Giintimiizde sivi kristal
maddeler dijital aygitlarda, televizyonlarda, havacilik sanayiinde, bilgisayar ekranlarinda,
telefonlarda, saatlerde, otomotiv sektoriinde kisaca ekrani olan biitiin cihazlarda “sivi kristal
goriintiileyici (LCD)” olarak kullanilmaktadirlar.

Siv1 kristal 6zelligi gosteren ftalosiyaninler oldukga ilgi ¢ekicidirler. Ciinkii sivi
kristal ftalosiyaninler tek boyutlu iletkenlik gosterebilme ozelligi tasirlar. 1982 yilinda
Piechocki ve ekibi, sivi kristal 6zelligine sahip ilk ftalosiyanin yapisini elde etmis ve
akabinde, bu malzemeler ile ilgili c¢alismalarin sayist giderek artmistir. Metalli
ftalosiyaninler, diskotik (kolonlu) metal merkezli diizensiz katilar veya siral1 sivilar arasinda

en ¢ok calisililan bilesikler sinifindandir (Sekil 39 a,b,c) [108].
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Sekil 39. a ve b Siv1 kristal 6zellik gosteren bazi ftalosiyaninler
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Sekil 39. ¢ Siv1 kristal 6zellik gosteren bazi ftalosiyaninler

1.4.9.9. Ftalosiyaninlerin Non Lineer Optik (NLO) Uygulamalar

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 1511 non-lineer ortamdaki davranislarin
incelemektedir. Ftalosiyaninler optik sinirlayict malzemeler olarak da kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninler konjuge makro halkalarindaki yiiksek n-elektron delokalizasyonundan
dolayr yiiksek optik non-lineer (optik simnirlayici) oOzellik gosterirler. Bu alanda
ftalosiyaninler basta telekomiinikasyon olmak iizere elektronik sektorlerinde kullaniimaya
baslanmistir [109].

Optik siirlayicit malzemeler olarak kullanilan Pc bilesikler 6nemli 6rneklerdir (Sekil

40 a, b) [110].

NC CN

CF;

X=CL Br, @ ﬁf
F
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Sekil 40. Optik smurlayict 6zellik gosteren bazi ftalosiyanin bilesikleri
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1.4.10. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Metalli ftalosiyaninlerin metal merkezinin redoks yoniinden degiskenlik gostermesi,
onlar1 bir¢ok sektorde aranan iirin konumuna getirmistir [111]. Bu 6zellik, elektrokromik
ozellik, elektronik malzemeler, fotovoltaik pil ve katalizor gibi, birgok sahada son derece
onemlidir. Coziicli, merkezdeki metal iyonunun cinsi, siibstitlientler, agregasyon ve aksiyal
ligandlar gibi unsurlar, ftalosiyanin molekiillerinin redoks 6zelliklerinde 6nemli farkliliklara
sebep olmaktadir [112].

Bir ftalosiyanin {initesinin elektokimyasal 0Ozelligi, degisik siibstitiientlerin
ftalosiyanin halkasina bagli olmasi durumunda, 18 m-elektron sistemi ile merkez metali
arasindaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir [113].

Ftalosiyanin yapilarinda yiikseltgenme yaninda indirgenme de olur [114]. Temel
haldeki bir Pc halkasi, Pc(-2) iyon yiikiine sahiptir. Eger bir ya da dort elektron alirsa (-3) ve
(-6) iyonu, bir ya da iki elektron vermesiyle de (-1) ve (0) tiirleri meydana gelir [114]. Bu tip
elektron alig-verigsinde, metal ya da halka merkezli ve ¢ogunlukla, iki yonlii redoks denge

tepkimeleri olusur [114]. Bu reaksiyonlar Sekil 41°de sematik olarak gosterilmektedir.

+ne” +ne

MPc™ «——= MPc T’ MPc™
-ne =

Sekil 41. Tersinir indirgenme ve ylikseltgenme tepkimesi

1.5. Elektrokimya Tarihine Kisa Bir Bakis

Elektrokimya tarihi, yirmi birinci yiizyilda hem endiistriyel iiretimi hem de giinliik
yasami tanimlamaya yardimci olan anlayis ve teknolojideki biiylik ilerlemelerle doludur.
Elektrokimyanin hikayesi, 1800 yilinda ilk modern elektrik pili olan volta pilini icat ettigini
aciklayan Alessandro Volta ile baslar. Volta Benjamin Franklin ile birlikte, giinlimiizde
statik elektrik olarak adlandirilan konu tizerinde ¢alisiyordu. Volta pili siirekli bir akim tiretti
ve boylece iki yeni ¢alisma alani agti. Bu arastirmada, elektrigin kimyasal iiretimi ve
elektrigin kimyasallar tizerindeki etkileri incelendi.

Volta, Luigi Galvani'nin hayvanlarin elektrik iirettigi iddias1 iizerinde de caligmalar
yapiyordu. Volta'ya gore, Glavani'nin sonuglari, nemli bir iletkenle birbirine (kurbaga

bacagil) baglanan iki farklt metali kullanmasindan kaynaklaniyordu. Volta, tuzlu suya
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batirilmig kartonla birbirine baglanan ¢inko ve giimiis disk ciftlerinden olusan yeni
bulusunda bu konfigiirasyonu yeniden tiretti.

Volta, elektrigin "temas" teorisini agiklarken, metalleri ve diger maddeleri elektriksel
etkilerinin giiciine gore siralayan en eski elektromotor serilerinden birini yayinladi. Temas
ettirildiginde en giiclii etkileri yaratan malzemeleri en uzaga yerlestirdi. Volta'nin siralamasi,
kimyagerlerin yillardir diizenledigi afinite tablolarina, bilesiklerde hangi maddelerin
digerlerinin yerini alacagini gosteren tablolara carpici bir benzerlik tasiyordu. Birkag yil
sonra Humphry Davy, kimyasal yakinliklarin elektrik teorisinde bu benzerligin tesadiif

olmadigini iddia edecekti.

Londra'daki Kraliyet Enstitiisii'nden Sir Humphry Davy, yeni volta pili ile ilgili en
onemli deneycilerden biriydi. Davy, metal yigin1 tarafindan saglanan akimi kullanarak
bilesikleri parcalarina ayirdi ve birka¢ yeni element kesfetti. Deneyleri onu 1806'da bir
elektriksel kimyasal afinite teorisi dnermeye yoneltti. Davy, elektrik akimi, elementleri
bilesiklerde bir arada tutan normal kuvveti agtigindan, bu kuvvetin dogada elektriksel olmasi

gerektigini savundu [113].

1.5.1. Elektrokimyasal Teknikler

Sadece li¢ temel elektrokimyasal sinyal olmasia ragmen, pek ¢ok olas1 deneysel
tasarim vardir. Elektrokimyasal tekniklerin en basit bdliimii, elektrokimyasal hiicredeki
¢ozeltinin bir 6zelligini dl¢tliiglimiiz y18in teknikleri ile potansiyelin, akimin veya yiikiin bir
elektrot ve bir elektrot arasindaki ara-yiiz de bulunan tiirlere bagli oldugu ara yiizey
teknikleri arasindadir. Coziinmiis iyonlarin toplam konsantrasyonuyla orantili olan bir
¢ozeltinin iletkenliginin Sl¢limii, toplu elektrokimyasal teknigin bir Ornegidir. Bir pH
elektrodu kullanilarak pH tayini, arayiizey elektrokimyasal teknigine bir ornektir [115].
Elektrokimya dalinda nicel ve nitel calismalar yeni yontemlerin gelistirilmesinde oncelik

etmektedir (Sekil 42) [116].
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Elektrokimyasal Teknikler

Statik Teknikler (i=0)
Potansiyometri
Secici elektrotlar

Dinamik Teknikler (i £ 0)

Potansiyometrik titrasyonlar

Potansiyel

kontrollii teknikler

Kronoamperometri Potansiyel kontrollii
Kronokulometri kulometri

Voltametri

Yiik Kontrollii
Teknikler

Alkim Kontrollii Teknikler
Kronopotansiyometri
Kulometrik titrasyonlar

|

Hidrodinamik voltametri
- Cozeltinin karigtinldig: voltametri
- Déner disk elektrot voltametrisi

Puls voltametrisi

Sekil 42. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi

1.5.1.1. Voltametri

Sabit elektrot voltametrisi
- Dogrusal taramali voltametri
- Déniigiimlii voltametri

Voltametride, bir elektrokimyasal hiicreye zamana bagli bir potansiyel uygulanir.

Olusan akima kars1 uygulanan potansiyel grafige gegirilir. Bu grafige “voltamogram” denir.

