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TIYOFEN GRUPLARI ICEREN FTALOSIYANINLERIN SENTEZi

OZET

Ftalosiyaninler; yuksek termal ve kimyasal karddari, parlak renkleri,siga kasl
oldukca dayanikli olmalari, yan iletken 0Ozellik sgérebilmeleri, katalitik etki
sergilemeleri gibi 6nemli ozellikleri sebebiyle llainim alanlari gersi maddeler
olmuslardir. Polimer gruplan ile substitue polimerik alfbsiyaninler, 6nemli
Ozelliklere sahipr-konjuge yari iletken polimer sinifina ait olmatatan o6turd ilgi
ceken ftalosiyanin caima gruplart olmglardir. Bu nedenlerle polimerik
ftalosiyaninler, elektriksel iletken malzemelemigiygun yapilardir.

Bu calsmada 4-nitro-ftalonitril ve 4-(tiyofen-3-yl)fenol adangic bilgikleri
kullanilarak 4-(4-(tiyofen-3-yl)fenoksi)ftalonitrilbilesigi sentezlendi. Elde edilen
bilesikten periferal konumlarina ariltiyofen gruplaravie edilen tetrasubstitiie yapida
¢OzUnUr metalsiz ftalosiyanin, ¢inko(ll) ftalosiyankobalt(ll) ftalosiyanin, bakir(l1)
ftalosiyanin, mangan(lll) ftalosiyanin ve sandvigpyda lutesyum(lll) ftalosiyanin
sentezlenmtir. Sentezlenen bifgkler elementel analiz, f.t.-i.r., U.V.-vis, kétl'H-
N.M.R. ve ®*C-N.M.R. spektrumlari ile karakterize edilirkenftdiatl lutesyum
ftalosiyanin kompleksinin elektropolimerizasyonwngou elektrokimyasal dzellikleri
donlsUmli voltametri tekrdi ile incelenmitir.

Lutesyum(lll) ftalosiyanin bilgginin sahip oldgu tiyofen gruplari sayesinde
elektrokimyasal polimerizasyonu gercekiglmistir.  Spektroelektrokimyasal
calsmalarla ince tabaka hicresinde 0,2 M TBAP ile ,CH c¢o6zeltisinde
yukseltgenme ve indirgenme prosesleri incelghmzamanin ve uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak UV-Vis spektruanl alinmgtir. Calsmalarda
birinci, ikinci indirgenme ile birinci ylkseltgenrege ait zamana g8 spektral
degisimler isiginda indirgenmy ve yukseltgenmngitriinlerin elektrokromik 6zellikleri
incelenmgtir.

Paramanyetik yapidaki komplekslerin ve metalsialoffiyanin bilgiginin

¢6zunurliginun digak olmasindan dolayi NMR spektrumlari alinamgmi

Xi



Calismanin amac ftalosiyanin halkasi tGzerindeki eledttid karakterdeki tiyofen
gruplari sayesinde elektropolimerizasyon yonterei mhodifiye anot veya katot

elektrokatalizorleri geftirmeye uygun yeni ftalosiyanler sentezlemektir.
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SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES BEARING TIOPHENES
SUMMARY

Phthalocyanines have been widely exploited becafifieeir thermal and chemical
stability, stability toward light, bright colorsheir semi conducting properties and
catalytic effects.Phthalocyanines which are substitued with polymericups are
members ofr-conjugated semi conducting polymeric class, dm thave been
interested due to these properties. For this reapolymeric phthalocyanines
become suitable substances for electrical condyatiaterials.

In this work, 4-(4-(thiophene-3-yl)phenoxy)phthaitoite compound was synthesized
using 4-nitro- phthalonitrile and 4-(thiophened®skenol as starting compounds.
From the 4-(4-(thiophene-3-yl)phenoxy) phthalofetricompound, soluble and
tetrasubstitued phthalocyanines which have arytieme groups attached at the
peripheral situations, metal free and metallopluitynines of zinc(ll), cobal(ll),
cupper(ll), manganese(lll) and lutetium(lll) metalgere synthesized. These
compounds were characterized by elemental analysigr., U.v.-vis, MS,"H and
¥C-n.m.r techniques. In addition, electrochemicabperties of bis lutetium
phthalocyanine complex, as result of electropolyra¢éion, was investigated with
cyclic voltammetry.

Electropolymerization occured on thiophene groupst tsubstitued lutetium
phthalocyanine complex. With spectroelectrochemicatethods, Ilutetium
phthalocyanine’s reduction and oxidation processas investigated in thin layer
cell with CHCI, solution containing 0,2 M TBAP. Their UV-Vis speadr was
obtained as a of function time and applied poténitiathese works, on the basis of
spectral changes of first reduction, second redncéind first oxidation depend on
time, electrochromical properties of products wasestigated.

In addition, because of metal free phthalocyanif@issolubility and the structure of
paramagnetic complexes, NMR spectras did not odxdain

The purpose of this work is to cause the synthafsiew phthalocyanines which are

suitable for development of modified anode anddatelectrocatalyst with the

Xiii



electropolymerization of the electroactive thiphegreups on the phthalocyanine

rings.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Ftalosiyaninler

En az 9 atom igeren ve bunlarin en az 3’ U dontaktare sahip olan halkali yapilara
makrosiklik bilsikler denir [1]. Ftalosiyaninler, kriptantlar, kkfiarenler,
porfirazinler gibi pek cok bilgkler bu grupta yer alir. Bu bijé&lerden ftalosiyanin
yapilan tetrabenzoporfirazin iceren, renkleri no@n sarimsi y#e kadar

degisebilen koyu renkli bilgiklerdir.

Ftalosiyanin kelimesi Yunanaaaphta( yag) ve cyanine(koyu mavi) terimlerinden
turetilmistir. Ftalosiyaninler, yiksek konjugasyonlu &8 elektron sistemine sahip
16 uyeli (8 karbon, 8 azot) makrosiklik hileerdir. ilk kez Braun ve Tcherniac
tarafindan siyanobenzamid sentezi sirasinda yan didrak elde edilngtir. 1907
yilinda ise Diesbach ve Van Der Weid tarafindarra¥tmbenzenin bakir siyantrle
yuksek sicaklikta 1sitiilmasi ile bakir ftalosiyanisentezlenngi ancak yapi
aydinlatilamanstir [2,3]. Ftalosiyaninlerin yapisi ilk defa Linst# ve arkadgdarinca
1933 yilinda aydinlatilabilngiir. Linstead ve arkadkri “ftalosiyanin” ismini
benimseyip birka¢c metalsiz ve metaloftalosiyanigapisini aydinlatnglardir [4].

Ardindan Robertson sonugclari %tnlari difraksiyon analizleri ile desteklegtir.

Ftalosiyaninler genel olarak kimyasal ve termodiikakararliliga sahip yapilardir.
Havada ve 400-508C sicaklikta herhangi bir bozunmaygramazlar. Kuvvetli asit
ve bazlara kar dayanikhdirlar. Ancak kuvvetli yikseltgenlerinkisi ile makro

halka parcalanabilir. Ftalosiyanin grubu bikéer ftalosiyaninin metal trevlerinden
olusmustur. Molekiliin merkezindeki iki hidrojen atomwmetaller, yari metaller
ve hatta fosfor gibi ametaller ile yer gigirerek metaloftalosiyaninleri

olustururlar.



Sekil 1.1 : Metalsiz ve metalgeren ftalosiyanin molekilleri yapisi.

Ftalosiyanin molekill yapisinda bulunan dort izolivd grubunun azot atomlari ile
bir arada tutunmasi ile alur. 18 =  elektron sistemine sahip olmasi sebebiyle
Huckel kuralina uymakta ve aromatik 6zellik gostekbedir. Ftalosiyanin molekuli
Uzerindeki iki boyutlut-elektron delokalizasyonu, ftalosiyaninlerin gdatistl optik
ve elektriksel davraglar gosteren kimyasal ve termal olarak dayanikleskler

olmalarini sglamaktadir.

Genel itibari ile kare duzlem ftalosiyanin yapifan koordinasyon sayisi dorttir.
Daha yuksek bir koordinasyon sayisini tercih edetalier ile birleme sonucu kare
piramit, dizgin dort yuzli ya da dizgin sekiz yughpilar olgur. Bu gibi

durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da mpirgibi aksiyal ligandlarin bir ya
da ikisi ile koordine olur. Lantanid ve aktinitlerdise bir metal atomu ve iki

ftalosiyanin yapisi ile sandvi¢ yapiya sahip korkplelusur [5].

/N
Nl RN —N N—n =N OAc
e \ L
A NN
| NN = | fl\l
N N . =
a) Kare duzlem ve kare pirampiga ftalosiyaninler.



b) Dlzgun dortylzli ve sandyapida ftalosiyaninler.
Sekil 1.2 : Metaloftalosiyanin yapilari.

Monomerik ftalosiyaninler UV-Vis spektrumundaarkkteristik absorpsiyon piki
verirler. Bu pikler Soret ve Q-bantlaridir. Sorainldi 350 nm civarinda, Q bandi ise
700 nm civarinda dagjddetli ve hemen hemen ayni yukseklikte olan ils@bsiyon
pikidir.

Metalsiz ve metaloftalosiyaninlerin 6zellikle boyamadde ozellikleri yillardir
incelenmektedir [6,7]. Son zamanlarda malzeme mldlm de uygulamalari bulunan
ftalosiyaninler [8] Orngin, nonlineer optik malzeme olarak [9-10], isikristal
olarak[11], molekuler yari iletken olarak [12]ektrofotografide [13], optik veri
depolamada [14], yakit hicrelerinde [15], fééd&okimyasal hicrelerde [16],
organik optik fotovoltaik hucrelerde [17], eteskromik madde olarak [18] ilgi
cekmekte ve agariimaktadir.

1. 1.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninler ilk defa mavi bir yan Griin olarak siyanobenzamidin ftalimid ve
asetik anhidritten sentezinde elde ed§imi Yapisal olarak porfirinlere benzer
olmalarina rgmen porfirinler gibi dgal olarak bulunmazlar. Yuksek termal ve
kimyasal kararliiga sahip, krsital yapisina glaolarak koyu maviden ywde kadar
renk aralgina sahip maddelerdiilk sentezlenen bakir ftalosiyanin molekilii merkez
metale bgl klor atomu sayisinin arttiriimasi ile maviderileedogru giden bir renk
degisimi gostermgtir.



Cogu ftalosiyanin bilgigi yiksek vakumda buhasrilabilip, stblimlstirilebilen
bilesiklerdir. Ote yandan termal kararliliklari sebebiytgunun erime noktalar

yoktur.

1.1.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Yuksek simetriye sahip doért iminoizoindol Unitegeien 18z elektronlu aromatik
makrosiklik yapilar olan ftalosiyaninler, sahip oldari bu =-elektron
delokalizasyonu 0zefli nedeni ile olgantsti optik ve elektriksel davrakar

gosteren kimyasal ve termal olarak dayaniklisiklerdir.

Ftalosiyaninlerin kararligt merkez bglugun ¢api! ve metal atomunun atomik ¢capinin
uygun olmasina tgdir. Metalin blyukl@gunin ¢aptan kiguk olmasi durumunda

metalin yapidan ayrilmasi kolayla

Merkez metal atomunun yapiya elektrokovalent ve akemt olarak iki torlu
baglanma olasifii vardir. X- ray analizlerine gére +2 oksidasyorsdraakli merkez
metal atomu yapida iki azot atomu ile kovalergediiki azot atomu ile de koordine
kovalent bglar yaptgl gozlenmgtir. Ftalosiyanin yapisinin alkali metallerle yapti

kompleksler ve tirevleri polar organik ¢cozuculegdeinirlige sahiptirler.

