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OKTASUBSTITUE FTALOSiYANINLERE YENi FONKSIiYONEL
GRUPLAR KAZANDIRILMASI

OZET

Tetrapirol grubu iceren makrohalkali bilesiklerden porfirinler (P), porfirazinler (Pz)
ve ftalosiyaninler (Pc) sirasiyla C=CH ve C=N baglar1 icermekte olup bu ailenin en
onemli {iyeleridir (Sekil 1.1). Porfirinler porfin molekiiliinden olusmakta olup,
sentezlerinde pirol ve aldehitler kullanilir, ayrica yapilarinda dort adet C=CH bag1
mevcuttur. Porfirazinler ve ftalosiyaninlerde bu C=CH baglar1 yerine C=N baglar1
bulunur. Bu bilesiklerin sentezinde o-disiyano grubu iceren aromatik (veya yari
aromatik) bilesiklerden faydalanilir. Bu nedenle, ftalosiyaninlere
“tetraazatetrabenzoporfirinler” demek miimkiindiir. Porfirinler biyolojik sistemlerde
az ya da c¢ok degismis veya hi¢c degismemis sekilde bulunurken, ftalosiyaninler
laboratuar ¢alismalarindan elde edilen tamamen sentetik maddelerdir.

Sekil 1: Tetrapirol ailesine mensup bilesiklerden porfirin (P), porfirazin (Pz) ve
ftalosiyanin (Pc).

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda azot kopriileriyle birbirine bagh doért izoindol
linitesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrohalkali yapilardir.
Bu yiizden ftalosiyaninler, olaganiistii optik ve elektriksel davranmslar gosteren
kimyasal ve termal olarak dayanikli bilesiklerdir.

Ftalosiyaninlerin sentezi icin pek ¢ok bilesikten faydalanmak miimkiindiir. Bunlar
arasinda aromatik o-dikarboksilli asitler, anhidritleri ve amidleri, o-siyanobenzamid
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gibi bilesikler sayilabilir. Ancak pratik amaclar icin en uygun baslangi¢c maddeleri o-
disiyanobenzen bilesikleridir.

Galismanin ilk kisminda, daha 6nce sentezlenmis fonksiyonel alkol gruplar iceren
periferal oktasiibstitiie ftalosiyanin bilesikleri (Zn, Ni, H2Pc) secilmistir. Bu
bilesiklerin ¢6ziiniirliiklerinin diisiik olmasi, cesitli 6zelliklerinin incelenmesinde ve
endiistriyel uygulama alanlarinda kullanilmalarina engel yarattig1 icin, bunlarin daha
iyi c¢Oziiniir tiirevlerine cevrilmesi amaclanmistir. Bu amagla kullanilabilecek
fonksiyonel gruplardan biri de esterler olup, literatiir incelemesi sonucunda bulunan
orneklerin gaz sensor, fotodinamik terapide fotohassaslastirici ve optik kayit ortami
gibi alanlarda kullanilmis oldugu goriilmektedir. Ayrica, ftalosiyaninler
esterlestirildigi zaman c¢oziiniirliigli esterlesmemis tiirevlerine gore cok artmakta
oldugundan bunlarin ¢ozelti fazinda gesitli  spektroskopik incelemeleri
yapilabilmektedir. Ciinkii, ¢6ziinmeyen veya az ¢Oziinen ftalosiyanin bilesiklerinin
cozelti fazinda incelemeleri yapilamamaktadir. Porfirazin tiirevlerinde denenmis ve
basarili olmug DCC ile ester olusturma yontemi, ftalosiyaninlere uygulanmis ve elde
edilen sonuclar basarili olmustur. Calismanin bu béliimiinde, 4,5-bis(2-
hidroksietilsiilfanil)-1,2-disiyanobenzen (1) (Sekil 1.2) bilesigi kullanilarak daha
once  sentezlenmis olan  (2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2-hidroksietilsiilfanil)
ftalosiyaninatocinko(II) (2), metalsiz ftalosiyanin (3) ve nikel(IT) (4) elde edilerek
(Sekil 1.3) esterlestirme tepkimeleri icin baslangi¢ bilesikleri olarak kullanilmistir.
Kataliz ve hem model bilesikleri gibi alanlarda kullanim potansiyeli bulabilecek olan
demir(IlT) (5) ve yine literatiirdeki Orneklerde katalizor, elektrokatalizor ve
elektrokromik araglar olarak kullanilan mangan(III) ftalosiyaninler (6) calisma
kapsaminda ilk kez sentez edilmistir.

Sentezlenen baslangic bilesikleri, degisik karboksilli asitlerle (¢inko ve
klorodemir(IIT) ftalosiyanin icin ferrosenkarboksilli asit (7 ve 10), metalsiz
ftalosiyanin icin piridin-4-karboksilli asit (8) ve nikel ftalosiyanin igin asetik anhidrit
(9)) esterlestirme tepkimesine sokulmustur (Sekil 1.4). Daha 6nce sentezlenmemis
olan klorodemir(III) ftalosiyanin (5) bilesigi ve ferrosenkarboksilli asit kullanilarak
dokuz adet demir atomu iceren bir ftalosiyanin bilesigi (10) elde edilmistir. Elde
edilen bilesikler cesitli spektroskopik ve kimyasal analiz yo6ntemleriyle
aydinlatilmaya calisilmistir.

A =N
Cl - NaCO, \DMF RO, s
+ HI(CH,),0H — =
cl Ry HOH, )8 o

Sekil 2: Ftalosiyanin onciil bilesigi olan (1)’in hazirlanmasi.
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M= Zu (2), 2H (3), i (4), ClFe (5), Clin (6)

Sekil 3: Oktakis(alkol)stibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin yapisi.

MPe(SCH,CH,OH); + R-COOH —= WPc(SCH,CH,OC0R),

(7-10)
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Sekil 4: Esterlestirme tepkimeleriyle elde edilen yapilar.