Bu, bir spektrumun elektrokimyasal esdegeridir. Voltamogramlar, yiikseltgenme veya

rediiksiyon tepkimesindeki tiirler hakkinda kantitatif veya kalitatif bilgi saglar. En eski

voltametrik teknik, 1920’lerin basinda Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilen

polarografidir. Bu kesif sayesinde, Jaroslav Heyrovsky 1959'da Nobel Kimya Odiiliinii

almistir. O zamandan beri, bir¢ok farkli voltametri formu gelistirilmistir, bunlardan biri

asagida gosterilmistir (Sekil 43) [117].
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Sekil 43. Voltametrik 6l¢iim analiz hiicresi

1.5.1.1.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltametrik tekniklerde potansiyel bir yonde, ya daha fazla pozitif potansiyele ya da
daha fazla negatif potansiyele dogru taranir. Dongiisel voltametride ise her iki yonde de
tarama yapilir. Sekil 44 a, tipik bir potansiyel uyarma sinyalini gosterir. Bu 6rnekte, once
potansiyeli daha pozitif degerlere tarayarak, R tiirii icin asagidaki oksidasyon reaksiyonu

meydana gelir.
R=0+ne"

Belirlenmis bir anahtarlama potansiyele ulasildiginda, taramanin yonii daha negatif
potansiyellere dogru gevrilir. Ileri taramada ‘O’ tiiriinii olusturdugumuz icin, ters taramada
‘R’ ye geri doner.

O+ne =R

Dongiisel voltametri, Sekil 44 b’de gosterildigi gibi, sinirlayict akimlar yerine tepe
akimlari ile sonuglanan, karigtirilmamais bir ¢ozelti icinde gerceklestirilir. Voltamogram, her
biri bir tepe potansiyeli ve bir tepe akimu ile karakterize edilen oksidasyon ve rediiksiyon

tepkimeleri i¢in ayr1 ayr1 tepe noktalarina sahiptir.
Dongiisel voltametrideki tepe akimi, Randles-Sevcik denklemi ile verilir.
1p=(2.69x10°)n**AD"*v'">C,

Denklemde v tarama hizi ve Ca hiicredeki elektroaktif tiirlerin derisimidir. Arzu

edilen sonuglarin olusmas1 durumunda, anot ve katot tepe akimlar birbirine esittir ve ip,a/ip,c
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orant 1.00’dir. Asagidaki denklemde ise yarim dalga potansiyeli (Ei2) hesaplamasi

goriilmektedir.
Eiz=Epa+Epe /2

Her iki yonde potansiyel taramasi yapilmasi, redoks tepkimesinde {iretilen tiirlerin
elektrokimyasal davranisini kesfetme firsati saglar. Bu, dongiisel voltametrinin diger

voltametrik tekniklerden iistiinliigtidiir.

(b) mare (+)

current

current

\

switching £
initial E

\
1

crrent G

more (-}

mare {+) more (-} more (+) more (-}

potential potential

a b

Sekil 44. Dongilisel voltametri i¢in ayrintilar. (a) Baslangi¢ potansiyelini ve anahtarlama
potansiyelini gosteren iliggen potansiyel uyarma sinyalinin bir dongiisii. Dongiisel
bir voltametri deneyi, bir dongii veya bir¢ok dongiliden olusabilir. Bu 6rnekteki
baslangi¢ potansiyeli negatif anahtarlama potansiyeli olmasina ragmen, dongii bir
ara baslangi¢ potansiyeli ile baslayabilir ve iki limit arasinda dongii yapabilir. (b)
Tepe akimlarinin ve tepe potansiyellerinin dl¢limiinii gésteren sonugtaki dongiisel
voltamogram. (c) daha hizli tarama hizinda ve (d) daha yavas bir tarama hizinda
elde edilen R i¢in dongiisel voltamogramlar.

Sekil 44 c-d, ayni redoks cifti icin hem daha hizli hem de daha yavas bir tarama
hizinda dongiisel voltamogrami gosterir. Daha hizli tarama hizinda, sekil 44 c, iki tepe
noktast goriinmektedir. Ancak Sekil 44 d de yavas hizda ters taramadaki tepe noktasi
kaybolur. Bu kaybolmanin anlamu ise, ileri taramada R’nin indirgenmesinden elde edilen
tiirlerin, yeterli zamani olmas1 sebebiyle, lriinleri elektroaktif olmayan bir kimyasal

reaksiyona katilmasidir.

Dongiisel voltametrinin baslica kullanimlarindan biri, bilesiklerin kimyasal ve

elektrokimyasal davranislarini incelemektir. [118-119].
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1.5.1.1.2. Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)

Kare dalga voltametrik bir deneyde, (genellikle sabit) bir calisma elektrotundaki
akim oOlgiiliirken, calisma elektrotu ile referans elektrot arasindaki potansiyel sabit bir
frekansta ileri ve geri darbeleme olusur. Potansiyel dalga bi¢imi, diizenli bir kare dalganin
alttaki bir merdiven iizerine bindirilmesi olarak goriilebilir. Bu anlamda SWV, merdiven

voltametrisinin bir modifikasyonu olarak diisiiniilebilir.

Akim iki kez orneklenir, bir kez ileri potansiyel darbesinin sonunda ve tekrar ters
potansiyel darbesinin sonunda (her iki durumda da potansiyel yon tersine ¢evrilmeden
hemen once). Bu akim 6rnekleme tekniginin bir sonucu olarak, kapasitif (bazen faradaik
olmayan veya sarj olarak anilir) akimdan kaynaklanan akim sinyaline katkist minimumdur.
Kare dalga dongiisii basina iki farkli 6rnekte akim 6rneklemesi yapilmasinin bir sonucu
olarak, iki akim dalga bi¢imi toplanir, her ikisi de tanisal degere sahiptir, bu nedenle korunur.
Ayrt ayr bakildiginda, ileri ve geri akim dalga bigimleri, dongiisel bir voltamogramin
goriinlimiinii taklit eder (bu, anodik veya katodik yarilara karsilik gelir, ancak, deneysel
kosullara baglidir). Hem ileri hem de geri akim dalga bi¢imlerinin teshis degeri olmasina
ragmen, SWV'de potansiyostat yaziliminin ileri akim dalga bigiminden ters akim dalga
bicimini ¢ikararak tiiretilen bir diferansiyel akim dalga bicimini ¢izmesi neredeyse her
zaman boyledir. Bu diferansiyel egri daha sonra uygulanan potansiyele karsi g¢izilir.
Diferansiyel akima kars1 uygulanan potansiyel grafigindeki tepe noktalari, redoks
stireclerinin gostergesidir ve bu ¢izimdeki tepe noktalariin biiyiikliikleri, asagidakilere gore

cesitli redoks aktif tiirlerinin konsantrasyonlariyla orantilidir:

1/2 v
nFAD, I,_}CU A
(ﬂp}1"

FA Y p = p

Burada Ai, diferansiyel akim tepe degeridir, A elektrotun yiizey alani, Co* tiirlin
konsantrasyonu, Do tiirlin yayilma giicli, t, darbe genisligi ve Ayp, normal nabiz

voltametrisindeki sinirlayici tepkiye gore SWV'deki tepe yiiksekligidir [120].
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1.5.1.2. Degisik Triazol Cevreli Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Calismalar

[rfan Acar ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada, periferal konumlarinda 4-
[2-(4-metoksifenil)etil]-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on igeren metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin elektrokimyasal deneylerinde, redoks inaktif merkezli metalli
ftalosiyaninlerin (H™, Zn*?, Cu*? ve Ni*z) birbirine benzer Pc tabanli elektron-transferi
verdiklerini, buna karsin, redoks aktif merkezli metalli ftalosiyaninlerin ise (Co™ ve TiO*?),
Pc merkezli elektron-transferine ilave olarak metal-merkezli elektron-transferini de
gosterdikleri belirtilmistir. Ol¢iim sisteminin elektrolit tipi, polar koordinasyon ¢oziicii
molekiillerinin CoPc’nin oksitlenmis Co(IIl) merkezine koordinasyonu nedeniyle CoPc’nin

oksidasyon davranislarini 6nemli dl¢iide etkiledigi tespit edilmistir (Sekil 46) [121].

N
%</‘NH
N
[+
I| >
+
O,N Z
1 2

Hqco\©\/\ )k \ N
/ N—" ' 3 \ OCHy

s NN
—
N\ S M Ii(l\)t)l»(ll)i\nlln('qlh Cu(ll)

s |8 6 7 s 9

H.CO

Sekil 46. Siibstitiie triazollii metalli ftalosiyaninlerin eldesi
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Umit Demirbas ve arkaslarmin yaptigi diger calismada, florofenil-metoksifenil
stibstitlientli triazol ftalosiyaninlerin spektro elektrokimyasal c¢alismasinda, bilesiklerin
halka bazli, tersine g¢evrilebilir ve/veya yar tersine cevrilebilir indirgeme ve oksidasyon
stiregleri sergiledigi tespit edildi. Komplekslerin renk degisimi ile iliskilendirilen yerinde
UV-Vis spektro elektrokimyasal oOl¢iimler, elektrokimyasal teknolojiler alaninda
uygulanabilirligini gostermistir (Sekil 47) [122].