1.1.3. Ftalosiyanin Ceitleri

1.1.3.1. Metalsiz ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalonitrilin organik baarlhginda ( DBU, DBN ) pentan-1-
ol ve 2-(dimetilamino) etanol (DMAE) gibi hidrajyedonérli ¢éziiculerde 1sitilmasi
sonucu siklotetramerizasyonundan en genel yOontesatgezlenebilmektedir [19].
DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en) gibi bazikatalizorler reaksiyonun
verimini artirmak icin kullaniimaktadir. Ftalosiyianyapilarinin sentezi ftalonitrilin
amonyakla reaksiyonundan diiminoisoindolin spiou ile balar. Diiminoisoindolin
H.Pc'yi olusturur [20]. Dger bir yontem de pentanolde ¢6zinen lityum metalini
cOzeltisine yani lityumpentanolat ¢ozeltisine ftatdal katilip kaynatiimasidir ve
boylece LpPc hazirlanabilir. Bu LPc'nin sulu asit c¢ozeltisi kullanilarak

demetalizasyonu ile #Pc hazirlanabilir [21].



Metalsiz ftalosiyanin sentezi genellikle tek bas&imkondenzasyon reaksiyonundan
mutesekkildir. Sekil 1.3. ftalik asit ve tlrevlerinden metalsizl@tsiyanin elde edilme

yontemlerini gostermektedir.
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Sekil 1.3 : Metalsiz ftalosiyanin sentezi.

1. 1.3.2. Metaloftalosiyaninler (MPc)

En basit sekliyle metaloftalosiyanin, ftalonitrilden ya da irdinoisoindolinden
siklotetramerizasyon icin template etki gosteremetal iyonu varfiinda
sentezlenebilmektedir. Buna ilave olarak MPc, métalu (bakir(ll) asetat ya da
nikel(1l) klordr) ve bir azot kayr@ (Ure) varlginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Ote yandanP&l ya da LiPc ve metal tuzu
arasindaki reaksiyondan da MPcstluur. Ancak bu yol, BPc’nin ¢cgu organik
cbziculerde ¢cozinmemesi klornaftelen veya kinolim giksek kaynama noktasina

sahip aromatik ¢ozuculerin kullaniimasini gerektiri

Ftalosiyanin yapisinin merkez ¢hasuna 70 farkli metal yerjebilmekte ve
molekilin fiziksel Ozelliklerini  guglu sekilde etkileyebilmektedir. Ormign
ftalosiyanin molekuline bir metal katyonugendiginda makrosiklik yapi dianyon
Ozellik gostermekte ve farkli  oksidasyon basamakdar yikseltgenip,
indirgenebilmektedir. Fe(ll), Co(ll), Cu(ll) gibyonlar ise merkeze yedgklerinde



sikica bglanmaktadirlar. Bu iyonlar neredeyse makrosikliklkbst bozmadan
ayrilamamaktadirSekil 1.4. te metaloftalosiyanin sentezi igin gengintemler

gozlenebilmektedir.

CN MNH,
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Sekil 1.4 : Metaloftalosiyanin sentezi.

1.1.3.3. Sandvi¢ ftalosiyaninler (MPg)

Lantanit metal iyonlarn (lutesyum, Lu(lliyibi) iki ftalosiyanin halkali kompleks
olusturur. Bunlar sandvi¢c kompleksler olarak adlarndline kararli nétral radikal
halleri ve kuvvetli bglanms Pc halkalari arasindaki gucli elektronik
etkilesimden dolay! ilgin¢ elektronik 6zelliklere sahiér. Uygun lantanit asetat
tuzlari ile  ftalonitril turevlerinden ¢Ozudis ortamda ftalonitril trevlerinin
eritimesi ile sandvi¢ kompleksler hazirlanabj2,23]. Ham drtin, MPg H;Pc ve

bir miktar tclu ftalosiyanin kompleksi (BPc) icerir.
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Sekil 1.5 : Sandvig ftalosiyanin molekult yapisi.
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1. 1.3.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Ftalonitril ile bor halojenirlerin  reaksiyonundan lde edilen aromatik
makrosikliklerdir. Diuzlemsel olmayan yapida aksigkehumdaki ligand merkezdeki
bor atomuna koordine olabilir. Delokalize olgni4-n elektronu icerdikleri igin
UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarigddetli pikler verirler [24,25].
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cl SR
SR N< SR
///
+
NaL N N
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Sekil 1.6 : Subftalosiyanin yapisi.

1. 1.3.5. Superftalosiyaninler (StperPc)

Ik olarak 1964 yilinda sentezlenen siperftalosiyamiolekiliniin yapisi X-ray
kristalografi metodu ile 1975 te aydinlatilabiftm. Susuz uranyum klordrin
ftalonitril ile 170°C te 30 - 80 dk. isitilmasi ile yakla % 24 verimle



superftalosiyanin  (SuperPc) kompleksi elde edieb[6, 27, 28]. UV-Vis
spektrumunda SuperPc ye ait 914 nm ve 420 ngiddetli iki bant gozlenir.

Sekil 1.7 : Superftalosiyanin molekul yapisi.

1.1.3.6. Polimerik ftalosiyaninler

Polimer yapiya sahip ftalosiyaninler bu alanda glarda gelstirilen, farkli sentez
yontemleri denenen yapilardir. MolekUgiidklar icerdikleri polimerik gruplar
nedeni ile dier ftalosiyanin tdrlerine kiyasla olduk¢a buydktiRolimerik
ftalosiyaninler, énemli 6zelliklere sahip-konjuge yariiletken polimer sinifina ait
olmalarindan o6turd ilgi ceken ftalosiyanin gada gruplari olmstur. ilk defa 1950
de kefedilen polimerik ftalosiyaninler tam olarak agilamams, 6zgun ozellikleri
tam olarak aciklanamagtir [29-30]. Polimerik ftalosiyaninler; aromatik
tetrakarbonitriller, oksi-, arilendioksi-, alkileruksi kopralt diftalonitriller ve oteki
nitril ya da tetrakarboksilik asit turevleri gibifbonksiyonel monomerlerin metal ya
da metal tuzlarnt vaghinda polisiklotetramerizasyon reaksiyonlarn ile
sentezlenebilmektedir [29, 30, 31, 32] .



Polimerik ftalosiyaninlerin elektriksel 6zelliklerkonjuge yapilari vesik, 1s1, nem ve
havaya kan kararliliklari nedeniyle ilgi ¢cekmektedir. Bundadolayr polimerik
ftalosiyaninler, elektriksel iletken malzemelerniciygun yapilardir [31, 32]. Ote
yandan Kklorofil molekiline yapisal benzerliklerindedolayr yapay gune
hicrelerinde kullanimlarr mamkundir [33]. Polimasgon reaksiyonun ardindan
polimerik ftalosiyanin yapisi ¢ok sayida elektrogriei atom ve buna kg olarak

metal bglama o6zellgi gosterir.

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢ézlculerde comigzler. Ancak bazen konsantre
sulfirik asitte kismen c¢oOzundrler. Bu sebeple reaksa girmeyen monomer
turevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen stenimeyen yan UrUnlerden Sokslet
cihazinda organik ¢ézlculerle ya da dekre asit cozeltileriyle muamele

edilerek saflgtirilirlar.

Polimerik ftalosiyaninler, reaktantlarin stokiomktroranlarda, uygun reaksiyon
sartlarinda reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Baaksiyon bir redoks

reaksiyonudur ve ftalosiyanin biriminin dianylorformunu olgturur [34].

Polimerik ftalosiyaninler polimer grubunun giabulundyu konuma goére 3 farkli

turde olabilmektedir.

1.1.3.6.1. Ana zincir poli(ftalosiyaninler)

Yuksek sicaklikta 1,2,4,5- tetrasiyanobenzen tnaliginda & yapida polimerik
ftalosiyanin vermektedir. Sonu¢ Uriin olan polimgiksekn- konjugasyonuna sahip
olmasi sebebiyle iyi derecede iletken malzemedu. $nif polimerler, polimer
iskeletinde ftalosiyanin halkalari icermektedir. Btalosiyanin halkalari, cevre
konumlarinda ya da aksiyal gloltu boyunca bganabilmektedir [35]. Bu yapidaki
polimer ftalosiyaninlerle ilgili bir camada Rengel 1999 yilinda aksiyal yapiyglba
ftalosiyaninato-polisiloksan molekili sentezlgtni[36]. Ote yandan genel olarak
ana zincir poliftalosiyanin yapilarinin genel sentemasi olarakSekil 1.8. de
g0Ozlenebilmektedir.
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Sekil 1.8 : Ana zincir poliftalosiyanin iceren molekll yapw& sentezi.

1.1.3.6.2. Yan zincirde ftalosiyanin iceren polimder

Yan zincirde ftalosiyanin iceren yapilara érnek €ke Suzuki'nin yapngiolduklari
molekdiller gosterilebilir. Chen ve Suzuki birbiilee yakin yillarda, indiyum ve
aluminyum ftalosiyaninleri polistiren iskeletin utai balayabilmistir. indiyum
ftalosiyanin polistiren ana zincirine glandginda ¢ozelti ve ince film hallerinde
indiyum(lll) ftalosiyanin ve polimer kg molekuliinin absorbsiyonlari arasinda fark
g6zlenmemektedir. Ote yandan, bu polimer yapi finenayan optik tepkiyi
arttirmakta ve 450-550 nm spektrum gialda optikge sinirlandirilabilen cihazlarin
yapisinda kullanilabilmektedir [35]. Aliminyumftaiganin b&h polimerik molekul

ise iyi derecede fotoduyarlilik gdsterebilmekteyuenusak kosullarda fenolun foto-
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oksidasyonuna yardimci olabilmektedir. Her iki nkille ait yapilarSekil 1.9. da
g0Ozlenebilmektedir.

—H,C —CH— CH,—CH —
\
CH,

{CH - XCH fCH
|

t-Bu

Sekil 1.9 : Yan zincirde ftalosiyanin iceren polimerik molekiapisi.

1. 1.3.6.3. Polimer substitue ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin sert, bukulmesi zor makrosiklilkalarina bglanan polimerik
gruplar molekiile esneklik katarak molekulin yearkfi 6zelliklere sahip olmasina
yol acar. Poli(etilen oksit) ve benzeri esnek bierm baglanmasi sonucu ofan
yapilar ile molekuller sivi kristal 6zellik gosteriBu balanmayi gercekigiren
Clarkson metal icermeyen bir ftalosiyanin yapissni kristal makrosiklik haline
getirmeyi baarmstir [37, 38].
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Sekil 1.10 : Polimer substitue ftalosiyanin molekuli sentezi.

Ftalosiyaninler polimerik yapilarla biggrildi ginde zamana g olarak
polimerizasyon kontrol edilebilmektedir. Wu ve Laeh calsmalarinda poli(sebasis
anhidrit) zincirini ¢inko(ll) ftalosiyanine gamislardir. Sekil 1.11. de is1 ve vakum

altinda reaksiyonun gercekteildi gi gortlmektedir.

HO, = —\ OH
1||' = N“-\ 0 0 O 0
Sl I hootlopd—otf-cn,
7z N e
T=t, vakum
H f + a
EE‘O"E“{'CHH'LBJG \L""‘ & H.‘J' g—lcﬂHia:F'b_o‘er
N N, N
i N.rzrf\N a'N
e
Lo,
~HO-C~(CaHye) = & "{GaH!alC"'C'*;

Sekil 1.11 : Polimer substitue ftalosiyanin yapisi sentezi.
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1.1.3.7. Naftaftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin dier bir tirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalyaninler her
bir izoindol alt birimine bir benzo kakinin eklenmesiyle alurlar. UV-
Vis spektrumunda yakjek 740-780 nm’de Q bandina agtddetli pik verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yié renkte kristalin bilgiklerdir, kolay
sublimlegmezler ve genellikle kaynama noktasi yuksetiziculerde tekrar
kristallendirilerek saflgtirilirlar. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-Nc ve 32Nc olmak
Uzere iki ana sinifinin  yapisi aydinlatiliegtir. Naftaftalosiyaninler (Nc)
ilave = -elektron sistemleri nedeniyle oldukca ilgikipe bilesiklerdir. flave n -
elektron sistemi Nc'lerin redoks potansiyeteri elektriksel iletkenliklerini,

fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerinetkiler [39, 40].

N N —N
| N
\
NH 1N
/
| N
N 7 —N

1,2- Nc 2,3-Nc

Sekil 1.12 : Naftaftalosiyanin yapilari.

