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YENI TiP PERIFERAL VE NONPERIFERAL TiYAZOL SUBSTITUYE
METALOFTALOSIYANINLER

OZET

Ftalosiyaninler 1907 yilinda metalsiz olarak (H,Pc) 2-siyanobenzilamin hazirlig
sirasinda kazara iretilmis bilesiklerdir. Bu bulustan yirmi yil sonra 1927 yilinda
Disbach ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 1,2-dibromobenzen’den yola ¢ikarak bakir
ftalosiyaninler elde edilmistir. Linstead ve calisma arkadaslari sentetik metodlar
gelistirerek, metalli ftalosiyaninleri (MPc) sentezlemis ve ftalosiyanin (Pc) yapilarim
aydinlatmiglardir. Robertson tarafindan ftalosiyaninlerin (Pcs) yapilarinin X-151m1
kirinimi analizi uygulanmustir.

Ftalosiyanin ismi ilk kez Linstead tarafindan kullanildi. Ftalosiyaninler yapisal
olarak dogada dogal olarak bulunabilen hemoglobin, klorofil ve Bj, vitamini gibi
porfirinlerin yapilarina benzer sentetik molekiillerdir. Tetrabenzotetraazaporfirinler
ve 4 izo-indolinin tetramerizasyon iriinleri olarak kabul edilebilirler ve diizlemsel
yapida 18 & elektron sisteminden olusurlar. Cok kararli mavi veya yesil pigment ve
boyalardir ve bir¢ok teknolojik alanda ticari olarak 6nemli olarak siniflandirilan
Kimyasallar olarak kullanilirlar.

Endiistriyel olarak CuPc ilk kez 1953 yilinda bir Ingiliz sirketi tarafindan {iretilmistir
ve daha sonra Almanya ve ABD’deki sirketler iiretimini saglamistir. Bugiin, yaklagik
70 farkli elementi iceren metaller ve bazi metaloidlerin farkli cesitlerde merkez
atomu olarak kullanildigi, periferal ve nonperiferal siibstitiiye tiirevleri mevcuttur [1].

Kiikiirt ve azot tasiyan besli bir halka sisteminin en 6nemli temsilcisi olan tiyazol
molekiilii oldukg¢a kararli olup, bazlig1 ¢ok zayiftir. Dogal bir halkadir ve tiyamininin
(By vitamini) fonksiyonlu kismini olusturur. Penisilinde de tiyazolidin halkasi
bulunur. Besli halkada bir kiikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerinde bulunuyorsa
“tiyazol”; 1,2 yerini igeriyorsa “izotiyazol” adin alir.

Tez kapsaminda ftalosiyanin halkasina ¢oziiniirlilk saglayacak uygun siibstitiiye
gruplar baglanarak, bu yapilarin c¢esitli metal tuzlariyla metaloftalosiyaninleri
hazirlanmistir. Elektrokimyasal 6zellikleri ve redoks davranislar1 incelenmis olan bu
komplekslerin hidrojenin katalitik indirgenmesine olan elektrokatalitik aktiviteleri
belirlenmeye ¢alistlmistir.  Bunun sonucunda sudan hidrojen iiretiminde
kullanabilecek, verimli ve aktif degisik hidrojen iiretim sistemlerinin gelistirmesi igin
uygun yapilar elde edilmistir. Kullanim amacina uygun, Co, Zn, Mn gibi redoks-aktif
metalleri i¢eren, suyun potansiyel skalasi igerisinde ¢oklu reversibl elektron transfer
ozelliklerine sahip olabilecek farkli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Bu
komplekslerin  elektrokatalitik  aktivitelerinin  incelenmesi i¢in  Oncelikle
elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve ince film 6zellikleri belirlenmis ve elde
edilen veriler 1s18inda uygun komplekslerin elektrokatalizér olarak kullanimlari
incelenmistir.

Bu kapsamda, ¢alismanin ilk kisminda nonperiferal pozisyonlarinda tiyazol gruplar
tasiyan tetra siibstitiiye simetrik metalli ftalosiyaninler (Zn, Mn, Co) sentezlenmistir.
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Ilk olarak, 6, 7, 8 numarali nonperiferal 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi grubu ile
stibstitliye kobalt, ¢cinko ve magnezyum ftalosiyaninler sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Metaloftalosiyaninlerin-hekzanol i¢inde DBU varliginda, metal tuzlari ile
birlikte (CoCl;, Zn(CH3COO);, MnCl,) disiyano tiirevi 3’tiin (3-[2-(4-metil-1,3-
tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril) siklotetramerizasyonu sonucunda elde edilmistir.
Sentezlenen yeni ftalonitril bilesiklerinin ve ftalosiyaninlerin yapilari, elementel
analiz, IR, UV-vis, 'H-NMR, C-NMR ve kiitle spektroskopik teknikleri
kullanilarak —aydmlatilmistir. Ayrica, elde edilen 7 bilesiginin elektronik
absorbsiyonu ve floresans kuantum alaninin igeren fotofiziksel 6zellikleri ve ayrica
gaz sensor ozellikleri incelenmistir.

Calismanin ikinci kisminda, 9, 10, 11 numarali periferal 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi grubu ile siibstitiiye kobalt, ¢inko ve magnezyum ftalosiyaninler
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu ftalosiyaninler de n-hekzanol icinde DBU
varliginda, metal tuzlar ile birlikte (CoCl,, Zn(CH3COQ),, MnCl,) disiyano tiirevi
5’in (4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril) siklotetramerizasyonu
sonucunda elde edilmistir. Sentezlenen yeni ftalonitril bilesiklerinin ve
ftalosiyaninlerin yapilari, elementel analiz, IR, UV-vis, 'H-NMR, **C-NMR ve kiitle
spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.
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A NEW TYPE PERIPHERALLY AND NONPERIPHERALLY THIAZOL
SUBSTITUTED SOLUABLE PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Metal-free phthalocyanine (H,Pc) was obtained by accident for the first time in 1907
as a by-product during the preparation of 2-cyanobemzamide. Twenty years after this
discovery, copper phthalocyanine was synthesized by Disbach and his coworker
from 1,2-dibromobenzene in 1927. Linstead and his coworkers prepared several
metallophthalocyanines (MPc) by developing synthetic methods and elucidated the
structure of phthalocyanines (Pcs). X-ray diffraction analyses of them were
performed by Robertson.

The name phthalocyanine was first used by Linstead. Pcs are synthetic macrocycles
structurally similar to naturally available porphyrins such as hemoglobin,
chlorophyll, and vitamin Bi,. They can be regarded as tetrabenzotetraazaporphyrins
and as tetramerezitation products of 4 iso-indoline units and consist of a planar
structure with an 18 n-electron system. They are very stable blue or green pigments
and dyes, an important class of chemicals for commercial use in many areas of
technology.

As a blue pigment CuPc was first produced industrially in 1935 by an English
company and then other companies in Germany and the USA. Today, CuPc and
peripherally or nonperipherally substituted derivatives, and about 70 different
elements including metals and some metalloids have been used as central atoms in all
kinds of Pcs [1].

Phthalocyanines have found a great number of important technological applications
such as in non-linear opticdevices, dyes and pigments, catalysts, medical
applications, chemical sensors, electrochromic devices and liquid crystals. In
medicine, phthalocyanines have been found to have applications as phototoxic drugs
for photodynamic therapy of cancer.

Aromatic heterocyclic compounds containing nitrogen and sulfur have important
industrial uses. Thiazole, a five-membered ring heterocycle, is an important species
of this type and enjoys widespread use for manufacturing biocides, fungicides, dyes
and pharmaceuticals, treatment of inflammation, hypertension, bacterial and HIV
infections. It is a liquid which smells like pyridine and the boiling point is 117°C.
The molecules is considerably stable, on the other hand it is very weak as a base. It is
the natural ring ve it is the functional group of the thiamine (B; vitamin) and
epothilone, a potent anti-cancer drug.

There is a thiazole ring in the penicillin structure. If the quintet ring is the place 1,3,
the structure name is “thiazole”, if the quintet ring is the place 1,2, the structure name
is iso-thiazole. In general, thiazoles are well represented in biomolecules. Thiazoles
are characterized by a larger delocalisation of the p-electrons than that obtained for
the corresponding oxazoles and, therefore, possess superior aromatic character. The
thiazole derivatives exhibit a wide range of importantbiological activities, including
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drugs in pharmaceutical industry; because of this reason we have planned to make an
attempt toattach thiazole groups onto the Pc ring.

Within the scope of the thesis, the new type metalo phthalocyanines were prepared
with the substituted thiazole groups which are providing solubility and with the
different metal salts. Electrochemical speciality and redox behaviours is evaluated of
the catalytic reduction of hydrogen for the new synthesized phthalocyanines
complexes of were tried to defined electrocatalytic activities and including Co, Zn,
Mn active metals that are redox active materials which are active, different and
suitable for the aim of usage and has the multiple reversible electron transfer
speciality were synthesized. Firstly, the new new synthesized phthalocyanines were
defined electrochemical, spectrochemical and thin film specialities for being
investigated of the electrocatalitic activities. In this way, it is planned that more
productive and utilizable hydrogen production system modelling can be realized.

For this aim, first part of the studying the novel, symmetrical, nonperipherally
tetrasubstituted metallophthalocyanines (cobalt, zinc, and manganese) bearing four
2-(4-methyl-1,3-thiazol-5-yl)ethoxy = units = were  synthesized. = Therefore,
cyclotetramerizations of the dicyano-derivative (3) to the metallo-phthalocyanines
(6-8) were accomplished in n-hexanol in the presence of DBU and metal salts
(CoCl,, Zn(CH3COO0),, MnCl,). Elemental analyses and spectral data (EI-MS,
MALDI-TOF, *H-NMR, UV-Vis, and FT-IR) for all new products are consistent
with the proposed structures.

Photophysical properties with zinc (II) (7) phthalocyanine were found, including
electronic absorption and fluorescence quantum yield. The fluorescence of the
complexes was investigated in DMF and it was found that benzoquinone (BQ) was
an effective quencher. The response and recovery behaviours of the spin coated films
to different analytes, which span a broad range of Lewis base, have been investigated
by means of conductivity measurements. It was observed that the operating
temperature had a considerable effect on the gas sensing performance of the sensors
investigated. The sensing behaviour of the films for a broad range of Lewis bases and
the correlation between the sensor sensitivity and Lewis base enthalpies were
investigated. Results show that sensitivity of the films may be correlated
exponentially with binding enthalpy.

In the second part of this study, the novel, symmetrical,-peripherally octasubstituted
metallophthalocyanines (cobalt, zinc, and manganese) bearing 2-(4-methyl-1,3-
thiazol-5-yl)etoksi]ftalonitril) units were synthesized. Therefore,
cyclotetramerizations of the dicyano-derivative (5) to the metallo-phthalocyanines
(9-11) were accomplished in n-hexanol in the presence of DBU and metal salts
(CoCl,, Zn(CH3COO),, MnCl,). Elemental analyses and spectral data (EI-MS,
MALDI-TOF, *H-NMR, UV-Vis, and FT-IR) for all new products are consistent
with the proposed structures.

Aggregation behaviors of phthalocyanines were investigated in different solvents.
Redox properties of the complexes were determined with voltammetric and in situ
spectroelectrochemical measurements. The Beer— Lambert law was obeyed for the
compounds in DMF for the concentrations ranging from 4.00x10® to 14.00x10° M.
Electrochemical and spectroelectrochemical measurements exhibit that the
incorporation of the redox-active metal ions, Co" and Mn"OAc, into the
phthalocyanine core extends the redox richness of the Pc ring with the reversible

XXii



metal-based reduction and oxidation couples in addition to the common Pc ring-
based electron transfer processes.

Assignments of the redox processes of the complexes were supported with in situ
spectroelectrochemical measurements. Multi-electron and metal and Pc based redox
properties of the complexes increase the worth of the complexes for the possible use
as functional materials in various electrochemical applications, such as the fields of
electrosensing, electrochromism, and electrocatalysis.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Tez kapsaminda periferal ve nonperiferal pozisyonlara uygun siibstitiiye gruplar
eklenerek simetrik ¢Oziinlir ftalosiyaninler sentezlenerek uygulamaya yonelik
malzemeler elde edilmistir. Periferal ve nonperiferal gruplara bagli olan yapilar
tiyazol gruplarint igermektedir. Literatiirde tiyazol grubu iceren periferal ve
nonperiferal pozisyondaki metaloftalosiyaninlerle yapilmis calisma az sayida
oldugundan sentezlenecek ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve fotofiziksel

Ozelliklerinin incelenmesiyle literatiire bu konuda katkida bulunulmusdur.

Bu ¢alismada 6ncelikle sirasiyla, ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve
uygulama alanlari, alisilagelmis ve yeni sentez yontemleri, ftalosiyaninler igin
uygulanan saflagtirma yontemleri, ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri, bu yapilarin
tirleri nonperiferal ve periferal siibstiitisyondan bahsedilerek, periferal ve
nonperiferal ftalosiyaninlerin giincel ¢alismalarina 6rnekler verilecektir. Ayrica tez
konusu kapsaminda ilerlemeye bagli olarak, tiyazol yapilarinin tanimi verilerek yine
giincel tiyazol igeren ftalosiyanin ornekleri paylasilacaktir. Son olarak c¢alisma
konusunu olusturan sentezi ve karakterizasyonu yapilan nonperiferal ve periferal
metalli ftalosiyaninlerin ornekleri sentez yontemleri ve karakterizasyon araglari ile

beraber sunulacaktir.






2. GENEL BILGI

2.1 Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyanin (Pc) Yunanca bir terim olan naphtha (madeni yag) ve cyanine (koyu
mavi) terimlerinden meydana gelen “ftalosiyanin” ifadesi ilk kez 1933 yilinda
kullanilmis ve HyPc, MPc ve tiirevlerinden olusan organik bir bilesik sinifi olarak
tanimlanmistir. Ftalosiyanin molekiiliin merkezindeki 2 adet hidrojen atomu yerine
periyodik tabloda her alan her ¢esit metal yerlestirilerek metalli ftalosiyanin formlar1

elde edilmistir.

Ftalosiyanin yapilarinda yer alan dort benzen biriminin 16 reaktif kisminin sonucu
olarak ¢ok fazla sayida ftalosiyanin birlesigi sentezlenmis ve sentezlenmeye devam

edilmektedir.

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Londra’da, South Metropolitan Gaz Sirketinde,
Braun ve Tcherniac tarafindan, o-Cyanobenzaminin isitilmasi sonucunda kazara
meydana getirilmis mavi bilesiklerdir. 1927 yilinda, Fribourg Universitesinden de
Diesbach ve von der Weid benzenin nitril bilesiklerini yapmaya calisirken, mavi bir

tiriin olarak bakir ftalosiyanini elde etmislerdir.

Ftalosiyaninlerin yapilar1 1929 yilinda Linstead ve calisma arkadaslar1 tarafindan

baslatilan bir dizi arastirma sonucunda ilk kez 1933 ve 1934 yillarinda belirlenmistir.

1933 ve 1940 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin ve nikel, bakir, platin gibi farkli metal
tiirevlerini iceren bircok ftalosiyanin yapisinin X-1sin1 c¢aligmalart Robertson ve
calisma arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Bu calismalar sonucunda iki
merkez hidrojen atomu iceren HyPc disinda, bir diizlem iizerinde yer aldig1 agiga

¢ikmustir.

Elde edilen metalli ftalosiyaninlerde merkez metal atomunun ftalosiyanin ile oldukg¢a
uyumlu bir bilesik olusturmasi, yine merkez atomunun ftalosiyanin yapisi ile
koordine bagli ve kovalent koordine bagli olmasi1 ve molekiilii olusturan ve etrafinda
yer alan azot ve benzen yapilarinin aromatikliklerinin yiiksek oranda olmasiyla

metalli ftalosiyanin molekiillerinin sira dis1 kararliligi agiklanabilir. Ftalosiyanin
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molekiilleri asitler, alkaliler, nem, 1s1 ve 1s18a ve her tiirlii solvente karsi sira dis1 bir
kararlilik gostermektedir. Genel olarak 500°C’nin {izerinde bozunurlar. Diger
ftalosiyanin bilesikleri arasinda bakir ftalosiyaninler konsantre siilfiirik asit ve
seyreltilmig stlfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinebilir. Ftalosiyaninler suda ¢oziinmeyen
organik ¢oziiciilerde ise az ¢oziinen bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin boyar madde
ozellikleri, ayrica kararliliklar1 ve ¢6ziinmez olmalar1 sebebiyle ozellikle bakir

ftalosiyaninler mavi pigment olarak kabul edilmistir

1930°dan 1950’lere kadar bu yapilarin X-1is1m1 spektrumlari, polimorfizimleri
absorbsiyon spektrumlari, manyetik 6zellikleri, katalitik 6zellikleri, ylikseltgenme ve
indirgenmeleri fotoiletkenlikleri ve ¢ozlnirlik gibi fiziksel oOzellikleri ve
fotokimyasal, dielektrik ve yari iletken 6zellikleri lizerine ¢alisilmis ayrica yine ayni
zaman dilimi igerisinde bir polisiilfon olan ilk ftalosiyanin boyasi elde edilmis ve
stilfonik asit boyalari, siilflir boyalari, azo boyalari, vat boyalari, 16ko boyalari, krom

boyalari, triazin boyalari elde edilmistir.

Yine 20. yiizyilda metalli ftalosiyaninlerin, a, B, y, w, p, R ve ¢ kristal formlar1 ile
polimorfizmleri tanmimlanmistir.  Yine X formunda metalsiz ftalosiyaninler
tammmlanmis ve uygulanan elektrofotografik uygulamalar ile n- ve 1- metalsiz

ftalosiyaninler ve metalli ftalosiyaninler tanimlanmustir.

Ozellikle 20. yiizy1lda gerceklestirilen tiim bu bilimsel ¢alismalarin sonucundan elde
edilen bulgularla, ftalosiyaninler sahip oldugu &zellikler neticesinde boyar madde
olarak, boyalarda, plastiklerde, yazici miirekkeplerinde, tekstilde, tiikenmez kalem
boyalarinda, deri boyamada, petrolde, fotografik renkli  basimlarda

kullanilmaktadirlar [2].

Giliniimiizde bu maddelerin, nonlineer optik malzeme olarak [3-5], siv1 kristal olarak
[6-8], molekiiler yar1 iletken olarak [9], elektrofotografide [10], optik veri
depolamada [11], yakit hiicrelerinde [12], fotoelektrokimyasal hiicrelerde [13],
fotovoltaik hiicrelerde [14,15], gaz sensorlerin de algilayict olarak [16],
elektrokromik madde olarak [17] ve 6zellikle de kanser icin alternatif bir tedavi ve
tant teknigi olan fotodinamik terapide (PDT) fotosensitizer (1s18a duyarli madde)
olarak [18] kullanimlari ile ilgi ¢ekmekte ve arastirtlmaktadir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 ftalosiyaninler ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir sekilde

kullanilmaktadirlar.



2.2 Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Ftalosiyaninler hem kimyasal hem de termik kararliliga sahip bilesiklerdir. Cok
yonlii ve kararl bir bilesik siifi olan ftalosiyaninler bir¢cok metal iyonunu alabilecek
merkezi boslugu olan dort iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makro
halkadir. 18-n elektron sistemine sahip ftalosiyaninler porfirinlere benzerler ancak

bunlar sentetik makrosiklik bilesiklerdir [19-23].

Istya, 1518a, yiikseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi olduk¢a dayanikli olan
ftalosiyaninler —stibstitliye grup icermedikleri siirece organik c¢oziiciilerde
coziinmezler. Fakat ftalosiyanin molekiiliine ¢esitli siibstitiiye gruplar baglanarak
¢ozinirlik 6zelligi saglanabildigi gibi, fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde de bir
takim degisiklikler yapilabilir. Merkezdeki metal iyonu ve periferal/nonperiferal

stibstitiientler degistirilerek sinirsiz sayida ftalosiyanin tiirevi sentezlenebilir [24,25].