CN

Y

F kuru DMF / K2C03
60°C / N,

0 ) S\Q
NC CN

F

n-pentanol / DBU

F
O O O . . O
O N | \{ O O
F g N\M/N ¢ o~
\N/ \N \
NN
= =

’O

M = 2H, Zn, Pb, Cu

Sekil 47. Florofenil-metoksifenil siibstitiientli triazol ftalosiyaninlerin eldesi
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Umit Demirbas ve arkaslarinin yaptig1 baska bir calismada ise, metil-fenil-tiyoetoksi
stibstitlientlitriazol ftalosiyaninlerin redoks aktif ve inaktif metal merkezlerinin halka {izerine

etkileri incelenmistir (Sekil 48) [123].

CH
A— p
O/{Tl‘-ﬂf“ .
(R LY o
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Ny
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b= Enid b N Sk Fadti, Col Tl i)

Sekil 48. Metil-fenil-tiyo etoksi siibstitiientli triazol ftalosiyaninlerin eldesi
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Halit Kantekin ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada da, redoks aktif olmayan
merkezlere (H*, Zn* 2, Cu* % ve Ni* ?) sahip ftalosiyaninlerin benzer ftalosiyanin bazli
elektron transfer siireglerini gosterdigi goriildi. Bu komplekslerin redoks davranislari,
ftalosiyanin halkasinin c¢ekirdegindeki iyonlarin farkli etkin niikleer yiikiine bagli olarak
biraz kayar. En kolay indirgenebilir olan, H* 'nin en yiiksek etkili niikleer yiikii nedeniyle
metal icermeyen ftalosiyanindir. Pb(I) ftalosiyaninin ¢ekirdegindeki biiyilik iyon boyutu,
kompleksin kare diizlemsel yapisin1 bozsa da, bu durum Pb (II) ftalosiyaninin redoks

stirecini 6nemli dl¢iide etkilememistir (Sekil 49) [124].

OCHe
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Sekil 49. Metoksi-fenil-etil ¢cevreli triazol ftalosiyaninlerin eldesi
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Duygu Akyiiz ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada ise, MPc’lerin elektrokimyasal
ozellikleri dongiisel voltametri ve SWV teknikleri ile belirlenmis ve metal merkezlerin
sonuglara etkisi arastirilmistir. Her iki kompleksin de metal merkezlerin redoks
hareketsizligi nedeniyle ftalosiyanin tabanli redoks tepkimesini gosterdigi goriilmiistiir.
Redoks degisimleri, yerinde spektroelektrokimyasal Olgiimlerle desteklenmistir.
Komplekslerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal tepkileri, her iki kompleks de
dimetilformamid icinde degerlendirildiginde, Cu ftalsiyaninin toplanma egiliminin Zn
ftalosiyaninden daha fazla oldugunu gosterdi. Yerinde spektroelektrokimyasal sonuglar, bu
komplekslerin akilli cam teknolojilerinde elektrokromik malzeme olarak kullanilma

potansiyeline sahip oldugunu gostermistir (Sekil 50) [125].

N-N CN

L 3.
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M= Zn(4), Cu(s)

Sekil 50. Piridin-tiyol ¢evreli triazol ftalosiyaninlerin eldesi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi: Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Béliimii - Trabzon)
NMR Spektrofotometresi : Bruker Ascend 400 MHz NMR Spektrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii - Trabzon)
UV-VisSpektrofotometresi : Perkin Elmer Lambda 25 Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Béliimii - Trabzon)
Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS
Spektrometre (K.T.U. Kimya Béliimii-Trabzon) ve
MALDITOF-MS sektrometre (G.T.U. Kimya Boliimii)
Voltametrik Analizor : Princeton Applied Research model 2263 potansiyostat
(I.T.U. Kimya Béliimii - istanbul)

2.2, Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Trietilamin, 4-nitroftalonitril, DMAE, P>0s, kloroform, metanol, MgSOs4, aseton,
THF, Zn(CH3CO3)2, CoClz, MnCly, silikajel.

2.3. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.3.1. 4-(4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il-tio) ftalonitril (3a)

Bilesik (1a) (1 g, 5.24 mmol) ve trietilamin (1.11 mL, 7.86 mmol), oda sicakliginda
15 dakika boyunca 30 mL kuru aseton igerisinde karistirildiktan sonra, 10 mL kuru aseton
icerisinde bilesik (2) (0.91 g, 5.24 mmol) ¢ozlinmesi ile hazirlanan ¢ozelti, karisima damla
damla eklendi (Sekil 51). Daha sonra karisim, oda sicakliginda 9 saat daha karistirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlendi ve reaksiyonun optimal

stiresi belirlendi. Bu siirenin sonunda ¢oziicii kuruluga kadar buharlastirildi ve kalinti
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kloroform / su ¢oziicii sistemi ile 3 kez ekstrakte edildi. Daha sonra, duragan faz (kloroform:

metanol, 100: 1.7) olarak silika jel kullanilarak kolon kromatografisi ile saf {iriin elde edildi.

CN
N—N CN Trietilamin / A N—N
I rietilamin seton /B
<;>_4 1 > s CN
N O,N CN |
CH3 CH3
la 2 3a

Sekil 51. 4-(4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il-tio)ftalonitril bilesiginin eldesi

Verim :1.31 g (%79).
E.n : 170-172°C.
FT-IR (ATR), v/cm* : 3102-3027 (=CH), 2956 (-CH), 2235 (C=N),
1585-1552 (C=C/C=N), 1472-1379 (C-N/C-S).
'H-NMR (CDCl;), (3:ppm) :7.78-1.72 (m, SH/Ar-H), 7.59 (s, 3H/Ar-H),
3.75 (s, 3H/CH3).
3C-NMR (CDCL), (8:ppm) : 157.62, 145.25, 140.96, 134.03, 131.92, 130.93, 129.19,

128.73, 126.26, 117.04, 114.86 (C=N),
114.51 (C=N), 114.07, 32.45 (-CH3).
MS (ESID), (m/z): Hesaplanan  : 317.13; bulunan: 318.30 [M +H]-.

2.3.2. 4-(4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-il-tio) ftalonitril (3b)

Bilesik (1b) (0.43 g, 1.72 mmol) ve trietilamin (0.36 mL, 2.58 mmol), oda
sicakliginda 15 dakika boyunca 30 mL kuru aseton igerisinde karistirildiktan sonra, 10 mL
kuru aseton igerisinde bilesik (2) (0.29 g, 1.72 mmol) ¢ozlinmesi ile hazirlanan ¢ozelti,
karisima damla damla eklendi (Sekil 52). Daha sonra karisim, oda sicakliginda 9 saat daha
karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlendi ve
reaksiyonun optimal siiresi belirlendi. Bu siirenin sonunda c¢oziicii kuruluga kadar
buharlastirildi ve kalint1 kloroform / su sistemi ile 3 kez ekstrakte edildi. Daha sonra, duragan
faz olarak silika jel kullanilarak kolon kromatografisi ile (kloroform: metanol, 100: 1.7) saf

urin elde edildi.
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Sekil 52. 4-(4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-il-tio) ftalonitril bilesiginin eldesi

Verim :0.46 g (%70).

E.n : 186-188 °C.

FT-IR (ATR), v/cm* : 3062-3021 (=CH), 2233 (C=N), 1584-1550
(C=C/C=N), 1496-1386 (C-N/C-S).

'H-NMR (CDCL), (6:ppm) : 7.69 (s, 3H/Ar-H), 7.58-7.55 (t, 1H/Ar-H), 7.51-7.46

(m, 4H/Ar-H), 7.43-7.40 (t, 1H/Ar-H), 7.35-7.31
(m, 2H/Ar-H), 7.13-7.11 (d, 2H/Ar-H).
3C-NMR (CDCL), (5:ppm) : 156.51, 146.62, 140.26, 133.77, 133.28, 133.24,
130.56, 130.51, 130.14, 128.75, 128.36, 127.33, 125.77,
116.69, 114.85 (C=N), 114.45 (C=N), 114.26.
MS (ESI), (m/z) : Hesaplanan : 379.13; bulunan: 380.24 [M +H]~.

2.4. Metallo-ftaosyaninler icin Genel Elde Yontemi (4-9)

Sekil 53’te gosterildigi gibi, Metallo-ftalosiyaninler (4-6), bilesik (3a) lizerinden ve
Metallo-ftalosiyaninler de (7-9) bilesik 3b iizerinden sentezlendi. Her bir ftalosiyanin
bilesigi icin, esdeger miktarlarda baslangic bilesikleri (3a) (MPc 4-6 i¢in; 0.55 mmol) ve
(3b) (MPcs 7-9 igin; 0.55 mmol) ve onlara karsilik gelen metal tuzlarinin Zn(CH3COy) /
ZnPc (4 ve 7); 0.55 mmol), CoCl, / CoPc (5 ve 8; 0.55 mmol) ve MnCl> / MnPc (6 ve 9;
0.55 mmol) ilavesiyle baslangi¢ maddeleri birbiriyle karistirildi ve sicaklik 170°C'ye
ayarlandi. Reaksiyon, ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlendi ve her reaksiyonun
optimal siiresi belirlendi. Bu reaksiyon karigimlari, N> atmosferi altinda ve N,N dimetil
amino etanoliin (DMAE) kaynama sicakliginda 15 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda
sicakligina sogutulan karisima, metanol: su (3: 1) ilave edildi ve ¢coken ham iiriinler siiziildii.