Calismanin ikinci kisminda, sentezlenen ester bilesiklerinden biri olan ve ferrosen
gruplan iceren cinko ftalosiyanin (7), elektrokimyasal ¢alismalar i¢cin model bilesik
olarak secilmistir. Calisma sonunda, bilesikteki sekiz adet ferrosen grubu
elektrokimyasal olarak ta ispat edilmis ve elektrokimyasal davraniglar1 aciklanmistir.
Mangan ftalosiyaninlerde iyi bilinen redoks tepkimeleri, mangan iyonu iceren yeni
bir ftalosiyanin bilesigi olan 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2-
hidroksietilsiilfanil)ftalosiyaninato kloromangan(III) (6) bilesiginde
spektrofotometrik olarak incelenmistir. (6) bilesiginin daha iyi c¢oziiniirliige sahip
klorlanmisg tiirevi (11) elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ~ ve
elektrokolorimetrik yontemlerle calisilmistir. Calismanin sonuclarina goére, ITO
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lizerine kaplanmis mangan ftalosiyanin molekiilii kahve renginden yesilimsi mavi
renge, tekrar kahve rengine ve acik sar1 renge kadar degisen bir renk spektrumu
gostermek suretiyle elektrokromik bir malzeme olarak kullanilabilme 6zelligine
sahiptir.
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BRINGING NEW FUNCTIONAL GROUPS IN TO OCTASUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Tetrapyrrole-containing  macrocyclic compounds, namely, porphyrins (P),
porphyrazines (Pz) and phthalocyanines (Pc), are composed of pyrrolic groups along
with C=N or C=CH linkages, and are among the most important members of this
family (Figure 1.1). Porphyrins are composed of porphin molecule and synthesized
from pyrrole and aldehydes and contain four C=CH linkages, whereas porphyrazines
and phthalocyanines contain four C=N linkages and synthesized mainly from o-
dicyano-bearing aromatic (or semi-aromatic) compounds. Therefore, it is possible to
regard phthalocyanines as “tetraazatetrabenzoporphyrins”. Porphyrins are present in
biological systems in more or less changed form (or not changed at all), but
phthalocyanines and porphyrazines are completely artificial materials obtained from
laboratory work.

Figure 1: Three important members of the tetrapyrrole family: Porphyrin (P),
porphyrazine (Pz) and phthalocyanine (Pc).

Since phthalocyanines have pyrrolic rings connected to each other with azomethine
bridges, they have 18-m electron system and therefore they are fully aromatic
compounds. For this reason, they are chemically and thermally resistant compounds
showing extraordinary optical and electrical behaviors.
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Several compounds may be used to synthesize phthalocyanines, such as aromatic o-
dicarboxylic acids and their anhydrides or amides, o-cyanobenzamide, etc. However,
the most suitable starting compounds are o-dicyanobenzenes in practice.

The first phase of the thesis aimed to find whether a series of peripherally
octasubstituted phthalocyanines synthesized before, containing a reactive functional
group such as alcohol, can be converted into a more soluble form. Since their
solubilities are poor, applications based on these materials are not readily available.
Esters seem to be perfect examples for this problem. A literature survey revealed that
ester-containing phthalocyanines are used as gas sensors, photosensitizers in
photodynamic therapy and optical recording media. In addition, esterificated
phthalocyanines have superior solubility than ordinary ones, and esterification allows
spectral investigations in the solution phase. Poorly soluble phthalocyanines are
known to be used as dyes and pigments only. For this purpose, dcc-mediated
esterification, which was used successfully with porphyrazines, was applied to these
octasubstituted phthalocyanines and attempts were successful. This part of the study
used 4,5-bis(2-hydroxyethylsulfanyl)-1,2-dicyanobenzene (1) (Figure 1.2) as the
phthalocyanine precursor to obtain the previously synthesized phthalocyanines,
namely (2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(2-hydroxyethylsulfanyl)phthalocyaninatozinc
(II) (2), metal-free phthalocyanine (3) and nickel(Il) (4) (Figure 1.3). Besides,
phthalocyanines of iron(III) (5), which might find potential uses in catalysis and
model compounds for heme, and manganese(III) (6), which is seen in literature to be
used as catalysts, electrocatalysts and electrochromic agents, were synthesized in the
study for the first time.

The phthalocyanines, used as building blocks for esterification, were reacted with
different carboxylic acids (ferrocene carboxylic acid for zinc and chloroiron (III)
phthalocyanine (7 and 10, respectively), pyridine-4-carboxylic acid for metal-free
phthalocyanine (8) and acetic anhydride for nickel phthalocyanine (9); Figure 1.4).
The chloroiron(IIT) phthalocyanine (5), which was synthesized for the first time,
yielded a phthalocyanine ester (10) containing a total of nine iron atoms at the center
and around the periphery. The compounds obtained were elucidated with several
spectroscopic and chemical analysis methods.

P N
= =
cl NaCO, \DMF RO, O

+ HS(CH),0H —— =
cl Sy HO(H, )8 SN

Figure 2: Preparation of (1) as the phthalocyanine precursor.
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HOMH,C), 8 S(CH,),0H
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M= 2n (2), 2H (3), M1 (4), ClFe (3, ClMn (6)

Figure 3: Structures of octakis(alcohol)substituted phthalocyanines.

MPe(SCH,CH,CH), + R-COOH —= MPc(SCH CH OCOR),

(7-10)

HO(H,C)S  S(CH,0H

| : ) H,
Q = HOMH.0),8

0
- | CH, / S(CH,),0H
R-CO0H- Fe e MPo{SCH,CH,OH)= \N_]![_N/ = (CHal
HO(H,C),5 { I ==
oA S(CH 4],0H
(7, 10y @) o
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Figure 4: Structures obtained after esterification.