1.1.4. Ftalosiyaninlerin eldesi

Ftalosiyaninler kegfedildikleri giinden beri Gzerinde calan, gelitirilen molekuller
olmuslardir. Bu amacla yapilan cstinalarda farkli pek cok sentez yontemleri

gelistirilmi stir.
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1.1.4.1. Ftalonitril ve turevleri Gzerinden ftalosyanin eldesi

Ftalonitril yapilari; NH , DBU, DBN gibi bazlarin vargindan- pentan-1-ol ya da
N,N- dimetilaminoetanol gibi bazik ¢dzicl ortamindaya maruz birakildinda
siklotetramerizasyona guayip metalsiz ftalosiyanin molekdlina verir. Bufan
birlikte 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) Vk5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-
en(DBN) gibi organik sUper bazlan ftalosiyanin ®amnde ilk olarak kullanan

Tomoda yonteme adini vergtir.

Sekil 1.13 : Ftalonitril Gizerinden ftalosiyanin eldesi.

Ote yandan L, Na', K*, Mg" gibi metal iyonlari ile direkt ftalonitrilden hatanan
ftalosiyanin yapilarindan asit vagtinda metal iyonunun c¢ikarilmasi ile de metalsiz

yapilar elde edilebilir.

CN
1. Li (Na, Mg), Alko|=,A HZPC
2.H
CN

Sekil 1.14 : Ftalonitril Gzerinden metal vagiinda ftalosiyanin eldesi.

1.1.4.2. Diiminoisoindolin ve tirevleri Gzerinden falosiyanin eldesi

1,3-Diiminoisoindolinin  siklotetramerizasyonu ilemanyak varlginda olgan
ftalonitril yapisi Gzerinden ftalosiyanin elde edilir. Ftalosiyanin eldesi bazik bir

¢c6zlcu olan N,N- dimetilaminoetanol vahda gerceklgmektedir.
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Sekil 1.15 : Diiminoisoindolin Uzerinden ftalosiyanin eldesi.

1.1.4.3. Ftalimid, ftalik asit ve ftalik anhidrit tUrevleri Gzerinden ftalosiyanin
eldesi

Ftalimid, ftalik asit ve ftalik anhidrit metaloftasiyanin eldesi icin kullanilan énemili
reaktanlardandir. Bu yapilardan ftalosiyanin seni&ler metodu olarak bilinir. Bu
reaksiyonlarda kullanilan Ure ftalosiyanin icin edr azotu salamaktadir
[41,42,43]. Reaksiyonldgekil 1.16 da gozlenmektedir.

Ftalik asit uygun reaksiyogartlarinda ftalik anhidrit Gzerinden ftalimide d@etiek

: CO,H

A CO,H ure,A, metal iyonu
0 / \
/

ure,A, metal iyonu

O -

PcM
\ O
o ure,A / .
\ ure,A, metal iyonu
NH
: \z
O

Sekil 1.16 : Ftalimid, ftalik asit ve ftalik anhidrit tlrevletizerinden

ftalosiyanin yapisini okiurur.

ftalosiyanin edile
1.1.4.4. 1,2-Dibromobenzen’ den ftalosiyanin elde

Bakir(lDftalosiyanin  (CuPc) ilk defa 1927 yilindal,2-dibromobenzenin
bakir(l)siyanur ile reaksiyonunda yan urin olarddteeedilmitir. Benzersekilde

ftalonitrillerin Rosenmund von Braun ile hazirlarsirasinda da CuPc elde
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edilebilmektedir. Bu reaksiyon DMF, kinolin gibi gidculer icerisinde dibromo ile
CuCN in1sitilmasi ile elde edilir [44,45].

Sekil 1.17 : Dibromobenzenden ftalosiyanin eldesi.

1.1.4.5. 0 -Siyanobenzamid ile ftalosiyanin eldesi

2-Siyanobenzamid’in ¢ozelti icerisinde veya katideametal ya da metal tuzu
varhiginda siklotetramerizasyonu sonucu substitue olmametaloftalosiyaninler
elde edilebilmektedir. 1907 de-siyanobenzamid molekdlt ile ilgili yapilan
calismalarda elde edilen ¢ozuntglii disik mavi maddenin ftalosiyanin bsligi
oldugu sonradan angdmistir [46]. DMAE gibi bazik ¢o6zicu vagiinda isitiimasi ile
ftalosiyanin yapisi elde edilgiir. Ancak bu metot substitue olstalosiyanin

eldesi icin uygulanamamaktadir [47].

O

CN

Sekil 1.18 : o-Siyanobenzamid’den ftalosiyanin eldesi.

1. 1.4.6. Hidrojen — metal d@isimi ile ftalosiyanin eldesi

Metalsiz ftalosiyaninin (KPc) metal iyonlarinin ¢ ile yaptgl komplekleme

reaksiyonlarl oldukca yuksek verimle gercekle ve metaloftalosiyanin yapisi
olusturan reaksiyonlardir. Bu reaksiyon icin yiksek mkaya noktasina sahip 1-
kloronaftalen ya da kinolin gibi c¢oOzuculere ihtiyagardir. Reaksiyonda
metaloftalosiyanin, metalsiz ftalosiyaninin uygumr metal tuzu ile hidrojen

atomlarinin yer daéstirmesi sonucu okur.
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Sekil 1.19 : Hidrojen — metal d&@simi ftalosiyanin eldesi.

1.1.4.7. Metal - metal dgisimi ile ftalosiyanin eldesi

Metaloftalosiyaninler, genellikle alkol igerisindézellikle Li*, Na ile uygun

metaloftalosiyanini vermek Uzere kaynatilir. Meital$talosiyanin (HPc), susuz
DMSO ve BuLi'dan olgan karsim kaynama sicaldina isitilir. Butanin tamami
tukeninceye kadar bu sicaklikta tutulur. Eldedilen lityum ftalosiyanin
cOzeltisine DMSO igerisindeki istenen metal tuzavd edilir. Kargim bir dakika

daha kaynatilir, sutulup su ile seyreltilir. Coken madde suzilur,ilsuyikanir ve

150°C’de kurutulur [48].

\*b

Sekil 1.20 : Metal- metal dgisimi ftalosiyanin eldesi.

1.1.5. Ftalosiyaninlerin saflatirma yontemleri

Ftalosiyaninlerin 6nemli derecede kararli yapilee substitue olmamittrevleri
vakum altinda 600C de sublimlgerek saflatirimalari mimkindir. Bu metodia
saflikta maddeler elde etmek icin kullaniimaktddg, 50]. Ote yandan tetr&- butil
ya da perfloroftalosiyaninler gibi bazi substitueos yapilar i¢cin de bu metod
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kullanilabilmektedir [51]. Ftalosiyaninlerin gkr bir saflatirma yolu yapinin
kararliligina ba&li olarak derik sulfirik asitte hazirlanan ¢ozeltilerinin su \&epuz
ile yeniden cokturilmesiyle saflariimasidir. Bu yolla organik c¢ozicide

cbzinmeyen bakir (I1) ftalosiyanin gibi yapilaflastirilabilmektedir [50].

Saflgtirma igin kullanilan genel yontemler organik coOiiéecde az c¢Ozinen
ftalosiyanin yapilari icin de uygulanabilir. Ogie metalsiz ve metaloftalosiyanin
turevleri, 1-kloronaftalen ya da kinon gibi yuksk&ynama noktali ¢ozucilerden
yeninden kristallendirme ile saftarilabilir [49, 50, 52]. Benzegekilde Zn(ll),
Mg(ll), Fe(ll), Co(ll), Ru(ll) gibi metal iyonlarim basli oldugu substitue olmangi
turevleri pridin gibi ¢bzlculerde yeniden kristaitkrilebilmektedir.

Yuksek c¢ozinurlge sahip ftalosiyaninlerin ¢ozeltideki gucli  agregas

egilimlerine bali olarak saflatirimalarinda ya da kromotagrafik metotlarla
analizlerinde dikkatli olunmasi gerekmektedir. Burwmu engellemek icin net ve
temiz ayrim yapilmalidir. Seyreltik ¢cozeltilerin llaniimasi, eltentin isitiimasi gibi

onlemlerle de bu gibi problemlerin 6nine gecilelakiedir.

Bilesiklerin buyukliklerine gore ayrilmasina yol acahdegilim kromotagrafisi ise
¢Ozunur ftalosiyaninler igin kullagh bir yontemdir. Jel dalim metoduyla ayrilng
molekdller, jel dgilim kolonunun yapisinda bulunan caprazglibdivinilbenzen-
stiren jeli ile birlikte elie ediliya da polimerik ftalosiyaninlerin kiigtik molekdl
agirhkh safsizliklarla capraz anma yaparak kolonlari tikagnolabilir. Bundan
dolayi, safsizliklar uzakjarmak icin tekrar silika jel veya alimina koloneil
saflgtirma yapiimalidir [53].

1. 1. 6. Ftalosiyaninlerin spektroskopik 6zellikle

Tam ftalosiyanin molekdlleri icin elementel analiR, UV-Vis spektroskopi gibi

klasik karakterizasyon metotlari uygulanabilmektedi

1. 1.6.1. UV- Vis spektroskopi

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari genel itibaile 10° M cOzeltide alinir.
Ftalosiyanin bilgiklerinin elektronik spektrumunda iki adet karakstik pik
gozlenir. Bu pikler basi¢ekilde ftalosiyanin bilgiginin olusup olismadgini kontrol

etmek ya da ftalosiyanin bginin metal igerip icermedini anlamak igin kullanilir.
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Birinci pik, 350 nm civarinda cikmakta olup B ban@boret bandi) olarak
adlandirilirken ikinci pik 650-700 nm arasinda ak@ bandina ait piktir. B ve Q

bantlari bilgigin kompleks 6zelfiinden ziyade kendisine ait piklerdir [54].

UV-Vis spektrumunda Q ve B bandina ilaveten bawpiekiillerin spektrumunda
liganddan metale ya da metalden liganda olan yéksterinden ya da dimerik
komplekslerin n- sistemleri arasinda meydana gelafesenelerden dolayi farkh
bantlar da go6zlenebilirSekil 1.21. de ftalosiyanin molekdlld icin UV-Vis
spektrumuna ait molekdiler orbital ggerinin aciklamasi gozlenmektedir. Bekilde

Q ve B bantlarinin temel gatgri acik¢a gozlenebilmektedir.
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Sekil 1.21: Ftalosiyanin molekuliine ait molekdiler orbital gdei.

Ftalosiyaninlerin cgtli simetri ve metal komplekslerinin gostegdi UV-Vis

spektrumlari incelenecek olursa farkl bangieonalari verdikleri gozlenir.

Metalsiz ftalosiyaninlerde azalan ;Pmolekul simetrisinden dolayr tim haller
dejenere olmangiir. Bu nedenle, Q bandi kendi icerisinde iki baagialmistir. Sekil
1.22 'de bu tir geglerin gortldigl metalsiz ftalosiyanin turevleri igcin 6rnek UV-

Vis spektrumu g6zlenmektedir.
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Sekil.1.22 : Metalsiz ftalosiyanin icin beklenen UV-Vis spekiru.

Dan simetrisindeki metaloftalosiyanin komplekslering230 ve 800 nm bdlgesinde
yalnizca n- t* gecislerinden meydana gelen bantlar gozlenmekt&iircssit bir
UV-Vis spektrumu 670 nm civarinda & bir bant ile karakterize edilir.
Cozelti icerisindeki metaloftalosiyaninin spektrumda ygun Q bandi, E (aw'
egl) simetrisine sahip ilk uyariimtek hal ile Ag (& 1,) temel hali arasindaki
ikili dejenere gegten meydana gelstir. n- ©* gecisine imkan sglayan ikinci
bant (B bandi) ise bir ,a ve ayni g orbitali arasindaki bir gegen
kaynaklanmaktadir [55].Sekil 1.23' de bu tir gegerin goéraldigi

metaloftalosiyanin turevleri icin 6rnek UV-Vis sgakmu gozlenmektedir.