Elde edilen yesil ham {iriinler sirasiyla sicak etanol, aseton ve etil asetat ile yikandi.
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2.4.1. {2,9,16,24-tetrakis[ (4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il) sulfanil]-
29H, 31H-ftalosiyaninato (2-)-K4N29,N30,N31,N32}ZnPc @)

/@CN / / N-N

N—N DMAE / Zn(CH3C02)2

O AL, el
| N \
&\%
3a

Sekil 53. ZnPc (4) molekiiliiniin eldesi

Verim :0.24 g (% 34).
E.n. : > 300°C.
FT-IR (ATR), v/cm* : 3059 (=CH), 2954 (-CH3), 1647-1600 (C=C/C=N),

1470-1383 (C-N/C-S).

'H-NMR (DMSO-d), (3:ppm)  : 8.92-8.68 (m, SH/Ar-H), 7.90-7.60 (m, 27H/Ar-H),
4.05 (s, 6H/CH3), 3.69 (s, 6H/CH3).

UV-vis (DMF) Amax/nm :691(4.95), 622 (4.31), 363 (4.68).
MS (FAB-MS), (m/z) : Hesaplanan: 1334.88; bulunan: 1334.13 [M]-.

2.4.2. {2,9,16,24-tetrakis[(4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il) sulfanil]-
29H,31H-ftalosiyaninato (2-) - k4N29,N30,N31,N32} CoPc (5)

CN % A\ NN
N—N DMAE / CoCl
Q_<N»\S CN 2 ©_< o
I CHs
5%*?3
3a \

Sekil 54. CoPc (5) molekiiliiniin eldesi

Verim :0.28 g (% 40).

E.n : > 300°C.

FT-IR (ATR), v/cm* : 3050 (=CH), 2955 (-CH3), 1604-1522 (C=C/C=N),
1470-1396 (C-N/C-S).

UV-vis (DMF) Amax/nm 1671 (4.93), 598 (4.38), 335 (4.89).

MS (FAB-MS), (m/z) : Hesaplanan: 1328.40; bulunan: 1328.57 [M]-.
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2.4.3. {2,9,16,24-tetrakis [(4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il) sulfanil]
29H,31H-Ftalosiyaninato (2-) - k4N29,N30,N31,N32} MnPc (6)

\
N—N /O:CN / g \ N-N
- DMAE / MnCl
Q_(N»\ s CN 2 <;>_< P s
) CHy
C@\%
3a \

Sekil 55. MnPc (6) molekiiliiniin eldesi

Verim :0.27 g (% 39).

E.n : > 300°C.

FT-IR (ATR), v/cm*! : 3063 (=CH), 2956 (-CH3), 1603-1501 (C=C/C=N),
1471-1389 (C-N/C-S).

UV-vis (DMF) Amax/nm : 634 (4.88), 579 (4.27), 351(4.76).

MS (FAB-MS), (m/z) : Hesaplanan: 1324.41; bulunan: 1324.27 [M]-.

2.4.4. {2,9,16,24-tetrakis[(4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-il)sulfanil]-29H,31H-
ftalosiyaninato(2-)-k4N29,N30,N31,N32}ZnPc (7)

DMAE / Zn(CH3C02)2 N :§

@—4)\/@ 7

/\ N\\
O AL eY

3b

}

AN
\
F

%
&
:

Sekil 56. ZnPc (7) molekiiliiniin eldesi

Verim :0.27 g (% 31).
E.n 1> 300°C.
FT-IR (ATR), v/cm* 13061 (=CH), 1647-1597 (C=C/C=N),

1495-1383 (C-N/C-S).

'H-NMR (DMSO-d¢), (6:ppm)  : 8.58 (bs, 6H/Ar-H), 7.88 (bs, 4H/Ar-H),
7.57-7.49 (m, 26H/Ar-H), 7.42-7.37 (m, 16H/Ar-H).

UV-vis (DMF) Amax/nm : 686 (4.30), 620 (4.05), 370 (4.30).
MS (FAB-MS), (m/z) : Hesaplanan: 1583.16; bulunan: 1583.55 [M]-.
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2.4.5. {2,9,16,24-tetrakis[(4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-il) sulfanil]-29H,31H-
ftalosiyaninato(2-)-k4N29,N30,N31,N32}CoPc (8)
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Sekil 57. CoPc (8) molekiiliiniin eldesi

Verim
E.n
FT-IR (ATR), v/cm*

UV-vis (DMF) Amax/nm
MS (FAB-MS), (m/z)

:0.22 g (% 25).
: > 300°C.

: 3061 (Ar-CH), 1660-1597 (C=C/C=N),
495-1394 (C-N/C-S)

1 670 (4.98), 608 (4.49), 340 (4.92).
: Hesaplanan: 1576.68; bulunan: 1576.55 [M]-.

2.4.6. {2,9,16,24-tetrakis [(4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-il) sulfanil]-29H,31H-
ftalosiyaninato(2-)-k4N29,N30,N31,N32}MnPc (9)

CN
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3b

Q/Y Y\é
DMAE/MnClz .
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Sekil 58. MnPc (9) molekiiliiniin eldesi

Verim

E.n

FT-IR (ATR), v/cm
UV-vis (DMF) Amax/nm
MS (FAB-MS), (m/z)

:0.17 g (% 20).

: > 300°C.

: 3061 (Ar-CH), 1598 (C=C/C=N), 1497-1387 (CN/C-S).
: 634 (4.83), 583 (4.20), 353 (4.68).

: Hesaplanan: 1572.69; bulunan: 1572.37 [M]*



3. BULGULAR

Bu tez de literatiirde daha once sentezlenmis [128] ancak, elde yontemi kismen
degistirilen iki ftalonitril (3a ve 3b), iki ZnPc (4 ve 7) ve kayitli olmayan yeni CoPc (5 ve 8)
ve MnPc (6 ve 9) molekiilleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerinin yapilarinin
aydinlatilmas: icin 'HNMR, C-NMR, FTIR, UV-vis ve kiitle gibi spektral analiz
verilerinden faydalanilmistir. FTIR spektrumlari direkt (dogrudan) kat1 madde {izerinden
alinmistir. Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlarinda ortaya ¢ikan karakteristik
titresimler degerlendirilmistir. Ftalosiyanin molekiillerinin UV-vis spektrumlar1 1x107
mol.dm™ konsantrasyonda DMF’de alinmis olup, spektrumlarda meydana gelen maksimum
absorbansa karsilik gelen dalga boyu belirlenerek bu dalga boyuna karsilik olusan molar
absorplama Kkatsayilarinin logaritmalar1 (loge) hesaplanmistir. 'H-NMR ve '*C-NMR
spektrumlart alinirken détoro ¢oziicti olarak CDCI3 ve DMSO-ds kullanilmistir. Elde edilen
bu yeni bilesiklerin yapilart MALDI-TOF ve LC-MS/MS teknigine gore alman kiitle

spektrumlari ile desteklenmistir.

Tablo 1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin FTIR spektrum degerleri (ATR) vmax/cm™)

Bilesik (=CH) (-CH) | (C=N) | (C=C/C=N) | (C-N/C-S)
3a 3102-3027 | 2956 2235 1585-1552 | 1472-1379
3b 3062-3021 | - 2233 1584-1550 | 1496-1386
4 3059 2954 - 1647-1600 | 1470-1383
5 3050 2955 - 1604-1522 | 1470-1396
6 3063 2956 - 1603-1501 | 1471-1389
7 3061 - - 1647-1597 | 1495-1383
8 3061 - - 1660-1597 | 1495-1394
9 3061 - - 1598 1497-1387
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Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin '"H-NMR kimyasal kayma degerleri (3:ppm)

Bilesik Ar-H -CH3
3a 7.78-7.72 (m, SH) 3.75 (s, 3H)
7.59 (s, 3H)
3b 7.69 (s, 3H) -

7.58-7.55 (t, 1H)
7.51-7.46 (m, 4H)
7.43-7.40 (t, 1H)
7.35-7.31 (m, 2H)
7.13-7.11 (d, 2H)

4 8.92-8.68 (m, SH) 4.05 (s, 6H/CH3)
7.90-7.60 (m, 27H) 3.69 (s, 6H/CH3)
7 8.58 (bs, 6H) -
7.88 (bs, 4H)

7.57-7.49 (m, 26H)
7.42-7.37 (m, 16H)

Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin *C-NMR kimyasal kayma degerleri (3:ppm)