In the second phase of the study, zinc phthalocyanine with ferrocene moieties around
the periphery (compound number 7) was selected as a model compound for
electrochemical investigations. After the study, eight ferrocene units were confirmed
electrochemically and electrochemical behaviors were explained. A well-known
feature of manganese phthalocyanines, which undergo redox reactions, was studied
for a novel manganese phthalocyanine, namely 2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(2-
hydroxyethylsulfanyl)phthalocyaninatochloromanganese(I1I) (6) with
spectrophotometry. A better soluble chlorinated derivative of the manganese
compound (11) was studied in terms of electrochemistry, spectroelectrochemistry and
electrocolorimetry. According to the results obtained, it can be suggested that the
compound may be utilized as an electrochromic material showing color changes
within the spectrum of brown, greenish blue, brown and light yellow.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler, 1928 yilinda iskocya’da bulunan Imperial Chemical Industry
sirketinde bir tesadiif sonucu sentezlenmis ve bu andan itibaren plastik, kumas, metal
yiizeylerin renklendirilmesi ile boyar madde olarak endiistride yaygin bir sekilde
kullanilmigtir. Aymi zamanda, pek cok arastirmaci, metalli ftalosiyaninlerin ve
tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal incelemelerini, farkli alanlardaki potansiyel
uygulamalarini gormek icin gerceklestirmektedir. Mor 6tesi-goriiniir bolgede yiiksek
sogurma Ozelligine sahip siibstitiie olmamis ftalosiyaninler, 1siya, kimyasallara ve
oksidasyona karsi oldukca iyi direng gostermektedir. Ancak, makrohalkalar arasinda
molekiil ici etkilesimler oldugu icin siibstitiie olmamis ftalosiyaninler pek c¢ok
organik coziiciide c¢oziinmez ve bu da kullamm alanlarini ¢ok kisitlar. Periferal
pozisyonlarda siibstitiisyon yapildig1 zaman, ftalosiyaninlerin konjuge 18-mt elektron
iceren halkalar arasindaki uzaklik biiytimekte ve ¢oziiniirliik artmaktadir. Bu nedenle
yeni  ftalosiyaninlerin  sentezi pek c¢ok arastirma grubu tarafindan

gerceklestirilmektedir [1].

Ftalosiyaninler, makrohalka icinde bulunan oyuga 70 kadar metal ve ametal
katyonunu koordine edebilmektedir. Ftalosiyaninlerin siibstitiisyona yatkin olmasi
nedeniyle sistemin elektronik yapisini degistirmek miimkiindiir. Eklenen
siibstitiientler hacimli veya uzun zincirli ise c¢ozinirlige biiyliik katkida

bulunmaktadir [2-5].

Ftalosiyaninlerin baslangicta sadece boyar madde ve pigment olarak kullanilmasina
ragmen, zamanla, sahip oldugu elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon
ozelliklerinin kesfedilmesi ve bu 0Ozelliklerin amaca gore degistirilebilmesi

nedeniyle, ftalosiyaninlerin ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilmalarinin yolu



acilmistir. Bu uygulama alanlarina érnek olarak, bilgi teknolojisi [6], yar1 iletkenler
[1], fotohassaslastiricilar [7], elektrokromik araglar [8], gaz sensorler [9], siv1 kristal
malzemeler [10], molekiiler malzemeler [1] ve non-lineer optik malzemeler [11],
Langmuir-Blodgett filmleri [12] ve pek c¢ok katalitik islem [13] verilebilir. Ancak
ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ceken uygulama alani, fotodinamik

kanser tedavisinde (PDT) fotohassaslastirici olarak kullanilmalardir [1, 7, 14, 15].

Tamamen sentetik maddeler olan ftalosiyaninler, genellikle uygun baslangig
maddelerinden yola cikilarak, bir metal katyonunun template etkisiyle elde
edilmektedir. Ftalosiyanin yapisimi olusturduktan sonra bu yapiy: siibstitiie etmek,
halihazirda siibstitiie olmus bir ftalosiyanin 6nciil maddesini kullanmaya oranla daha
zor oldugu igin, literatiirde hemen her zaman siibstitiie edilmis 6nciil maddelerin
ftalosiyaninlere cevrilmesi tercih edilmektedir. Metal icermeyen ftalosiyaninler,
alkali veya toprak alkali katyonlar1 iceren yapilardan genellikle asit etkisiyle
hazirlanmaktadir. Ftalosiyanin olusumunun mekanizmas: hakkinda ileri siiriilen
gorisler incelendiginde, 6nciil maddenin kademeli olarak birbiriyle birlesmesi ya da
metal iyonunun koordinasyonunu takiben halka kapanmasi oldugu fikri kuvvet

kazanmaktadir [1-3].



2. GENEL BiLGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Tetrapirol grubu iceren makrohalkal bilesiklerden porfirinler (P) ve ftalosiyaninler
(Pc) bu ailenin en 6nemli iiyeleridir. Porfirinler porfin molekiiliinden olusurken,
ftalosiyaninler porfirinlerin yapisal tetraazatetrabenzo analoglaridir (Sekil 2.1).
Ftalosiyaninlerde, porfirin iskeletindeki CH gruplar yerine azot kopriileri bulunur.
Porfirazinler (Pz) ftalosiyanin yapilarinin benzen halkasi icermeyen daha merkezi bir
kismini olusturur. Porfirinler biyolojik sistemlerde az ya da ¢ok degismis veya hic
degismemis sekilde bulunurken, ftalosiyaninler laboratuar calismalarindan elde

edilen tamamen sentetik maddelerdir.

Sekil 2.1: Porfirin (P), porfirazin (Pz) ve ftalosiyanin (Pc) bilesiklerinin yapilari.

Ftalosiyaninler 1,3 pozisyonunda azot kopriileriyle birbirine bagh dort izoindol
initesinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip aromatik makrohalkal yapilardir.
Bu yiizden ftalosiyaninler, olaganiistii optik ve elektriksel davranmiglar gosteren

kimyasal ve 1s1l olarak dayanikh bilesiklerdir.



Ftalosiyaninler, siddetli m—m* gecisleri gosteren diizlemsel heteroaromatik -
konjuge sistemi bulundurduklarn igin genellikle mavi-yesil tonlara sahiptir. Bunun
disinda, baz1 6zel merkez atomlarinin varhigr ile bu renklerin daha farkli olmasi
miimkiin olabilmektedir. Mavi ve yesil tonlara sahip olan ftalosiyaninler, bu nedenle
boya ve pigment olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin pek
cok uygulamasi, onlarin karakteristik m-konjugasyonlarindan ileri gelmektedir.