Ftalosiyanin ligandi, metallerin hemen hepsini koordine edebilmekte ve genellikle
dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olusturmaktadirlar. Ancak daha
yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle kare piramit veya oktahedral

komplekslerde olusturabilirler [26-29].

400-500°C’ye kadar belirgin bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda ise metal
komplekslerinin biiyiik bir kism1 900°C’den 6nce bozunma gostermez. Bunun yani
sira, kuvvetli asitlere ve bazlara karst da dayanikhidirlar. Yalmz kuvvetli
oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide
parcalanarak makrohalka bozunur. Bozunmadan siiblimlesmeleri ve kolay
kristallenebilmeleri sayesinde c¢ok saf {irtinler elde etmek miimkiindiir. Halkadaki
(4n+2) kuralina uyan 18 & elektron sistemi mordtesi (UV) spektrumda 400-700 nm

arasinda ¢ok siddetli absorbsiyona neden olur.

2.2.1 Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilik asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden hazirlanabilirler. Burada karboksil gruplari doymamis aromatik gruba
dogrudan bagli degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin olmaz. Bunun yaninda
ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger bir sart karboksil veya siyano gruplarini tasiyan

karbon atomlar arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.



Ftalosiyanin molekiilii cok gergin bir yapidadir ve dort iminoizoindol ¢ekirdeginden
olusmustur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamdaki metal iyonunun
template etkisi iirlin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenle metalsiz

ftalosiyaninlerin {iriin verimi metal igeren ftalosiyaninlere gore daha diistiktiir.

Ftalosiyaninin kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesinde merkez atomunun roli
biiyiiktiir. Metalin iyon ¢apinin ftalosiyaninin ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi
kararlilig etkilemektedir. Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina
uygun ise molekiil kararlidir. Metal iyon c¢ap1 1,35 A olan bosluk ¢apindan kiiciik ya

da biiytlik oldugunda ise metal atomlar1 kolaylikla ayrilir.

Metal iceren ftalosiyaninler genel olarak iki boliimde toplanabilirler; elektrovalent ve
kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal
ftalosiyaninleri igerirler ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidirlar, 1-klornaftalen, kinolin
gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢6ziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-
500°C sicaklikta bozunmadan siiblime olabilirler. Nitrik asit hari¢ diger anorganik

asitlerle muamele edildiginde yapilarinda bir degisiklik gézlenmez.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢6ziinmezler. Bunun yaninda periferal konumdaki
stibstitiiye gruplar sayesinde [30], siilfonik asit veya karbonik asit gibi gruplarla suda
¢cOziiniir hale getirilirler [31]. Bu tir bir sentez ydntemiyle elde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karigimlari olusmakta ve izomer ayirmast da oldukca
giic veya miimkiin olamamaktadir. Izomer karisimindan etkilenmemek icin, periferal
pozisyonda grup igermeyen, fakat metal {izerinde aksiyal koordine olmus, suda

¢oziinlirliik saglayan gruplar igeren, ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirilmistir [32].

Ftalosiyaninlerin kristal yapisina bakildiginda simetri merkezi goriilmektedir ve
molekiillerin varlig1 yaklasik olarak kare diizlemdir. Bu merkez, kristal kafeste bir
biikiilme olmadan iki hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu gibi metallerle doldurulabilir.
Burada metalin dort valansi ko-planar olmalidir. Dort koordinatli Be, Mn, Fe ve Co
tirevleri de kristallerde diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly’deki kobaltin ve gesitli
tirevlerdeki berilyumun tetrahedral simetrisi karsisinda, kobalt ve berilyum
ftalosiyaninlerin  diizlemsel konfigiirasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisal

kararliligini gosterir.



Ftalosiyaninlerin bozunmasi, artan H,SO,; konsantrasyonu ile artar. Metalli

ftalosiyaninlerin dissasiasyonunda stabilite su siraya gore artmaktadir:

ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcClys < Al(HSO,)Pc.

2.2.2 Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiliksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki 6nemli ozelligidir.
Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile kadar
cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftolasiyaninin tonu siibsitiiye klor atomlarmin

sayisinin artmasiyla maviden yesile kayar.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yapi diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt vs. diizlemsel yapida ve Dsh simetrisindedirler. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayisi dorttiir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla bes koordinasyonlu kare piramit yap1 veya alti
koordinasyonlu oktahedral yap1 meydana gelir. Diizlemsellikten sapma 0,3

Angstromdiir. Ftalosiyanin bilesiginin kalinlig1 ise yaklasik olarak 3,4 Angstromdiir.

Ftalosiyaninlerin iretim sekline gore bircok kristal yapist gozlemlenmistir. En
onemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur.
B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere oktahedral bir
yapiya sahiptir. o-formu ise daha sik bir sekilde iist liste siralanmis ftalosiyanin

molekiillerinden olugmaktadir (Sekil 2.1).



Sekil 2.1: Farkli kristal formlarina ait CuPc 6rnekleri.

2.3 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

2.3.1 Boyar madde

1935 yilinda ftalosiyaninler boyar madde olarak kullanilmaya baglamadan Once
direkt olarak renk verici pigmentler olarak tanimlanmisti. O tarihlerde bile
ftalosiyanin pigmentleri diger tiim pigmentlerden farkli olarak bilinmekteydi. Kiigiik
partikiillii tozlarin coupling reaksiyonundan elde edilen azo pigmentlerinden farkli
olarak ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ve nispeten biiyiik kristallerin (100 um’ye
kadar) gelismesiyle hazirlanmaktadir. Uygun bir eleme, iyi bir ayrim ve olgunlagma
(sonlanma) proseslerinin ardindan bir pigment olarak uygun bir formun elde edilmesi

gerekir. Tipik bir ftalosiyanin pigmentinin 100 nm olarak hesaplanir.

Ftalosiyaninler, yiiksek renk verme kuvvetleri ve 1s18a karsi tistiin stabiliteleri, hava

kimyasallar, solventler ve ayrica nispeten diisiik maliyetleri ile 6zellikle en 6nemli



mavi ve yesil organik pigmentlerdir. Ftalosiyanin pigmentleri boya malzemelerinde,
kaplama materyallerinde, plastiklerde, baski miirekkebinde kullanilmaktadir. Ayrica
ftalosiyaninler graviir, offset ve fleksografik baskida da 6nemli bir kullanim alanina
sahiptirler. CuPc’nin B-modifikasyonu, baski miirekkebi olarak standart mavi (mavi-
yesil, camgobegi) ton olarak Avrupa Birligi Standartlarina goére uyarlanmustir.
Ozellikle CuPc’ler ekonomik, ekolojik ve kolayca renk verme &zelliklerinden dolayi

diger MPc’lere gore daha ¢ok tercih edilmektedir [33].

2.3.2 Non lineer optik (NLO) malzeme

Fotonikler, elektronik biliminin bir analogudur ve fotonlar elektronlar yerine
kullanilarak bilgiyi elde etmek, depolamak, transferini saglamak ve islemek i¢in
teknolojide kullanilmaktadir. Bu alan o&zellikle elektronikler yerine fotoniklerin
kullanilmast daha hizli ve aymi kanal igerisindeki bilginin yazilim sonucunda
girisimleri Onlemede Onemli bir adim atilmasini saglamistir. Bunun yani sira
nonlineer yanit veren bazi malzemeler, dig elektrik alanlar1 ve 1s1n kaynaklari
kullanilarak, optik sinyallerin kaynaklarinin potent olusturmasi durumu igin 1sin
sunmaktadir. Kararli, yeniden iiretilen kuvvetli NLO agik organik malzeme davranisi
fotonikler ve inorganik yar iletkenler kadar elektronikte ve gii¢lii optik bilgisayarlari
gelisiminde 6nemli rol oynamaktadir. Ftalosiyaninler NLO 6zellikleri sebebiyle bu

alanda ilgi gormektedir.

Kompakt diskler tizerinde (CDs) yiiksek-yogunlukta optik veri depolama bilgisayar
ve miizik endiistrilerinde bir devrim olmustur. Bu alandaki arastirmalar ucuz yari
iletken diyot lazerlerinin kullanimi i¢in uygun IR absorblayict boyalarin
gelistirilmesi {izerine yogunlastirilmistir. Ftalosiyaninlerin ileri derecedeki kimyasal
kararliliklar1 ve yar iletken diyot lazerlerine kanitlanmis uyumlariyla, bir kere
yazmali, birden fazla kez okunabilen (WORM) diskler gibi optik verilerin uzun
donemli depolanmalarinda kullanilmaktadir. Optik verinin yazilmasi islemi, yiiksek
oranda odaklanmis lazer kullanilarak, optik olarak tayin edilebilen bosluklarin
olusmasi veya bu bosluklar yerine ince ftalosiyanin filmlerinin kullanilmasiyla,
bolgesel lazer 1sinmasi sonucunda siiblimlesmenin meydana gelmesi ile miimkiin
olmaktadir. Gliniimiizde CD iiretimi i¢in ftalosiyanin materyallerinin kullanimi artan

bir sekilde ticari bir Gneme sahiptir [34].



2.3.3 Elektrokatalizor

Cift yonlii donor m-alict fonksiyonlar1 sebebiyle MPc’ler, oksijen, karbon dioksit
(COy), tiyonil klorir (SO.Cl;) ve klorat anyonu ve hidrazin ve glikozun
elektrokatalizi gibi ¢esitli teknolojik acgidan oOnemli redoks reaksiyonlari igin
elektrokatalitik aktivite gosterdigi bulunmustur [35-49]. Literatiirde [35-38], ¢esitli
MPc’lerin katalitik 6zellikleri arasinda oksijen indirgenmesi de incelenmistir. Yakit
olusturma, organik kimyasallarin sentezi ve giines enerjisi doniisiimii i¢cin COz’nin
elektrokatalitik indirgenmesi énemlidir. CO;’in, karbon ve palladyum, kursun, civa
indiyum ve kalay metalleri gibi bazi metal elektrodlar1 varliginda, genis bir asiri
potansiyel altinda (2V iizerinde), sulu c¢ozelti igerisinde formik asit direkt
elektrokimyasal indirgenmesinin yani sira MPc ile indirgenmesi ile daha diisiik bir
potansiyel ve beraberinde masif metal elektrotlarindan yaklasik 10 kez daha yiiksek

bir dansitede artis elde edilir.

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslar1 tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik

grafitin kullanilmasi {izerine aragtirmalar yapilmstir.

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun secilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukg¢a artar. Ham
petroliin icinde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen
kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler
heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilir. Bu islem MeroX islemi olarak
bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde ¢oziinmeyen bir polimere metalli
ftalosiyanin baglanir ve silika jelden olusan koloit tanecikler kullanilir. Zeolit
icerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok

Onemlidir.

Kobalt ftalosiyaninli elektrodlar iizerinde yapilan karbon dioksidin 6nce karbon
monokside sonra metanole elektrokimyasal indirgenmesi, kalay ftalosiyanin ile
kiikiirt dioksidin yiikseltgenmesi ve g¢evre sagligt i¢in Onemli olan klorlu
aromatiklerin, suda ¢oziiniir siilfonik asit siibstitilye demir ftalosiyanin kullanilarak

yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir [50].
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2.3.4 Kimyasal sensor yapim

Ftalosiyaninler yar1 iletken, alan-etkili transistor (FET), kat1 hal iyonik ve kapatisans
sensorleri gibi kismui elektronik iletkenlik sensdrleri, kuartz kristal mikrodenge
(QCM) ile kullanilan kiitle-duyarli sensorler, yiizey akustik-dalgali (SAW) sensorler,
optik sensorler olarak kullanilabilirler. Ftalosiyaninlerin 6zelliklerinden biri de metal
iyonunun eklenmesi ile iyonizasyon potansiyellerinin farklilagabilmesidir ve ayrica
ilave atom veya gruplarin belirtilen pozisyonlarda eklenmesiyle yine iyonizasyon
potansiyellerini artirir veya ortadan kaldirir. Yan halkalardaki siibstitiientlerin
farklilagmasi, ligand ve p kopriilerinin polimerleri, ¢evresel olarak ilgili gazlar icin
farkli tayin 6zelliklerine sebep olabilir. Bu yiizden bu tip sensorlerin hazirliklarinda
dikkatlice ilerlemek ve uygun sensor hazirligi igin hassas, segici olmak ve stabil bir

ortamda ilerlemek gerekir.

Bu sensorler arasinda Pc yari iletken sensor tipleri arasinda iyi bilinen p-tipi
sensorler, NO; ve Cl; gibi elektrofilik gazlar igin yiiksek duyarlik gosterirler [51, 52].
Filmlerin elektrik 6zelliklerinin biiyiik bir oranda degisimi ile sonlanan Pc ince
filmleri ile etkilesimi sebebiyle elektrofilik gazlar yiiksek oranda hassastirlar. Gaz
algilama, bir redoks cifti seklinde diizlemsel m-elektron akseptorii olarak hareket
etmeye duyarli hale getirilen gaz molekiiliiniin yiik transfer etkilesimi boyunca tespit
edilir. Uretilen pozitif yiik, iletkenlik artisina sebep olan Pc halkasi iizerine
delokalize edilir. Gazin etkilesimi ve bdylece elektriksel ozelliklerin degisimi,
stiblime Pc filminin tek-kristalli film, ¢ok kristalli film veya amorf film olmasina
baghidir.

Tek-kristalli siiblime filmlerde, Kaufhold ve Hauffe tarafindan, siiblime edilmis H,Pc
ve MPc (M=Fe, Co, Cu ve Zn) ince filmlerine oksijen (O,), nitrik oksit (NO),
nitrojen dioksit (NO,;) ve amonyak (NH3) etkisi arastirilmistir. Bu arastirma
sonucunda NOy etkilesiminin genis bir iletkenlik artis1 ile sonuglandigini agiga
cikmistir [53]. Coklu kristalli veya amorf kristalli filmler ise tek-kristalli siiblime
filmlerden, filmlerinin yapilariin ¢oklu ve amorf olmasi sebebiyle farklilik
gostermektedir. Bu farklilik gaz adsorbsiyonunun eksiklik ve diizensizligiyle ayrica

yiik-tagima aktarimidir.
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Passard ve calisma arkadaglar1 gaz ve Pc filmleri arasinda etkilesim i¢in teorik bir
model 6nermislerdir. Bu modelde Pc’nin yiikseltgenmesiyle isleme dahil olan gaz

haraketli yiikiin taginmasini saglamakta ve iletkenligi artirmaktadir [54] (Sekil 2.2).

fizisorpsivon,
difiizvon, tirlerin
ver dedistirmesi

—
Gaz+Pc <—

vitk transferi
+Pe T,J_—
Eer
delokalizasyon
G- Pc™ < G~ Pc + Bosluk

Ecr

Sekil 2.2: Gaz ve Pc iletkenligi degisimi.

Ozellikle basit teknolojileri sebebiyle kullanilan, tipik bir kapatisans sensorii,
tetrakis(dodesiltiyo) ftalosiyaninatonikel(ll) ([(SR)s, PcNi]) ile kapli bir sensordiir.
[(SR)4, PcNi] ile kapli sensorler alkol, aseton, diklormetan ve aseton gibi yiiksek
dipol momentli organik molekiillere kars1 daha hassas bir duyarlik gosterir. Ancak,
karbon tetrakloriir, n-hekzan ve n-oktan gibi az ya da hi¢ dipol momente sahip
olmayan molekiillere karsi daha az duyarlik gosterirler. Bununla birlikte, benzen,
toliien ve tetrakloro etilen gibi az ya da hi¢ dipol momentine sahip olmayan yapilar

icin geri doniistiiriilebilir sensor sinyalleri elde edilmektedir [55].

FET sensorlerin bir tiirii olan, birbirine gegmis giris-elektrodlu alan etkili transistorlii
(IGE-FET) sensorleri, aktif bir filmle birlestirmeyle gazli bulasanlari belirlemek i¢in
alternatif bir teknoloji i¢in gelistirilmistir. IGE-FET sensOriin aralik sirasinin
degistirilmesiyle farkli gaz tiirlerini belirleyen sensérler elde edilmistir. Ozellikle
milyarda bir oranda NO, seviyesinin tayininde CuPc’nin elektron demetli
buharlastirilan, IGE-FET sensorleri kullanilmaktadir [56].

Kati-hal iyonik sensorler 6zellikle suda iyonlar1 ve gazlari belirlemek igin kullanilan
gelen sensor tiirleridir. Bu sistemlerde kullanilan Agl/PbPc karisimi PbPc, 6zellikle
0O, ve NO; belirlemede kullanilir [57].

QCM ile kullanilan kiitle-duyarli sensorlii cihazlar yiizey akustik-dalga ve esnek
tabakali dalgalar1 igerirler. Bu sensorler 6zellikle kristal kalinligmma karsi

duyarhlidirlar ve diisiik bir dedeksiyon limitine sahiptirler farkli MPc tiirevleri
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mevcuttur. Bu tiirevler ozellikle NO; izleme ve tayininde kullanilan monomerik
tetra-t-butil ~ ftalosiyoninatonikel [(t-Bu)sNiPc] QCM ve poli[siyano(kobalt
tetrakarboksiftalosiyanin)]  [(CoPcCN),,] sensorlerdir.  Organik  solventleri

belirlemede kullanilan ve plazma polarize edilmis CuPc iceren tiirevler mevcuttur.

Organik solventleri belirlemede kullanilan sensor tiplerine 6rnek olarak gelistirilen
¢oziinebilir tetrakis(alkiltiyo) ftalosiyaninatonikel(IT) ve bu yapinin palladyum(ll) ve
giimiig(I) ile diizlemsel polimerleri kompleks boyunca kullanilmis film Ornekli
sensorlerdir. Bu sensor tipleri havada organik buharlagmay1 belirlemek ve miktarini

Ol¢iilmesi i¢in kullanilmustir [58] (Sekil 2.3).

Bes o Pl
> 1

|

|

Sekil 2.3: Pd kompleks [(SR")4 PcNi(PdCl,);] yapisinin tahmin edilen sekli.

Wohltjen ve Dessyw kuartz krsitallerin yapilarini belirleme prensibi iizerine
gelistirdikleri SAW sensorleri genis bir alanda kullanilmaktadir. Bu sensdr tiplerinde
gecikme hatt1 iizerinde kimyasal bir girisim olarak uygun, seg¢ilmis ve hassas

filmlerin kullanilmas1 gerekmektedir [59].
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2.3.5 Sivi kristal

Sivi kristaller (LCs) prototopik kendiliginden bir araya gelen, sivi ve kat1 kristallerin
arasinda bir 6zellige sahip olan kimyasal maddelerdir. Siv1 kristaller ¢ok hareketli
yapilara sahiptirler ve ayn1 zamanda farkli yapisal 6zelliklere sahip olan anizotropik
mezofazlar sergilerler. Bu mezofazlarin her biri farkli tiir spesifik olan ve spesifik
olmayan tekstiirler meydana getirir. Sivi kristalik tekstiirler farkli etkilere karsi
hassastir ve siv1 kristalik mezofazlarin mezomorfik, morfolojik, optiksel ve yapisal

ozelliklerini yansitirlar.

Sivi kristaller termotropik ve liyotropik olmak iizere iki ana gruba ayrilir.
Termotropik sivi kristallerin yapitaslart molekiiller, liyotropik sivi kristallerin ise
misellerdir. Termotropik siv1 kristaller belirli bir sicaklik araliginda ortaya ¢ikarken,
liyotropik s1v1 kristaller ise hem belirli bir sicaklik hem de belirli bir konsantrasyon
araliginda ortaya c¢ikmaktadirlar. Termotropik sivi kristaller, nematik, kolesterik ve
simektik olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilirlar. Bir materyalde, bu fazlarin sadece birisi
goriilebilecegi gibi birden ¢ok faz da goriilebilir. Materyalde goriilen bu sivi kristalik
fazlarin herbiri mezofaz olarak adlandirilir. Simektikler, nematiklere gore daha digiik
sicakliklarda meydana gelirler, bu sebeple kati faza nematiklere gore daha
yakindirlar. Simektiklerin molekiilleri bir katmanda yerlestiklerinden dolay1 yapilari
tabakalidir. Simektiklerde nematiklerden farkli olarak belirli bir derecede konum
diizeni mevcuttur. Simektikler, yapili katli ve yapisiz katli olmak iizere iki ana gruba
ayrilir. Yapisiz kath simektikleri, simektik A, C ve C*, yapili katli simektikleri ise
simektik B, D, E, F, G, H, H* ve L’ler olusturmaktadir.