Bilesik Ar-C C=N -CH3

3a 157.62, 145.25, 140.96, 114.86, 114.51 32.45
134.03, 131.92, 130.93,
129.19, 128.73, 126.26,

117.04, 114.07

3b 156.51, 146.62, 140.26, 114.85, 114.45 -
133.77, 133.28, 133.24,
130.56, 130.51, 130.14,
128.75, 128.36, 127.33,
125.77, 116.69, 114.26
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Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-vis Spektral Degerleri

Bilesik A max, nm (log €)
4 691 (4.95) 622 (4.31) 363 (4.68)
5 671 (4.93) 598 (4.38) 335 (4.89)
6 634 (4.88) 579 (4.27) 351(4.76)
7 686 (4.30) 620 (4.05) 370 (4.30)
8 670 (4.98) 608 (4.49) 340 (4.92)
9 634 (4.83) 583 (4.20) 353 (4.68)

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

Bilesik Hesaplanan Bulunan Reaksiyon
Kiitle(g/mol)(m/z) Deger Verimi
3a 317.13 318.30 [M +HJ~ %79
3b 379.13 380.24 [M +HJ* %70
4 1334.88 1334.13 [M]* %34
5 1328.40 1328.57 [M]* %40
6 1324.41 1324.27 [M]* %39
7 1583.16 1583.55 [M]* %31
8 1576.68 1576.55 [M]* %325
9 1572.69 1572.37 [M]* %20

Tablo 6. ZnPcs (4 ve 7) molekiillerinin elektrokimyasal analiz sonuglari

Indirgenmeler Yiikseltgenmeler
ZnPc | Pc*/Pcs | Pc3/Pct | Pe/Pe | PeY/Pe! | Pel/Pe’ | PAE | AE |?AE
‘Ein(V) | “Ein(V) | “E1n(V) | “Ein(V) | “E1n(V)| (V) | (V) [(V)
4 -2.27% -1.53 -1.15 0.23 0.45 0.22 | 1.38 |0.38
7 - -1.54 -1.14 0.19 0.44 0.25 | 1.33 |0.40

aEl/Z(V) = (Epa‘l‘Epc)/2 5
‘AE = E1p2 (0xd)) - E12 (redy);

PAE = E1p(0xdy) - E1p(oxdi);
IAE = E1p(red)) - Eip(red,)
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Tablo 7. CoPc (5 ve 8) molekiillerinin elektrokimyasal analiz sonuglari

Indirgenmeler Yiikseltgenmeler
CoPc |Pc3/Pc*| Pc?/Pc3 | Co*¥ Co* | Co**/Co*3 Pc?/Pc! PAE
“Eip(V) | “Ein(V) “E1n(V) “E1n(V) “Ern(V) V)
5 -2.24 -1.64 -0.68 - 0.58 2.22
8 -2.25 -1.64 -0.69 - 0.57 2.21
“E12(V) = (EpatEpc)/2, PAE= E1p (Pc?/Pc))- E1p (Pc?/Pc)
Tablo 8. MnPc (6 ve 9) molekiillerinin elektrokimyasal analiz sonuglari
Indirgenmeler Yiikseltgenmeler
MnPc¢ | Pc4/Pc® | Pc3/Pc Pc?/Pc3 Mn*?/Mn3* | Pc?/Pc! | “AE | PAE
6 -2.18 -1.69 [-1.03 (-1.19)* -0.45 0.77 1.80 | 0.66
9 -2.20 -1.69 [-1.03 (-1.17)* -0.46 0.80 1.83 | 0.66

E1n(V)=(Epat+Epc)/2,"AE=E1x(Pc*/Pc)-E1p(Pc?/Pc);
PAE= E1p (Pc?/Pc?)-E1p (Pc?/Pc™);

*agrege/agrege olmamis form




4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

4-metil-5-fenil-4H-1,2 4-triazol-3-tiol (1a) [126] ve 4,5-difenil-4H-1,2,4-triazol-3-
tiol (1b) bilesigi [127] nolu makalelere gore elde edilmistir. Siibstitiie nitril bilesikleri (3a ve
3b), Akgay ve arkadaslar tarafindan [128], bilinen klasik Ko,CO3; / DMF yontemiyle elde
edilmistir. Bu ¢alismada ise hem ¢6ziicli hem de baz degistirilerek, inorganik bir baz olan
K>COg3’a karsilik organik bir baz olan trietilamin ve DMF yerine aseton kullanilmistir.
Calisma sonucunda, her iki iiriiniin de (3a ve 3b) verimi yiikselmistir. Bunun yaninda,
reaksiyon sicakligi ve siiresinde de iyilestirme yapilmistir. Akgay ve arkadaslarinin
calismasinda, ortamin sicakligi ve siiresi 50°C ve 5 giin iken bu ¢alismada siire ve sicaklik
oda sicakliglr ve 9 saat olarak gerceklestirilmistir. Boylece, daha verimli ve kisa siirede
gerceklesebilen ¢evre dostu bir yontem gelistirilmistir [129].

FTIR spektroskopisine (spektrumlarina) gore, her iki bilesik i¢in de (3a ve 3b) 2545
cm"deki zayif -SH gerilim titresiminin kaybolup, yerine 2235 (3a) ve 2233 cm™''de (3b)
(C=N) gerilim titresiminin goriilmesi, bu bilesiklerinin olustugunu dogrulamistir (Ek Sekil
1 ve2).

'"H-NMR spektroskopisine (spektrumlarina) goére (Ek Sekil 3 ve 4), baslangi¢
bilesigindeki 13.05 ppm'deki triazol halkasina bagli -SH pikinin kaybolmas: (3a ve 3b),
ilaveten, '3C-NMR spektrumunda ise (Ek Sekil 5 ve 6), yeni yapilara ait 114.86 / 114.51
(C=N) (3a) ve 114.85 / 114.45 ppm (C=N) (3b) karbon (rezonanslarinin) sinyallerinin
goriilmesi yapilarinin  olusumunu dogrulamistir. Ayrica, LCMS/MS (ESI*) teknigi
kullanilarak alinan kiitle spektrumlarinda (Ek Sekil 7 ve 8), 318.30 [M+H]* (3a) ve 380.24
[M +H]" (3b) molekiiler iyon piklerinin goriilmesi, bu bilesiklerin Onerilen yapisini
desteklemistir. Tiim veriler [128] ile uyum igerisindedir.

Zn (I) ftalosiyaninler (4 ve 7) reaksiyon kosullar1 kismen degistirilerek [128]
yeniden elde edilmistir. Diger metalli ftalosiyaninler (Co (II) / (5) ve (8); Mn (II) / (6) ve
(9)) ise, DMAE ortaminda 15 saat kaynatilarak elde edildi. Molekiiller ¢esitli organik
coziiciilerle yikanarak saflagtirilmistir. Yapilari FTIR, NMR, UV-vis ve Kiitle

spektrometresi yardimiyla aydinlatilmigtir.
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Sentezi gerceklestirilen metalli ftaloyaninlerin (4-9) FTIR spektrumlarinda (Ek Sekil
9-14), baslangic molekiillerine (3a ve 3b) ait 2235 (3a) ve 2233 cm'deki (3b) (C=N) gerilme
titresimlerinin kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini géstermistir.

Diamanyetik karakterli Zn (II) ftalsyaninlerin (4 ve 7) (Ek Sekil 15 ve 16) 'H-NMR
spektrumunda, (4) nolu yapi icin; 8.92-7.60 ppm araliginda (32 / Ar-H) ve 4.05-3.69
ppmaraliginda (12 / CHs) protonu, (7) nolu yap1 i¢in ise; 8.58-7.49 ppm araliginda (52 / Ar-
H) protonunun meydana gelmesi, her iki yapinin da olusumunu teyit etmistir. Buna karsin,
(Co (II) / (5) ve (8); Mn (II) / (6) ve (9)) ftalsyaninlerin NMR spektrumlar ilgili metalin
paramanyetik dogasindan dolayi, alinamadi.

Ftalosiyanin molekiillerinin kiitle spektrumlari, yiiksek molekiil agirliklt oluglar1 ve
metanol gibi polar ¢ozgenlerdeki diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolay1, kiigiik molekiil agirlikl
organik ya da inorganik yapilara oranla daha zor yorumlanmaktadir. Yapilarmin biiytikligi
sebebiyle, fragment analizi yapilarak, sonuca gidilmesi de c¢ogu zaman zordur. Bu
bilesiklerin MALDI-TOF kiitle spektrometresi yardimiyla alinan kiitle spektrumlarinda,
sirastyla, 1334.13 [M]+ (Zn(Il) Pc (4)), 1328.57 [M]+ (Co(Il) Pc (5)), 1324.27 [M]~
(Mn(II) Pc (6)), 1583.55 [M]* (Zn (II) Pc (7)), 1576.55 [M]+ (Co (II) Pc (8)), 1572.37 [M]*
(Mn(II) Pc (9)) molekiiler iyon piklerinin goriilmesi 6nerilen yapiy1 desteklemistir (Ek Sekil
17-22).