Uygulama alanlari, ftalosiyanin halkasindaki siibstitiie gruplarda degisiklik yaparak,

ya da merkezdeki metal atomunun degistirilmesi ile ayarlanabilmektedir [3].

Ftalosiyaninlerin kullamim alanlar1 yukarida da bahsedildigi gibi ¢ok cesitlidir.
Asagida ftalosiyaninlerin literatiirde rastlanan uygulama alanlarina iliskin bazi

ornekler incelenecektir.

2.1.1 Boyar madde ve pigmentler

Ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak kullanilmasi tahmin edilecegi gibi
ilk kesfedilen uygulama alani1 olmustur. Ftalosiyaninlerin ticari olarak boyar madde
halinde iiretilmesi 1953 yilina kadar uzanmaktadir. Bakir ftalosiyanin Monastral Blue
adiyla satisa sunulmus ve siilfiirik asitte ¢oziiliip suda c¢oktiiriilerek alfa tiirti kristal
yapisina sahip daha parlak renge sahip bir tiirev meydana getirilmistir. Bu tiirev,
zamanla daha mat renkteki beta kristal yapisina déniismekte oldugundan, yapida bazi
degisiklikler yapmak sart olmustur. Bu degisiklikler, esasen benzen halkasinda
siibstitiisyon olugturmaktan ibarettir. Bunlar arasinda siilfolama ile suda ¢6ziiniir
Direct Blue boyar maddeleri (Direct Blue 86 sodyum, Direct Blue 199 amonyum
katyonu icermektedir), siilfolama ve aminleme ile pek c¢ok organik c¢o6ziiciide
coziinebilen Solvent Blue boyar maddeleri 6rnek olarak verilebilir. Bunun disinda,
perhalojenlenmis ftalosiyaninlerin de (6rnegin heksadekakloro
ftalosiyaninatobakir(II), Phthalocyanine Green G olarak bilinir) alfa kristal yapisin
kararlilastirdigi bulunmustur. Ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment olarak
kullamilmas1 yalmzca tekstil sektoriinde degil, yazicac ve dolmakalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal boyamada ve kagit endiistrisinde de yerini
bulmaktadir [3].



Ince ftalosiyanin pigment parcaciklari, Sekil 2.2’de gosterilen bilesik sinifim iceren
bir pigment dagitici ile iyi bir ¢oziicii iginde ftalosiyanin parcaciklarinin dagitilmasi,
ardindan kullanilan ¢oziicii ile iyi karisabilen, ancak ftalosiyanin parcaciklari icin
coziicii ozelligi gostermeyen bir sivi ile muamele edilmek suretiyle nanometre
boyutunda c¢okeltiler olusturulmustur. Sekilde Q, antrakinon boyar maddelerinden
secilmis organik boyar madde gruplari, X=CO, Y'=NH veya O, Z=0OH, R' ve R? alkil
gruplari, m=1-6 ve n=1-4 arasi sayilardir. Bu calismada bildirilen ©6rnek bir
prosediirde, 3,3 mL % 28 sodyum metoksidin metanoldeki ¢ozeltisi, C.I. Pigment
Green 36 6000, polivinil pirolidon 6000 ve bir pigment dagiticisindan 600 mg
alinarak 100 mL dmso icinde ¢oziilmiis, olusan pigment cozeltisi 4,3 mL 1 M HCI
iceren 100 mL suya ilave edilmistir. 500 mL 2-(1-metoksi)propil asetat kullanilarak
nano pigment ekstrakte edilmis ve siiziilerek bir pigment bulamaci elde edilmistir.
Buradan 18,3 g alinarak 0,6 g pigment dagiticisi, 15,8 g benzil metakrilat-metakrilik
asit kopolimeri ve 45,3 g 1-metoksi-2-propil asetat ile karistirilmig, dagitilmis ve bir
cam substrat iizerine uygulanmistir. Elde edilen pigmentin iyi bir kontrast ve 1s18a
duyarlilik 6zelligi gosterdigi, ayrica renkli gostergeler ve sivi kristal ekranlarda

kullanilabilecegi belirtilmistir [16].
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Sekil 2.2: Antrakinon, 1,3,5-triazin ve N,N-dialkilamino gruplar iceren bir
ftalosiyanin pigmentinin yapisi.

2005 yilinda sunulmus bir bagka patent calismasinda, goziin i¢ sinirlayici membrani,

cams1 kapsiil ve/veya lens kapsiil tabakasinin boyanmasi incelenmistir. Bu tiir

boyalarin g6z ameliyatlarinda, ©zellikle de katarakt vakalarinda gerekli oldugu

vurgulanmigtir. 'Yontemde, fluoresan boyar madde olan Light Green SF, bakir

ftalosiyanin-3,4°,4”’,4°’-tetrasiilfonik asit tetrasodyum tuzu (E68), Bromofenol

Mavisi ve Chicago Mavisinden en az biri goze uygulanmaktadir. Ayrilmig lens



kapsiiliinde boyanma etkisi uygulanan farkli boyalarda ve boyar madde
derisimlerinde farkliliklar gostermistir. Light Green SF % 0,5’ten kiiclik derisimlerde
yeterli boyama saglayamamis, ancak % 1 derisimde zayif bir boyama yapabilmistir.
Diger boyalar % 0,2’lik boyar madde derisiminde lens kapsiiliinde ve epiretinal
membranda iyi-miikemmel derecede boyama saglamistir. Genelde domuzdan elde
edilen goz orneklerinde gozlenen kontrast daha diisiiktiir, bunun sebebi de berrak
domuz gozii lensine ait arka kismin boyama etkisini gostermek icin alinmasidir. Goz
ameliyatlarinda s6z konusu boyalarin, ¢ok daha iyi bir kontrast beklenen eriskin

kataraktlarinda yardimci olarak kullanildig: bildirilmistir [17].