Kolesteriklerin yapisini, birgok nematik benzeri iki boyutlu ylizeylerin iist iiste
konmus y1gin1 olarak diisiiniilebilir. Yon vektori ile molekiillerin agirlik merkezi bir
ylzeyde yerlesir. Fakat nematiklerden farkli olarak yon vektorii sabit kalmaz, bir
ylizeyden digerine gecerken degisir. Yon vektorii ylizeyler boyunca helis ¢izerek
spiral yapiy1 olusturur. Yon vektoriiniin helis ¢izerek bir tur donmesi i¢in gerekli olan

mesafe spiral adimdir.

Nematikler, termotropik sivi kristal fazlari i¢inde simektiklere gore izotropik siviya
daha yakin, en az yonelim diizenine ve en yiiksek simetriye sahip olan mezofazdir.
Nematiklerde, molekiillerin agirlik merkezlerinin diziliminde uzun erimli diizen

yoktur. Kiitle merkezleri ii¢ boyutta izotropik olarak dagilmislardir. Ayrica kati
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kristallerde oldugu gibi molekiillerin diziliminde 6teleme simetrisi mevcut degildir.
Fakat molekiillerin uzun molekiiler eksenleri, yonelim diizenine sahiptir. Yani
spesifik bir yon etrafinda uzun molekiiler eksenin agisal dagilimi s6z konusudur.
Molekiillerin ortalama olarak bir yonde yonelimi, yon vektorii ile ifade edilir. Bu yon
ayn1 zamanda sistemin optik ekseninin yoniinii de tayin eder. Asagidaki sekilde
goriildiigii gibi yon vektorli, molekiillerin uzun eksenlerinin ortalama olarak
yoneldigi yonii gostermektedir. Molekiiller ile yon vektorii arasindaki Q agisinin
artmast yonelim dilizeninin azaldiginin, azalmasi ise diizenin arttiginin bir

gostergesidir. Mitkemmel bir kristalde bu Q agist sifirdir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: Nematik s1vi kristal yapisi.

Liyotropik sivi kristaller, polar bas kismina hidrokarbon grubu eklenmesi ile
olusurlar. Canli organizmalarda bulunurlar (hemoglobin, lipitler vs.). Canli

organizmalarda olusan siire¢lerin incelenmesinde model alinirlar [60].

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina farkli stibstitiientler baglanarak bu
bilesiklerin sivi kristal ozellik kazanmalar1 saglanir. Kati haldeki sivi kristal
maddeler sicaklik arttikga dnce opak renkli bir siviya, sicaklik daha da arttik¢a opak
renkli sivi berrak bir hale doniisiir. Bu opak renkli faza sivi kristal faz adi verilir.
Elektriksel bir yiik uygulanmas: halinde siv1 kristal, igerisinden gegirilmekte olan
15181 Ozelliklerini degistirir. Bu maddeler kat1 ve sivi fizikokimyasal ozellikler
gosterebilmektedirler. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital {irtinlerde,
havacilik sanayinde, bilgisayar ekranlarinin iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite

kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir.

Son yillarda 6zellikle siv1 kristal 6zellik gosteren yeni Pc’lerle yapilari ilgili birgok
calisma gerceklestirilmektedir. 2014 yilinda Basova ve calisma arkadaslarinin

gerceklestirdigi  calismada, hekzadesil amin ile kapli altin nonapartikiilli ve
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hekzadesil amin ile kapli olmayan diskotik likit kristal tetrasiibstitiiye Nikel Pc

molekiillerinin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir [61] (Sekil 2.5).

Sekil 2.5: Diskotik likit kristal 6rnegi.
2.3.6 Elektrokromik goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii iglemler icin kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tlirevlerinin redoks 6zelikleri
oldukca ilginctir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu tip maddeler
goriintli panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen

elektrokromik ftalosiyaninler nadir toprak metallerinin bisftalosiyaninleridir.

Bu komplekslerin direk sentezleriyle genel formiilii LnPc, olan nétral yesil bir {iriin
ve genel formiilii LnHPc;, olan nétral mavi bir {iriin elde edilebilir. Notral mavi iiriin,
LnPcy’ nin elektrokimyasal ¢alismalarinda gézlenen ve indirgeme iiriinii olan [Pc?
Ln** Pc*] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine spektral,
elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir. Bu
ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki elektron

sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir.

2.3.7 Fotodinamik kanser tedavisi

Cagimizin hastaligi olan kanser tedavileri giinlimiizde en yaygin sekliyle ameliyat,
kemoterapi, ve radyoterapi olarak lige ayrilmaktadir. Fotodinamik kanser tedavisi
(PDT) ise giiniimiizde farkli kanser tiirleri ve invaziv olmayan ve normal dokuya
minimal oranda spesifik olmayan hasar veren 6zellikleri ile gelecek vadeden yeni bir

tedavi alan1 olarak goriinmektedir. PDT yontemi A.B.D, Almanya, Japonya,
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Ingiltere, Fransa, Hollanda, Kanada gibi birgok iilke saglik kurumu tarafindan bir¢ok
kanser tedavi uygulamalari i¢in onaylanmistir [62]. PDT 1960’larin basinda
sekillenmeye baslamis, 1980’lerin basinda Amerikan Yiyecek ve ila¢ Kurulu’nun
(Food and Drug Administration (FDA)) hematoporfirin (HpD) tiirevi olan Photofrin
isimli ilacin klinik uygulamalarina onay vermesiyle bir¢ok kanserin tedavisinde
uygulanmaya baslanmistir [63-65]. PDT, isiga-duyarli-ilacin (photosensitizer)
hastaya damar yoluyla verilmesini (veya topikal olarak uygulanmasini) takiben bu
ilacin timorlii dokuda birikmesinin ardindan, belli dalga boyundaki 1sik ile
uyarilarak timorii yok etmesi prensibine dayanir [66-70]. Isiga-duyarli bu ilaglarin
normal dokuya kiyasla tiimorlii dokuda birikme ve muhafaza edilebilme egilimleri

¢ok daha fazladir [71,72] (Sekil 2.6).

5 " \ J . J \ J
a) Fotoduyarl b) Fotoduyarls c) Isinlama d) Tamorin
maddenin maddenin secici secimli olarak
uygulanmasi olarak vikimi
toplanmast

Sekil 2.6: Fotodinamik kanser tedavisinin asamalari.

Isik, normal dokuya kiyasla tiimorlii dokuda daha uzun siire kalabilir. Isiga duyarli-
ilag tarafindan soguruldugunda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda, agiga ¢ikan agiri
reaktif ve son derece toksik singlet oksijen (*O,), sadece o bélgede nekroz
olusumuna neden olur. 'O,” in dokudaki émrii cok kisa (t<5.107's) ve lokaldir
(difizyon mesafesi=0.1um) [73,74]. Boylelikle g¢evre dokuya zarar vermeden

timorli bolgedeki hiicrelerin 6lmesi saglanir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Fotodinamik terapi yontemi ile kanser tedavisi.

Yiiksek dalga boyunda (yaklasik 700 nm civarinda) absorpsiyon yapmalari, yiiksek
triplet hal kuantum verimleri (yield), triplet halde kalma siirelerinin uzun olmasi
(lifetime) ve etkili bir sekilde singlet oksijen olusturabilme kapasiteleri nedeniyle
ftalosiyanin bilesikleri fotodinamik terapi ile kanser tedavisinde kullanilabilecek

hedef molekiillerdir [75-80].

Viicut sivisina direkt olarak verilebilecegi i¢in suda ¢oziinebilen fotosensitizerler
fotodinamik terapide dnemli avantaj saglamaktadir. Bu amagla, galaktopiranoz nitrile
periferal ya da nonperiferal olarak baglanmalar1 ile farkli bir nitril kullanilarak
istatiksel metotla A3B yapisinda suda ¢oziinebilme o6zelligi gosteren ftalosiyanin

bilesikleri elde etmek miimkiindiir.

2.4 Ftalosiyaninlerin Tiirleri ve Sentez Yontemleri

2.4.1 Simetrik olarak siibstitiiye ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

Ftalosiyaninlerin sentezinde en sik kullanilan yontem baslangic maddelerinin metal-
template edilmis siklotetramerizasyon reaksiyonudur. Periferal olarak fonksiyonel
ftalosiyanin Ornekleri ya siibstitiiye baglangic maddelerinden kendi kendine
kondenzasyonuyla ya da ftalosiyanin molekiiliine kimyasal modifikasyon islemleri
ile gergeklestirilebilir. Genel olarak, siibstitiiye ftalosiyaninlerin hazirlamak igin
reaksiyon karisimi siibstitiiye olmayan ftalosiyanin analoglarina gore daha az
stabildirler. Bunun sebebi siibstitiiye baslangic maddelerinin termal olarak kararsiz

olmalar1 ve genis bir ¢esitlilikle solventlerin kullanilmalarina izin vermeleridir.
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Siibstitiiye MPc’lerin  sentezi genel olarak 1,3-diiminoizoindollerin  veya
ftalonitrillerin  baglangic maddesi olarak kullanilmas1 ile gergeklestirilir.
Ftalosiyaninler aromatik ortho-dikarkoksilik asit tiirevlerinden veya bu asitlerin
amid, imid, nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Eger karboksil gruplari doymamis
aromatik gruba direk bagl degil ise ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi igin gerekli diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarim

tasiyan karbon atomlari arasinda ¢ifte bag bulunmasidir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8: Ftalosiyaninlerin temel baslangi¢c maddeleri.
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2.4.1.1 Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezi

Cok sayida orto disiibstitilye benzen tiirevi ftalosiyanin sentezinde ¢ikis maddesi
olarak kullanilabilir, fakat en yaygin olarak kullanilan1 ftalonitrildir (1,2-
disiyanobenzen). Ftalonitrilden H,Pc eldesi igin ¢ok ¢esitli siklotetramerizasyon
yontemi vardir [81]. Ftalonitril, alkali metal alkolatlar ve DBU veya DBN gibi
kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir. Diiminoisoindolin
de H,Pc sentezi i¢in bir ¢ikis maddesidir ve ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan
elde edilir. Diiminoisoindolinden H,Pc’ye daha ilimli kosullarda gecilebilir [82].
Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile de H,Pc elde
edilir [83]. Benzer olarak 1,8-diaza bisiklo[4.3.0]non-5-en (DBU) gibi niikleofilik
olmayan baz, ftalonitrilin erime noktasinda veya pentanol ¢ozeltisinde
siklotetramerizasyonu i¢in etkili maddedir. Metalsiz ftalosiyanin eldesinde diger bir
sentez yontemi ise, elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin

¢ikarilmasidir [84] (Sekil 2.9).

CN
@ i.ii veya iii
= p
N Y :a

Ftalonitril

. N—H H-—n
W o

NH i b
-k PR |
| NH
x"a{\

MH
Diiminoisoindolin
HEPC

Sekil 2.9: H,Pc Eldesi; i: Lityum, pentanol ve hidroliz, ii: Hidrokinon ile eritme, iii:
DBU ile pentanolde kaynatma, iv: Amonyak, metanol, sodyum metoksit, v: Yiiksek
kaynamali alkolde riflaks.

2.4.1.2 Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin sentez yontemleri su sekilde siralanabilir;

o Bu sentez yontemlerinin hepsinin ortak ozelligi, reaksiyonun birden fazla
basamakta yiirlimesi ve yiiksek sicakliklarda gergeklesmesidir.

o Ftalonitril veya bunun siibstitlisyon iirlinleri ile metal veya metal tuzlarinin

reaksiyonuyla,
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o Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon triinlerinin inert ¢oziicii
icinde amonyum molibdat katalizorii varliginda metal veya metal tuzu ve iire
ile olan reaksiyonuyla,

. 0-dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonuyla,

o Metalsiz  ftalosiyaninlere veya LioPc’ne metal ilavesi veya metalli
ftalosiyaninlerin uygun sartlarda metalinin bagka bir metalle yer degistirmesi
reaksiyonuyla elde edilebilir.

o Ayrica, HyPc’lerin ¢ogu organik solventlerde ¢ozlinmedigi icin, metal
takilabilmesi i¢in kinolin veya kloroftalen gibi yiiksek kaynama noktali
aromatik solventlerin kullanilmas1 gerekmektedir. Lityum ftalosiyanin aseton
ve etanolde ¢oziindiigii icin MPc sentezinde kullanilmasi daha uygundur.

Genel olarak, cogu MPc’lerin sentezinde siklotetramerizasyon i¢in metal iyonunun

template etkisinden faydalanilir (Sekil 2.10).

CH = / y

R,
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N
| NH
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Ftalimd ©
i
N //C' iii
© H.P LiP
~-C |aFC
-'f-f-' \ Z =

Ftalik anhidrit O
Sekil 2.10: MPc Eldesi; i:Yiiksek kaynamali solventlerde (kinolin gibi) metal

tuzlariyla birlikte kaynatma, ii: Yiiksek kaynamali solventlerde iire ve metal
tuzlariyla kaynatma, iii: Metal tuzlariyla etanolde kaynatma.
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2.4.2 Tetrasiibstitiiye ftalosiyanin sentezi ve 6rnekleri

2.4.2.1 Tetrasiibstitiiye periferal ve nonperiferal ftalosiyanin sentezi ve

ornekleri

Tetrastibstitiiye ftalosiyaninler 3- ve 4- siibstitiiye ftalosiyaninler veya diger ftalil
tiirevlerinden meydana gelir ve Dy, Can, Cay, Cys simetrilerindeki 4 yapisal
izomerlerinin bir karisimi1 olarak sentezlenir. Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninlerin
sentezlerinde Dan, Can, Coy, Cos izomerlerinin simetrinin istatistiksel dagilimlari
1:1:2:4 oranindadir. Bu 4 simetrik izomerin kat1 halde, yapisal olarak diizenlerindeki

diisiik simetri sebebiyle yiiksek oranda ¢6ziiniirliik gosterirler.

Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninlerin senteziyle olusan Pc izomerlerinin yiiksek oranda
agregasyona egilimli olmalar1 sebebiyle ayrimlart ¢ok zordur ancak bu islem
kromatografik yontemlerle gergeklestirilebilir. Hanack ve calisma arkadagslart HPLC
ile tetrakis(etilhekzaloksi)ftalosiyaninatonikel (II) izomerlerinin ayriminin ve
karakterizasyonunu rapor etmislerdir [85]. Bu calismada Dy izomerinin diger ti¢
izomere oranla daha diisiik oranda bulundugunu agiga c¢ikarmislardir. Bunun sebebi
alkoksi gruplarinin yakinhigina bagli olan sterik engeldir. Bunun sonucunda,
kromatografik olarak (HPLC metodu ile) 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrasiibstitiiye
Pcs’in  yapisal izomerlerinin ayrimin1  gergeklestirmisleridir. Bazi durumlarda,
ftalonitril gruplarinin 3- pozisyonundaki hacimli yapilarinin 6zel bir olusumuna veya
Can izomerinin izole olmasina sebep oldugu agiga ¢ikmistir [86-89]. Leznoff ve
calisma arkadaslar1 tarafindan bolgesel seciciligi olan ve uygulama alan1 oldukca
genis olabilecek tetrasiibstitiiye ftalosiyaninler sentezlenmistir [90]. 3-siibstitiiye
ftalonitrilden baglayarak, reaksiyonun 1-oktanoldeki lityum oktanolat varliginda 20

C’de yapilmasiyla, tek saf bir Pc izomerinin elde edilmesi saglanmustir.

Bir diger sentez metodu da, saf 1,11,15,25-stibstitliye izomerlerin, bisftalonitril bagl
koprii gruplarinin kullanimiyla, halka kapanma reaksiyonuyla mononiikleer bir Pc

olusmasi ve izomer karigimini olusumunu engellemesidir [91-93] (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11: Kopriilii bisftalonitrilden tetrasiibsitiiye ftalosiyaninin olugmasi.

Periferal stibstitiiye Pcs 4-stibstitiiye ftalonitrilden yola ¢ikarak olusturulmaktadir. Bu
bilesikler 2,9,23-, 2,9,16,24-, 2,10,16,24-, 2,9,17,24- izomerlerinin karigimindan
meydana gelmektedir. Nonperiferal siibstitiiye Pcs ise 3-siibstitiiye ftalonitrilin
1,8,15,22-, 1,8,15,25-, 1,11,15,25- ve 1,11,18,22- izomerlerinin olusturdu bir
karisimdir. Baz1 durumlarda sterik etki bu bilesiklerin verimini ve izomer oranini
bilesiklerin istatistiksel olmayan artigin1 6nemli bir bi¢imde etkilemektedir. Halojen
[94-95], nitro [96], amino [97-99], alkoksi [100-105], fenil [106], alkil [107-108],
triflorometil [109] veya tiyoeter [110] yapilarini igeren siibstitiiye ftalosiyaninler

tanmimlanmistir (Sekil 2.12).
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Nonperiferal Periferal

Sekil 2.12: Tetrasiibstitiiye periferal ve nonperiferal Pcs.

Ayhan ve grubu tarafindan 3-ftalonitril ve 4-ftalonitril den yola ¢ikilarak, 1,3-di[2-
(2-etoksietoksil)etoksi)]-2-propanol ve 1,3-di[2-(2-etoksietoksi)etoksi]-2-
propanetiyol bilesikleri ile tetrasiibsitiiye periferal ve nonperiferal nikel ftalosiyanin
ornekleri elde edilmistir. Elde edilen tiim Ni(II) ftalosiyanin yapilarinin bir¢ok

organik solvent icerisinde ve ¢ok iyi bir ¢oziiniirliik gdsterdigi ve genis bir sicaklik
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araliginda oldukg¢a kararli oldugu belirtilmektedir. Elde edilen sonuglara gore,
calisilan higbir solventte (klororform, dikormetan, DMF, DMSO, THF ve toliien)
agregasyon gostermedigi belirtilmistir. Ayrica, oldukca genis bir sicaklik araliginda,
elde edilen ii¢ ftalosiyanin yapisinin sadece tek bir mezofaz (Colp) ve 1 tane
ftalosiyanin yapisinin iki mezofaz (Col; ve Coly) gosterdigi sonucu elde edilmistir.
Bu ¢alismayla, kolumnar hekzagonal mezofaz ve dikdortgenel mezofaz gosteren elde
edilen Ni(Il) ftalosiyanin tlirevlerinin dizilisi oda sicakligindaki direngleri ile, bu
bilesiklerin fotovoltaik, elektronik veya kimyasal uygulamalar i¢in kullanilabilecek

maddeler oldugu sonucu agiga ¢ikarilmustir [111] (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13: Tiya- ve oksi-oligo(etilenoksi) gruplari tasiyan tetrasiibstitiiye periferal
ve nonperiferal Ni-Pcs.

Cakir ve grubunun gergeklestirmis oldugu bir diger ¢alismada ise yine 3-ftalonitril ve
4-ftalonitril den yola ¢ikilarak, 1,3-bis[3-(dietilamino)fenoksi]propan-2-ol bilesigi ile
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tetrasiibsitiiye periferal ve nonperiferal ¢inko ftalosiyanin ornekleri elde edilmistir.
Elde edilen bu bilesiklerin agregasyon davraniglari, fotokimyasal ozellikleri
incelenmis ve bu yapilarin PDT’te ¢inko ftalosiyanin fotoduyarli maddeler olarak

kullanilabilecek aday bilesikler olabilecegi sonucu paylasilmistir [112] (Sekil 2.14).