1.8

10° ¢/ dm® mol” em”

0 T T T T
300 400 500 600 700 800
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Sekil 1.23 : D4, simetrisindeki metaloftalosiyanin icin bekdéen genel UV-
Vis spektrumu.
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Ftalosiyanin halkasinim-n* gecislerinin gozlendsi metal-ligand ya da ligand-
metal yuk geglerine ait 450-600 nm civarinda ortaya c¢ikantlaam gozlendii
UV-Vis spektrumuSekil 1.24’ de gorilebilmektedir.

/dm  mol™ em™

107

301 SMy TOH L]

Wnm)

Sekil 1.24 : YUk gecklerinin gozlendgi bir metaloftalosiyanin UV-Vis

Spektrumu.

1. 1.6.2. NMR spektroskopi

Cozunur ftalosiyaninlerin  gmnun karakterizasyonu icin  NMR spektroskopisi
kullansli bir tekniktir. Ote yandan ftalosiyanin tlreviein yiksek agregasyon
egilimleri nedeniyle spektrumlarda kaymalar gozleaimcak @-benzen, gpiridin
gibi uygun ¢ozuculer, diik konsantrasyon ve yuksek sicaklik gibi etkenteruglar
duzenleyebilmektedir [56]. Agregasyonun bir sonuolarak pik kaymalari
konsantrasyona Bhadir. Ftalosiyaninlere direkt olarak $a olan hidrojenlerin

kimyasal kayma arall bu duruma bgl olarak 2 ppm civarinda gozlenir.

1. 1.6.3. Kutle spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin elektron iyonizasyon kutle speaktfarinin saptanmasi igin 6zel
teknikler kullaniimaktadir. Alan desorpsiyon kiufpektrometri (FDMS) tekgi bir
dizi ftalosiyanin tdrevi icin kullanilan 6zel telkderden birisidir [57]. Bu gibi kutle
spektrometri teknikleriyle birlikte ftalosiyaninier spektrumlari metal ya da cift
yukli iyonlar gibi farkl etkenleri de gosterir. dosiyanin yapilari termal kararli
yapilar olduklari i¢in substitue olmagrftalosiyanin yapilarinin molekuler iyonlart,
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spektrumda ana iyon olarak gozlenir. Yuksek sulssgina sahip yapilar ise kutle
spektrumunda molekuler iyon vermezler [58, 59].

Ftalosiyaninlere ait parcalangriyonlar termal bozunma, elektron iyonizasyonui gib
parcalanmalar ile olmustur. Bir ftalosiyanin molekilinin bir ftalonitriletrameri
oldugu disunulecek olursa parcali iyonlar; ftalonitril thileim/z 128), ftalonitril
tirlerinden CN ve HCN kayiplarini icermektedir [6@rnezin, bakir ftalosiyanin
termal parcalanmasi ile maksimum hassaslikta Oneddrecede Urinler
gosterilmektedir: N, (CN), , HCN, GHsCN (m/z 103), ve ¢H4(CN), (m/z 128)
[61].

Ote yandan hizli atom bombardiman kitle spektrasigffABMS) de bu amagla
gelistirilen yontemlerdendir. Bu yolla metalsiz substitalmamg ftalosiyaninlerin
spektrumu alinggnda hem protonlanm molekil hem de molekdler iyon
gOzlenebilmektedir. Metal Igh ftalosiyanin yapisi ise bir molekiler iyon [MPcye
protonlanmg molekiil [MPc+ H] kombinasyonu vermektedir.

ESI, APCI ve MALDI gibi kitle spektrometrisi yontéeni de metaloftalosiyanin
turevlerinin karakterizasyonu icin kullanilan yomierdir. Koordine metalin izotopik
dagilimi  kalitatif calsmalar icin gereklidir fakat seyreltilmi ¢ozeltilerde
gerceklgtirilen analizlerde hataya yol agmaktadir [62].

1. 1.6.4. Infrared (IR) spektroskopisi

Molekdller infrared gina maruz kaldiklarindasini absorblayarak yiksek enerji
haline uyarilirlar. Infrared spektroskopi temelindgariims molekullerin bglari
etrafinda meydana gelen tgmaler incelenir. Ftalosiyanin molekuliinde yapinin
Tam bantlarin karakterizasyonu bu nedenle giictiicak metal icermeyen yapilarda
IR spektrumunda 3280 ¢hcivarinda (-NH) baina ait zayif bir gerilme bandi
gozlenir. Bu bant molekilin metal iyonugheamasi ile kaybolur boylece yapinin
metal atomunu gadigi metaloftalosiyanin yapisinin glugu gézlenmg olur.

1.1.7. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari

Ftalosiyaninler; yuksek termal ve kimyasal katddari, parlak renkleri,siga kasi

oldukca dayanikli olmalari, yari iletken O#ell goOsterebilmeleri, kimyasal
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transformasyonlarin geiminde katalitik etki sergilemeleri gibi 6nemli dikleri
sebebiyle kullanim alanlari ggmmaddeler olmglardir.

Ftalosiyaninler ilk olarak boya ve renklendiriciachk fot@raf, boyama, plastik ve
tekstil endustrisinde kullanilgtir. Zamanla yapilan ¢amalar neticesinde 6zellikle
son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik altie, elektrokromik 6zellik gibi d&sik

Ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeaygulama alanlari acmtir. Bu

Ozellikleri g6z 6ninde bulundurularak katalizérledazerler, ikinci nesil kanser
tedavi ilaclari, optik bilgi depolama sistemlergtdkopi, kimyasal sensdrler, sivi
kristal malzemeler, non-lineer optik malzemeleeké&lokromik gosterge cihazlarinda

kullanim alani bulmglardir.

Ozellikle son yillarda ftalosiyaninler fotodinami&rapi denilen bir tir kanser tedavi
yonteminde kullaniimaya kianmstir [63]. Fotodinamik terapi foto duyarlayici ve
gorunar gikla yeni bir kanser tedavi yontemidir. Kirmiziga duyarliik gosteren
neoplastik dokularingiga duyarli bilgiklerin sistemli ve gunin kallarina
uygun bir bicimde hazirlanmasi ve uygulanmatodinamik terapinin temelidir.
Ftalosiyaninlerin fotodinamik roli bu alanda kullextarini  sglamaktadir.
Oksidasyon sirasinda ve hayati biyomolekillerdesasiureaksiyonlarda foton
absorbsiyonunda ftalosiyaninler rol almaktadgrga duyarl ilacin hastaya damar
yoluyla takiben bu ilacin tumorli dokuda bimiksinin - ardindan, Dbelli
dalgaboyundaki stk ile wuyarilarak tumori yok etmesi prensibingayanir
[64,65,66]. $§1ga duyarli bu ilaglarin normal dokuya kiyasla dilia dokuda
birikme ve muhafaza edilebilmgiémleri cok daha fazladir [67].

Ftalosiyanin yapilarinin ger bir kullanim alani ise enzimatik katalizdir. éllikle
metaloftalosiyanin  polimerleri  bu alanda kullanilanyapilar  olmuytur.
Metaloftalosiyaninler makrosiklik tetragoorfirinlerin - cok kararli  metal
kompleksleridir. MPc molekulinde metal iyonunurvresindekin —elektronlari
sebebiyle yapinin kendine 6zgu enzimsel fonksgwonbardir. Buna kam, MPc’
nin ¢oézuandrlginin dguk olmasi bu fonksiyonlarin kullanilabilmesindeemiel

bazi problemler dwurur. MPc’ nin ¢co6zinUriglntn arttirilmasi ile fonksiyonel

gruplarin uygulamaya sokulmasi ve polimergldranasi sglanmstir [68].
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1. 2. Elektrokimya [69]

Dengedeki bir elektrokimyasal hicreyesatdan denge geriliminden farkli bir
gerilim uygulanirsa, sistem yeniden dengeyesrabya cakir ve bu sirada bir
elektrot tepkimesi olur, yani akim gecer. Voltamgtinteminde hiicreye, alani ¢ok
kicuk olan bir mikro ¢agma elektrodu ile bir karastirma elektrodu arasina
uygulanan dgeri zamanla d@stirilen gerilime kagl, hiicrede ¢ajma elektrodu ile
karsit elektrot arasindaki akim olcilur. Uygulanan byain 6lctlen akim dgerlerine
karsi cizilen grafgine voltamogram denir. Voltametride, herhangi biaddenin
elektrokimyasal davragini incelemek icgin elektroda uygulanabilecek gerili
aralginin  sinirlari, kullanilan c¢aima elektrodunun ve kullanilan ¢ozicu ve

elektrolitin thrlerine bahdir.

1.2.1. Referans elektrotlar

Sulu c¢ozeltilerde kalomel ve Ag/AgCl elektrotlari ikarakterize edilebilir ve
deneysel zorluklar olmaksizin potansiyel kontrolledlir. Sulu standart kalomel
elektrot bir tuz koprusu ile kullanilabilir. Bunuavantaji referans elektrodun kolay
anlgilabilir ve tekrar kullanilabilir olmasidir. Dezaviajlari ise tuz kdprisi boyunca
su kirliliginin tamamen uzakifirmanin zorlgudur. Standart kalomel elektrot
genellikle KCI oldgundan bu iyonlardan meydana gelen Kkirlilik sorumkite

edebilir.

Bir diger referans olarak Ag/Ag ciftini kullanmaktir. Uygun gimgi tuzunun
destekleyici elektrolit sistemiyle ayni ¢cozicudei@dip gumi telle temas ettirilmesi
sonucu elde edilir. Avantajlari ¢ozicl ve elektrgiypraz kontamisyonu ile ilgili
problemleri minimuma indirgemesidir. Dezavantap i®ferans elektrottan ¢ozicu
buharlamasini veya gungllylzeyinde zamanla alan dgisikliklerin potansiyelde

onarilamayan d@sikliklere neden olmasidir.

1.2.2. COzucu segimi

Tum elektrokimyasal deneylerin hepsi igin ideal t@k ¢ozicu mevcut dgdir.
Secim ¢c@u zaman ¢6zunirlik ve calan maddelerin reaktivitesine dayandirilir.
Organik ve organometalik catnalarda, su veya alkoller gibi ¢ozucilerle hizh

protonlanabilecek gigcli bazik anyonlar veya radikahyonlar c¢g@unlukla
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olusabilmektedir. Ayni zamanda suyun gdr c¢Ozucilerdeki safsigl, ¢ozlcu

saflgtirma ve kurutma énemini arttirmaktadir.

ii)

Sivi aralgl: Genellikle, sivi ara@ ne kadar gegiolursa deneylerin
uygunlygu daha fazladir. Aslinda elektrokimyasal dawgkam
incelemek, ger takip eden kimyasal reaksiyonlar oda sigaktia
hizli ise diguk sicakliklarda veya elektron transferi yavae daha

yuksek sicakliklarda mumkin olabilmektedir.

Buhar basinci: Oksijen, bircok elektrokimyasal denezarar
verdiginden, kullanilan dutzeneklerde genellikle azot vegoa
kullanithir. Cozucu saf gaz ile yeniden doyurulabilFakat buhar
basinci yuksek oldiundan (6rngin CH,CI,) ¢6zicl buharkamasi

nedeniyle sabit kompozisyon ve sicgkkorumak ¢cgunlukla zordur.

Dielektrik Sabiti: iletken elektrolit ¢ozeltilerini elde edebilmek igin
¢6zicunun dielektrik sabiti blyuk olmalidir. Sad@c2 lik dielektrik
sabiti ile p-dioksan zayif bir elektrokimyasal ¢céadiur ve genellikle
ilave edilen % 5-25'lik su ile beraber kullanilDMF, THF ve CHCI,
ise sinirh bir sekilde kullanilabilir. Clnki c¢ozeltideki IR disu
genellikle bu ¢ozuculer icin dGnemli bir problemdir.

Cozuclu Viskozitesi: Diuk viskoziteli ¢ozuculer genellikle daha
yuksek iletkenlikli elektrolit ¢ozeltileri verirler Diger taraftan bu
durumlarda difizyon daha hizli olglundan, difizyon-kontrolll
kimyasal reaksiyonlar daha hizli olacaktir. Bungman viskoz
olmayan c¢oOziculerde tersinir olmayan bir elektrabsgsi (hizl
devam eden kimyasal reaksiyonlar sonucu) daha zisktamlarda

tersinir olabilmektedir.