Tiim ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 oda sicakliginda DMF igerisinde 6l¢iildii.
Ftalosiyanin molekiillerinin UV-vis skalasinda hem UV hem de visible bolgede absorbans
vermesi, molekiil igerisindeki farkli enerjili/simetrili orbitaller arasindaki gegislerin
oldugunun bir gostergesidir. Buna gore, NIR bolgeye yakin yerde olusan siddetli absorbans
bantlarimin (Q bandi olarak bilinir) n-simetrili HOMO — LUMO ve HOMO — LUMO +
1(n) gecislerine ait oldugu bilinmektedir [130-131]. UV boélgede olusan absorbsiyon bandi
ise (B bandi olarak bilinir), daha diisiik enerjili molekiil orbitallerinden yiiksek enerjili
molekiil orbitallerine gegisler olarak bilinir (HOMOs — LUMOs). Bu gegislerde genellikle,
n-simetrili ve baga katilmayan (n) orbitaller kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten, Pc
halkasinin perifere/perifere olmayan konumdaki ligantlarin 6zelliklerine bagli olarak, ytik-
transfer gegisleri de (MLCT / LMCT) bu bolgede meydana gelmektedir. Metalli
ftalosiyaninler de molekiiler bozunmanin metalsiz homologa oranla daha fazla olmasi,
elektronik gegislerde kendini acgik bir sekilde gostermektedir. Metalsiz yapilarda (HoPc)
kirmiz1 bolgede meydana gelen Q bandi, iki esit bant seklinde absorpsiyon veriyorken,

metalli yapilarda bozunmanin derecesine bagli olarak, biri cok siddetli digeri daha zayif olan
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Q bantlar1 olugsmaktadir [130-131]. Buna gore, tiim metalli ftalosiyaninlerin (4-9) DMF
icerisindeki UV-vis spektrumlarinda (Ek Sekil 23-28), 691 (4), 671 (5), 634 (6), 686 (7), 670
(8) ve 634 nm (9) deki siddetli Q bantlarina ilaveten, 622 (4), 598 (5), 579 (6), 620 (7), 608
(8) ve 583 nm (9) deki omuz seklindeki absorbsiyonlarin molekiiliin dimerik formlarinin
aggregasyonu nedeniyle meydana gelen bantlardir. Daha yiiksek enerjili mavi bolgede
olusan B bantlart ise, sirastyle, 363 (4), 335 (5), 351 (6), 370 (7), 340 (8) ve 353 nm (9) de
Olciilmiistiir. Tiim bu veriler metalli ftalosiyaninlerin bilinen D4, simetrisi ile uyum

icerisindedir [130-131].

4.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Dongiisel (CV) Voltametri ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV), harici bir bilgisayar
tarafindan kontrol edilen bir Princeton Applied Research model 2263 potansiyostat ile
gerceklestirildi. DMF’de CV ve SWV olgiimleri i¢in ii¢ elektrotlu bir sistem [BAS modeli
(Bio Analytical System Inc.)] kullanildi. Sistemde ¢alisma elektrodu olarak camsi karbon
(3.0 mm ¢aph) disk elektrotlari, bir platin tel elektrot ve bir Ag/AgNO3 referans elektrotu
sayaci kullanildi. Referans elektrolit icerigi (Ag / 0.001 M AgNO3) (kuru ¢oziicii: CH3CN)
her seferinde taze olarak hazirlandi. In-situ UV-vis spektroelektrokimyasal deneyler, hafif
seffaf platin gazli bez ¢alisma elektrodu kullanan ev yapimi ince tabakali bir hiicre ile
gerceklestirildi. Potansiyeller uygulanmis ve bir Princeton Applied Research model 2263
potansiyostat ile izlenmistir Zamana bagli UV-vis spektrumlari, bir Agilent model 8453
diyot dizili spektrofotometre tizerinde kaydedilmistir.

Sentezi gergeklestirilen ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal davraniglari
dimetilformamid (DMF) igerisinde 0.20 M’lik tetrabutil amonyum perklorat (TBAP) destek
elektrolit varliginda voltamogramlari alinarak incelenmistir.

Cinko ftalosiyaninlerin (4 ve 7) farkli tarama hizlarinda katodik ve anodik potansiyel

taramasi sonucu elde edilen doniisiimlii (CV) voltamogramlar1 Sekil 57°de goriilmektedir.
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Sekil 59. ZnPc’lerin (4) (a) ve (7) (b) TBAP destek elektrolit varliginda farkl
tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlari. Grafik igindeki;
a: ZnPc (4)’iin kare dalga (SWV) voltamogrami, grafik i¢indeki
b: ilk indirgenme prosesindeki Ic nin ¢izimi.

Sekil 59°da goriildiigii gibi, ZnPc (4) ftalosiyanin halka merkezli li¢ adet indirgenme
ve iki adet yiikseltgenme prosesi gosterirken ZnPc (7) ftalosiyanin halka merkezli iki adet

indirgenme ve iki adet yiikseltgenme prosesi gostermistir [132-133]. Indirgenme
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dalgalarimin tiimii kare dalga voltamogramlardan da (SWV) goriilmektedir. (Sekil 59°da
grafik icindeki a sekli). ZnPc (4) i¢in indirgenme prosesleri Sekil 59°da Red;, Red», Reds
olarak, yiikseltgenme prosesleri ise Oxd; ve Oxd> olarak, ZnPc (7) icin ise indirgenme
prosesleri Sekil 59°da Red;, Red; olarak, yiikseltgenme prosesleri ise Oxd; ve Oxd» olarak
simgelenmistir (Tablo 9). Cinko ftalosiyaninlerin (4 ve 7) katodik ve anodik akimlarin her
biri, tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olarak 0,025 ile 0,500 Vs arasinda artmustir,
bu da ¢ozeltideki redoks reaksiyonlarinin difiizyonla kontrol edildigini ortaya koymaktadir
(Sekil 59°da grafik icindeki b sekilleri) [134-137]. ZnPc (4)’iin doniisiimlii (CV) ve kare
dalga (SWV) voltamogramlar1 ile belirlenen elektrokimyasal davraniglarini daha da
dogrulamak i¢in, elektro-indirgenmis tiirlerin UV-Vis spektral degisiklikleri de uygulanan
potansiyeller de ince tabakali bir hiicrede spektroelektrokimyasal teknikler kullanilarak

kaydedilmistir (Sekil 60).
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Sekil 60. ZnPc (4)’iin TBAP destek elektrolit varliginda UV-Vis spektral degisimleri
(a) ilk indirgenme i¢in (Eapp = —1.40 V),
(b) ikinci indirgenme i¢in (Eapp = —1.89 V),

(c) tgiincii indirgenme i¢in (Eapp = —2.40 V).
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ZnPc (4)’in ilk indirgenme reaksiyonu icin UV-vis spektral degisiklikleri,
indirgenme siirecinde 685 nm'deki ana Q-bandinin kayboldugunu ve MLCT bolgesinde 430
nm, 580 nm ve 969 nm'de baz1 yeni bantlarin ortaya ¢iktigini, ndtr ZnPc (4)’iin [Zn>*Pc*]"-
tiiriine indirgenmesini gostermektedir (Sekil 60a). DMF ¢ozeltisinde nétr ve indirgenmis
tirler durumunda kiimelenmis tiirlerin olmadigi agiktir. 969 nm'de goézlemlenen bant,
[Zn**Pc*]"iin ilk indirgenmesi iizerine indirgenmis tiirlerin DMF'de monoanyonik bir form
olarak var oldugunu gostermektedir [132]. 670 ve 969 nm'de bantlardaki azalma ve 551
nm'de yeni bir bandin gézlemlenmesi, dianyonik [Zn?*Pc* ]*" tiirlerinin olusumuna isarettir
(Sekil 60b). [Zn?>*Pc*]! ve [Zn**Pc*1* igin gdzlemlenen bu spektral degisiklikler
makrosiklik bir halkaya dayanan tek ve iki kat indirgenmis monoftalosiyaninlerin tipik
ozelligidir [132, 138-141]. Ayrica, elektroliz sirasinda {igiincii olarak indirgenmis tiirlerin
stabilitesini gosteren, uygulanan potansiyelde (Eapp = -2.40 V) ligiincii indirgenme siirecine
([Zn**Pc> %) karsilik gelen agik spektral degisiklikleri gozlemleyebiliriz. Bununla birlikte,
yerinde spektroelektrokimya c¢aligsmasinda, oksidasyon firiinii (Eapp = 1.00 V) elektroliz
sirasinda bozulmustur.

Kobalt ftalosiyaninlerin (5 ve 8) farkli tarama hizlarinda katodik ve anodik potansiyel

taramas1 sonucu elde edilen dontisiimlii (CV) voltamogramlari Sekil 61°de goriilmektedir.
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Sekil 61. CoPc’lerin (5) (a) ve (8) (b) TBAP destek elektrolit varliginda farkli tarama
hizlarinda elde edilen CV voltamogramlari.
Grafik icindeki a: CoPc (5) ve (8)’in kare dalga (SWV) voltamogrami

Grafik igindeki b: Ik indirgenme prosesindeki Ic’nin ¢izimi.