Fuji Film sirketinin 2007 yilinda yayimnladig1 bir patentte, miirekkep piiskiirtmeli
kayit igleminde suda c¢oOziinen bir ftalosiyanin boyar maddesi kullanilmistir.
Yontemde, suda coziinen bir ftalosiyanin boyar maddesi iceren suda ¢Oziiniir
miirekkep damlaciklari, miirekkebi kabul edecek olan ve iki degerli bir metal tuzu
(magnezyum Kloriir) iceren sulu ¢ozelti, bir substrat (kagit) iizerine 0,01-2 g/m?

kalinliginda kaplanmistir [18].

2.1.2 Langmuir-Blodgett filmleri

Langmuir-Blodgett yontemi, bilim adamu Irving Langmuir ve onun asistani
Katherine Blodgett’in adlarindan gelmektedir. Bu iki aragtirmaci 1900’li yillarin
basinda ince filmlerin benzersiz 06zelliklerini kesfetmistir. Langmuir’in orijinal
calismas: tekli tabakalarin sivi fazdan kati faza transferini icermektedir. Birkac yil
sonra Blodgett, Langmuir’in caligmalarini genisletmis ve coklu tabakalar halinde
filmleri kati iizerine transfer etmeye calismistir. Yaglar, polimerler ve diger suda
coziinmeyen atom veya molekiiller hava/su ara yiizeyinde oldukca ince ve diizenli
tekli tabakalar olusturabilmektedir. Bu filmler kat1 iizerine diizenli ¢oklu tabakalar
seklinde transfer edilebilmekte ve bu yapilara LB filmler denmektedir. Bu sekilde
birka¢ nanometre kalinhigindaki tekli tabakalardan yiizlercesini iceren ¢oklu yapilar
tiretilebilmektedir. Bu teknikte genellikle amfifilik molekiiller iceren ¢ozelti, temiz
bir su yiizeyine yayilmaktadir. Coziicliniin ugurulmasinin ardindan, kalan molekiiller
bir bariyer kullanilarak sikigtirllmaktadir. Bu sikistirma molekiillerin, ara yiizeyde
diizenli tekli tabakalar olusturacak sekilde yonlenmelerini saglamaktadir. Olusan

tabakalar, suyun ara yiizeyine dik bir sekilde daldirilan katiya transfer edilmektedir.



LB teknigi molekiiler diizeyde yapiy1 kontrol eden diizenli tekli tabakalarin elde
edilmesinde kullanilmaktadir. Bu tiir filmler cesitli fotokimyasal ve elektrokimyasal
ozellikler gostermektedir. Hazirlanacak olan LB filmin tiirtine etki eden degisik
parametreler vardir. Yayilan filmin yapisi, arafazin bilesimi ve sicaklik, kullanilan
katinin yapisi, katinin iizerinde filmin olusturulma siiresi en 6nemli faktérlerdir. Ayni
madde iizerinde farkli tiirde LB filmler olusturulabilmektedir. Bunlardan en yaygin
olani tekli tabakalarin kati iizerinde hem asag1 hem de yukar1 yonde yonlendigi Y-
tipidir. Eger tekli tabakalar sadece yukar1 dogru yonlenmis ise Z-tipi, asag1 dogru
yonlenmis ise X-tipi olarak adlandirilmaktadirlar. Bu teknikte kullanilacak
ftalosiyaninlerin, pek cok organik ¢oziiciide ¢oziinebilmesi ve amfifilik dereceleri
oldukca onemlidir. Aksi takdirde hava/su ara yiizeyinde kararhh tekli tabakalar
olusturamazlar. Genellikle siibstitiie olmayan ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde
coziinmedikleri i¢in LB film yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle ¢oziiniirliiklerini

arttiracak gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmasi gerekmektedir [15].

Cu ve Zn metalleri iceren ve ii¢ oksijen ile bagh ftalosiyanin bulunduran s-triazin
bilesiklerinin LB ince filmlerinin karakterize edilmesi ve organik buharlar1 tanima
ozellikleri incelenmistir. Oda sicakliginda CuPc ve ZnPc tek tabakalarinin molekiiler
izotermlerine karsilik yiizey basing-alan grafiklerine gore, her iki bilesik te hava-su
arayiizeyinde olugmustur. Bu iki bilesigin LB film dagitma 6zellikleri UV-goriiniir
spektroskopisi ve kuvars kristalli bir mikro-terazi kullanilarak incelenmistir. Yiiksek
kaliteye sahip ve tiniform LB filmleri, % 95’in {izerinde bir transfer orami ile
hazirlanabilmekte olup diger buharlarla karsilastirildiginda 6zellikle kloroforma karsi
daha hassastir. Dolayisiyla, hazirlanan malzemeler kloroform buhari icin oda
sicakliginda ucucu organik buhar tanima cihazlarinin gelistirilmesinde iimit vericidir

[9].

Bis(ftalosiyaninato)Sm[Pc*], [Pc*=Pc(OCgHi7)s] bilesigi, birbiriyle cakismayan iki
ftalosiyanin ligand1 arasinda bir Sm atomu bulunduran bir yapidir. Si substrat iizerine
Sm[Pc*], bilesiginin LB filmleri hazirlanmadan 6nce, Sm[Pc*], bilesigi CHCl;
icinde 0,42 mg/mL derisimde coziilerek yayma cozeltisi elde edilmistir. Kararh LB
filmleri icin, bu c¢o6zelti oktadekanol ile 1:1, 1:3, 1:6 ve 1:9 oranlarinda

karistirilmistir. Bunlar arasinda hazirlanan 1:3 Sm[Pc*],:oktadekanol karisimi, film



olusturma karakterinin en iyi hale getirilmesinden ileri gelen gaz sensorii 6zelligine
sahip LB filmlerinin {iretilmesine miikemmel bir 6rnek tegkil etmektedir. Bu
malzemeden iiretilen yeni bir gaz sensorii, cok katmanh LB filminin yiik yogunlugu
transistoriiniin kap1 (gate) elektroduna uygulanmak suretiyle bir dizi yiik yogunlugu
transistorii olusturulmasiyla meydana getirilmistir. Esik geriliminden daha biiyiik bir
kapr gerilimi verildiginde bosalma (drain) geriliminin cevabinda bir gecikme
olusmaktadir. Bunun sebebi kapi gerilimine ulasmak icin direncgli gaz sensor filmi
icin ihtiya¢ duyulan zamandir. Bu karakteristik gecikme, NO, gazinin derisimine
bagl oldugundan kantitatif bir gaz sensorii olusturulmus olmaktadir. Bu cihaz, oda
sicakliginda 5 ppm’ye kadar NO, gazimin derisimini tersinir sekilde

algilayabilmektedir [19].