1.2.3. Destek elektrolitler

Voltametri ve buna kg elektrokimyasal teknikler ¢ozeltileri daha fazlatken

yapmak ve elektrot-cift tabaka kali@ini azaltmak icin aktif elektrolitlerin fazlasini
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gerektirmektedir. Basit olarak herhangi gucli dekéolit bu temel gereklilikleri
salamaktadir.

KCI ve HCI sulu c¢ozeltilerinde cok kullanilan eledditlerdir. Cunkl standart
kalomel elektrotlar veya Ag/AgCI referans elektantile sivi—-bglanti potansiyelleri

ihmal edilebilmektedir. Sulu c¢oOzeltileri genelliklpH-tamponludur ve tampon
sisteminin komponentleri destekleyici elektrolia@k davranirlar. Agik¢a, tuz kolay

indirgenmemeli ve yukseltgenmemelidir.
1.2.4. Voltamogram

Uygulanan gerilimin oOlgulen akim gerlerine kagi cizilen grafgine voltamogram
denir. Voltamogramlar cizilirken, katodik akimin gkseninin pozitif kisminda,
anodik akimin y ekseninin negatif kisminda yer a&mayrica gerilimin negatif
yonde dgismesi x ekseninin pozitif tarafina g, gerilimin pozitif yonde dgsmesi

iIse x eksenin negatif tarafinagta olmasi ilkesi benimsenstir.

ARIM
+

3

indirgenme

i (-E)

- o
GERILIM

Yilksellgenme

‘

Elektroaktif bir madde icermeyen ve sadece c¢oOzlelletkenligi sgglamak Uzere
eklenmi bir elektrolit iceren bir ¢oOzeltide, voltametriking gerilim deerleri
arasinda cok az bir gerilim gozlenir ve bu akirhkaakimadini alr. Artik akim,
elektroda uygulanan gerilimde elektriksel cift tklain yidkleme akimi ile
cOzeltideki bazi elektroaktif safsizliklarin ind#gmesi ya da yukseltgenmesi sonucu
akan faradayik akimdan aiur.

Sekil 1.25.(a) da kagtirilan ve icinde ¢ozunmioksijen olmayan bir ¢ozeltide
indirgenebilen bir elekroaktif madde, (b) de iseksgitgenebilen bir elektroaktif
madde oldgu zaman elde edilen voltamogramlar veriftini Indirgenen veya
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yukseltgenen elektoraktif madde, bir katyon, bily@n veya yuksiz bir bikgk
olabilir. (c) de, iki ayrn basamakta indirgenebilefektroaktif madde veya farkl
gerilimlerde indirgenen iki ayrn elektroaktif maddeeren bir c¢ozeltinin
voltamogram, (d) de ise son olarak hem indirgemebiilem de yikseltgenebilen bir
elektroaktif maddeyi iceren bir ¢ozeltinin voltammam gorulmektedir.Sekillerde
goriilen akim-gerilim grileri S biciminde dalgalardiister bir indirgenme, isterse bir
yukseltgenme olsun, cafna elektroduna uygulanan gerilim gaei, elektroaktif
maddenin formal yari-tepkime gerilimine yafti@nda, madde elektrot ylzeyinde
yava yava indirgenmeye veya yiukseltgenmeyealbaa Daha blyik gerilimlerde ise
elektrot tepkimesi hizlanir ve akan akim da artar.
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' Bz 0ch ___,"
S it @
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ﬁiirﬂsumtrmk_
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e @
7 Tcozlcy

YUKSELTGENME

¢OzELT

Sekil 1.25 : Cssitli durumlardaki voltamogram ornekleri.
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1.2.5. Taramali voltametri

Voltametri yontemi, kastirlmayan c¢oOzeltilerde de uygulanabilir. Elektraélir
madde iceren durgun bir c¢ozeltide bir mikroelektigt kasilastirma elektrodu
arasina dgrusal olarak artan bir gerilim programi uygulanerbbu sirada akan akim
Olculurse, bu yontemeéaramal voltametridenir. Taramali voltametri yonteminde
gerilim tarama hizi, 0.01-1000 V/sn arasindgigeilebilen dnemli bir deneysel
degiskendir. Taramali voltametri yonteminde elektrodaywignan gerilim programi

ve elde edilen akim-gerilimgési sekilde gortulmektedir.

-E
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\\\
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Akim belli bir gerilim degerine kadar artmakta ve bir maksimumdan gectiktemes
durgun co6zeltide maddenin elektrot yizeyine difiidgoaktariminin yeterli hizda
olmamasi nedeniyle azalmaktadir. Akimin bu noktadanra azalmasi gerilim

taramasi durdurulsa bile aywakilde olmaktadir.

1.2.6. DOonguUMIU voltametri

Gerilim taramasi ileri yonde belli bir gerilim glerine ulatiktan sonra yine dgusal
olarak azalacak bicimde terse cevrilirse, bu yomeaoal dongumli voltametriolur.
DonGsimli  voltametride ileri ve geri yondeki gerilim gma hizlarn ayni
tutulabildigi gibi, istendginde farkl tarama hizlari da kullanilabilir. Ayadleri ve
geri yondeki tarama bir kez yapilabgdigibi bircok kez de yapilabilirSekilde
donumli voltametride elektroda uygulanan gerilim peogr ile elde edilen tipik

bir donumlu voltamogram goérilmektedir.
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Tersinir bir elektrot tepkimesi icin anodik pik gami ile katodik pik tepkimesi
arasinda (0.059/ n) V’luk bir gerilim farki olmalrdve bu iki pik geriliminin orta
noktasi, incelenen redoks ciftinin formal gerilimirgittir. Ileri yondeki tarama
sirasinda olgan urin kararli ise anodik pik akimi katodik pikrakna gittir. Uriiniin

kararli olmadg durumlarda anodik pik akiminin ghri katodik pik akiminin
degerine gore daha kuguk olur ve trtinin ¢ok hizlbiagrmde tuketildgi durumlarda
geri pik tamamen kaybolur.

Ortamda iki gamada indirgenebilen bir elekroaktif madde ya daaiki gerilimde
indirgenen iki farkh elektroaktif madde bulunuyarslde edilecek doégimlu

voltamogransekildeki gibidir.

Bu voltamogramda ikinci pike ait pik akimini élckbek icin, birinci pike ait akimin
zamanin karekokd ile azagni digtinerek bir ekstrapolasyon yapmak gerekir. Bu

amacla uygulanacak bir ga yol ise, birinci pik elde edildikten sonra genil
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taramasini bir sire i¢cin durdurmak ve akiminin Bressonunda sabit bir gere

ulastigini gozledikten sonra, gerilim taramasini yenid@mgrmektir.

DOonGsUmIG  voltamogramlarin  ayrintill  incelenmesiyle, bisistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yukseltggdj elektrokimyasal acidan
tersinir olup olmadiini, elektrot tepkimesinin bir ¢cozelti tepkimes birlikte gidip
gitmedigini, indirgenme ya da yukseltgenme Urdnlerinin Karalup olmadgini,
elektrot tepkimsinde rol alan maddelerin ylzeyeartup tutunmadiklarini kolayca

anlamak mimkunddr.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Kullanilan Cihazlar

'H-NMR: Bruker 250 MHz Spektrometre

FT-IR: Perkin Elmer Spektrofotometre

UV-Vis Spektrofotometresi: Agilent Model 8453 spektrofotometre

Potansiyostat Princeton Applied Research Model 2263 potansatost
CPE: Princeton Applied Research Model 2263 potansatd§&alvanostat.

Elementel Analiz: TUBITAK Enstriimantel Analiz Laboratuari

Kitle Analiz : Bruker Daltonics, GYTE Enstrimantel Analiz Laboiat

Deneylerde 4-(tiyofen-3-yl)fenol, ftalimid, 1,8-Dxabisiklo [5.4.0] undek-7-ene
(DBU), cinko(ll) asetat, bakir(ll) asetat, kobdl(lasetat, mangan(lll) asetat,
lutesyum(lll) asetat, silika jel, sulfurik asitughanli nitrik asit, metil alkol, etil alkol,
%32’lik amonyak c¢ozeltisi, THF, kuru dimetil sulfekk, dimetil formamid, azot gazi,
tiyonil klordr, %5’lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisi-hekzanol, CHGICH,Cl,, aseton

kullanilmstir. Bu ¢6ziict ve kimyasallar Merck, Fluka ve Atdirifirmalarina aittir.

Elektrokimyasal cajmalar Uc elektrotlu bilgisayar kontrollli, Princetdpplied
Research Model 2263 potansiyostat d@millu voltametri aletinde yapilgtir. BAS
modelli hicre kullanilarak DMSO iginde 6lguim aligtm. 2 mm o6lcllerinde platin
disk elektrot cabma elektrodu olarak kullanilirken, yardimci elektotarak platin
tel, referans elektrot olarak da Ag/AgCI elektratllaniimistir. Referans elektrot,
cobzlcu/destek elektrolit karmi ile dolu bir cam kopru ile vasitasiyla cozelti

ortamindan ayrilngtir.
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2.2. Metod

2.2.1. 4-Nitro ftalimid sentezi

200 ml sulfirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asiduksimi buz banyosunda gotularak
40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde igcaklik 10-15C’ yi gecmeyecek
sekilde 1-1,5 saat icerisinde katildi ve kanldi. Yarim saat buz banyosunda
karstirildiktan sonra i¢c sicaklik 36’ ye yikseltildi. Bu arada sari tanecikler
cozundl. 1 saat siresince de bu sicakliktastkalip karsim 0°C’ye sgsutuldu ve
yaklasik 1 kg buzlu suya dokuldi. Sari renkte ¢coken doftalimid stzullp, asitfii
gidip notralleene kadar saf su ile yikandi ve yaika 850-900 ml etanolden
kristallendirildi. Parlak sari renkli kristaller ziilip, s@uk etil alkol ile yikandi ve
vakum etlivde 80-9C’ de kurutuldu.

CsHaN204 Verim: 27,5 g (% 53), E.N. 196.

0 0
H,S0, O2N
NH @ — NH
HNO;
o) o)

Sekil 2.1 : 4-Nitro ftalimid sentezemasi.

2.2.2. 4-Nitro ftalamid sentezi

25 g 4-Nitro ftalimid 200 ml % 25’lik amonyak icemde oda sicallinda 24 saat
karstirithp, stzuldd, sgpuk saf su ile yikandi, daha sonra da THF ile yikand
(Reaksiyon slresince 4-nitro ftalimidin rengi sien 4-nitro ftalamid olgtukca

beyazlair. Buradan reaksiyonun gercetigi anlasilir).

C8H7 N304 Verim: 21,4 g (0/0 78,6), E.N. 1%

O2N NH; O5N

NH ——

NH»
NH,

Sekil 2.2 : 4-Nitro ftalamid sentegemasi.
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2.2.3. 4-Nitro ftalonitril sentezi

70 ml kuru dimetil formamid (DMF) l¢ boyunlu bir lbada azot atmosferinde buz
banyosu ile 8C’ ye s@utuldu ve 7,3 ml tiyonil klortir (SOG) i¢ sicaklik 5C’ i
asmayacaksekilde yava yavg ilave edildi. Ekleme tamamlandiktan sonra azot gaz
kesilerek balonun tepesine kalsiyum klorir (Gx@iorusu takildi. Bu sirada renk
sararir. 10 g (0,048 mol) 4-nitro ftalamid porsilmmhalinde 0-8C arasindaki
reaksiyon kagimina eklendi ve 1 saat sireyle buz banyosundatkaraya devam
edildi. Bu sirenin sonunda reaksiyon 2 saat surdgl®da sicakiinda kargtirilip
yaklasik 500 g buzlu suya dokuldiu. Coken beyaz Urinefilen sizulip, 6nce saf
suyla daha sonra 250 ml % 5’lik sodyum bikarboMdaHCQs) cozeltisiyle, son

olarak yine saf suyla yikandi ve 110-f2@le vakum etiivde kurutuldu.

C8H3 N302 Verim: 7,4 g (0/0 90), E.N. 140:

)

NH> DMF CN

)

Sekil 2.3 : 4-Nitro ftalonitril sentezemasi.