Sekil 61a ve 61b’de goriildiigii gibi, kobalt ftalosiyaninler (5 ve 8) ii¢ adet indirgenme
ve bir adet yiikseltgenme prosesi gostermistir. Ortaya ¢ikan bu redoks dalgalari, elektroaktif
bir metal olan kobalt metalinden ve ftalosiyanin halkasindan kaynaklanmaktadir.
Indirgenme ve yiikseltgenme dalgalarinin tiimii kare dalga voltamogramlardan da (SWV)
goriilmektedir. (Sekil 61°de grafik i¢indeki a sekilleri). DMF gibi koordinasyon yapabilen

coziicii icerisinde ilk oksidasyon reaksiyonu kobalt ftalosiyaninin merkez metalinde
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gerceklesmektedir. Fakat bu c¢alismada metal bazli oksidasyon reaksiyonu
gbozlemlenmemistir. Kobalt ftalosiyaninler (5) ve (8) i¢in ortaya ¢ikan yiikseltgenme
prosesleri ((5) i¢in 0.58 V, (8) i¢in 0.57 V), ftalosiyanin halka merkezli oldugundan bu
prosesler [Co™Pc?] / [Co*?Pc!]*! reaksiyonundaki gibi ortaya cikmustir. Kobalt
ftalosiyaninler (5) ve (8) icin ikinci indirgenme ve yiikseltgenme pik potansiyelleri
arasindaki farklar literatiirdeki bazi1 kobalt ftalosiyaninler ile uyum igerisindedir (Tablo 10)
[141-142]. Kobalt ftalosiyaninler (5) ve (8) i¢in ortaya ¢ikan ilk indirgenme prosesleri ((5)
icin -0.68 V, (8) i¢in -0.69 V), metal merkezli oldugundan bu prosesler [Co™Pc?] /
[Co™'Pc 2] ! reaksiyonundaki gibi ortaya ¢ikmustir [140-143]. Diger indirgenme prosesleri
ise su sekildedir: Red, ([Co*'Pc?]! / [Co*'Pc]?) ve Reds ([Co™'Pc]2 / [Co™'Pc ™).
Ayrica kobalt ftalosiyaninlerin (5 ve 8) katodik ve anodik akimlarin her biri, tarama hizinin
karekokii ile dogru orantili olarak 0,025 ile 0,500 Vs arasinda artmistir, bu da ¢ozeltideki
redoks reaksiyonlarinin difiizyonla kontrol edildigini ortaya koymaktadir (Sekil 61°de grafik
icindeki b sekilleri)

Ftalosiyaninlerin spektroelektrokimyasal ¢aligmalari, merkezi metal atomunda veya
ftalosiyanin halkasinda meydana gelebilecek redoks proseslerinin dogasinin anlasilmasini
kolaylastirir, ancak bu genellikle tek basina elektrokimya kullanilarak ayirt edilemez [143].
CoPc (8)’in dontstimlii (CV) ve kare dalga (SWV) voltamogramlar: ile belirlenen
elektrokimyasal davraniglarini daha da dogrulamak icin, elektro-indirgenmis ve elektro-
indirgenmis tiirlerin UV-Vis spektral degisiklikleri de, uygulanan potansiyellerde ince

tabakal1 bir hiicrede spektroelektrokimyasal teknikler kullanilarak kaydedilmistir (Sekil 62).
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Sekil 62. CoPc (8)’in TBAP destek elektrolit varliginda UV-Vis spektral degisimleri
(a) ytikseltgenme i¢in (Eapp = 1.00 V),
(b) ilk indirgenme i¢in (Eapp = —1.00 V),
(c) ikinci indirgenme i¢in (Eapp = —1.80 V).

CoPc (8)’in oksidasyonuna ait UV-vis spektral degisiklikler DMF c¢oziiciisii
icerisinde Sekil 62a’da gosterilmektedir. Sekil 62a’da goriildiigii gibi Q (687 nm) ve B

bantlarinin (361 nm) siddetinde diisiisler gézlenmistir. Genis, diisiik yogunluklu spektrum,
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ftalosiyanin ve porfirin katyon radikal tiirlerini olusturmak ig¢in ftalosiyaninlerin ve
metaloporfirinlerin halka oksidasyonlari i¢in bildirilenlere goriinilis olarak ¢ok benzerdir
[140]. Sekil 62b, Ag/ Ag™ elektroda kars1 -0.69 V'da CoPc (8)’in ilk indirgenmesi sirasindaki
UV-vis spektral degisiklikleri gostermektedir. 672 nm'deki Q bandinin siddeti azalarak 709
nm'ye kayar ve 481 nm'de yeni bir bant ortaya ¢ikmistir. 481 nm'deki bant ve Q bandinin
kaymasi, [Co™Pc?]™! tiirlerinin olusumunu gdstermektedir ve déniisimlii voltametrideki
Redl'in [Co™Pc?] / [Co*'Pc?]!prosesinde oldugunu dogrulamaktadir [143]. Spektrum,
Co*'Pc?den [d (xz; yz)] — = (1b1y) Pc?) metalden liganda yiik transferi olarak atanan 481
nm'de giiclii bandin ortaya ¢ikmasiyla karakterize edilen [Co*'Pc?]! tiiriiniin tipik bir
ornegidir. CoPc (8)'in ikinci indirgenmesi sirasindaki UV-vis spektral degisiklikler Sekil
7c¢’de gostermektedir. Sekil 62c¢’de gorildiigii gibi Q ve B bantlarinin yogunlugunda ilk
indirgeme tirliniine gore bir azalma gézlemlenmistir [143].

Mangan ftalosiyanin (MnPc) kompleksleri, mangan metalinin komplekslerinde Mn™*!
ile Mn** arasinda degisen degisken oksidasyon basamaklarina sahip olmasi nedeniyle ¢ok
ilging bir elektrokimyaya sahiptirler [144-147]. Mangan ftalosiyaninler, reaksiyon
kosullarinin durumlarina goére mangan (+2) ftalosiyanin ([Mn*?Pc]), mangan (+3)
ftalosiyanin ([Mn**Pc]) ve p-okso-mangan (+3) ftalosiyanin ([Mn**Pc—O—PcMn*’]) olmak
tizere li¢ farkli forma sahiptir [135]. Mangan ftalosiyaninlerin (6 ve 9) DMF igerisindeki

dontisiimli (CV) ve are dalga (SWV) voltamogramlar1 Sekil 63’te goriilmektedir.
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Sekil 63. MnPcs’lerin (6) (a) ve (9) (b) TBAP destek elektrolit varliginda
farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlari.
Grafik icindeki a: MnPc (6) ve (9)’un kare dalga (SWV) voltamogrami,

Grafik igindeki b: Ik indirgenme prosesindeki Ic’nin ¢izimi.

Sekil 63’te goriildiigii gibi mangan ftalosiyaninler (6 ve 9) ftalosiyanin halka
merkezli veya elektroaktif metal olan mangan merkezli li¢ adet indirgenme ve iki adet
yiikseltgenme prosesi gostermistir. Mangan ftalosiyaninlerin (6) ve (9)'un oksidasyon
dalgalar;, [Mn*?Pc 2] / [Mn*Pc?|*! ciftlerine karsilik gelen metal bazlioksidasyonlari
gostermektedir. Bunun yani sira, diger oksidasyon dalgalari ((6) i¢in 0.77V, (9) i¢in 0.80V),
[Mn**Pc2]*! / [Mn**Pc1]*? ciftlerine karsilik gelen ftalosiyanin halka bazli oksidasyonlar
gostermektedir (Tablo 11). Mangan ftalosiyaninler (6) ve (9) icin ortaya ¢ikan indirgenme
prosesleri, ftalosiyanin halka merkezli oldugundan bu prosesler [Mn*?Pc 2] / [Mn*?Pc 3] !,