Sekil 2.14: Periferal ve nonperiferal tetra-1,3-bis[3-(dietilamino)fenoksi]propan-2-ol
stibstitiiye ZnPcs.

Kantar ve grubu tarafindan, mikrodalga destekle sentezlenen ve karakterizasyonu
gerceklestirilen nonperiferal 6genol tetrasiibstitiiye metalli ftalosiyaninler (M=Co(ll),
Ni(IT), Cu(Il), Zn(IT)) elde edilmistir. Bu yapilarin kristal yapilar1 tek kristal
difraksiyon teknigi ile aydinlatilmistir. Bu ¢alismada yeni elde edilen &genol
stibstitiiye ftalosiyaninlerin Q bandinda kirmizi  bdlge kaymas: Onceden
gerceklestirilen O0genal Siibstitiiye ftalosiyaninlerden daha fazladir (yaklasik 17-18
nm kadar). Elde edilen ZnPc bilesikleri 746 nm’de UV/vis bolgede “X-bandi” olarak

ifade edilen, ekstra absorbsiyon bandi gosterdigi belirtilmektedir. Bu sonuglardan
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elde edilen veriler 151831nda, yeni sentezlenen nonperiferal 6genol siibstitiiye MPcs’in
optik veri depolama malzemesi gibi yakin-IR absorbsiyonundaki teknolojik
uygulamalar ve fotodinamik kanser tedavisi ic¢in fotoduyarli ajan olarak

kullanilabilecegi sonucu paylasilmistir [113] (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15: Nonperiferal 6genol gruplariyla tetrasiibstitiiye MPcs.

Xu ve grubunun gergeklestirdigi bir baska ¢alismada ise, suda ¢oziinebilen, tetra-o.-
(3-karboksifeniloksi) ¢inko(II) ftalosiyanin (ZnPcC,4) bilesigi sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Elde edilen bu yeni nonperiferal tetrasiibstitiiye ftalosiyanin
yapisinin kanser tedavisi i¢in yeni bir yaklasim olan ultra ses ve ses duyarli olarak
isimlendirilen belirli kimyasal bilesiklerin dahil oldugu sonodinamik kanser
tedavisinde (SDT) kullanilmak tizere hazirlanmistir. Ayrica ZnPcCy4 ve bovin serum

albumin (BSA) absorbsiyon ve floresans spektroskopisi ile incelenmistir. BSA
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konjuge ZnPcC, bilesigi ZnPcC4,—BSA olarak hazirlanmistir. Elde edilen ZnPcC, ve
ZnPcC,—BSA bilesiklerinin HepG2 insan hefatokarsinom hiicrelerine karsi etkin
sonodinamik aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Konjuge ZnPcCs—BSA’nin
ZnPcC,’ye oranla daha yiiksek bir sonodinamik aktivite gosterdigi tespit edilmistir.
Gergeklestirilen bu ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore, karboksil gruplar ile
fonksiyonize, albiiminle konjuge ¢inko(II) ftalosiyanin tiirevlerinin sonodinamik
terapi icin Umit verici ses duyarli maddeler olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmigtir [114] (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16: Nonperiferal tetrasiibstitiiye ZnPcC,.

Erdogan ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilen bir calismada ise 7-0ksi-3-
(3,5-diflorofenil)kumarin gruplar1 iceren periferal ve nonperiferal g¢inko (Il) ve
indiyum (Ill) iceren tetrasiibstitiiye metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Elde
edilen bu bilesiklerin fotofiziksel (floresans kuatum alani ve yasam siiresi), Kimyasal
(singlet oksijen iiretimi ve 1s1k 1sinlamasi altinda fotodegredasyon) ve spektral
Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen tiim bilesikler elementel analiz, IR, 'H-NMR,
kiitle ve UV—vis spektral verileri ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda
elde edilen bilesiklerin organik ¢oziiciiler icerisinde ¢ok ¢oziiniir ve iyi bir singlet

oksijen liretimi ve uygun fotodegradasyon gostermistir [115] (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17: Periferal ve nonperiferal tetrasiibstitiiye ¢inko (II) ve indiyum (III) igeren
metalli ftalosiyaninler.

2.4.3 Oktasiibstitiiye ftalosiyanin sentezi ve é6rnekleri

2.4.3.1 Oktasiibstitiiye periferal ve nonperiferal ftalosiyanin sentezi ve 6rnekleri

Oktasiibstitiiye ftalosiyaninlerin siibstitiientleri periferal (2,3,9,10,16,17,23,24) veya
nonperiferal (1,4,8,11,15,18,22,25) pozisyonlarda yer almaktadir. Bu yapilar1 biiyiik
bir kismi izoindolin birimlerinden her birinde iki siibstitiient igeren simetrik
bilesikler olarak elde edilir. Genel olarak bu siibstitiiye tiirevler, organik solventler
icerisinde tetrasiibstitiiye Pcs’den daha az c¢oziiniirdiirler. Bazi oktastibstitiiye Pc

tiirevleri genis bir sicaklik araligindaki likit kristallerdir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18: Oktasiibstitiiye periferal ve nonperiferal Pcs’in genel yapist.

Sekiz siibstitliient iceren ftalosiyaninler sterik olarak talep edilen pozisyonlari
(1,4,8,11,15,18,22,25) hacimli siibstitiientlerle olusabilir, ancak verim diger
siibstitliye Pcs’e gore oldukca diisiiktiir [116-122]. Bazi durumlarda sterik engel

siklotetramerizasyon reaksiyonuna izin vermez.

Farkli metalleri igeren, 2,3,9,10,16,17,23,24-benzer olarak periferal siibstitiiye ¢ok
sayida ftalosiyanin ornegi mevcuttur [123-147]. Her biri kiral karbonlu sekiz zincir
iceren Pcs’in hazirligr oldukcga ilgi ¢ekicidir [148,149]. Bunlardan bazilar1 optik
olarak aktif, capraz bir yonelme ile kendiliginden bir araya gelen, genel olarak sag

sarmal yapiya yonlendirir [150].

Stibstitiientleri komsu pozisyonlara bagli olan, tetra(triptiseno) tetraazaporfirazin
isimli  4,5-kopriilii ftalosiyaninler [151-155] hazirlanmustir; siibstitiientlerin  bu
tiirlerinin 6rnekleri Crown eterler [156-168] ve diger aza- [169-175] veya tiya- [176]
makrosiklik analoglaridir. Crown eter siibstitiiye ftalosiyaninler alkali metal iyon
baglanmas1 igin yiiksek bir yonelme gosterirler [177] ve bu yolla Crown eter
yapilarimin formlar1 alkali metal tuzu ekleyerek ¢o6zelti igerisinde birbiri ile
agregasyon gosterirler. Bu agregasyonun nedeni, sandvig tipi yapilarda katyonlarin
komplekslesmesidir. Bu yontemle, Crown eter siibstitiiye Pcs’in formlarinin iyon

bosluklart alkali ve alkalin katyonlarinin gegisine izin verir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19: Crown eter Pc’in genel yapisi.

Daha az oranda 1,2,8,9,15,16,22,23- veya 1,3,8,10,15,17,22,24- siibstitiiye
ftalosiyaninlerin sentezi de gergeklestirilmistir. Bu tiir bilesikler yapisal izomer
karisimi olarak olusturulur. 1,3,8,10,15,17,22,24-0kta-ter-biitilftalosiyaninato nikel
(IT) bilesigi her bir izomerin karakterizasyonu orta basingl likit kromatografisi ile

(MPLC) ile gerceklestirilmistir [178].

Sleven ve ¢alisma arkadaslar tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ilk asamada likit
kristal Ozelligi gosteren uzun alifatik zincirler igeren periferal oktastibsitilye
ftalosiyaninler elde edilmistir. Bu asamada baslangic maddesi olarak katekol
bilesiginden yola ¢ikilarak elde edilen, 1,2-disiyano-4,5-bis(desiloksi)benzen ligandi
eldesi sonrasinda, 3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(desiloksi)ftalosiyanin yapis1 elde
edilmistir. Caligmanin ikinci kisminda ise okta alkoksi periferal siibstitliye yapilardan
lutesyum igeren sandvi¢ tipi kompleksler meydana getirilmis ve karakterize

edilmistir [179] (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: Periferal okta-alkoksi siibstitiiye ftalosiyanin ve okta-alkoksi siibstitiiye
ftalosiyanin-lantanit kompleksi sandvig-tipi bilesik.

Golinski ve grubu tarafindan nonperiferal ester-alkiloksi gruplari oktasiibstitiiye
ZnPc ve HyPc yapilan elde edilmis ve karakterize edilmistir. Baslangi¢ maddesi
olarak 2,3-disiyanohidrokuinon’dan yola g¢ikarak nonperiferal ester-alkiloksi
siibstitiiye ftalosiyanin elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin fotodinamik
aktiviteleri molekiiler oksijen seviyelerine bagli olarak incelenmistir. Ayrica
oktastibstitiiye Zn (II) ftalosiyanin tiirevlerinin fotoduyarli madde etkisinin, metalsiz
ftalosiyanin tiirevleri fotoduyarli madde etkisinden daha yiiksek oldugu sonucu elde

edilmistir [180] (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21: Nonperiferal okta-ester - alkiloksi siibstitiiye Zn-Pc sentezi.

Zorlu ve grubunun gerceklestirdigi ¢alismada, ftalonitrillerden lityum-destekli

template yontemi ile elde edilmis olan hekzilsiilfanil ve ter-biitilsiilfanil gruplar ile
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okta-nonperiferal siibstitiiye ftalosiyanin tiirevlerinin spektroskopik 6zellikleri
calisgilmistir. Bu calisgmada elde edilen ftalosiyaninlerin X-ray yapilarinin merkez
yapilari, buna bagh olarak diizlemsel ve olduk¢a bozuk, maksimum absorbsiyon
dalga boylarinda 55 nm’lik bir kaymanin kaniti oldugu belirtilmektedir. Sinir orbital
enerjilerinin karsilastirmas: bu bozulmanin merkezi pirolik halkalara kadar benzen
halkalarindaki potansiyel konjugasyon ile azaldigimi aciga ¢ikarmistir [181] (Sekil
2.22).

Sekil 2.22: Hekzilsiilfanil ve ter-biitilsiilfanil gruplar ile okta-nonperiferal siibstitiiye
ftalosiyanin tiirevleri.

Tekdas ve calisma arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, nonperiferal
pozisyonlarinda hidroksile edilmis siilfanil gruplartyla oktasiibstitiiye Zn(ll)
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis ve sentezlenen bu yapinin hidrofilik, izomerik
saflik ve yliksek oksijen jenerasyonuna ilave olarak yakin infrared absorbsiyonu gibi
Ozellikleri  sebebiyle  fotodinamik  kanser tedavisinde  kullanilabilecegi
belirtilmektedir. Elde edilen yapiin fotofiziksel ve fotokimyasal o6zelliklerinin
yapinin fotodinamik kanser tedavisinde kullanilabilmesi i¢in {imit verici oldugu

gosterilmektedir [182] (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23: Nonperiferal pozisyonlarinda hidroksil gruplariyla oktasiibstitiiye Zn(II)
ftalosiyanin yapist.

Yoneya ve caligma arkadaslari tarafindan gercgeklestirilen bir ¢calismada, sentezlenmis
oktastibstitiiye H,Pc’nin diskotik likit kristal yapilar1 (LC) molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 kullanilarak arastirilmistir.  Ozellikle nonperiferal —okta-hekzil
stibstitliye ftalosiyanin tlirevlerinin LC yapilar1 {izerinde 6zellikle durulmus ve bu
yapilarin diskotik LCs olarak tasiyict hareket yapilarinin oldukga yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Calismada, X-ray difraksiyon c¢alismasi kullanarak elde edilen
kristal yapidan bir erime simiilasyonunda kolumnar hekzagonal (Col,) LC fazina
kendiliginden bir gegis gergeklestirdigi rapor edilmistir. Bu simiile Coly, yapisi, Pc-
merkezli normal vektorlerin her bir siitun ile paralel siitun agisindan 47°
egimlendirilmistir, ancak egme yonlerinin siitunlar arasinda diizensiz oldugu tespit
edilmistir. Bunun yani sira, merkezler arasindaki mesafenin daha dnceden Onerildigi
kadar (0.4-0.5 nm) biiyiik olmadigi, ancak genel degere (0,36 nm) benzer oldugu
bulunmustur. Ozellikle nonperiferal siibstitiiye Pcs’de yiiksek tasiyict hareket
yeteneginin daha yiiksek ¢ekirdekler arasi ayrimin hareketleri artirmasi nedeniyle

meydana gelebilecegi belirtilmektedir [183] (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24: Nonperiferal ve periferal okta-alkil siibstitiiye ftalosiyanin.
2.4.4 Mikrodalga enerjisi ile sentez yontemi

Mikrodalga enerjisi 6zellikle 1980°li yillardan beri kimyasal reaksiyonlarda isitma ve
organik sentez amaciyla kullanilmaktadir. Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal
reaksiyonlar daha kisa siirede ve yiliksek verimde gergeklesmektedir. Ayrica bu
reaksiyonlar genellikle ¢oziiciisiiz ortamda gergeklesmesi ve homojen ve etkili bir
1sitmanin  olmasi olugabilecek istenmeyen reaksiyonlari, reaktant ve iirlinlerin
bozulmasini minimuma indirir. Bu durum daha az yan iriiniin olugmasina imkan
vermesi sebebiyle, daha saf reaksiyon {liriinlerinin olusumu ve dolayisiyla olusan
tiriinler daha kolay saflastirilabilmektedir. Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin
bilinen klasik sentez yontemlerinin yani1 sira yeni sentez yontemleri gelistirmek i¢in
yapilan ¢alismalar giderek hiz kazanmaktadir. Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha
kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha verimli reaksiyonlar gelistirmek
amaglanmaktadir. Gelistirilen bu yontemlerin basinda mikrodalga (MW) enerjisi
kullanilarak yapilan reaksiyonlar gelmektedir. Bu ydntemler ftalosiyanin olugma
siiresi olduk¢a azalmakta ve geleneksel 1sitma metoduna gore belirgin bir enerji

tasarrufu saglanmaktadir [184-186] (Sekil 2.25).

34



kordaraats

SPME =
Mircosga i | .
‘ "’}_l"
- ¥ \
Saon 0. {| 32 \ ).
| B i
TCMve CP L
karisimi 3
| \ |
] »

Sekil 2.25: Mikrodalga (MW) reaksiyonunun sematik gosterimi.

Mikrodalga enerjisi kullanilarak ftalosiyaninlerin sentezi konusunda ¢esitli
caligmalar yapilmistir. Bu konudaki caligmalar o6zellikle son yillarda siirat

kazanmaktadir.

Shaabani tarafindan yapilan calismada, ftalik anhidrit ile metal tuzlarinin ire
varliginda ¢oziicii kullanmadan kuru sartlarda mikrodalga enerjisi uygulayarak
reaksiyona sokularak klasik yontemlere nazaran ¢ok daha kisa bir siirede ve yliksek
verimle ftalosiyanin sentezi yapilmistir. Bu ¢alismada siibstitiilye olmamis Cu, Co, Ni

ve Fe ftalosiyanin tiirevlerinin sentezleri yapilmistir [188] (Sekil.2.26).

30

\2/2

0

— g--z

9]
4 0 + M L
MW
o]

5-7Tdak

M= Cu, Co, Ni, Fe 8
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2.5 Ftalosiyaninler i¢cin uygulanan saflagtirma yontemleri

Ftalosiyaninlerin dikkate deger stabiliteleri ve siibstitiiye olmamis metal tiirevlerinin

bir kismi1 600°C’ye kadar olan sicakliklarda siiblimasyon yoluyla vakumlu ortamda
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saflagtirilabilir [189]. Bu yontem ultra saf maddeler elde etmek i¢in kullanigh bir
yontemdir. Tetra-t-biitil veya perflorlanmis gibi baz1 siibstitiiye ftalosiyaninlerde bu
metot basarilidir [190,191]. Ftalosiyaninlerin bir diger saflagtirma metodu, su iizerine
(veya buz) konsantre siilfiirik asidin ilavesiyle ¢okmesi metoduna dayanir. Kismi
olarak bu metot, herhangi bir organik ¢oziicii igerisinde belirgin bir ¢6ziiniirlikk
gostermeyen ve neredeyse belirsiz olarak siilfiirik asit ¢dzeltisi igerisinde
¢cozlinmeyen bakir (II) ftalosiyanin i¢in uygundur [192]. Bununla birlikte, bu metot
hidroliz, ayr1 ayn ftalimid veya siibstitiientlerin siilfolanmasinin gergeklesebilecegi
gibi siibstitiiye edilmis tiirevlerin arasinda dikkatli bir sekilde uygulanmalidir [193].
Buna ilave olarak bazi metal ftalosiyaninlerin metallerinin uzaklagmasiyla

sonuclanabilir.

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasindaki ortak metot, ftalosiyaninlerin en azindan kismi
¢oziiniirliigiin gosterdigi organik bir ¢oziiciilerle uygulanabilir. Ornegin, H,Pc ve
birgok MPc tiirevi 1-kloro-naftalin veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktali
aromatik solventlerle yeniden kristallendirilebilir [89,90,95,96]. Benzer sekilde,
siibstitiiye olmayan, uygun metal iyonlari iceren (6rnegin Zn %*, Mg ?*, Fe #*, Co %",
Ru * v.b.) tiirevler diizenleyen solventler (piridin gibi) kullanilarak ekstrakte

edilebilir ve yeniden kristallendirilebilir.

Ftalosiyaninlerin kiimelesmeye karsi olan giiclii egilimleri sebebiyle, analiz ve
saflastirma metodlar1 i¢in kullanilan kromatografik metodlarin dikkatli bir bigimde
gerceklestirilmesi  gerekmektedir. Ancak bunun sonucunda temiz bir ayrim
gerceklestirilebilir. Seyreltilmis ¢ozeltiler, buna ilave olarak diizenleyici solventler
ve eliienti 1sitma olusabilecek problemleri dnlenmesine yardimei olabilir. Coziinebilir
ftalosiyaninlerde madde, jel permeasyon kromatografisi ile bilesikler molekiil
bliytikliiklerine gore, daha kiiciik prekiirsdrlerden ve yan iiriinlerden daha hizh

ayrisabilir [194].

2.6 Gaz Sensor Ozellik Gosteren Ftalosiyaninler ve Ornekleri

Kimyasal sensor sistemleri farkli gazlari ve buharlagmalart belirlemek i¢in uygun
olarak kabul edilmistir. Bu sebeple farkli gazlarin tespit edilmesinde ve miktarinin
belirlenmesinde, tek bir sensor ya da sensor serisi sistemi gelistirilmistir. Endiistriyel
kullanim, gida sektdrii, saglik alan1 ve giivenlik alan1 gibi bir¢cok alanda ticari olarak

uygulama alan1 bulunmaktadir. Alkoller, esterler, aldehitler, ketonlar ve klorlanmig
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hidrokarbonlar gibi diisiik veya orta molekiiler agirliktaki bilesikler veya daha
kompleks yapidaki yapilar ve yiiksek molekiill agirhigindaki patlayicilar veya
kimyasal savas ajanlariin kimyasal dogalar1 ¢cok farkli kimyasal yapilar1 sebebiyle
belirlenmektedirler. Buna bagli olarak, kimyasal yapilara bagli olarak polardan polar
olmayana kadar polarite alan1 ve molekiillerin van der Waals giigleri gibi farkhi
kimyasal etkilesme yetenekleri, n-m etkilesmeleri ve hidrojen baglar1 gibi 6zellikleri

sebebiyle yapilarin farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri farklilik gostermektedir.