2.2.4. 4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril setezi

4-Nitro-ftalonitril (0,19 g, 1,13 mmol) ve 4-(tiyeh-3-yl)fenol (0,20 g, 1,13 mmol) 5
ml kuru DMSO icinde ¢oziilerek azot gazi altind&6ale kartirildi. Bu karsima 2
saat icerisinde susuz Ma0O; (0,16 g, 1,5 mmol) porsiyonlar halinde ilave edild
Reaksiyon inert atmosferde 48 saat devam ettifdaksiyon tamamlandiktan sonra,
sicaklik oda kgullarina getirildi. Kargimda kalan inorganik tuzlar suizulerek
uzaklgtinldi. Stzuntd 100 ml su-buz ksaima yavaca ilave edildi. Olgan ¢okelti
stizulerek su, gmk etil alkol ve dietil eter ile yikandi. Uriin etiilkolden
kristallendirildi. Uriin aseton, THF, kloroform veMSO gibi organik ¢éziiciilerde

¢cbzinmektedir.

Verim: 0,28 g (% 82), E.N.19(.
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Anal.teorik GgH10N2OS (Ma: 302,4 g/mol): C, 71,5; H, 3,3; N, 9,3. Bulunanil,1;
H, 3,35; N, 9,3.

IR [(KBr)Vma/ cmi*]: 3110, 3073 (Ar H); 2231 (-CN); 1566,1535 (Arp44 (Ar-O-
Ar); 842, 775 (CH).*™H NMR ([D]Kloroform)): & ppm= 7.0- 7.8 (m, 10H, ArH).

NC NO, CN
N32C03
4 ROH —0m—m
NC DMSO RO CN
2
1 3
\
R=§
=

Sekil 2.4 : 4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril sentegmasi.

2.2.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-(4y@fen-3-yl)fenoksi)) ftalosiyanin

sentezi

4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril (0,050 g, 0,2mol), 1-hexanol (1 ml) ve 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) (2-3 damlajigtarildi. Karisim geri s@gutucu
altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon &amn rengi 1 saat sonra gy dondigu
gozlendi. Oda sicaldina getirilen kagima 50 ml etil alkol ilave edilip, 1 saat
sureyle geri sgutucu altinda kaynatildi ve suzildu. Bdem Ug¢ kez tekrarlandi.
Uriiniin saflgtiriimasi icin THF de sicakta ¢ozerek asetondaigoke yapilmgtir.

Coken kagim sizuldu ve asetonla yikandi.
Verim: 3,7 mg (% 5,9), E.N.>30C.

Anal.teorik GoH4oNgO4S, (Ma: 1211.44 g/mol): C, 71,4; H, 3,5; N, 9,2. Bulunan
C, 71,8 ; H, 3,5; N, 9.4.

IR [(KBr)Vma/ cni]: 3287 (NH), 3033 (Ar H); 1600,1535 (C=N); 1230r(@-Ar);
829, 775 (CH).

UVIVis (THF): Amax (I0ge )= 274 (4,43); 341 (4,25); 664 (4,38) ; 699 13,4
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2.2.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis (4{(yofen-3-yl)fenoksi))

ftalosiyaninato ¢inko (II) sentezi

4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril (0.050 g, 0,1/mol), 1-hexanol (1 ml), ¢cinko
asetat (0,007 g, 0,04 mmol) ve 1.8-diazabisiklo[juhdec-7-ene (DBU) (2-3
damla) kamtinldi. Karisim geri s@utucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon
karisimin rengi 1 saat sonra ge dondiEu gozlendi. Oda sicakgina getirilen
karisima 50 ml etil alkol ilave edilirek, 1 saat suregleri sgutucu altinda kaynatildi
ve slUzuldu. Busiem U¢ kez tekrarlandi. Madde kolon kromotografi@ilika jel,
MeOH:CHCl,, 1:20) uygulanarak saffarildi. Uriin DMSO, THF ve CHGIde

¢cbzinmektedir.

Verim: 9,4 mg (% 5), E.N.>30(C.

Anal.teorik G;H4oNsO4S:Zn (Ma: 1274,8 g/mol): C, 67,8; H, 3,2; N, 8,8. Bulunan C
67,2; H, 3,1; N, 8,9.

IR [(KBr)Vmad/ cmi]: 3100, 3073 (Ar H); 1600,1534 (Ar); 1244 (Ar-OJAB30, 775
(CH).

'H NMR ([D¢g]DMSO0)): 6 ppm= 7.4- 8.9 (m, 10H, ArH).

UVIVis (THF): Amax (I0ge) = 269 (5,24); 350 (5,22); 608 (4,91); 675 (5,67).

2.2.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-(4y@dfen-3-yl)fenoksi))
ftalosiyaninato bakir (lI) sentezi

4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril (0.050 g, 0,1mmol), 1-hexanol (1 ml), bakir
asetat (0,007 g, 0,04 mmol) ve 1.8-diazabisiklo[juhdec-7-ene (DBU) (2-3
damla) kawtirildi. Karisim geri s@gutucu altinda 24 saat kaynatildi. Oda si¢gmka
getirilen kargima 50 ml etil alkol ilave edilirek, 1 saat suregeri sgutucu altinda
kaynatildi ve sizildiu. Bulem lc¢ kez tekrarlandi. Madde kolon kromotografisi
(silika jel, MeOH:CHCl,, 1:20) uygulanarak saffariidi. Uriin DMSO, THF ve
CHClI; de ¢6zunmektedir.

Verim: 6 mg (% 9,2), E.N.>30(C.

Anal.teorik G;H4oNsO4S,Cu (Ma: 1272.98 g/mol): C, 68; H, 3,2; N, 8,8.
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IR [(KBF)Vma/ cmil]: 3390, (Ar H); 1600, (Ar); 1232 (Ar-O-Ar); 82947 (CH).

UVIVis (THF): Amax (I0ge ) = 270 (5,08); 345 (4,90); 612 (4,68); 675 (5,08)

2.2.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-(4y@dfen-3-yl)fenoksi))
ftalosiyaninato kobalt (1) sentezi

4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril (0.050 g, 0,1mmol), 1-hexanol (1 ml), kobalt
asetat (0,007 g, 0,04 mmol) ve 1.8-diazabisiklo[juhdec-7-ene (DBU) (2-3
damla) kawtirildi. Karisim geri s@utucu altinda 24 saat kaynatildi. Oda si¢gmka
getirilen kargima 50 ml etil alkol ilave edilirek, 1 saat suregeri sgutucu altinda
kaynatildi ve suzildi. Buslem U¢ kez tekrarlandi. THF te sicakta ¢dzinen Urin
etanol ilavesi ile ¢okturuldi. Urtin kolon kromotafisi (silika jel, MeOH:CHCI,,
1:20) uygulanarak saffarildi. Uriin DMSO, THF ve CHGlde ¢oziinmektedir.

Verim: 7,2 mg (% 6,3), E.N.>30.
Anal.teorik GoH40NsOsS4Co (Ma: 1268,36 g/mol): C, 68,2; H, 3,2; N, 8,8.

IR [(KBN)Vma/ cmi’]: 3103,3030 (Ar H); 1600, (Ar); 1230 (Ar-O-Ar); 82 774
(CH).

UV/Vis (THF): Amax (I0ge )= 275 (4,93) : 334 (4,7) : 610 (4,37) ; 674 14,8

NC NO, CN
Na,CO;4
+ ROH " s
NC DMSO R CN

1

N=" N/ [\\| N/ l\{
X
7 - | HN | —OR
SO N—M—N | )
) W
N Xy N X
M= Cu(ll), Co(ll), Zn(ll) OR

OR

Sekil 2.5 : (Kobalt, Bakir, Cinko) ftalosiyaninlerin genel senit
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2.2.9. (Asetato) [2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakdls(4-(tiyofen-3-yl)fenoksi)]
ftalosiyaninato mangan (lll) sentezi

4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril (0.050 g, 0,1/mmol), 1-hexanol (1 ml),
mangan(lll) asetat (0,007 g, 0,04 mmol) ve 1.8-aleziklo[5.4.0Jundec-7-ene
(DBU) (2-3 damla) kastirildi. Karisim geri s@utucu altinda 24 saat kaynatildi. Oda
sicaklgina getirilen kagima 50 ml etil alkol ilave edilirek, 1 saat sireyeri
sqgutucu altinda kaynatildi ve sitzuldd. Bglem ¢ kez tekrarlandi. Asetonda
cbzinen 0Urin etanol ilavesi ile c¢okturuldd. Kolonorkotografisi  (silika jel,
MeOH:CHCl,, 1:20) uygulanarak saffariidi. Uriin  THF igerisinde iyi

¢cbzinmektedir.
Verim: 4,2 mg (%8), E.N.>301C.

Anal.teorik G4H43NgOsSMn (Ma: 1323,41 g/mol): C, 67,2; H, 3,3; N, 8,8. Bulunan
C, 68,0; H, 3,1; N, 8,3.

IR [(KBr)Vmad cmil]: 3100, 3030 (Ar H); 1599, (Ar); 1733 (GJas 1402 (CQ e
(1230 (Ar-O-Ar); 865, 776 (CH).

UVIVis (THF): Amax= 268 (4,77); 373 (4,17); 510 (3,2); 635 (2,810 (4,57)
Sj@*t) CN

Hekzanol DBU

Mn(CH;COO),

i“ﬁ}—< >—O
s _ |

VAR

N= . N

—_
AP |:OQQS
S‘-m 0—\\ N |n P
J C o
N N

=
/
S
0 =

Sekil 2.6 : Mangan(lll) ftalosiyanin genel sentezi.

37



2.2.10.

Bis[2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis(4-(tiyofen-3-yl)fenoksi))

ftalosiyaninato lutesyum (lll) sentezi

4-(4-(Tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitril (0.050 g, 0,1/mmol), 1-hexanol (1 ml),
lutesyum(lll) asetat (0,007 g, 0,04 mmol) ve 1.8zdibisiklo[5.4.0Jundec-7-ene
(DBU) (2-3 damla) kastirildi. Karisim geri s@utucu altinda 24 saat kaynatildi. Oda

sicaklgina getirilen kagima 50 ml etil alkol ilave edilirek, 1 saat sireyeri

sogutucu altinda kaynatildi ve sizildi. Bgem ¢ kez tekrarlandi. Urtin kolon

kromotografisi  (silika jel, MeOH:CCl,, 1:20) uygulanarak saffarildi. Uriin
THF,CH,Cl,, DMSO gibi ¢6zlculerde iyi cozinmektedir.

Verim: 5,8 mg (% 6,4), E.N.>30.

Anal.teorik GaHsoN160sSsLu (Ma: 2593,82 g/mol): C, 66,7; H, 3,1; N, 8,7.
Bulunan C, 66,6; H, 4,1; N, 7,9.

IR [(KBr)Vmad CMIY: 2958,2929 (Ar H); 1599, (Ar); 1273 (Ar-O-Ar):68, 775

(CH).

UVIVis (THF): Amax = 273 (4,69); 326 (5,51) ; 463 (3,92) ; 612 (4,08Y1 ( 4,60) ,
932 (3,41).

AL,
5 s

Hekz anol DBL
Lu(CH,COO),

Sekil 2.7 : Lutesyum(lll) ftalosiyanin genel sentezi.
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3. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Ftalosiyaninler; yuksek termal ve kimyasal karddari, parlak renkleri,siga kasl
oldukca dayanikli olmalari, yari iletken 0zellik shérebilmeleri, kimyasal
transformasyonlarin geiminde katalitik etki sergilemeleri gibi 6nemlzéllikleri
sebebiyle kullanim alanlari ggmmaddeler olmglardir.

Bu calsmada ftalosiyaninlerin ¢evre konumlarina ariltiyofgruplari ilave edilerek
tetrasubstitiie yapida ¢ozundr cinko, bakir, kobaldngan ve cift-katl lutesyum
ftalosiyaninler sentezlengtir. Calsmanin amaci ftalosiyanin halkasi Uzerindeki
elektroaktif karakterdeki tiyofen gruplari sayesnelektropolimerizasyon yontemi
ile  modifiye anot veya katot elektrokatalizorlerielgtirmeye uygun yeni

ftalosiyaninler sentezlemektir.