Langmuir dergisinde yayinlanmis bir c¢alismada, [Pc(15C5)4]Eu[Pc(15C5)4]
Eu[Pc(OC,Hum1)s] (n = 4, 6, 10, 12) formiiliine sahip dort farklhi heteroleptik
tris(ftalosiyaninato) 6ropyum kompleksi hazirlanmistir. Biitiin bilesikler analog
bilesik olan [Pc(15C5)4]Eu[Pc(15C5)4]Eu[Pc(OCgHi7)s] ile ince film olusturma ve
organik alan etki transistor 6zellikleri acisindan karsilastirllmistir. Langmuir-Blodgett
(LB) teknigi ile biitiin bu bilesikler ¢ok diizenli filmler seklinde elde edilmistir.
Hidrofobik alkoksi siibstitiientlerin uzunluguna baglh olarak, bilesikler aromatik
ftalosiyanin halkalarina paralel yonde 0,0032-0,60 cm® V' s degerleri arasinda bir
yik hareketliligi gostermektedir. Atomik kuvvet mikroskop calismalar ile

karsilastirmal1 yapisal analizler yapilarak diisiincelerin dogrulugu ispatlanmistir [20].

2.1.3 Elektrokromik araclar

Elektrokromizm, bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift
yonlii islemler icin kullanilan bir terimdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden
gecen 15181in ve 1sinin miktarini kontrol etmek kullanildiklar1 gibi, otomobil
endiistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak

degisiminde de kullanilmaktadir.

Elektrokromik ozellik gosteren ftalosiyaninlerden, goriintii panolarinda ve akill
malzemelerin yapiminda fayda gorilir. En c¢ok kullamlan elektrokromik
ftalosiyaninler, nadir toprak elementlerinin bis(ftalosiyanin) bilesikleridir. LnPc,

genel formiiliiyle gosterilen notral yesil renkli iriinden, LnHPc, formiilii ile



gosterilen mavi renkli diger bir {iriine gecilebilir. Bis(ftalosiyanin) bilesiginin
indirgenme iiriinii olan [Pc*LnPc] oldukga ilging spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal ve manyetik o6zellikler gostermektedir. Bu ozellikler, molekiiliin
sandvic yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasinin w-elektron sistemleri arasindaki

etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bir LnPc, molekiiliiniin elektrokromik déntisiimleri

su sekilde gosterilebilir (Sekil 2.3) [2]:

— —_—

LuPc;, —  LuwPe,  LuPey'

PPy (PXLn*Pc)’ = (Pcln®Pcy

Sekil 2.3: LuPc'lerdeki elektrokromizm (soldan saga, mavi, yesil, turuncu).

Yiiksek resim hafiza performansina sahip elektrokromik bir goriintiileme cihazi
tasarimi yapilan 2007 tarihli bir Japon patentinde, bir calisma elektrodu, bir karsit
elektrot, calisma elektrodu iizerinde olusturulan elektrokromik bir boyar madde ve
karsit elektrot {izerinde olusturulan yariiletken bir dogrultucu tabaka bulunmaktadir.
Tercihen, dogrultma tabakasi iist iiste konmus PN veya NP birlesim yerlerine sahip
yariiletken tabakalardan ibarettir, boylelikle cihaz goriintiileri uzun bir siire boyunca

tutabilmektedir. Cihazin elektronik kagit icin faydali olacagi diisiiniilmektedir [8].

Heteroleptik karakterli ¢ift ve {i¢c kath yeni ftalosiyanin tiirevlerinden diizenli tek tip
tabakalarin olusturulmasi icin Langmuir-Schaefer teknigi kullamlmistir. Caligilan
molekiiller arasinda ¢ift kath karisik porfirin ve naftalosiyanin La(IIl) bilesigi ve
halkalardan birinin siibstitiie porfirin ve digerlerinin siibstitiie ftalosiyanin
makrohalkalar1 oldugu Eu(IIl) ii¢ kath ftalosiyanin bulunmaktadir. Malzemeler ve
bunlarin filmleri UV-Vis-NIR spektroskopisi ve elektrokimya ile c¢alisilmistir.
(ozeltilerin spektrumlarinda her molekiilde mevcut aromatik halkalara karsilik gelen
pikler gozlenmistir. LS filmlerinin sogurma spektrumunda, ¢ozeltilerin veya diizensiz
olusturulmus filmlerin elektronik sogurma spektrumlariyla karsilastirildii zaman,
yiiksek dalga boylarina énemli kaymalar ve genlesmeler oldugu géoriilmiistiir. Ince
filmler NOy gibi elektronca fakir gazlara karsi hassas olup, bu olgu filmlerin

elektronik sogurma spektrumundaki degisikliklerden anlasilmaktadir. Gergeklesen



hizli ve tersinir degisimlerin, heteroleptik ftalosiyaninlerin ince filmlerine dayal

optik sensorlere temel tegkil etmesi miimkiindiir [21].