Ftalosiyanin gaz sensor yapilar1 giinlimiizde ticari olarak elde edilebilen sensorler
olarak olduk¢a tercih edilen yapilardir. Metalli veya metal icermeyen
ftalosiyaninlerin ince filmleri, kimyasal olarak diren¢li gaz sensorler olarak yiiz
milyonda birlik hassasiyetle ve tersinir olarak tahmin edici diizeye ulasan bir sekilde
kullanilmaktadir [195]. Bu sistemlerde, yiik tasiyicilarini (bosluklar) olusturan ve
yik tastyicilarini tutan elektron verici gazlar ile azaltan yiikseltgen gazlarin
varliginda bes ya da alt1 koordinasyonlu tiirlerden olusan yapilarla iletkenligin arttig1

tespit edilmistir [196].

Nitrik oksit veya hidrojen peroksit (H,O;) arasinda Pc filmlerinin gaz sensor 6zelligi
gosterdigi tespit edilmistir [197-206]. Benzer sekilde, ftalosiyanin bazli ¢oklu
modelli gaz sensor sistemleri, NH3/O3 veya NH3/NO, gibi belirli dogal gazlar
varliginda yanit verdigi tespit edilmistir [207-208].

Son zamanlarda gergeklestirilmis ftalosiyanin gaz sensor tiirevine ilk 6rnek olarak,
Yazict ve ¢alisma arkadaglarinin elde ettigi yeni tip metalli Zn (lI) ve Co (Il)
ftalosiyanin birlesikleri 6rnek verilebilir. Bu yapilar 4-ftalonitril ve 3,4-dihidroksi-3-
siklobiitan-1,2-dion’dan [4,4’-(3,4-dioksosiklobiit-1-en-1,2-diloksi)ftalonitril]
kopriilii metalosiyanin yapilar1 elde edilmistir ve elementel analiz, UV-vis, FT-IR,
'H-NMR ve kiitle spektroskopisi ile bu yapilar karakterize edilmistir. Elde edilen

yapilarin etanole duyarl spin kapli filmleri lizerine nemin etkisi ¢alisilmistir.

Bu ¢alisma sonucunda etanol ve su molekiillerinin birlikte bulunmasi1 durumunda
yarismali bir sogurma durumunun gergeklestigi tespit edilmis ve sensorlerin etanol
yanitlarinin diistiigii belirlenmistir. %40 nemlilik orani {izerinde temel olarak hassas
olmayan yanitlar gdsterdigi sonucu bulunmustur. Elde edilen Zn-Pc yapisiyla
calisilan sensor tiirlinde oda sicakliginda bile etanole hassas bir yanit verdigi tespit

edilmistir. Etanol molekiilleri ile arastirilan film ornekleri Elovich ve Ritchie
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modelleri ile incelenmistir. Oda sicakliginda Elovoich kinetik modelinden elde
edilen degerlerin lineer regresyonu, Ritchie modeli ile elde edilen degerlerin lineer
regresyonundan daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu sonuca gore ilgili ¢alismada
Elovich modelinin uygulanabilir olmadigini sonucuna varilmistir. Diger taraftan,
elde edilen Zn ve Co ftalosiyanin yapilarina etanoliin adsorbe oldugu ve yiiksek
sicakliklarda Elovich modelinin izlenebilecegi bulunmustur [209] (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27: Zn ve Co ftalosiyanin.

Bu tiir yapilara bir diger 6rnek olarak Kumar ve grubunun gergeklestirdigi, toliende
oda sicakliginda tetra-ter-biitil bakir ftalosiyaninle ilgili (ttb-CuPc) calismadir. ttb-
CuPc filmleri termal bir buharlastirma ile elde edilmistir. Elde edilen film ve hedef
gaz arasindaki etkilesim dikkate alinarak, Kuartz Kristal Mikrodenge (QCM)
transdiiser olarak secilmistir. Calismada ftalosiyanin halkasi iizerindeki periferal
gruplarda asilanmis tersiyer biitil gruplarmin temel rolii iizerine toliien hassasiyeti
belirlenmistir. Ayn1 konsantrasyonda, toliiene maruz kalma i¢in yeniden iiretilebilir
sikligin kaymasma ragmen, kuartz kristal iizerinde sensor yOnelmeleri
gbzlemlenmistir ve sicaklik etkilerine katki saglamistir. Sensor yanitlari lizerine bu
termal etkiler sensor sinyalleri iizerine kisa maruz kalma siiresinde ve sicaklik
dengelemesinde minize edilmistir. Buna gore karsilastirilabilir sensor yanitlart ile
dahil olan gaz /madde etkilesimlerine gore, diger ftalosiyanin tiirevlerine gore ttb-
CuPc tiirevinin kuvvetli afinitesinde ¢6ziinme 10 ppm ve deneyde kurulmus tayin
sinir1 35 ppm’den daha azdir. Bunun sebebi, hedef gaz ve diger molekiiler maddeler

arasindaki etkilesimlerle, diger CuPc tiirevlerine gore ttb-CuPc ile ilgili QCM
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trasdiiserinin daha yiiksek bir hassasiyet gostermesidir. CO, NO,, H,S ve ksilen gibi
diger gazlar arasinda kismi segicilik tespit edilmistir [210] (Sekil 2.28 - Sekil 2.29).

?‘*"@ éMb {5‘

CHy

a) tth-CuPc b)CuPc ) F;6CuPc d) Toliien

Sekil 2.28: CuPc tiirevleri ve toliien.

QCM sensori

Atmosferdeki hava

l MFC temiz hava

Tolien (375 mi)

Sekil 2.29: Gaz sensor icin kurulan deneysel diizenek.

Bilgigli ve grubu tarafindan yumusak metalli iyonofor fonksiyonlu gift-gok kath
sensor farkli metalli ftalosiyaninler [([4,54'5,4" 5" 4™ 5"]-oktakis-(1-
hidroksihekzan-3-iltiyo)ftalosiyoninata lantanyum (111)] gibi, Lu**, Yb** ve La®*" i¢in)
bir baska caligma ile sentezlenip, karakterize edilmis ve agregasyonu ve elektriksel
ozellikleri belirlenmistir. Kargilastirmali teknik olarak, gecis elektron mikroskopisi
(TEM) ve atomik etki mikroskopisi (AFM) elde edilen bilesikleri inceleme igin
kullanilmugtir. 1-hidroksihekzan-3-iltiyo ile fonksiyonlu ftalosiyanin tiirevleri Ag” ve
Pd*2 gibi secici metal iyonlarina yonlendirmistir. Bilesiklerin elde edilen UV-Vis
sonuglart Ag" ve Pd*#ye gore degerlendirilmis, cevresel kosullara gore sicaklik ve
elektriksel iletim iizerine uygulana siklik calisilmistir. Elde edilen ftalosiyanin

bilesiklerinin filmlerinin amonyak gazi sensor 6zellikleri incelenmistir. Buna gore,
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Lu (IIT) iceren ftalosiyaninin gaz sensor sonuglari, oda sicakliginda kaplanmis
sensorlerin tayin edilen amonyak gazi i¢in bir sensor kaplama olarak bir potansiyele

sahip oldugunu gostermistir [211] (Sekil 2.30).

M=Lu(2) M'= =, Yb(3).M'=—,La(4),M'=—

Sekil 2.30: Yumusak metalli iyonofor fonksiyonlu lantanit ftalosiyaninler.

Shi ve grubunun gergeklestirdigi, yiiksek oranda hassas NO, gaz sensorleri ile hizl
yanit ve diisiik sicaklikta geri kazanimla ilgili elde edilen ZnPc tiirevleri le ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda, elde edilen ZnPc’ler i¢in optimum
sicaklik olan 60°C’de, 0,1-5 ppm konsantrasyon araliginda NO; sinyaline bagli
olarak iyi ve giivenilir sinyaller elde edilmistir. Bu sensoriin yiiksek hassasiyette,
diisiik sicaklikta uygulanan ve kolay elde edilebilir tiim organiklerde NO; sensorii

olarak kullanilabilecegi gosterilmistir [212] (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31: ZnPc sensoriiniin yapisi.
2.7 Tiyazoller

Kiikiirt ve azot tasiyan besli bir halka sisteminin en 6nemli temsilcisi olan tiyazol
1,3-azollerden olup piridin kokusunda k.n.: 117°C olan bir sividir. Molekiil oldukga
kararli olup bazlig1 ¢ok zayiftir. Dogal bir halkadir ve tiyaminin (B; vitamini)
fonksiyonlu kismini olusturur. Penisilinde de tiyazolidin halkasi bulunur. Besli
halkada bir kiikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerinde bulunuyorsa “tiyazol”; 1,2 yerini

iceriyorsa “izotiyazol” adini alir (Sekil 2.32).

4—N 4 3
/N J/ \\
N N
1 1

Sekil 2.32: Tiyazol ile izotiyazol.

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilari sp2 hibritlesmis oksijen
atomu yerine sp® hibritlesmis S atomu alinmak iizere; oksazol ve izooksazol
halkalarinin elektronik yapisi ile aynidir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir
ortaklanmamis elektron c¢ifti igerir. Dihidrotiyazollere “Tiyazolinler” ve

tetrahidrotiyazollere ise “Tiyazolidinler” ad1 verilir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33: Tiyazol tiirleri.

Tiyazol bilesiklerinin bazi tlirevleri tabiatta dogal olarak bulunmaktadir. Bunlardan
biyolojik bakimdan 6énemli bir tiyazol bilesigi olan B; vitamini; piring kepegi, maya,
bugday embriyosu, ¢avdar unu, havug, patates, yamurta sarisi, domates ve portakalda
bulunur. Bu bilesik beyin ve sinir metabolizmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Eksikligi
halinde beri beri (sinir sisteminin bozulmasi sonucu gittik¢e ilerleyen felg) hastalig
meydana gelir. B; vitamini bir pirimidin ve bir tiyazol halkasi i¢eren heterosiklik bir
amino alkoldiir. Erime noktas1 250°C olup tuz halinde renksiz, kristal yapilidir ve
suda ¢oziiniir. Bu bilesik ilk defa pirin¢ kepeginden kristaller halinde elde edilmistir.
B, vitaminin yap1 formiilii asagidaki gibidir (Sekil 2.34).

NH, e CH,
ol
2
= ¥
N ‘ '\(\\\ CH,
/}\\ S CHz~OH
HaC N

Sekil 2.34: B; vitamini.

Antibakteriyel etkileri olan 6nemli bazi siilfat ilaglar1 da tiyazol halkasi igerirler.
Siilfatiyazol (2-p-aminobenzensiilfonamidotiyazol), ultraseptil (4-metil-2-
paminobenzensiilfonamidotiyazol) ve siiksonilsiilfatiyazol bu gruptaki tiyazollere en
iyi orneklerdir (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35: Siilfatiyazol, ultraseptil ve siiksonilsiilfatiyazol.

Penisilinin dogal yapisinda da tiyazolidin (indirgenmis tiyazol) halkasi
bulunmaktadir. R grubu degisik alinarak farkli tiyazol tiirevleri elde edilebilir (Sekil
2.36).

Sekil 2.36: Penisilin.

Tiyazol sentezleri de oksazol sentezlerine benzerlik gosterir. Oksijenli bilesenleri
yerine kiikiirtlii bilesenleri alindiginda tiyazol tiirevleri elde edilir. Tiyazoller genel

olarak, o —Halojen karbonillerden ve a-agilamino ketonlardan elde edilirler [213].

2.8 Tiyazol Grubu i¢eren Ftalosiyanin Ornekleri

Literatiirde tiyazol grubu igeren bazi ftalosiyanin drnekleri asagida 6zetlenmektedir.

[lk olarak, Dede ve grubu tarafindan sentezlenen periferal siibstitiiye tiyazol gruplari
iceren metalsiz ve Zn (II), Ni (II), Co (II) ve Cu (II) ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmistir. Bu yapilarin elektrokimyasal 6zellikleri siklik voltametre, kare dalga

voltametresi ve UV-Vis spektrofotometre ile incelenmistir. Reaksiyon sonucunda
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elde edilen yapilarin kloroform icerisinde 1,6.107 - 4.10° M araliinda monomerik
ozellikler gostermistir. Elde edilen ftalosiyaninlerin voltametrik hesaplamalari
sonucunda, ilave bir-elektron indirgenmesi ve oksidasyon prosesi gozlemlenmistir.
Calismada in situ spektroelektrokimyasal hesaplamalar ile ligant- ve metal bazli
redoks prosesinin tanimlanmasini saglamistir. Calismada sentezlenen H,Pc, Zn-Pc,
Ni-Pc ve Cu-Pc bilesiklerinin redoks prosesleri hesaplamalar1 agregasyon sebebiyle
cift olarak goriilmiistiir. Bunun yani sira, Co-Pc’de bu durum gézlenmemistir. Co-Pc
bilesigindeki merkez metalinin alti-koordinasyonlu bir bilesik olusturma egilimi

sebebiyle DMSO molekiillerini baglayici 6zellik gosterir [214] (Sekil 2.37).

. ; s on
HC0, o IR w e CH o
=4 H ‘:,5 i S A A ii 0‘) y Al i, OH =
— W N w, - v _ gy
L G - o, i WN-CHs+ e neg S | \J ‘
I ] H =y a R O N
;€0 H,CO B
1 3 CH;
s
/
7
-
itk
1
/
7
/

Clly _CH, 6.9
Vb il
s Y AHy L O—
o Jou S N
g ) .
PN

e
3 CHy
/
H, jili
] /
¥ cn,
A,
o 7_::«N . 4 o
1 5.
Skf "JC '-'-YM'-", e \U
Fon o- / ( A
LN / '4 CH; O |I .;||

4 5 6 7 8 v O
2H Zn Ni Co Cu % / (Hs

CN N
N = . /1\ = r'HQ -y
6 8 0 cHlo
(ol Y
iy (0

Sekil 2.37: Periferal siibstitiiye tiyazol gruplari igeren ftalosiyanin tiirevlerinin
sentezi.

Saka ve grubunun gergeklestirdigi bir diger ¢calismada ise, periferal pozisyonlarda 2-
(2-benzotiyazoltiyo) etoksi gruplari igeren tetrasiibstitiiye metalsiz ve ¢inko (II)
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis. Elde edilen bu bilesiklerin en yaygin organik
solventler icerisinde (6rnegin kloroform, diklormetan, toliien, THF gibi) yiiksek
oranda bir ¢oziintirliik gosterdigi sonucu belirtilmektedir. Elde edilen bu bilesiklerin
fotokimyasal ve fotofiziksel oOzellikleri g¢alisilmistir. Bu bilesiklerden ZnPc’nin
cozeltileri D4y simetrisi nedeniyle Q bandinda singlet (dar) bir yarilma gostermistir.
Bunun yani sira elde edilen bir diger bilesik olan HoPc ise Dy, simetrisi nedeniyle Q
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bandinda dublet bir yarilma gostermistir. Bu ftalaosiyanin yapilarina bagl olan 2-(2-
benzotiyazoltiyo) etoksi siibstitiientleri Q bandindaki dalga boyunu artirmistir.
Siibstitiiye ZnPc komplekslerinin H,Pc kompleksine oranla iyi bir singlet oksijen

kuantum verimi gostermistir [215] (Sekil 2.38).

.
' ‘ja—:;f"‘“-w‘}H
QES

Sekil 2.38: Periferal pozisyonlarda 2-(2-benzotiyazoltiyo) etoksi gruplari igeren
tetrasiibstitiiye metalsiz ve ¢inko (II) ftalosiyaninler.

Degirmencioglu ve grubunun gergeklestirdigi bu calismada salisiklik hidrazon-1,3-
tiyazol ile stibstitiiye ftalonitril tiirevinden elde edilen H,PC ve Cu, Co Ni, Zn, Pb ve
Mn ile MPc tiirevleri olusturulmus, elementel analiz, IR, H/BC-NMR, *H-'H CcOSY
hesaplamalari, MS, UV-vis spektroskopisi ve DTA/TG analizi ile karakterize
edilmistir. Elektronik spektrum n—n* gecisleri ftalosiyaninlerden beklenildigi gibi
karakteristik Q ve B bantlarinda goriilmiistiir. Elde edilen tiim Pc tiirevlerinin
DTA/TG analizi gerceklestirilmis ve bu analizin sonucunda Pc yapilarinin sirasiyla
MnPc < HyPc < ZnPc < PbPc < CuPc < CoPc < NiPc farkli termal stabilite
gostermektedir [216] (Sekil 2.39).
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Sekil 2.39: Salisiklik hidrazon-1,3-tiyazol ile siibstitiiye ftalonitril tiirevinden elde
edilen H,Pc ve MPc.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler boya ve pigment madde gibi en ¢ok bilinen kullanim ydntemlerinin
yani sira yeni molekiiller yapilarin eklenmesi ile elektronik, optoelektronik gibi
ozelliklerinin gelistirilmis yapilarinin eldesi saglanmistir. Kimyasal yapilarinin
elverisli 6zellikleriyle eklenen yeni molekiiller ile bu yapilarin fiziksel, elektronik ve
optik 6zelliklerinin farklilagtirilasabilmesi ayrica bu yapilarin islenebilirlik 6zelligini
aci8a ¢ikarmaktadir.

Tez kapsaminda periferal ve nonperiferal pozisyonlara tiyazol gruplari eklenerek
simetrik  ¢Oziliniir ftalosiyaninlerin ~ sentezlenmesi ve uygulamaya yonelik
malzemelerin elde edilmesi hedeflenmistir. Literatiirde tiyazol grubu igeren periferal
ve nonperiferal pozisyondaki metaloftalosiyaninlerle yapilmis az sayida ¢aligma
oldugundan tezde 6zellikle tiyazol gruplar siibstitiient olarak segilmis ve sentezlenen

ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Calismanin ilk kisminda nonperiferal pozisyonlarinda tiyazol gruplar1 tasiyan
tetrasiibstitiiye simetrik metalli ftalosiyaninler (Zn, Mn, Co) sentezlenmistir. Bu
nonperiferal tiyazol siibstitiiye ftalosiyaninler n-hekzanol i¢cinde DBU varliginda,
metal tuzlar ile birlikte (CoCl,, Zn(CH3COQ),, MnCl,) disiyano tiirevi 3’tin (3-[2-
(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril) siklotetramerizasyonu sonucunda elde
edilmistir. Tetrasiibstitiiye ftalosiyaninler dort yapisal izomerinin bir karigimi olarak
elde edilmektedir (Dzan, Cav, Can, Cs). Bu yapilarin ayrilmasi kristalizasyon ve kolon
kromatografisine gore daha karisik bir saflagtirma teknigi gerektirmektedir. 6, 7, 8
numarali ftalosiyaninlerin saf tlirevlerinin yapisal izomerleri bu ¢alismada
ayrilmamis olup dort regio-izomerin istatistiksel bir karigimi seklinde (Dan, Can, Cov

ve C,) elde edilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde periferal tiyazol grubu ile siibstitiiye kobalt, ¢inko ve
mangan ftalosiyaninler 9, 10, 11 sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu
ftalosiyaninler n-hekzanol iginde DBU varliginda, metal tuzlar ile birlikte (CoCls,
Zn(CH3CO00);,, MnCly) disiyano tiirevi 5’in (4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-

yl)etoksi]ftalonitril) siklotetramerizasyonu sonucunda elde edilmistir.
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Sentezlenen yeni ftalonitril bilesiklerinin ve ftalosiyaninlerin yapilari, elementel
analiz, IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektroskopik teknikleri
kullanilarak aydinlatilmigtir.