Ligandin ve komplekslerin yapilari elementel anaki-IR, UV-Vis, *H- ve °C-
NMR spektrumlari ile aydinlatilgr.  Cift-kath  lutesyum  ftalosiyaninin
elektrokimyasal davraglari dongumli voltametri tekrgi ile ayrintili olarak
calisiimistir. Bu kompleksin sahip olgw tiyofen gruplarn sayesinde elektrokimyasal
polimerizasyonu gerceldgrilmistir. Spektroelektrokimyasal camalarla spektral
degisimler isiginda indirgenmy ve yukseltgenmngitriinlerin elektrokromik 6zellikleri
incelenmgtir. Paramanyetik yapidaki komplekslerin ve metalditalosiyanin
bilesiginin  ¢dzunurlighnin dguk olmasindan dolayr NMR spektrumlari

alinamamytir.

Genel itibari ile 10 M cozeltide UV-Vis spektrumlari alinan ftalosiyanin
bilesiklerinin elektronik spektrumlarinda iki karaktdris pik gozlenir. Bu pikler
basit sekilde ftalosiyanin bilgiginin olusup olismadgini kontrol etmek ya da
ftalosiyanin bilgiginin metal icerip icermedini anlamak icin kullanilir. Ftalosiyanin
bilesiklerinde 350 nm civarinda gozlenen pik karaktéci® bandi (Soret) ntn
geckleri) dir. Daha yuksek dalgaboyunda (650-700 nnz)egien ikinci pik ise Qna-
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n geckleri) bandina aittir. B ve Q bantlar hilgin kompleks 6zelliinden ziyade
ftalosiyanin molekiltune ait piklerdir.

Urlinlerin THF icinde alinan UV-Vis spektrumlari glenecek olursa 2(3), 9(10),
16(17), 23(24)-tetrakis(4-(4-(tiyofen-3-yl)fenoKsi) ftalosiyaninato  (metalsiz
ftalosiyanin) bilgigine ait UV-Vis spektrumunda (Ek A.8) tiyofen grulaumitn-n’
gecki 274 nm de gozlenmektedir. Soret bandinamait gecii ise 341 nm de
gorinmektedir. Ote yandan-n geciine ait Q bantlari 664 ve 699 nm de yargmi
iki bant seklinde gozlennstir. UV-Vis spektrumundasiddetli ve yariimg Q
bantlarinin belirlenmesi biesin simetrisinin By oldugunu gdstermektedir. Bu
sonugclar metalsiz ftalosiyaninler icin ayirtediziediiklerdir. Ayrica, molekulin UV-
Vis spektrumunda 608 nm’'de gozlenen ompeklindeki band, bilggin ¢ozicl

ortaminda agregasyongradgini gostermektedir.

Cinko(ll) ftalosiyanin molekilin THF te alinan W¥is spektrumunda (Ek A.9)
benzersekilde tiyofen grubuna ait - n gecki 274 nm de gdzlenmektedir. Q bandi
674 nm’'de siddetli sekilde go6zlenirken, B bandi ise 349 nm’'de belirketke
ftalosiyanin olgumu acisindan gerekli bir gozlem daha elde ediimiTek ve
siddetli bir Q bandinin gozlenmesisP simetrisine sahip metaloftalosiyaninlerin
karakteristik 6zelliklerindendir. Bikggin UV-Vis spektrumu metaloftalosiyaninler

icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyum iceridedir.

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilgiginin THF icerisinde UV-Vis spektrumunda (Ek A.10)
275 nm de tiyofen grubuna aitt” gecii gozlenirken 334 nm de B bandi; 674 nm de
ise siddetli bir Q bandi gozlenmtir. G6zlenen tek bir Q bandi bjigin simetrisinin
Dan oldugunu gostermektedir. Kompleksin agregasyon dayr&ii0 nm de gozlenen
bandla teyid edilmstir. Cinko(ll) ftalosiyanin bilgigine benzersekilde kobalt(ll)
ftalosiyanin bilgiginin UV-Vis spektrumu da metaloftalosiyaninler igghde edilen

UV-Vis spektrumu ile uyum igerisindedir.

Bakir(ll) ftalosiyanin bilgiginin UV-Vis Spektrumu (Ek A.11) da benzgzkilde 270
nm de tiyofen grubuna ait® gecki; 345 nm det-n geciine ait B bandi; 675 nm
de isen-n geckine ait Q bandi gozlenmektedir. Aygekilde gozlenen Q bandi,

bilesigin simetrisinin Dyoldugunu gostermektedir.

Sentezlenen ger metal komplekslerinden farkli olarak, mangan(fthlosiyanin

bilesiginde merkez iyonuna bir asetat grubu aksiyel oldrakamaktadir. Mangan
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ftalosiyaninlerin  sentezi Oteki metaloftalosiyaminh sentezine gore daha
zahmetlidir. Cunkld mangan(lll) ftalosiyanin eumu yaninda mangan (Il) veya
oxo-mangan (Ill) gibi farkhh yapida ftalosiyanin ldikleri de teekkil edebilir.
Mangan(lll) ftalosiyanine ait UV-Vis spektrumu (B 12) incelendiinde tiyofen
gruplarina aitt-n gecileri 270 nm civarinda gozlenirken, 373 nm der geciine
ait B bandi ve 720 nm de karakteristik Q bandi aapitir. Ote yandan 510 nm de
ligand-metal yik transfer gegie (LCMT) ait karakteristik bant gézlenmektedir.
Mangan kompleksinin UV-Vis spektrumunda gozlenen Karakteristik bandlar

mangan(lll) ftalosiyanin bikgginin varliginini agikga kanitlamaktadir.

Lutesyum(lll) ftalosiyanin sandvi¢ yapida bulunmagiolayisiyla UV-Vis
spektrumunda (Ek A.13) karakteristik pikler gostatin Oncelikle sentezlenen
diger metaloftalosiyaninler gibi incelerigihde tiyofen gruplarina ait - = gecileri
273 nm civarinda gozlenirken, 326 nm de B bandt J, 671 nm civarindaiddetli
Q bandi bandintn’) gézlenmitir. 463 nm de ligand-metal yiik transfer gége ait
bant ve 931 nm de g6zlenen bant sandvi¢ yapidakipkekslerde metal-ligand yuk
transfer gegine ait karakteristik bantlardir. Bu karakterisbandlarin varfii cift-

katli lutesyum(lll) ftalosiyanin olgumu acisindan gerekli bir gézlemdir.

Ligand, metalsiz ve Co(ll), Mn(lll), Zn(ll), Lu(I)l Cu(ll) metal komplekslerine ait
infrared spektrumlari yapilarin tayin edilmesindeelidir. Ligand ve metal
komplekslerine ait IR spektrumu 4000 - 400 tanalgindadir.

4-(4-(Tiyofen-3-yhfenoksi)ftalonitrile  ve  2(3),90,16(17),23(24)-tetrakis(4-(4-
(tiyofen-3-yl)fenoksi))ftalosiyanine ait IR  spektnlarn  kasilastirildiginda
karakteristik &N gerilme titrgimlerine ait 2231 ci pikinin, metaloftalosiyanin
yapilarina ait spektrumlarda kaybofidu belirlenmgtir. Bu sonug ftalosiyanin

olusumu acisindan gerekli bir gézlemdir.

Liganda ait IR spektrumunda (Ek A. 1) 3110 t(tiyofen grubuna ait) ve 3073 ém
de aromatik C-H gerilme pikleri, 2230 &mde CN gerilim titrgimi gézlenir. Ayrica
ligandin IR spektrumunda 1566 ¢me 1535 crit de (tiyofen grubuna ait) aromatik
C=C gerilme pikleri, 1244 cthde aromatik-oksijen-aromatik gerilme piki, 842°tm
ve 775 crit de C-H gilme pikleri gdzlenmitir.

Metalsiz ftalosiyanine (bPc) ait IR spektrumunda (Ek A.2) ise liganda aB@2mi*
de CN gerilim titreiminin kaybolmasi ve 3287 ci de gozlenen (NH) gerilim
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titresiminin  ortaya c¢ikmasi, siklotetramerizasyon rea#niy sonucu metalsiz
ftalosiyanin bilgiginin olustugunu gdstermektedir. Bunu yani sira yapida 3095 cm
de Ar-H, 1535 cnt de (tiyofen grubuna ait) aromatik C=C gerilme pikl 1230 crit

de Ar-O-Ar grubuna ait gerilim titggn bantlari gozlennstir.

Cinko(ll) ftalosiyanin bilgiginin IR spektrumunda (Ek A.3) yine 3110 ¢r(tiyofen

grubuna ait) gerilme pikleri gozlengtir. Liganda ait 2230 cth de CN gerilim
titresiminin  kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyon nigmu Cinko  (II)

ftalosiyanin bilgiginin olustugunu gostermektedir. Ote yandan 1534 ctiyofen

grubuna ait aromatik C=C gerilme pikleri, 1227 tmde Ar-O-Ar grubuna ait
gerilim titresim bantlar1 gozlenngtir.

Kobalt(ll) ftalosiyanin bilgigine ait IR spektrumunda (Ek A.4) gdir
metaloftalosiyanin yapilarina ait IR spektrumlaanda gozlengi gibi liganda ait
2230 cm' de CN gerilim titreiminin kaybolmas siklotetramerizasyon reaksiyon
sonucu metaloftalosiyanin bgiginin olustugunu gostermektedir. IR spektrumunda
yine 3103 crit civarinda (tiyofen grubuna ait) gerilme pikleri zggnmitir. Ote
yandan 1523 crhtiyofen grubuna ait aromatik C=C gerilme pikler23D cm* de
Ar-O-Ar grubuna ait gerilim titrgm bantlar gozlenngtir.

Bakir(ll) ftalosiyanin bilgigine ait IR spektrumunda (Ek A.5) 3300 ¢muivarinda
gozlenen (tiyofen grubuna ait) gerilme piki gozlestm Bandin yayvan halde
olmasi maddenin ortamdan nem c¢cekme Gzeli sahip oldgunu goéstermektedir.
Ote yandan bu bijgge ait spektrumda da 6teki metaloftalosiyanin yamla IR
spektrumlarinda oldiu gibi liganda ait 2230 cth de CN gerilim titrgiminin
kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyon sonuctalsie ftalosiyanin bilgginin

olustugunu gostermektedir.

Mangan(lll) ftalosiyanin bilggine ait IR spektrumunda (Ek A.6) yine tiyofen
grubun ait 3100 crhcivarinda gerilme piki gézlenstir ve liganda ait 2230 cihde

CN gerilim titrggiminin kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyomsmu metalo
ftalosiyanin bilgiginin olustugunu gostermektedir. Ote yandan metalin asetat grubu
baglamis olmasi sebebiyle 1733 ¢hte gozlenen asimetrik GOve 1402 cnit te
gozlenen simetrik Cgyerilme titrgimleri arasi farkA ([ 155 (COy) - [1s (COy) ) 164-

171 cm' deser aralgindanbilyiik degerde olmasi halinde merkez metale tek bir

asetat grubunun aksiyal konumdaglaadgina kanittir. Ek olarak 2930 ¢h
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civarinda CH bantlari; 1535 chiiyofen grubuna ait aromatik C=C gerilme pikleri,
1230 cmi* de Ar-O-Ar grubuna ait gerilim titsgn bantlar g6zlenngtir.

Son olarak lutesyum(lll) ftalosiyanin bgigine ait IR spektrumu (Ek A.7)
incelendginde liganda ait 2230 chmde CN gerilim titrgiminin kaybolmasi
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu metaloftgbosn bileiginin olustugunu
gOstermektedir.

Ligand, 4-(4-(tiyofen-3-yl)fenoksi) ftalonitrilin lroform icinde alinanH-NMR
spektrumunda (Ek A.14) 7.0-7.8 ppm arasinda g@rigiklerin yapidaki aromatik
protonlara; 7.74-7.65 (3H, m, Ar-H, tiyofen),45-7.36 (3H, m, Ar—H), 7.30—
7.08 (4H, m, Ar—H) ait oldgu saptannstir.