[Mn*?Pc ]! / [Mn*?Pc#]2 ve [Mn*™?Pc *]2 / [Mn*?*Pc ] reaksiyonlarindaki gibi ortaya
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cikmistir ve bu redoks potansiyelleri daha dnce yayimlanmis mangan ftalosiyaninler ile
karsilastirilmistir [134,147]. Mangan ftalosiyaninler (6) ve (9)’un redoks prosesleri daha
Oonce yayimlanmis mangan ftalosiyaninler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica redoks
dalgalarinin tiimii kare dalga (SWV) voltamogramlardan da goriilmektedir (Sekil 63’te
grafik icindeki a sekilleri). Bunun yani sira ¢inko ve kobalt ftalosiyaninlerde de gortildiigi
gibi mangan ftalosiyaninlerin (6 ve 9) katodik ve anodik akimlarin her biri, tarama hizinin
karekokii ile dogru orantili olarak 0,050 ile 0,750 Vs arasinda artmistir, bu da ¢ozeltideki
redoks reaksiyonlarinin difiizyonla kontrol edildigini ortaya koymaktadir (Sekil 63°te grafik
icindeki b sekilleri).
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Sekil 64. MnPc (6)’nin TBAP destek elektrolit varliginda UV-Vis spektral degisimleri
(a) ilk ylikseltgenme icin (Eapp = 0.14 V), (b) ilk indirgenme i¢in (Eapp = —1.50 V),
(c) ikinci indirgenme i¢in (Eapp = —2.10 V).
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MnPc (6)’nin ilk oksidasyonuna ait UV-vis spektral degisiklikler DMF ¢oziiciisii
icerisinde Sekil 62°de gosterilmektedir. Sekil 64°te gortildiigi gibi, 631 nm'deki Q bandinin
siddetinin 6nemli 6l¢iide azalmasi, 733 nm ve 504 nm'deki bantlarin siddetlerinin artmasi,
metal bazli oksidasyon tiirlerinin [Mn™Pc?]*' olusumunu agik¢a gdstermektedir [135].
Sekil 64b ve 64c, MnPc (6)'nin indirgenme potansiyellerinin UV-vis spektral
degisikliklerini gostermektedir. Sekil 9b ve 9c’de gozlemlenen spektral degisiklikler [135]

nolu literatiirdeki mangan ftalosiyaninlerle benzerlik gostermistir.

Tablo 9. ZnPcs (4 ve 7) ve literatiirden se¢ilmis bazi ftalosiyaninlerin elektrokimyasal analiz

sonugclari.
Indirgenmeler Yiikseltgenmeler
ZnPcs Pc/Pc® | Pc3/Pe? | PcYPc? | Pe?/Pc! | Pc/Pe® | PAE | AE |“AE | Referans
E1n(V) | “Ein(V) “E12(V) “E1n(V) V) W) (V)

4 -2.27% -1.53 -1.15 0.23 0.45 0.22 | 1.38 | 0.38 b¢

7 - -1.54 -1.14 0.19 0.44 0.25 | 1.33 | 0.40 b¢
P-CfZnPc -1.94% -1.31 -0.98 0.49 - - 1.47 | 0.33 [148]
ZnPc(SC,H4OH)s -1.76 -1.11 -0.74 0.64 - - 1.38 | 0.37 [149]
Zn(htpc) - -1.10 -0.79 0.70 0.90 0.20 | 1.49 ] 0.31 [150]

“Ein(V) = (Epat+Ep)/2; "AE = Eip(0xda)- Eip(oxdy);
CAE = E1/2 (0Xd1)— E1/2 (I‘ed1); dAE = E1/2(I‘Cd1)— E1/2(1‘ed2);
* Tersinmez pik;  bg¢: bu ¢aligma

Tablo 10. CoPcs (5 ve 8) ve literatiirden secilmis baz1 ftalosiyaninlerin elektrokimyasal
analiz sonuglari.

Indirgenmeler Yiikseltgenmeler
CoPcs Pc3/Pc? | Pc2/Pc? | Co*¥ Co* | Co*¥/Co*? | Pc/Pc’! bAE Referanslar
E1n(V) E12(V) “E12(V) “E12(V) E12 (V) V)
5 -2.24 -1.64 -0.68 - 0.58 2.22 b¢
8 -2.25 -1.64 -0.69 - 0.57 2.21 b¢
CoPcOR - -1.45 -0.38 0.49 0.97 2.42 [138]
Col(Et)4Pc] - -1.45 -0.32 0.49 0.94 2.39 [139]

“Ein(V) = (Ep+Epc)/2,"AE= E\» (Pc?/Pc)- Eijp (Pc?/Pc); be: bu calisma
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Tablo 11. MnPcs (6 ve 9) ve literatiirden secilmis bazi ftalosiyaninlerin elektrokimyasal
analiz sonuglari.

Indirgenmeler Yiikseltgenmeler
MnPcs Pc?/Pc® | Pc3/Pc* | Pc¥Pc?® |Mn*)/Mn* | Pc¥/Pc! | °AE | °AE | Referanslar
-2.18 -1.03 -0.45 1.80 | 0.66
-1.69 0.77 be
6 (-1.19)*
-2.20 -1.03 -0.46 1.83 | 0.66
-1.69 0.80 be
9 (-1.17)*
(Mn(IDftalosiyanin) - -1.46 -0.69 -0.14 0.87 1.66 | 0.77 [144]
[NhtMnPc] - -1.31 -0.67 -0.055 - 0.64 [133]

Einp(V) = (Epa+Epc)/2, ‘AE=E\p (PC'z/PC'l)- Eip (PC>2/PC'3); "AE= Eip (PC_Z/PC'3)- Eipn (PC_S/PC_4);

*agrege/agrege olmamis form; b¢: bu ¢caligma



5. ONERILER

Nanomateryal uygulamalari agisindan, pek c¢ok kullanim alanma sahip olan
ftalosiyanin molekiiliniin  gelisen teknoloji ile kullanimi da yayginlagmigtir.
Elektrokimyasal sensorler, bu kullanim alanlarindan en 6nde gelendir. Bu malzemelerin
periferal konumundaki yapilarin iletkenligi ve katalitik 6zelliklerinden dolayi, ¢ok sayida
kompozit sensor gelistirilmektedir. Bu sensorler, hassasiyet, segicilik ve tekrarlanabilirlik
gibi dogrulama parametreleri agisindan olaganiistii tistiinliik sunar. Bu nedenle, son on yilda,
cok sayida maddenin analizi i¢in bir baglayici (degistirici) olarak cesitli metalli-
ftalosiyaninler (MPc) kullanilarak birgok yeni voltametrik, amperometrik ve
potansiyometrik sensor Uretilmistir. Bu calismalardaki Pc'lerin ortak 06zelligi, katalitik
ozelliklere ve biraz daha yiiksek iletkenlige sahip olmalaridir. Hizl1 elektrokimyasal redoks
reaksiyonlarina girme kabiliyetini saglayan genisletilmis p sistemleri dahil olmak {izere,
makrosiklik yapilarina dayanan redoks reaksiyonlarindaki elektrokimyasal aktivite i¢in bir
elektron aracis1 olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu yiizden, islenmis modifiye
elektrotlar, tepe potansiyellerini daha az pozitif bolgelere kaydirdiklarindan ve tepe akim
yogunluklarin1 6nemli 6lgiide artirdiklarindan biiytik ilgi gdrmiistiir. Sadece kan serumu ve
iire gibi biyolojik numunelerde degil, ayn1 zamanda musluk suyu, sebze, meyve suyu, siit ve
ticari ilag formiilasyonlar1 gibi ger¢ek numunelerde de bir¢ok ilacin, pestisitin, katyonun
analizine varincaya kadar bircok sahada kullanilmaktadirlar. Dahasi, Pc tabanlh
elektrokimyasal sensorler, iistiin segicilikleri nedeniyle, muhtemelen numune matrislerinde
bulunabilen enterferans yapan tiirlerin varliginda biiylik avantajlar saglamistir. Son on yilda
yapilan caligmalara bakildiginda, ftalosiyanin elektrotlarin istliin 6zelliklerinden dolayi
GCE, CPE, SPE ve PGE gibi diger indikator elektrotlar arasinda yerini aldig1 goriilmektedir.
Ozellikle yeni nesil hibrit sensorlerin gelistirilmesinde ve biyolojik numunelerde
uygulanmasinda yeni ftalosiyaninlerinin kesfinin literatiire biiyiikk katki saglayacagi
asikardir. Ayrica, bu tip malzemelerin elektroaktif maddelerin analizi i¢in yeni kompozit

malzemelerin yapimina da 151k tutacag: iimit edilmektedir.
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Ek Sekil 18. CoPc (5) molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle spektrumu




112

Mid BT WS & L OS5 s

MAPEE TERE
“r-u.-nhhq-wa

__ 4INNYE

khEE DALND SN oOeaen O

A DA DS,

LB E

S0 N0y pD ST

innm

LI W

ELTRTEL

- oOE

L0

piEE]

T
=
i
[wre] s

Ek Sekil 19. MnPc (6) molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Ek Sekil 23. ZnPc (4) molekiiliiniin UV-vis spektrumu (DMF i¢inde)
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Ek Sekil 24. CoPc (5) molekiiliiniin UV-vis spektrumu (DMF i¢inde)
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Ek Sekil 26. ZnPc¢ (7) molekiiliiniin UV-vis spektrumu (DMF iginde)
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Ek Sekil 27. CoPc (8) molekiiliiniin UV-vis spektrumu (DMF iginde)

1
0,9 -
08 -
07 -
06 -
05 -
04 -
03 -
02 -
01 -

0 T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Ek Sekil 28. MnPc (9) molekiiliiniin UV-vis spektrumu (DMF iginde)
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