Diklorometandaki ¢ozeltilerin dongiilii ve kare dalga voltammogramlari bir seri pik
iceren sistemler gostermistir. Karsilik gelen filmlerin voltammogramlar: da ¢alisilan
bilesiklerin zengin elektrokimyasal 6zeliklerini yansitmaktadir. Elektrokromizm, KClI
ve KClO, cozeltilerinde bulunan LB ve ince film uygulanmis elektrotlarla elde
edilmistir. Elektrokimyasal gerilimin uygulanmasiyla ayn1 anda alinan UV-Vis-NIR
spektrumlar1 (spektroelektrokimya teknigi), 6nemli degisikliklere neden olmustur.
Gozlenen zengin elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglar bu tiir filmlerin ¢cok
renkli elektrokromik cihazlarda kullanilabilme potansiyelini ortaya koymaktadir. ITO
cami {izerine hazirlanmis filmler yiiksek derecede capraz sec¢imlilik saglayabilecek
olan askorbik ve wvanilik asit gibi organik bilesiklerin ¢o6zeltilerine maruz
birakildiginda karakteristik elektrokimyasal cevaplar gostermektedir. Bu etki
elektronik dil yapilarinda kullanilan sensér dizilerinin gelistirilmesinde kullanilabilir.
Ozetle, heteroleptik c¢ift ve {i¢ kath ftalosiyaninlerden olusan Langmuir-Schaefer
filmleri, ince filmlerden olusan elektrokromik cihazlar, optik gaz sensorleri ve

voltammetrik sensorler olmak iizere {i¢c potansiyel uygulamada ilgi cekmektedir [21].

Lantanit bisftalosiyanin kompleksleri, kendilerine 6zgii yaniletkenlik ve
elektrokromik 6zellikleri yaninda c¢ift kat yapisi nedeniyle molekiiler elektronikte
uygulama alani bulma sansina sahip olan ilgin¢ malzemelerdir. Dodesiloksi siibstitiie
(bisftalosiyaninato) erbiyum(III) bilesiginin iki boyutlu 6z diizenlenmesi, taramali
tiinelleme mikroskopisi yontemiyle kati (HOPG)-siv1 arayiizeyinde calisilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, bisftalosiyanin molekiilleri diizenli bir dértgenimsi iki boyutlu
bir kafes olusturmakta olup (a = b = 3,0 £ 0,1 nm, y = 90 * 3°) ayni uzunlukta
alkoksi zincirleri iceren kobalt(II) analogunda olusan ile neredeyse ayni degerlere
sahiptir. Bu sonug, sandvi¢ molekiillerin ftalosiyanin disklerinin biri ve sekiz alkoksi
grubu tarafindan grafit yiizeye adsorplandigi anlamina gelmektedir. Yiizeyle ¢ok
benzer etkilesim bicimine ragmen, alkoksillenmis (bisftalosiyaninato)erbiyum(III) ve
kobalt(II) analogu, nano diizeyde kismen faz ayrilmasi gostermektedir. Bilesiklerden
birinde alanlarin daha zengin oldugu bulunmustur. Erbiyum(III) ve kobalt(II) iceren

molekiillerin farkli uzunlukta alkoksi gruplari iceren tiirevlerinin karistirilmasiyla
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cok daha belirgin bir faz ayirmasi saglanmistir. Sonuglar, ilerideki nanometre boyutlu
fonksiyonel malzemeler icin Onemli olabilecek ftalosiyaninlerin varliginda iyi
diizenlenmis bis-ftalosiyanin nanoyapilarinin gelistirilmesinde fikir verebilecek

ozelliktedir [22].

2.1.4 Sivi kristaller

1888 yilinda Avusturyali bir botanik bilimcisi olan Friedrich Reinitzer, kolesteril
benzoat isimli bir madde iizerinde ¢alisirken maddenin iki farkli erime noktasina
sahip oldugunu tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttikca 6nce bulanik bir
siviya, sicaklik daha da arttikca bulanik sivinin berrak bir hale doniistiigiint
kesfetmistir. Bilim adami bu bulanik faza siv1 kristal faz adim vermistir. Ancak uzun
yullar bu konu ile ilgili bir calisma yapilmamistir. Kesfinden 80 y1l sonra, 1960’11
yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel bir yiikk uygulamasi altinda sivi
kristalin, icerisinden gecirilmekte olan 1s181n 0zelliklerini degistirdigini tespit
etmiglerdir. Bu kegif sivi kristal malzemenin goriintii olusturma denemelerinde
kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler aym1 anda katinin ve sivinin
fizikokimyasal 6zelliklerini gosterebilmektedir. Ancak onlari siradan sivilardan farkl
kilan 6zellik molekiillerin yapisidir, c¢iinkii sivi kristallerin molekiilleri uzun ve
incedir. Siv1 kristal 6zellik gosteren maddeler dijital tiriinlerde, havacilik sanayinde,
bilgisayar ekranlan iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin

ekranlarinda ve daha pek cok sektdrde kullanilmaktadir [2].

Ftalosiyaninler cesitli 6zellikleri sebebiyle degisik bilimsel ve teknolojik dallarin
ilgisini cekmektedirler. Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo
yan zincirleri hatta tac¢ eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal
ozellik kazandirilabilir. Sivi  kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni, bu
maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli tagimalaridir. Ftalosiyanin metal
kompleksleri diskotik metallomezojenler arasinda en fazla calisilmis konulardan
birisidir. Tetrakarboksilik asit siibstitiie ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik
mezomorfizmi 1979 yilinda bildirilmis olmasina ragmen, bu sinifin ilk termotropik

bilesigi 1982 yilinda J. Simon tarafindan sentezlenmistir [3].

Siitun seklindeki sivi kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarinda alkil

zincirleri tasiyan disk seklindeki saglam aromatik bir molekiilden olugsmaktadirlar.
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Bu tiir malzemeler 1sitildiklar1 zaman kendiliginden diizenlenerek molekiiler kolonlar
olusturmaktadirlar. Bu durum 6zellikle elektronik yiikiin veya 1sik enerjisinin
anizotropik transferi icin 6nemlidir. Dolayisiyla bu tiir malzemeler, yar iletken
aletlerde, transistorlerde, giines pillerinde veya LED’lerde kullanilabilmektedir.
Ftalosiyanin tiirevlerine dayanan kolon seklindeki sivi kristaller, 300-800 nm
araliginda siddetli sogurma yapmalari ve HOMO-LUMO araligimin (1.5-2.0 eV)
diisiik olmasi nedeniyle 6zellikle ilgi cekmektedir. Bu tiir ftalosiyaninler cok genis
sicaklik araliginda (> 200 °C) siitun seklinde mezofazlar olusturabilmektedir.