Elde edilen ftalosiyanin tiirevlerinin farkli konsantrasyonlarda agregasyon
davraniglari, voltametrik Ol¢iimleri, spektroelektrokimyasal Ol¢iimleri, floresans
emisyon ve uyarilma spektrumlari ve gaz sensor olarak kullanilmalartyla ilgili olarak

caligilmastir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometre : Ati-Unicam Mattson 1000 FTIR, Perkin-Elmer
FT-IR (ATR 6rnek verme aksesuarli)

Ultraviyole-Visible Spektrometresi : Scinco SD 1000 diyot dizisi, tek 151 demetli
ve OceanOptics QE65000 diyot dizisi
spektrofotometrisi

'H NMR Spektrometresi : Agilent VNMRS 500 MHz Spektrometre

3C NMR Spektrometresi : Inova 500 Spektrometre

Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106

Kiitle Spektrometresi . Perkin-Elmer Clarus 500 GC-MS ve Bruker
Microflex MALDI-TOF

Floresans Spektrometresi : Perkin-Elmer LS55

Siklik ve Kare Dalga Voltametri . Gamry Reference 600 potentiyostat
/galvanostat

4.2 Kullamilan Maddeler

3-Nitroftalonitril  (O;NCgH3(CN),), tetrabiitii amonyum perklorat [(TBAP)
(C16H3sNCIO,)], dimetil siilfoksit-dg [(DMSO-dg ) (C2DsOS)], siilfirik asit (H2SO,),
dumanli nitrik asit (HNOj3), ftalimid, % 32’lik amonyak (NHs), tiyonil kloriir
(SOCIy), sodyum bikarbonat (NaHCOs3), potasyum karbonat (K,COs3), sodyum
karbonat (Na,COs), sodyum siilfat (Na,SOy), 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik
asit, asetik anhidrit, petrol eteri, dietileter, formamid, % 25’ lik amonyum hidroksit,
etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), hidroklorik asit
(HCI), metalik lityum, 1-hekzantiyol, 1-pentanol, 1-hekzanol, trietil amin,
bis(trifenilfosfin)paladyum(Il) kloriir, bakir(I)iyodiir, fenil asetilen, hekzan,
siklohekzan, kloroform (CHCIs3), diklormetan (CH.Cl,), karbon tetrakloriir (CCly),
cinko(Il)asetat (Zn(CHsCOOQ),), kobalt(Il) kloriir (CoCl;), mangan(Ill) kloriir
(MnCly), 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU), tetrahidrofuran (THF), aseton
(C3HgO), metanol (CH40).
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5. DENEYSEL KISIM
5.1 Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi

5.1.1 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi

30 g (0,127 mol) 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, 70 ml asetik anhidrit ile
12 saat siireyle yag banyosunda geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siirenin sonunda
oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisiminda olusan ¢okelti siiziiliir, 6nce petrol
eteri daha sonra dietil eter ile yikanir. Beyaz renkli iiriin 100°C’de vakumda
kurutulur (Sekil 5.1). CgH,Cl,0. Verim: 25.7 g (% 93). E.N.: 184-186°C.

(@) (@)
OH (CH3CO),0 Cl

OH kaynatma
cl 4 c

o o}
Sekil 5.1: 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi.

Cl

5.1.2 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi

22 g (0,1 mol) 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion 30 ml formamid igerisinde 6 saat
siireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim sogutulunca olusan ¢okelti bol suyla
yikanir. Elde edilen beyaz renkli iiriin 100°C’de vakumda kurutulur (Sekil 5.2).
Verim: 21,2 g (% 98). E.N.: 193-195°C. CgH3CI,NO,.

cl HCONH, Cl

kaynatma
Cl Cl

0] o

Sekil 5.2: 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi.
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5.1.3 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi

21 g (0,1 mol) 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion, 300 ml %25’lik amonyum
hidroksit igerisinde oda sicakliginda 48 saat siireyle karigtirilir. Olusan agik sari
renkteki ¢okelti stiziiliir ve notrallesinceye kadar saf su ile yikanir. Cokelti etanolden
kristallendirilir. Beyaz renkli kristaller 100°C’de vakumda kurutulur (Sekil 5.3).
CgHsCi2N20,. Verim: 18 g (% 77). E.N. 245-247°C.

O] @]

% 25 NH,OH Cl NH,

NH,

Cl
NH
Cl Cl
@) @)

Sekil 5.3: 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarbokamid sentezi.
5.1.4 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (4) sentezi

70 ml tiyonil kloriir (SOCIy), 0°C’ ye sogutulmus susuz dimetilformamid (DMF)
icine yavas yavag ilave edilir ve sistem tiimiiyle azot altinda tutulur. Daha sonra
reaksiyon karisimia 18 g (0,086 mol) 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid 2 saat
stireyle i¢ sicaklik 5°C’yi gegmeyecek sekilde ilave edilir. Karigim 5 saat 0-5°C
arasinda, daha sonra 12 saat siireyle de oda sicakliginda karistirilir. Sari renkli
cokeltilerin bulundugu reaksiyon karigimi 700 ml buzlu suya yavas yavas ilave edilir.
Cokelti siiziiliir, bol suyla yikanir ve metanolden kristallendirilir. Beyaz renkli Kristal
madde 100°C’de vakumda kurutulur (Sekil 5.4). CgHgC2N2. Verim: 13 g (% 76).
E.N.: 182-184°C.

0]

“ NH,  SOCI/DMF CID@CN
NH 50
cl 2 0-5°C cl CN

0]

2

Sekil 5.4: 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen (4) sentezi.
5.1.5 3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (3) sentezi

Kuru DMF, N, gaz1 atmosferinde, 45°C’de 3-nitroftalonitril (0,591 g, 3 mmol) (1) ve
5-(2-hidroksietil)-4-metiltiyazol (0,48 ml, 4 mmol) (2) kanigtirihir. 15 dakika
karistirdiktan sonra, 2 saat boyunca susuz K,COj3 (0,621 g, 4,5 mmol) porsiyonlar
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halinde karistirilarak eklenir. Reaksiyon karisimi 48 saat boyunca, N, gazi
atmosferinde karigtirilir, ardindan reaksiyon karigimi buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli
tirlin filtrasyonla elde edildikten sonra, nétral olana kadar yikanir. Vakumda 75°C’de
kurutulduktan sonra, kromatografi ile silika jelde, kloroform/etil alkol (100:1)
yardimiyla ayrilir (Sekil 5.5) (Cizelge 5.1). C14H11N3OS (269,32 g/mol). Verim:
0,525 (%65).
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Sekil 5.5: 3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (3) sentezi.

Cizelge 5.1: 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 62,43 412 15,60
Analiz 62,19 424 15,38

5.1.6 4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (5) sentezi

4,5-Dikloro-ftalonitril (0,500 g, 2,54 mmol) (4) N, amosferinde kuru DMF ig¢inde
¢oziilir ve 5-(2-hidroksietil)-4-metiltiyazol (0,825 mg, 5,77 mmol) (2) eklenir ve
45°C’de 1sitilir. 15 dakika karistirmadan sonra, susuz K,COj3 (1,210 g, 4,5 mmol)
porsiyon halinde etkili bir karistirma ile 2 saat i¢inde eklenir. Reaksiyon karigimi
azot altinda 7 giin karigtirthir ve karisim buzlu suya dokiiliir. Yesilimsi sar1 renkli
cokelti filtrasyon ile toplanir ve notr olana kadar su ile yikanir. 75°C’de vakum
altinda kurutulduktan sonra, silika jel kolon kromatografisi ile kloroform ve-sonra
etilasetat ile {irlin saf olarak elde edilir (Sekil 5.6) (Cizelge 5.2). C14H10CIN3OS
(303,02 g/mol). Verim: 0,370 g (%48).
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Sekil 5.6: 4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (5) sentezi.

Cizelge 5.2: 5 bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 55,36 3,32 13,83
Analiz 55,18 3,24 13,55

5.2 Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi

5.2.11,8 (11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]
ftalosiyaninatokobalt(l1) (6) sentezi

3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril bilesigi (3) (0,135 g, 0,5 mmol), susuz
CoCl, (0,016 g, 0,13 mmol), hekzanol (2 ml) ve 2-3 damla DBU (1,8-
diazabisikloundek-7-en) 10 ml’lik kuartz kapta 160°C, 350 W’da 5 dakika 1sinlanir.
Oda sicakligmma kadar sogumanin ardindan, reaksiyon karigimi 1:1 su/metanol
karistmi (50 ml) ile muamele edilerek ¢oktiiriiliir ve siiztliir. Yesil {irin sirasiyla
kloroform, etil asetat ve metanol ile yikanarak THF ile kolondan alinir (Sekil 5.7)
(Cizelge 5.3). Cs6H44CON1204S4 (1134 g/mol). Verim: 41 mg (%30).
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Sekil 5.7: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]
ftalosiyaninatokobalt(I1) (6).

Cizelge 5.3: 6 bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 59,20 3,90 14,79
Analiz 59,01 3,63 14,69

5.2.21,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]
ftalosiyaninatocinko(ll) (7) sentezi

3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril bilesigi (3) (0,135 g, 0,5 mmol), susuz
Zn(CH3CO00), (0,023 g, 0,13 mmol), hekzanol (2 ml) ve 2-3 damla DBU (1,8-
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diazabisikloundek-7-en) 10 ml’lik kuartz kapta 160°C, 350 W’da 5 dakika 1sinlandi.
Oda sicakligina kadar sogutmanin ardindan, reaksiyon karisimi 1:1 su/metanol
karisimi ile muamele edilerek c¢oktiiriiliir ve siiziiliir. Uriin, kloroform, etil asetat ve
metanol ile yikanir, THF ile madde kolondan ayrilir (Sekil 5.8) (Cizelge 5.4).

Cs6H44N1204S4Zn (1141,38 g/mol). Verim: 30 mg (%22).
N
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Sekil 5.8:1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il) etoksi]
ftalosiyaninatoginko(ll) (7).

Cizelge 5.4: 7 bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 58,86 3,83 14,71
Analiz 58,87 3,93 14,50
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5.2.31,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]

ftalosiyaninato mangan(l11) Kkloriir (8) sentezi

3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril bilesigi (3) (0,135 g, 0.5 mmol), susuz
MnCl, (0,016 g, 0,13 mmol), hekzanol (2 ml) ve 2-3 damla DBU (1,8-
diazabisikloundek-7-en) 10 ml’lik kuartz kapta 160°C, 350 W’da 5 dakika 1sinlanir.
Oda sicakligina kadar sogumanin ardindan, reaksiyon karisimi 1:1 su/metanol
karisimi ile muamele edilerek ¢oktiiriiliir ve siiziiliir. Yesil iirlin kloroform, etil asetat
ve metanol ile yikanarak safsizliklarindan armndirilir ve THF ile madde kolondan
almir (Sekil 5.9) (Cizelge 5.5). CssH14CIMNN;1,04S4 (1166,43 g/mol). Verim: 57 mg
(%42).
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Sekil 5.9: 1,8(12),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]
ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (8).
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Cizelge 5.5: 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 58,96 3,89 14,73
Analiz 58,55 3,99 14,75

5.2.4 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-

tetrakloro ftalosiyaninatokobalt(I1) (9) sentezi

4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril bilesigi (0,101 g, 0,33 mmol)
(5) ve susuz CoCl; (0,012 g, 0,09 mmol), kapali bir tiipte 2-3 damla DBU varliginda
2 ml 1-hekzanol iginde ve reaksiyon azot atmosferinde 160°C’de 24 saat devam
ettirilir. Elde edilen mavi iriin sogutulur ve 50 ml etanol iizerine damla damla
eklenir. Meydana gelen ¢okelti siiziiliir ve birka¢ kez sicak etanol ve aseton ile
yikanarak reaksiyona girmeyen maddelerin uzaklastirilmasi saglanir. Madde kolon
kromatografisi ile etil asetat yardimiyla saflastirilir (Sekil 5.10) (Cizelge 5.6).
Cs6H10CICON1,04S4 (1273,99 g/mol). Verim: 40 mg (%40).
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Sekil 5.10: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatokobalt(I1) (9).

Cizelge 5.6: 9 bilesigine ait elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 52,79 3,16 13,19
Analiz 52,57 3,23 13,50
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5.2.5 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatog¢inko(II) (10) sentezi

4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril bilesigi (0,101 g, 0,33 mmol)
(5) ve susuz Zn(O,CCHj3), (0,015 g, 0,09 mmol) kapali bir tiipte 2-3 damla DBU
varhiginda 2 ml 1-hekzanol i¢inde ve reaksiyon azot atmosferinde 160°C’de 24 saat
devam ettirilir. Elde edilen iriin sogutulur ve 50 ml etanol iizerine damla damla
eklenir. Olusan c¢okelti stiziliir ve birkag kez etanol ve aseton ile yikanarak
reaksiyona girmeyen maddelerin uzaklastirilmasi saglanir. Madde kolon
kromatografisi ile etil asetat yardimiyla saflastirilir (Sekil 5.11) (Cizelge 5.7).
Cs6H10CIN1204S4Zn (1280,44 g/mol). Verim: 20 mg (%20).

10

Sekil 5.11: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatoginko (IT) (10).
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Cizelge 5.7: 10 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 52,53 3,15 13,13
Analiz 52,17 3,55 13,11

5.2.6 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-

tetrakloro ftalosiyaninato mangan(l11) Kloriir (11) sentezi

4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril bilesigi (0,101 g, 0,33 mmol)
(5) ve susuz Mn(Cl),; (0,015 g, 0,09 mmol) kapali bir tiipte 2-3 damla DBU
varliginda 2 ml 1-hekzanol i¢inde ve reaksiyon azot atmosferinde 160°C’de 24 saat
devam ettirilir. Elde edilen kahverengi iiriin sogutulur ve metanol ile ¢oktiiriiliir.
Meydana gelen ¢okelti once suyla, sonra etanol ve aseton ile yikanir ve en son olarak
madde vakumda kurutulur (Sekil 5.12) (Cizelge 5.8). Cs6H40ClsMnN1204S4 (1305,44
g/mol). Verim: 25 mg (%25).
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1
Sekil 5.12: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (11).

Cizelge 5.8: 11 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 51,52 3,09 12,88
Analiz 51,05 3,19 12,61
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

6.1 Sentez ve Yapisal Karakterizasyon

Calismanin ilk kisminda, nonperiferal 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi grubu ile
stibstitiye 6, 7, 8 numarali kobalt, ¢inko ve mangan iceren ftalosiyaninler
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu ftalosiyaninler n-hekzanol i¢inde DBU
varliginda, metal tuzlari ile birlikte (CoCl,, Zn(CH3COQ);, MnCl,) disiyano tiirevi
3’lin (3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril) siklotetramerizasyonu
sonucunda elde edilmistir. Ilgili ftalosiyaninlerin elde edilmesi i¢in kullanilan 3
bilesigi ise 3-ftalonitril ve 5-(2-hidroksietil)-4-metiltiyazol bilesiklerinden elde

edilmistir.

Monosiibstitiiye ftalosiyaninler tetrasiibstitilye ftalosiyaninlerin dort yapisal
izomerinin bir karigimini vermistir (Dan, Coy, Can, Cs). Bu yapilarin ayrilmasi
kristalizasyon ve kolon kromatografisine gore daha karigik bir ayrim teknigi
gerektirmektedir. Bu sebeple 6, 7, 8 numarali ftalosiyaninlerin saf tiirevlerinin
yapisal izomerleri bu ¢alismada elde edilmemistir. 6, 7, 8 numarali tetra siibstitiiye
Co(II), Zn(IT) ve Mn(III) ftalosiyaninler siibstitiientin bir digerine yakinliginin gesitli
olas1 pozisyonu sebebiyle, dort regio-izomerin istatistiksel bir karisimi seklinde (D2,

Cun, Cyy ve Cy) elde edilmistir.

Bilesik 3’iin (3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril) FT-IR spektrumunda
aromatik halkaya ait C=N ve C—H pikleri 2228 ve 3086 cm™’de gozlemlenmistir.
Birlesik 3 (3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril) icin DMSO-ds igerisinde
'"H-NMR spektrumu & = 8,63 ppm’de yapisindaki tiyazol kismina ait aromatik proton
sebebiyle singlet olarak goriilmistiir. Aromatik protonlar sirasiyla 6=7,19-7,21,
0=7,37-7,38 ve 6=7,64-7,66 ppm’de kuartet, dublet ve dublet olarak goriimektedir.
CH; protonlar tiyazol kismina baglanmistir ve diger CH; kisimlar1 sirastyla 6=3,37—
3,39 ve 6=4,28-4,31 ppm’de triplet olarak goriilmektedir. Singlet CH3 protonlar
0=2,49 ppm’de goriilmektedir. Bilesik 3’iin kiitle spektrumunda m/z=269’da

molekiiler iyon piki kolayca tanimlanmustir.
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FT-IR’de bilesik 3’ten ftalosiyanin olugsmasinda ayirt edici gézlem C=N gerilme
pikidir. 6-8 numarali bilesiklerin FT-IR spektrumlari olduk¢a benzerdir. Aromatik
CH, alifatik CH ve C-O-C titresimleri FT-IR spektrumlar1 sirasiyla 3083-3067,
2926-2853 ve 1239-1233 cm * de gdzlemlenmistir. Yine bilesik 7’nin *H-NMR
spektrumunda tiyazole bagli CH; protonlar1 ve diger CH» kisimlari sirasiyla 6=3,62—
3,87 ve 6=4,93-5,11 ppm de goriilmiistiir. Aromatik protonlar sirasiyla 6=7,73—-7,75,
0=8,04-8,11 ve 06=8,75-8,76 ppm’de goriinmiistiir. Tiyazol halkasina ait olan
protonlar 6=8,98-9,09 ppm de bulunmaktadir. CH3z protonlart =2,59 ppm’da
bulunmaktadir. Elementel analiz verisi ve kiitle spektrumu verisi 6-8 ftalosiyanin

tiirevleri ile uyumludur.

Calismanin ikinci kisminda, dort klor ve dort 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi
gruplart ile periferal siibstitiiye 9-11 metalli ftalosiyanin bilesikleri, sentezlenmistir.
9-11 bilesiklerinin Q bandi absorbsiyonu dalga boylar1 ve agregasyonu ozellikleri
incelenmistir. Ayrica, 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi siibstitiientlerinin ve kobalt
ve manganez komplekslerinin metal merkezlerinin redoks aktiviteleri farkl
voltametrik  teknikler ve in-situ spektroelektrokimyasal hesaplamalar ile

incelenmistir.

9-11 metalli ftalosiyanin bilesiklerini elde etmede kullanilan 5 bilesigi, DMF
varliginda 4,5-dikloro ftalonitril (4) ve 5-(2-hidroksietil)-4-metiltiyazol (2)
bilesiklerinin reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. FT-IR’de bilesik 5 i¢in ayirt
edici gozlem 2230 cm™ de goriilen C=N gerilme pikidir. Ayrica, 3105-3015 cm >*de
aromatik halkaya ait C-H piki ve 2960-2853 cm “’de ise alifatik halkaya ait C-H piki
gdzlemlenmistir. Bunun yam sira, C-O-C piki 1271 cm “’de gézlemlenmistir. Yine
bilesik 5’in 'H-NMR spektrumunda tiyazole bagli CH, protonlar1 ve diger CH;
kisimlar sirasiyla 6=3,29-3,31 ve 6=4,40-4,42 ppm’de goriilmiistiir. Ayrica CHs
kismina ait proton, singlet 6=2,36 ppm’de goriilmiistiir. Aromatik protonlar 6=7,98
ve 0=8.35 ppm’de dublet ve singlet olarak goriinmiistiir. Tiyazol halkasina ait olan
protonlar §=8,84 ppm’de bulunmaktadir. *C-NMR spektrumunda ait sirasiyla,
alifatik CHs, CH, ve O-CH, sonuglart 6=15,20,25,71 ve 70,65 ppm’de
gozlemlenmistir ve aromatik halkaya ait CHz i¢in 6=107,69 ppm’de gézlemlenmistir.
C=N gerilme pikleri 6=115,58 ve 115,83 ppm’de gdzlemlenmistir. Aromatik halkaya
ait karbon i¢in 06=127,11-127,48 ppm ve 6=150,14-150,60 ppm’de pikler
gozlemlenmistir. Tiyazol halkasina ait sonuglar 6=135,49 ve 6=150,14 ppm’de
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gozlemlenmistir. Bilesik 5’in kiitle spektrumunda m/z=305’de molekiiler iyon piki

goriilmiistiir.