Liganda ait*C-NMR (Ek A.15) spektrumunda ise hilge ait aromatik karbon
rezonans deerleri 109-162 ppm ar@indadir. Genel olarak goézlenen rezonans
degerleri verilecek olursa: 109,0; 114,5; 115,3; 12081,55; 126,14; 128,6; 134,26;
140,9; 152,6; 161,7.

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(4-(4-(tiyofen-Bfgnoksi)) cinko(ll) ftalosiyaninin
ise DMSO icinde alinatH-NMR spektrumunda (Ek A.16) aromatik protonla4&
- 8.84 ppm arasinda multiplet (40H, s, Ar—H) olagixrtlmektedir. Liganda ait
spektrumla metale ait spektrum arasinda gozlenen kaymanin sebebi

ftalosiyanindeki kompleks yapidir.

Cinko(Il) ftalosiyanin ESI-kitle spektrometri vetésyum(lll) ftalosiyanin MALDI-
TOF-kutle spektrometrisi yontemi ile (matriks:dilotsibenzoikasit) incelenginde
cinko (l1) ftalosiyanine ait spektrumda (Ek A.17273,84 [M]’ da molekiiler iyon
pikinin gbzlenmg olmasi ve lutesyum ftalosiyanine ait spektrumd& (#18)
2593.23 [M]" da molekiiler iyon pikinin gozlenmiolmasi siklotetramerizasyon

sonucu istenilen bilgklerin elde edildgini dogrulamaktadir.

Lu(lll) ftalosiyanin kompleksi elektrokromik 6zetlieri nedeniyle dier bilesiklerden
farkl olarak elektrokimyasal ve spektroelektrokemgl yontemlerle incelengtir.

Kompleksin elektrokimyasal 6zellikleri 0,1 M TBABeren diklorometan c¢ozeltisi

ait redoks reaksiyonlari,
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[(Pc),Lul* == (Pc)Lu e: [(Pchu]'; [(PCLLU]Z';[(PCLLUP'

seklinde gozlenebilmektedir.

Sekil 3.1. farkli tarama hizlarinda (0,050-1,00 VA),s[Lu(Pc)] kompleksinin
donumli voltamogramlarini gosterir. Lutesyum kompleksbltamogramlarda
gozlendgi Uzere dort anodik dalga sergiledi (la, lla, 1Had 1Va) (uygun katodik
donigumleriyle, Ic, lic, llic ve IVc). la, birinci yikdeggenmeye ait iken lla birinci

indirgenme, llla ikinci indirgenme ve IVa Uglincidigenmeye ait dalgalardir.

30
| la
20- lla
] lila
10-
1 IVa J\/Z%
g‘ 0- M
g -
=< -104
_ 1vs!
-20- lic 050V,
: —— 025V
SR [y

15 10 05 00 05 10
Potansiyel / V vs. Ag/AgCI (3,5 M KCI)

Sekil 3.1: Lutesyum ftalosiyanin bikegine ait farkh tarama hizlarindaki
douamlu voltamogramlar.

Lutesyum ftalosiyanin bikegine ve referans bir bifgge ait yari dalga potansiyelleri
cizelge 3.1. de verilmektedir. Komplekse ait ylkgehme ve indirgenme potansiyel
degerlerinin referans bikgkle uyum icinde oldgu go6zikmektedir. Potansiyel

degerlerindeki  farkliliklar ~ gevre  konumlarindaki  suisént  farkindan
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kaynaklanmaktadir. Birinci ve ikinci indirgenme bhasaklari igin hesaplanan
anaodik-katodik pik potansiyel farki gierleri, AE, birinci indirgenme igin 0.077 V
ikinci indirgenme icin 0.082 olarak hesaplagtm Bu proseslere ale/ic deserleri

bire yakindir. Bu sonugclar birinci ve ikinci ingenme basamaklarinin tersinir

oldugunu gostermektedir. Uclincli indirgenme ve  birinci ksgltgenme
basamaklarinda hesaplanan anaodik-katodik pik potinfarki degerleri sirasiyla
0,164 V, 0.32 V olarak hesaplamgtm. Bu sonuclar ise bu proseslerin yari-tersinir
oldugunu gostermektedirla/ic deserlerinin bire yakin olmasi indirgengnive
yukseltgenmi Urdnlerde bir bozunmanin olm&di veya bunlara bir kimyasal

reaksiyonun gik etmedgini gostermektedir.

Cizelge 3.1Lutesyum ftalosiyanin bikgklerine ait yarim dalga potansiyelleri.

) o Indirg2. | .
Cozici - . Yiks.t | Indirgt. Indirg?.
. lesl CEa(V
Elektrolit 8Ea(V) | *Ewa(V) (V) *Ex2(V)
AE AE AE AE
CH,Cl, ) 0.53 0.13 | -0.97 -1.27
U(FC),
TBAP (0.164) | 0.077) | (0.082)| (0.32)
CHCl> | [(CeHS)PchLU 0.46 005 | 597 -1.25
TBAP [70]

E12=(Bpa+ Ex)/2;v=0,1V.8; AE= |E+Ep

Ote yandan birinci indirgenme prosesine ait anodkmlar ile 0,05-1,0 V/s
aralgindaki tarama hizlarinin karekokleri gla orantil arty gostermektedirilgili
grafik sekil 3.2. de goOzlenebilmektedir. Bu durum c¢Ozeltiddusan redoks

reaksiyonlarinin difiizyon kontrollt yarigani gostermektedir.
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Sekil 3.2: Anodik akim dgerlerinin farkli tarama hizlari karekdku ile
@gousal dgisimini gosteren grafik.
Tiyofen  gruplari  ile substitue lutesyum(lll) ftalganin  bilesiginin
elektropolimerizasyonu 0 — 1.5 tarama a@palda ve 0.10 V'S sabit tarama hizinda
ardarda alinan domiimli  taramalarla gercelg@rilmistir.  Kompleksin
polimerlgmesi anodik ve katodik pik akim gerlerinin artgindan acikca
gorulebilmektedir. Elektropolimerizasyonun tiyofegruplari Uzerinden ilerlegi

distndimektedir.

15-

10+

Akim/pA
T

05 00 05 10 15
Potansiyel / V vs. Ag/AgCI (3,5 M KCI)

Sekil 3.3. Lutesyum (1) ftalosiyaninin elektropolimerizasyuna ait
voltamogramlari.

46



Lutesyum(lll) ftalosiyanin bilgginin ince tabaka hiicresinde 0,2 M TBAP le
CH,ClI, ¢ozeltisinde yukseltgenme ve indirgenme prosesieelenms, zamanin ve
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak UV-V&pektrumlari alinngtir.
Calismalarda birinci, ikinci indirgenme ile birinci yigkgenmelere ait zamanagba

spektral dgisimler incelenmgtir.

Lantanit bis(ftalosiyanin) veya cift kath konjugeakrosiklik yapidaki bilgkler bes
farkll basamakta indirgenebilir. Mono metaloftayasinlerin en d§ik elesmems
molekul orbitalleri (LUMO) dejenere olmgugy simetrisindedir ve bu nedenle dort
elektron alabilir. Ote yandan cift-katl ya da Htalosiyaninlerde ise kompleksin
HOMO seviyesinde bikgge radikal karakter Ozefli veren tek bir elektron
bulundurur. Bu ise c¢ift-kath ftalosiyaninlerin e farkli basamakta

indirgenebilecgini gbstermektedir.

1.2+
1.04

0.8

0.6

Absorbans

0.4+

0.2+

O-O v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 N ) '
300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu / nm

Sekil 3.4. Lutesyum(lll) ftalosiyanin bilgginin birinci indirgenmesinin uygulanan
potansiyel ile zamangsbaJV- Vis spektral dgisimleri.

Uygulanan -0,3 V sabit potansiyeldeki spektralgisien grafigi sekil 3.4. de
gorulmektedir. Spektral @eimlerde gozlenen isobestik noktalar, 328, 371, 554,
651, 687, 785 nm dir. Bu derler indirgenme prosesinin herhangi bir kimyasal

desisime uwramadgini ve olgan Urinun kararh oldiunu gdsterir. Spektrumda
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gozlendgi Uzere Ilutesyum(lll) ftalosiyanin bgesinin  bir elektron alarak
indirgenmesi neticesinde 672 nmxe gecilerine ait Q bandinin 629 nm desti4

dalga boyuna kayd (Q.) ve yarilmaya grayarak 710 nm de ikinci bir Q bandi{Q
verdigi gortlir. 321 nm deki B bandinina-¢” ) ise de uzun dalga boyuna kaydi
gozlendi (342 nm). 469 nm de godzlenen ve ligandamgik transfer geglerine ait
bant ise kaybolmgiur. Bu calsmada gozlenen derler 6nceki capmalardaki

deserlerle benzerlik goéstermektedir.

Absorbans

OO T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu / nm

Sekil 3. 5.Lutesyum(lll) ftalosiyanin bilgiginin ikinci indirgenmesinin uygulanan

potansiyel ile zamana pla UV- Vis spektral dgisimleri.

Uygulanan -1,17 V sabit potansiyeldeki spektrabiglen grafigi sekil 3.5. de
gorulmektedir. Spektral geimlerde gozlenen isobestik noktalar, 396, 614, iidb
dir. Bu degerler indirgenme prosesinin herhangi bir kimyassgigme usramadgini
ve olwan Urandn kararli oldiunu gosterir. Lutesyum(lll) ftalosiyanin bgiginin
ikinci indirgenmesinin uygulanan potansiyel ile zambgh UV-Vis spektral
degisimi incelendginde spektrumda lutesyum(lll) ftalosiyanin RBilgnin ikinci
indirgenme basanganda elektron alarak indirgenmesi neticesinde, shuen(lll)
ftalosiyaninin birinci indirgenmesinim-nr~ gecilerine ait Q bandi (629 nm de)
distik dalga boyuna kayarak 619 nm de g6zlgtimi340 nm deki B bandininz{r)
ise yiuksek dalga boyuna kagdigtzlenir. 476 nm de yeninden ligand metal yik
transfer gegierine ait band olgurken; 792 nm de giik siddette metal — ligand yuk

transfer gegine ait bandin olgtugu saptannstir. ikinci indirgenmede lutesyum(lll)
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ftalosiyanin yapisinda LUMO seviyesindeki ligandbitaline bir elektron ilavesi

gerceklair.

0.6

Absorbans
o
£

o
i

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu / nm

Sekil 3.6. Lutesyum(lll) ftalosiyanin bilg ginin birinci yikseltgenmesinin
uygulanan potansiyel ile zamangibddV- Vis spektral dgisimleri.

Uygulanan 0,9 V sabit potansiyeldeki spektralgigien grafigi sekil 3.6. de
gorulmektedir. Spektral gesimlerde gozlenen isobestik noktalar, 321, 362, BB,
nm dir. Bu dgerler yikseltgenme prosesinin herhangi bir kimyadalisime
ugramadgini ve olgan udrtndn kararl oldiunu gosterir. Lutesyum(ll) ftalosiyanin
bilesiginin birinci ylkseltgenmesinin uygulanan potansiyelzamana kgl UV-Vis
spektrumu incelengdinde; molekiler sistemin bir elektron kaybetmesiGl/’2 nm de
n-n gecklerine ait Q bandinin 711 nm de yilksek dalga baykaydgi, 608 nm de
gozlenen ftalosiyanin yapilarina ait agregsyon lrandkayboldgu gézlenmektedir.
467 nm de gozlenen karakteristik ligand-metal yidnsfer gegierine ait bandin
siddeti artmsgtir. Ayrica 315 nm deki B bandi giik dalga boyuna kaystir.
Spektroelektrokimyasal 6lgiimlerden elektron transéaksiyonlari tersinir oldiu
g6zlenmitir. Ince tabaka hiicresinde lutesyum(lll) ftalosiyaniréngi bir elektron
alarak indirgendiinde ysilden acik maviye, ikinci elektron kazanimi ile lagi
maviden koyu maviye ve uclncu elektron kazanimidie mor renge dostiigl

gozlenmgtir. Tek basamakli oksidasyon bas@ma slik eden renk dongiimi
yesilden turuncuya olmgiur.
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