Elde edilen 9-11 ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlari degerlendirilmistir.
Buna gore sirastyla CoPc, ZnPc, MnPc i¢in aromatik yapiya ait C-H gerilme piki
3060, 3071, 3075 cm™, alifatik halkaya ait C-H gerilme piki 2952-2861, 2923-2861,
2926-2849 cm™, C-O-C gerilme piki 1259, 1233, 1260 cm™’de goriilmiistiir. Bu
sonuclar yapinin 6zelligini destekler niteliktedir. Ayrica, ftalosiyanin bilesiginin (10)
'"H-NMR spektrumu degerlerindirilmistir. Bu degerlendirme sonuglarina gore,
alifatik CHs’e ait multiple protonlar 6=2,67 ppm’de, halkali yapiya ait CH
gruplarinin protonlar1 genisletilmis singlet olarak 6=3,68 ppm’de, yine O-CH’ye ait
genisletilmis singlet olarak protonlar 6=4,82 ppm’de, alifatik gruplara ait multiple

protonlar 6=8,31-9,00 civarinda goriinmektedir.

Bunun yani sira 9, 10, 11 numarali periferal 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi grubu
ile siibstitiiye kobalt, ¢inko ve manganez ftalosiyaninler sentezlenmis ve karakterize
edilmigtir. Oktasiibstitiiye 9-11 numarali ftalosiyanin tiirevleri, n-hekzanol i¢inde
DBU varliginda, metal tuzlar ile birlikte (CoCl,, Zn(CH3COO),, MnCl,) disiyano
tiirevi 5’in (4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril)
siklotetramerizasyonu sonucunda elde edilmistir. Ftalimid, ftalik anhidrit, ftalonitril
ve 1,3-diimino izoindolin gibi orto siibstitiiye benzen tiirevleri ftalosiyanin
sentezinde kullanilabilir. Calismada kullanilan ftalosiyanin sentezinde 3- ve 4-
nitroftalonitril ve 4,5-dikloro ftalonitril tiirevleri alkil/aril veya tiyoeter tiirevlerine
kolayca dontstiiriilebilmeleri sebebiyle tercih edilmistir. 9-10 numarali kobalt ve
cinko ftalosiyanin tiirevleri kolon kromatografisi yontemiyle etil asetat kullanilarak
saflastirilmistir, 11 numarali mangan igeren ftalosiyanin tiirevi ise etanol ve metanol

ile yikanarak saflagtirilmistir.

Elde edilen 9-11 numarali ftalosiyanin tiirevleri 3-4 siibstitiiye veya iki farkli
distibstitiiye ftalonitril tiirevi ile baslayan pozisyonel izomerlerin bir karisimi olarak
(D2n, Can, Cav, ve Cy) elde edilmistir ve izomerlerin ayrimi ¢alisma iginde
gerceklestirilmemisti. DMSO ve DMF igerisinde ¢oziinen 9-11 ftalosiyanin
tirevlerinin 'H-NMR, *C-NMR, F-NMR, FT-IR, UV-Vis ve MS spektral

verileriyle belirlenen ftalosiyanin yapilari ile uyumlu sonuglar géstermektedir.
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UV bolgede, ftalosiyanin yapilart m—n* gegislerine baglh olarak, 300-350 nm’de
(Soret bandi) ve goriiniir bolgede 600-700 nm’de (Q bandi) kuvvetli absorbsiyon
bantlar1 ile karakterize edilir. Metaloftalosiyaninler goriiniir bolgede belirgin bir
bicimde tek bir bant ile gézlemlenirler. Elde edilen 9 ve 10 ftalosiyanin bilesiklerinin
Q ve B bantlarinda 663, 678 nm ve 324, 359 nm’de absorbans gdstermektedirler.
Ftalosiyanin bilesigi (MnPc (11)) diger metal komplekslerinde farkli bir 6zellik
gosterir. Genel olarak DMF i¢inde ve O; varliinda MnPc serilerinin, agagidaki

esitliklerde gosterildigi sekilde ilerledigi belirtilmektedir (6.1-6.5).

PcMn'" + O, — PcMn'"' (Oy) (6.1)
PcMn" (0,) + PcMn" — PcMn'" - O, - Mn'""'Pc (6.2)
PcMn'™ - O, - Mn""Pc — 2PcMn'VO (6.3)
2PcMn™VO + 2PcMn'" — 2PcMn™" - O - Mn'"'Pc (6.4)
4PcMn" + 0, — 2PcMn""' - O - Mn"'Pc (net denge) (6.5)

Yukaridaki esitliklerde ifade edildigi gibi MnPc komplekslerinde, DMF i¢inde ve O,
varhigindaki ortamda Mn"'Pc, Mn'"Pc ve p-okso-MnPc tiirlerinin var olmasi
sebebiyle ¢coklu Q bandi goriinmektedir. Bu sebeple DMF igerisinde O, varliginda
ftalosiyanin bilesigi (11) ortamda bulunan p-okso-MnPc tiirleri sebebiyle 625 nm
civarinda belirgin olarak UV spektrumu gostermektedir. Bunun yani sira DMF
icerisindeki ftalosiyanin bilesiginin (11) 679 nm’de Mn"Pc absorbsiyon band:

gosterirken, Mn™" Pc tiiriine ait absorbsiyon bandi 717 nm’de gézlemlenmistir.

Bu calismada ayrica 9-11 ftalosiyanin bilesiklerinin DMF igerisindeki agregasyon
davraniglar1 arastirilmistir. Buna goOre artan konsantrasyon ile Q bandinin
absorbsiyonunun yogunlugunun artmaktadir ve agrege olan tiirler sebebiyle yeni bir
bant (maviye kayan) olmadigi gorilmistiir. 9-11 ftalosiyanin bilesikleri DMF
icerisinde agregasyonu davramisi  gostermemislerdir. 2.10° ve 14.10° M
konsantrasyon araliginda DMF igerisinde 9-11 ftalosiyanin bilesikleri Beer-Lambert

yasasina uyum gostermektedir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1: DMF igerisinde, farkli konsantrasyonlarda (14.107° (A), 12.107° (B),
10.10°° (C), 8.10°° (D), 6.10°® (E), 4.10 ° (F) ve 2.10 ® (G) M) 9-11 ftalosiyanin
bilesiklerinin agregasyon davranislari.
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6.2 Ftalosiyaninlerin Agregasyon ve Floresans Ozelliklerinin Incelenmesi

Ftalosiyaninlerin makrosiklik yapilarinin UV-Vis’de Soret band1 300-500 nm’de ve
goriiniir bolgede 600-700 nm arasinda Q bandi iki 6nemli absorbsiyon bandi seklinde
gozlemlenir. Heteroatomik yapilarindaki 18-m elektronun m-n* elektron gegisleri
sebebiyle UV-Vis’deki spektrumlart oldukga belirgindir. DMF igerisinde bilesik 6 ve
7 icin 311 ve 322 nm’de Soret bantlari, 686 ve 708 nm’de Q bantlar
gozlemlenmistir. Bunun yan1 sira bilesik 6, 512 nm’de yiik transfer absorbsiyonu
(ftalosiyanin — metal, LMCT) olarak yorumlanan absorbsiyon pikini géstermektedir

(Sekil 6.2).

1 -
0.8 A
0.6 -

CoPc

—ZnPc

0.4 1 —MnPc
0.2 A

0 /\_/L

300 400 5(I)0 660 7(I)O 8(I)O
Sekil 6.2: 6-8 Ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumu.
Ftalosiyaninlerin agregasyon davranislari, halkalarin koplanar birlesmesinin
monomerden dimere ve daha yiiksek diizenli komplekslesmesi olarak tanimlanir.
Konsantrasyon, solventin tiirii, siibstitiientler, metal iyonlar1 ve sicakliga bagli olarak
degisir. 6-8 ftalosiyaninlerin elektronik spektrumu incelendiginde siddetli Q bandinin
yiiksek enerjili kisminda 620-640 nm kisminda zayif pikler gozlemlenmektedir. Bu
bandi anlamak ve agregasyondan kaynaklanip kaynaklanmadigini agiklayabilmek
icin farkli konsantrasyonlardaki bilesiklerin bir serisinin absorbsiyon spektrumlari
calisilmistir. DMF igerisinde 6-8 ftalosiyaninlerin agregasyon gdsteren davranislar
bu ¢alisma i¢in arastirilmistir. Q bandinin absorbsiyonunun yogunlugunun artiginin
konsantrasyon artis1 ile artmakta oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda yeni
bir bandin agrege olmus tiirler ile meydana gelmedigi tespit edilmistir. 2.10° ve
14.10° M konsantrasyon araliginda 6-8 ftalosiyanin tiirevlerinin Beer-Lambert

yasasina uydugu gozlemlenmistir. Bu sonuglara gore 6-8 ftalosiyanin tlirevlerinin
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DMF igerisinde tayin edilebilir bir agregasyon gostermedigi sonucuna varilmistir

(Sekil 6.3).
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Sekil 6.3: DMF igerisinde 6-8 ftalosiyanin tiirevlerinin farkli konsantrasyonlarda
(14.107° (A), 12.10° M (B), 10.10 ® M (C), 8.10° M (D), 6.10 ° M (E), 4.10 ® M (F)
ve 2.10 ° M (G)) agregasyon davranislari.

Bu caligmada siibstitiiye olmayan ZnPc’nin bir standart olarak kullanildig:
karsilagtirmali bir metodla hesaplanan floresans kuantum alan1 (@) asagidaki esitlik

ile hesaplanmistir (6.6).

F 2
D, =<1)F(Std)FAs—:’7’72 (6.6)
std V/std '

Bu esitlikte belirtilen F ve Fgy alanlari, ZnPc floresans emisyon egrisinin altinda

kalan alanlardir. A ve Asg, uyarilmis dalga boyunda oOrnek ve standart
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absorbanslaridir. 1 ve msg, Ornek ve standart i¢in kullanilan solventin refraktiv

indeksleri (npmr=1,430) belirtmektedir.

Floresans 0mrii (tg) uyarilmis halde bir molekiiliin ortalama kalis siiresi, floresans
1s1mas1 oncesinde floresansin daha yiiksek kuantum verimiyle daha uzundur. Dogal
isinsal Omiir (t9) Strickler—Berg esitligi kullanilarak hesaplanmistir. ZnPc’nin
Floresans omrii (t¢) ve Dogal 1smsal émrii (1) 1,25 ve 8,33 ns olarak bulunmustur.
DMF igerisinde ZnPc komplekslerinin tr degerleri siibstitiiye olmayan ZnPc’den

1.03 ns) oldukga yiiksektir.

PhotochemCAD yazilimi ile dogal 1smsal omrii (tg) hesaplamada kullanilmistir.

Floresans omrii asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir (6.7).

a3

D = (6.7)

To

DMEF igerisinde 7 ftalosiyanin bilesigine (ZnPc) absorbsiyon, floresans emisyon ve
uyartlma spektrumlar1 incelenmistir. 720 nm’de floresans emisyon piki
gbzlemlenmistir. Komplekslerin floresans kuantum verimi (®¢) MPc komplekslerine
benzer ve belirlidir. ZnPc’nin uyarilma spektrumu absorbsiyon spektrumuna benzer
ve iki spektrumda DMF igerisinde emisyon spektrumuna benzer ayna goriintiisiine
benzemektedir. Absorbsiyon ve uyarilmis spektrumun maksimum dalga boyunun
yaklagik degeri, temel ve uyarilmis hal ¢ekirdek konfigiirasyonlar1 benzerdir ve
uyarilmadan etkilenmemektedir. ZnPc i¢in DMF igerisindeki Stokes kaymasi 19
nm’dir. Yine DMF igerisinde ftalosiyanin bilesiginin gozlemlenen Stokes kaymasi
standart ZnPc’den daha yliksektir. Floresans kuantum verimi (®) karsilastirmali
metot ile gerceklestirilmistir (6.1). DMF igerisinde siibstitiiye olmayan ZnPc bir
standart olarak kullanilmistir (®g= 0.17). Floresans kuantum verimi (®) 0,15 olarak
hesaplanmigtir. DMF igerisinde nonperiferal ZnPc kompleksinin ®¢ degerinin
periferal siibstitiiye ZnPc’den oldukga yiiksek oldugu sonucuna varilmstir (0,14 ns)
(Sekil 6.4).
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Sekil 6.4: DMF igerisinde ftalosiyanin bilesigine (7) ait absorbsiyon, uyarilma ve
emisyon spektrumu. Uyarilma dalga boyu=632 nm.

BQ’nun farkli konsantrasyonlar1 ile 7 bilesiginin floresans sonme deneyleri
gergeklestirilmistir. Kaydedilen her BQ konsantrasyonunda floresans spektrumu igin

asagidaki esitlik ile ilerlenmistir (6.8).
o 14K, [BQ) (6.8)

Bu esitlikte lp ve | soniidiiricii yokken ve varken ZnPc’nin floresansinin
yogunluklaridir. [BQ]’nun sondiiriicti konsantrasyonudur. lo/l orani hesaplanmistir ve
bu oran [BQ]’ya kars1 esitlik 6.8 uyarinca grafiklendirilmistir ve Stern-Volmer sabiti

(Ksv) bu grafigin egimine gore hesaplanmistir (6.9).

Koy =K, x7¢ (6.9)

Bu esitlikteki kg, bimolekiiler sonme sabiti ve tr floresans dmriidiir.

7 kompleksinin floresans soniimii ¢ozelti lizerine farkli konsantrasyonlarda 1,4-
benzokuinon (BQ) eklenmesi ile gerceklesmektedir. BQ sondiiriicii olarak
kullanilmaktadir. BQ’nun konsantrasyonu 0’dan 0,072 mol.dm®e kadar bir
karisimdir. Stern-Volmer grafiginin lineerligi (lo/l) karst sondiiriici konsantrasyonu

([BQ]) séniim mekanizmasinin baskin oldugunu gostermektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5: DMF igerisinde BQ’ nun farkli konsantrasyonlarindaki ilavesiyle ZnPc’nin
(7) (4x10° mol.dm™®) floresans emisyon spektral degisiklikleri. [BQ]=0, 0,008,
0,016, 0,024 mol.dm >,

DMF igerisinde benzokuinon (BQ) ile ¢inko ftalosiyaninin floresans soniimiiniin
diflizyon kontrollii bimolekiiler reaksiyonlar1 igeren Stern-Volmer kinetigine uydugu
bulunmustur. Grafikle gosterilen dogrunun egimi Ksy degerini (Ksy=15 M™)
vermektedir. ZnPc’nin (7) Kgy degeri siibstitiiye olmayan ZnPc’den daha diisiik
oldugu bulunmustur. ZnPc’nin bimolekiiler séndiirme sabiti (kq=12.10° dm®.mol™
s 1 siibstitiiye olmayan ZnPc ninkinden (5,59.10'° dm®mol™.s™) daha diisiik oldugu

goriilmiistiir (Sekil 6.6).

2.5 q

2 y = 15.066x + 1
R = 0.9851

1.5 ~

I/l

1 =<

0.5 4

0

0 0.02 0.04 0.06 0.08
[BQ]

Sekil 6.6: DMF iginde ZnPc (7) (4.10° mol.dm ) i¢in benzokuinon sénme Stern-
Volmer grafigi. [BQ]=0, 0,008, 0,016, 0,024 ve 0,072 mol.dm>.

6.3 Gaz Sensor Olciimleri

Sentezlenen 6-8 ftalosiyaninlerin gaz sensor 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma igin
transdiiser olarak fotolitografi teknigi ile olusturulmus Au elektrotlardan olusan
interdijital elektrot yapist (IDE) kullanilmistir. Algilayici malzemelerin ince filmleri

dondiirerek kaplama (spin coating) yontemiyle hazirlanmistir. Bu amagla, her bir
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bilesigin uygun ¢oziiciilerdeki 5.10% M’lik ¢Ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra, bu
¢ozeltiden bir pipet yardimiyla 25 pl alinarak transduser yiizeyine damlatilmis ve
1500 rpm’de 45 saniye silireyle dondiiriilmiistiir. Boylece, algilayici malzemelerin
IDE yapisi iizerinde homojen filmlerinin olusmasi saglanmistir. Ince filmlerin
Kaplanmas1 esnasinda transduser sicakligi 298°K’de sabit tutulmustur. Hazirlanan
ince filmlerin gaz algilama ozelliklerini belirlemek amaciyla iizerinde elektriksel
baglantilarin yapilabilecegi BNC soletler bulunan 8 cm’e 4 cm boyutlarindaki
silindirik teflon bir hiicre kullanilmustir. Uretilen sensorler olgiim hiicresine
yerlestirilip gerekli elektriksel baglantilar yapildiktan sonra, sensoriin bulundugu
ortamdan sabit 100 sccm akis hizinda N, gazi akisi saglanmistir. Bu arada, sensore
sabit 1 Volt’luk bir gerilim uygulanmis ve sensor akimindaki degisimler Olgtilerek
kaydedilmigtir. Sensdr akimi kararli hale geldikten sonra bu kez, belirli bir
konsantrasyondaki hedef molekiillerin (algilanmak istenen ugucu organik buhart)
sensOriin bulundugu ortamdan gecisi saglanmistir. Hedef molekiillerin sensoriin
bulundugu ortama iletilmesinde tasiyici gaz olarak %99 saflikta kuru azot gazi
kullanilmistir. Algilanmak istenen gaz konsantrasyonu gaz akis dlgerlerle (MKS Inst.
Co.) kontrol edilmistir. Sensor yiizeyinden 5 dakika siireyle algilanmak istenen gaz
gecisi saglandiktan sonra bu kez, sensor akiminin baslangic degerine geri donmesi
icin ylizeyinden sadece Nj gaz akisi saglanmistir. 5 dakikalik N, gazi gec¢isinden
sonra bu kez sensoriin bulundugu ortama hedef gazin bir baska konsantrasyonu
gonderilmistir. Bu islem, algilanmak istenen gaz/gazlarin 150-600 ppm arasindaki
bes farkli konsantrasyonu igin tekrarlanmistir. Olgiimler esnasinda, sensdriin
bulundugu ortamdaki toplam gaz akis1 100 sccm’de sabit tutulmustur. Gaz algilama
Ol¢iimleri esnasinda sensor akimi bilgisayar kontrollii bir elektrometre (Keithley 617

electrometer) ile siirekli dlgiilerek kaydedilmistir.

Uretilen sensdrlerin algilama ozellikleri gaz konsantrasyonuna ve sicakliga bagh
olarak incelenmistir. Yapilan I-V karakteristik dl¢limlerinde sensorlere sabit 1 V’luk
gerilim uygulanmistir. Sekil 6.7 iiretilen sensorlerin 150 ve 600 ppm arasinda aseton
buharma maruz birakilmasi durumunda oda sicakligindaki karakteristik cevabini

gostermektedir.

Buna gore, sensoriin hem cevap hem de geri doniisiim karakteristiginin iki agamadan
olustugu goriilmiistiir. Sensoér hedef molekiillere maruz birakildiginda sensor akimi

baslangicta hizli bir sekilde artmakta zamanla, sensor akimindaki artig yavaslamakta
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ve hemen-hemen sabitlenmektedir. Sensoriin geri doniisiim karakteristiginin de
benzer sekilde baslangigta hizli bir azalma ve daha sonra nispeten daha yavas bir
hizla baslangi¢ degerine ulastig1 goriilmiistiir. Sensorlerin cevap karakteristiklerinde
gbzlemlenen baslangictaki hizli artis aseton molekiillerinin film ylizeyindeki O
molekiilleri tarafindan doldurulmamis sitelerde adsorplanmasina yavas olan bolge
ise, aseton molekiilleri ile yiizeyde daha dnce adsorplanmis olan O, molekiillerinin
yer degistirmesine yorumlanmistir. Aseton buharinin incelen konsantrasyonlar: igin
sensOr cevabi ile aseton buhari arasinda dogrusal bir iliskinin oldugu goriilmiistiir.
Delokalize m-elektron sisteminin, heteroatomlarin ve merkez atomunun varliginin
ucucu organik buhar1 ile MPc etkilesmelerinde 6nemli rol oynadiklar1 bilinmektedir.
Bu c¢aligmada incelenen sensorlerde algilama mekanizmasinda merkez atomunun
oynadig1 rol acik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 6.6’dan da goriilebilecegi gibi 6
numarali ftalosiyanin bilesigi en biiylik duyarlig1 (S) gostermistir. Duyarlik, sensor
akiminin hedef molekiillere maruz birakilmasi durumundaki sensér akiminin tasiyici
gaz ortamindaki sensdr akimima orani olarak tamimlanir. Algilama 6zellikleri
incelenen bilesiklerin tiim sicakliklardaki duyarliklarinin S6 > S7 > S8 seklinde
oldugu goriilmiistiir. Algilayict1 olarak bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen
bilesiklerin kullanildig1 sensorlerde diger test edilen gazlar i¢inde benzer cevap ve

geri dontisiim karakteristikleri gozlemlenmistir (Sekil 6.7).

150 ppm 300 ppm 450 ppm 600 ppra
4
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a 7
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oo o 0o of

akim (nA)

0 600 1200 1800 2400 3000
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Sekil 6.7: Uretilen sensorlerin farkli konsantrasyonlardaki aseton buhari i¢in oda
sicakligindaki cevap ve geri doniisiim karakteristikleri.
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Adsorpsiyon kinetigi hedef molekiillerle ftalosiyanin arasindaki yiik transfer
etkilegsmesiyle tanimlanabilir. Duyarlik (S) aligilageldigi gibi, denklem 6.10 ile

tanimlanir.

s=4 (6.10)

Burada AI belirli bir analit konsantrasyonu i¢in sensoér akimindaki degisim Iy ise,
sensdr akiminin hedef molekiillere maruz birakilmadan &nceki degeridir. Ornek
olarak, tiim sensorlerin 450 ppm konsantrasyonundaki aseton duyarliklarinin
sicaklikla degisimi Sekil 6.7°de gosterilmistir. Sensorlerin duyarliklarinin sicakliga

bagliliginin iki farkli bélgeden olustugu agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8: Sensorlerin duyarliklarinin sicakliga baglilig.

Sekil 6.8’den de goriilecegi gibi sensorlerin duyarliklart ~355°K’e kadar artan
sicaklikla artmakta daha sonra ise artan sicaklikla azalmaktadir. Bir sensoriin
duyarligimin algilayici ylizeyindeki O, molekiilleri tarafindan isgal edilmemis aktif
adsorpsiyon sitelerinin sayistyla orantili olmasi beklenir. Dolayisiyla, artan sicaklikla
duyarligin artmasi1 sicaklikla, yiizeyde onceden adsorplanmis O, molekiillerinin
ylzeyden desorpsiyonu sonucu aktif adsorpsiyon sitelerinin sayisindaki artisa
yorumlanmustir. Buna ilave olarak, sicaklik ile sensor duyarliginin artmasinda farkl
mekanizmalar vardir. Belirli bir sicakliga kadar Pc halkasindaki konjuge m-elektron
sistemi, siibstitiiye gruplar ve heteroatomlar gibi tiim olas1 etkilesimler adsorpsiyon
mekanizmasinda rol oynar ve duyarlik artan sicaklikla artar. Sensor duyarliginin

belirli bir sicaklik degerinden sonra artan sicaklikla diismesi filmdeki yapisal
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gecislere yorumlanmistir. Isil islemin ve doplama zamaninin CuPc ince filmlerin
algilama ozelliklerine etkisinin incelenmesinde 100°C’den diistik sicakliklarda bile
yapisal gecislerin kag¢inilmaz oldugu gézlemlenmistir. Bu sebeple, 355°K arastirilan
sensorler icin optimum bir uygulama sicakligidir ve korelasyon deneylerinde de bu

sicaklik kullanilmustir.

Analitin  Lewis bazliginin sensorlerin duyarhigma etkisini incelemek amaciyla
analitler Lewis bazlig1 genis bir araligi tarayacak sekilde segilmistir. Bu amagla

secilen analitler Cizelge 6.1°de gosterilmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1: Calisilan analitler ve Lewis bazliklari.

Analitler iy, (K mol ™)
Diklormetan 10.0
Nitrometan 37.6
Aseton 76.0
Dimetil sulfoksit 105.3
N,N- 110.5
dimetilformamid

Trietilamin 135.9

Sekil 6.9’da sensorlerde maksimum duyarhigin gozlemlendigi 355°K’de sensor
duyarliginin analitin Lewis Bazhigi (-AH grs) ile degisimi gosterilmistir. Sekil
6.8°den de goriilecegi gibi analit Lewis Bazliginin 76,3 kJmol™ gibi bir esik
degerinden daha biiyiik olmasi durumunda sensor duyarligi Lewis Bazlig ile iistel
olarak artmaktadir. Yine aymi sekilde, analit Lewis Bazhigmm 76,3 kJ.mol™ den
kiiciik olmasi durumunda duyarligin Lewis Bazligina bagh olmadigi goriilmiistiir.
Gas-kat1 etkilesmelerinin fizigi tam olarak anlagilamamis olmasina ragmen, gaz
molekiillerinin kat1 yiizeyinde adsorplanmasini agiklamak i¢in kataliz ve oksidasyona
dayal1 oldukca fazla ¢alisma bulunmaktadir. Bir gaz molekiiliiniin bir kat1 yiizeyinde
adsorplanma orani, bir kimyasal reaksiyonu baslatmak i¢in gerekli minimum enerji
demek olan aktivasyon enerjisine olduk¢a baglidir. Aktivasyon enerjisi ayn1 zamanda
aktivasyon serbest enerjisi olarak da diisiiniilebilir. Sabit bir sicaklikta, gaz-kati
etkilesmesine Arrhenius davranigmin uygulanmasi sensdr cevabinin baglanma
entalpisine bagli olmasi gerektigini diisiindiirmektedir. Gergekte, sensér duyarliginin
analitin Lewis Bazligi’na bagliligin1 agiklamak i¢in bir¢ok fizikokimyasal etki goz

onilinde bulundurulmalidir. Sensor duyarliginin analitin Lewis Bazligi’na tistel olarak
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bagli olmasit fiziksel adsorpsiyondan kimyasal adsorpsiyona gecis olarak
yorumlanmustir. Analitin Lewis Bazligi’'mn 76,3 kJ.mol “’den daha biiyiik olmas:
durumunda algilama mekanizmasinda kimyasal adsorpsiyon ve merkez metalindeki
koordinasyonun dominant oldugu seklinde yorumlanmistir. Analitin  Lewis
Bazhigi'nin 76,3 kJ.mol ™"’ den diisiik oldugu zayif baglanma durumunda kimyasal
adsorpsiyonunmu yoksa fiziksel adsorpsiyonunmu etkin olduguna karar vermek
zordur. Ancak, sensor duyarligmin diisiik olmasi yiik transferinin sinirli oldugu
anlamina gelmektedir. Bu durum, bu bolgede algilamada zayif koordinasyon

etkilesmelerin dominant rol oynadigini gostermektedir.

Analit molekiillerinin dipol momentlerinin algilama {izerindeki etkisini incelemek
amaciyla sensorlerin cevap siireleri hesaplanmistir. Cevap siiresi sensor cevabinin
maksimum degerinin %90’mma ¢ikmasi i¢in gerekli siire olarak tanimlanir.
Incelemeler sonucunda sensoérlerin cevap siirelerinin analitin dipol momentine
oldukca bagh oldugu goriilmiistiir. Calismada, sensorlerin dipol momenti biiyiik olan

analitlere daha hizli cevap verdigi goriilmistiir [217] (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: Sensor duyarhginin ~-AH g3 ile degisimi.
6.4 Voltametrik Olgiimler

Bilesiklerin redoks aktivitelerini arastirmak ve bu komplekslerin 6nerilen yapilarinin
desteklemek i¢in, Pt calisma elektrodu tizerinde, DMF/TBAP elektrolit sisteminde, 9
ve 11 numarali bilesiklerin SV ve KDV yanitlar1 6l¢iilmiistiir. Katodik potansiyel
taramalar siirecinde, 9 numarali bilesik, -0,26 V’da Red; (0,1 Vs? tarama oraninda
AE,=80 mV ve l,,/1,=1,25), -1,26 V’da Red, (0,1 Vs? tarama oraninda AE,=64 mV
ve lpa/lpc=0,97) ve -1.83 V’de Reds (0,1 Vs? tarama oraninda AEp=96 mV ve
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lp.a/15.c=0,46) olarak ii¢ indirgeme gostermistir. AEy, 1pa/lpc Ve [Ip vs. VW2’ de gdriinen
veriye bagli olarak analiz edilen piklerde Red; ¢iftinin elektrokimyasal ve kimyasal
olarak yari-tersinir iken, Red; ciftinin elektrokimyasal ve kimyasal olarak tersinir
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Reds ciftinin ters potansiyel tarama siiresince, anadik
cifte sahip olmasmma ragmen, tersinir olamayan bir karaktere sahip oldugu
goriinmistiir. Tersinir olmayan ¢iftin anodik potansiyel taramalar1 siiresince, 9
numarali bilesik i¢in, 0,51 V’da Oxd; ve tersinir bir ¢ifti, 1 V’da Oxd, (0,1 Vst
tarama oraninda AE,=70 mV ve l,./l,c=0,91) gézlemlenmistir. Komplekslerin pik
potansiyellerinin ilk indirgenme ve ilk yilikseltgenme reaksiyonlari arasinda ayrim
(AE12=0,77 V) ve piklerin ayrilmasi (AEj, Red; ve Red; igin 1 V)’a gore,
kompleksin Onerilen yapisini destekleyen literatiirdeki benzer yayinlarla uyum ig¢inde

oldugu gozlemlenmistir (Sekil 6.10).

60 —_— SVs5100mVs?
B Red3 —  KDVs100mvs!

-80 T T T T T T T T 1
20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0

E (V) vs. KDV

Sekil 6.10: DMF/TBAP’da Pt ¢alisma elektrodu tizerinde kaydedilen 0,1 Vs™ tarama
oraninda, 9 numarali bilesigin (5.10™ mol.dm™) SVs ve KDVs.

Katodik potansiyel taramalar siirecinde, 11 numarali bilesik, -0,2 V’da Red; (0,1 Vst
tarama oraninda AE,=110 mV ve l,./1,.=0,87), -0,79 V’da Red; (0,1 Vst tarama
oraninda AE,=250 mV ve I,4/1,:=0,79) ve -1,29 V’de Red; (0,1 Vs tarama oraninda
AE,=160 mV ve l,4/1,:=0,88) olarak ii¢ indirgeme gostermistir. Analiz edilen bu
pikler, tim indirgenme prosesinin elektrokimyasal olarak yari-tersinir oldugunu
gostermektedir. Indirgenmis tiirlerin [CI™-Mn"Pc?]™"1n serbest aksiyel Cl iyonlari
ile ilgili kimyasal reaksiyon sebebiyle Red, ve Reds ¢iftleri kimyasal olarak tersinir
degildir. Bu kimyasal islem [CI*-Mn""Pc?]? ve [Mn'"Pc™] tiirleri arasinda dengede

bir form olusturur. [CI*-Mn"Pc?]? ve [Mn'"'Pc?] tiirleri farkli potansiyellerde
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indirgemektedir. Bu sebeple, Red, ve Red; ciftleri, Red’>, Red,, Red’s ve Reds;
dalgalar1 olarak iki dalgaya ayrilir. Red; - Red;=0,77 V degeri Ei, ve AEip
kompleksin Onerilen yapisini destekleyen literatiirdeki benzer yaynlarla uyum
i¢cindedir.

MnPcs’in ikinci indirgenme reaksiyonu i¢in bir degiskenlik s6z konusudur. Bazi
yaymlarda Pc bazli belirleme Onerilirken, bu islemin metal bazli bir karakter
tizerindeki bazi Ornekleri vardir. Red; ve Red;‘in AEy’si ¢iftin bu indirgenme
islemleri i¢in genel olarak bir bakis agis1 vermektedir. Eger ikinci islem metal bazli

bir islem ise, AE;, degerlerinin 1 V’dan daha kii¢iik oldugu rapor edilmistir. (Sekil
6.11).
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Sekil 6.11: DMF/TBAP elektrolit sisteminde, Pt ¢alisma elektorodu iizerinde 25
mVs’den 1000 mVs’ye: @) Cesitli tarama oranlarinda kaydedilen CI-MnPc’in
KDVs’1, b) 0,1 Vs tarama oraninda Cl-MnPc’in KDVs’1.
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6.4.1 Spektroelektrokimyasal dl¢iimler

Komplekslerin redoks islemlerinin belirlenmesinde, komplekslerin voltametrik
analizlerini  desteklemek i¢in in-situ  spektroelektrokimyasal hesaplamalar
gerceklestirilmistir. 9 bilesigi, Red; ve Oxd;’de metal bazli elektron transferinde
spektral degisiklikleri gostermektedir. Metal bazli indirgenme reaksiyonu boyunca Q
bandinin 675 nm’den 715 nm’ye ve kaymasi ve 480 nm’de yeni bir bandin
gbzlemlenmesiyle spektral degisiklikler kaydedilmistir. Q bandinin 675’ten 693
nm’ye kaymasityla yogunluktaki artis sebebiyle meydana gelen bir degisiktir. Diger
redoks islemleri, bu islem boyunca gozlemlenmis spektral degisikliklere bagli Pc

bazli elektron transferi islemine gore belirlenmistir (Sekil 6.12).

v
(a) (b)
£ 2l R
= =
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 300 900
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6.12: DMF/TBAP CoPc’in in-situ UV-Vis spektral degisikleri: (a) Eapp=-0,5V,
(b) Eapp=0,7 V.

Acik devre potansiyeli altinda, [CI-Mn""Pc?] 712 nm’de Q bandi, 350 nm’de B
band1 ve 448 ve 495 nm’de ylik transfer band1 gostermektedir. 448 ve 495 nm’deki
karakterize Mn(111) kompleksin merkez metal iyonunu belirtmektedir. Ilk indirgenme
reaksiyonu siiresince, Q bandi 681 nm’ye kayarken, yiik transfer bandi ortadan
kalkmaktadir. Bu spektral degisiklikler [CI™'-Mn""'Pc?)/[CI*-Mn"Pc?] tislemiyle
uyum i¢indedir. Ikinci indirgenme reaksiyonu siiresince, 681 nm’de CI*-Mn""Pc?]?
tiirlerinin Q bandinda absorbans yogunlugu azalmaktadir, 525 nm’de metal iyonunun
Mn(I) halini karakterize eden yeni bir bant gozlemlenmektedir. Bu spektral
degisiklikler [CI*-Mn""Pc?]’un ikinci indirgenme reaksiyonunun metal-bazli
karakterini  gostermekte ve [CI-Mn"Pc?Y[CI'-Mn'Pc?]?  islemi igin
gorevlendirmektedir [218] (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13: DMF / TBAP CI-MnPc’in in-situ UV-Vis spektral degisikleri: (a) Eapp=-
05V, (b) Eapp=1,1 V.

6.5 Sonuclar

Tez kapsaminda nonperiferal 6-8 ftalosiyaninler 3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalonitril (3) bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucunda elde edilerek
karakterize edilmistir. Ayrica tetrasiibstitiiye ftalosiyaninlerin agregasyonu iizerine
konsantrasyonun etkisi karsilastirmal arastirmasi yapilmis olup ftalosiyaninler 2.10°
ve 14.10° mol.dm™® konsantrasyon araligmda DMF igerisinde herhangi bir
agregasyon gostermemistir. 7 bilesiginin (ZnPc) DMF igerisinde fotofiziksel
ozellikleri arastirilmistir. 7 bilesiginin floresansi benzokuinon ile soniimlenmistir. 6-
8 ftalosiyaninlerin gaz sensor ozellikleri incelenmis ve 6 numarali ftalosiyanininin
trietilaminle en iyi sonucu verdigi goriilmistiir. Elde edilen sonuglar bu bilesiklerin

farkl1 analitlerin varliginin izlenmesinde kullanilabilecegi gostermektedir.

Calismada ayrica dort klor ve dort 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi gruplari ile
periferal siibstitiiye 9-11 metalli ftalosiyanin bilesikleri, sentezlenmistir. 9-11
bilesiklerinin Q bandi absorbsiyonu dalga boylar1 ve agregasyonu 0Ozellikleri
incelenmistir. Ayrica, 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi siibstitiientlerinin ve kobalt
ve mangan komplekslerinin metal merkezlerinin redoks aktiviteleri farkli voltametrik
teknikler ve in situ spektroelektrokimyasal hesaplamalar ile incelenmistir. DMF
icerisinde, farkli konsantrasyonlarda komplekslerin agregasyonu davranislar
incelenmistir. Komplekslerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal sonuglar

komplekslerin onerilen yapilarini desteklemektedir.
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Sekil A.1: 3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (3) IR Spektrumu.
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Sekil A.3: 3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (3) *H-NMR Spektrumu.
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Sekil A.4: 3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (3) *C-NMR Spektrumu.

103



(=]
]
Tl
L =]
(=]
F o3
=]

f¥nr
RS

BT 00T
.

T
VUL

(=]
=]
(=]
(]

FA b b
e

Ly ELl
FEFEL

z

509949

st EEll

% P
THESLL

O TLTT Sl 9it

Fita

FOIELL

SO 0ELT

rry

A

L]
rri

(=]
uw

Yy
uw

w =] w (=) w =]
[=d] (=] L =] L =]

(=]
en

[

I

Sekil A.5: 4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (5) IR Spektrumu.
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Sekil A.6: 4-kloro-5-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]ftalonitril (5) GC-MS
Spektrumu.
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Sekil A.9: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninatokobalt(11) (6) UV Spektrumu.
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Sekil A.10: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninatokobalt(1l) (6) IR Spektrumu.
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Sekil A.11: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninatokobalt(l1) (6) Mass Spektrumu.
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Sekil A.12: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninatoginko(Il) (7) UV Spektrumu.
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Sekil A.13: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (7) IR Spektrumu.
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Sekil A.14: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninatoginko(II) (7) *H-NMR Spektrumu.
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Sekil A.15: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (8) UV Spektrumu.
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Sekil A.16: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninato mangan(111) kloriir (8) IR Spektrumu.
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Sekil A.17: 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (8) Mass Spektrumu.
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Sekil A.18: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatokobalt(11) (9) UV Spektrumu.
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Sekil A.19: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatokobalt(I1) (9) IR Spektrumu.

118



1800

1600

1400

BES LOEL- =

1200

S5ZEEL L
L0 BE0L- B

FOFELDL
GECELE

1000

L1 8 FEG

é T T T T é T T T T
- Ly

o 0

Sekil A.20: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatokobalt(I1) (9) Mass Spektrumu.
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Sekil A.21: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatoginko(ll) (10) UV Spektrumu.
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Sekil A.22: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninatoginko(ll) (10) IR Spektrumu.

121

8500

40000



o
l"h'h]
[an]

(= ¢}
=

10

-
]
_
=
[
|
[
('
(W
T T T T T T T T T T
L i ] ] [Fp]
£ £ — — [}
] ] ] ] ]
] ] ] ] ]

L

Sekil A.23: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-

tetrakloro ftalosiyaninatocinko(II) (10) *H-NMR Spektrumu.
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Sekil A.24: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninato mangan(11) kloriir (11) UV Spektrumu.
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Sekil A.25: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (11) IR Spektrumu.
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Sekil A.26: 2,9,16,23-Tetrakis[3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi]-3,10,17,24-
tetrakloro ftalosiyaninato mangan(l11) kloriir (11) Mass Spektrumu.
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