Merkezdeki m-orbitalleri elektronlar1 delokalize etmekte ve disk diizlemine dikey

halde uzamasini saglamaktadir. w-orbitalleri komgsu molekiillerin maksimum sekilde
girisim yapma egilimi, molekiil yiginlarinin kendi kendine diizenlenmesine neden
olmakta, kolon eksenleri boyunca yiik tasinmasinm arttirmakta ve bilginin tek boyutlu
yari iletken bir telden gecmesini saglamaktadir. Molekiillerdeki alifatik zincirler,

yalitkan bir kilif olusturacak sekilde yar1 iletken telin etrafimi cevrelemektedir [1].

Bir Rus-Tiirk ortak calismasinda, iki farkh alkiltiyo-siibstitiie Pb(II) ftalosiyanin
bilesiginin sentezi anlatilmistir. Bu bilesikler pek ¢ok yaygin organik coziiciide iyi
coziinmektedir. Elementel analiz, NMR, IR ve UV-goriiniir spektroskopi ile tam
karakterizasyonu yapilan bilesiklerin mesojen 6zellikleri diferansiyel taramali
kalorimetri ve optik mikroskopi yontemleriyle calisilmistir. Bu ftalosiyanin tiirevleri
oda sicakliginda sivi halde olup <-10°’de siitunsu-altigensi (Colh) mezofazlar
olusturmaktadir.  Ftalosiyanin  ¢ekirdegine metilen kopriilerinin ilavesiyle
berraklasma noktas1 sicakliklar1 yiikselmektedir. Pb(II)’nin ftalosiyanin ile
koordinasyonu berraklasma noktasi sicakliklari ile siv1 kristal faz gecis sicakliklarini
azaltmaktadir. Ftalosiyanin bilesikleri dondiirmeli kaplama (spin-coating) yontemiyle
hazirlanmistir. Diizenli bir yapiya sahip filmlerin elde edilmesi icin, PbPc bilesigi
-10°’ye yavas sogutulmustur. Elektriksel 6zelliklerin tayin edilmesi icin Au/PbPc/Au
yapilar1 hazirlanmistir. Yavasca sogutulan Au/PbPc/Au yapisi, -1 ve +1 V arasinda
degisen gerilimler icin tekrarlanabilir ve kararhh elektriksel degistirme davranisi

gostermektedir [23].

Dainippon Miirekkep ve Kimyasallar1 isimli bir Japon sirketinde sentezlenen

ftalosiyanin bilesikleri 26,4°’lik Bragg acisinda maksimum sagilma piki ile 22.6°,
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24.8°, 25.7° ve 27.8°'de ilave pikler gostermektedir (20 £ 0.2°; Cu-Ka cizgisi). Yesil
resim elemanlarindaki ftalosiyaninleri iceren renkli filtreler, 380-780 nm’de
maksimum derecede, 520-590 nm’de % 70’den fazla ve 650-700 nm’de % 20’den az
gecirgenlige sahiptir. Kullanilan polihalojenli ¢inko ftalosiyaninlerden biri, ortalama

parcacik capi 0,01-0,1 mikron olan polibromlanmus ftalosiyaninlerdir [24].

Miirekkep piiskiirtmeli yazicilar icin Canon firmasi tarafindan gelistirilen bir
miirekkep bilesiminde, boyar maddelerde kullanilan azo bileseninde X=CONH,,
SOsM, Y=H, COM ve M Kkarsit iyon olabilmektedir ($ekil 2.4). Bu baglamda,
hazirlanan bir bilesimde X=CONH,, Y=5-CO,Na, bakir ftalosiyanin boyar maddesi,
N-metilolakrilamid-N,N-dimetilaminoetil metakrilat-metil metakrilat-2-hidroksietil
metakrilat-akrilik asit kopolimeri, etilen glikol, etanol ve sudan olusan karisim 15183,
ozona ve neme iyi bir dayanim gostermistir. Bir siv1 kristal ekraninda miirekkepten

tiretilen renk filtresi 1s1ya karsi da iyi bir dayanima sahiptir [25].

b Me X
X N M )_g7 0
2 -
_‘:.5(:]‘_:.}5.1]1 SD;:\I]H
+—(S0:NH,),, == |
MO, S =
NH

N *,
—iSCJENHE'Hg'H?\TH—( ‘N
=

NH: I1

Sekil 2.4: Ftalosiyanin ve azo boyarmaddesi iceren miirekkep formiilasyonu.

2.1.5 Fotodinamik terapide fotohassaslastiricilar
Isigin, tek basina veya kimyasal bir madde ile birlikte olan faydal ve terapik etkisi
insanoglu tarafindan uzun yillardir bilinmektedir. Ornegin solaryum, eski Yunan ve

Roma yerli mimarisinin bir 6érnegidir. Hindistan’da ise furokomarin adli kimyasal
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maddeyi iceren bitkiler giines 15181 altinda vitiligo denilen bir cilt hastaliginin
tedavisinde kullanilmigtir. Finsen’in fototerapi ile ilgili caligmalar1 15181n modern
tipta da kullanilabileceginin bir kaniti olmustur. Fotodinamik etki ilk olarak Raab
tarafindan 1900 yilinda kesfedilmistir. 1913 yilinda Meyer Betz, fotodinamik etkiyi
insan viicudunda gozleyebilmek icin kendine 200 mg hematoporfirin enjekte edip
giines 1s18ina ciktiginda yiiziinde ve ellerinde birtakim zararlarin olustugunu
gozlemistir. Auler ve Banzer 1942 yilinda, porfirin verilmis bir kobay1 UV 1sik altina
incelemistir. Daha sonraki yillarda Diamond ve grubu hassaslastirilmis tiimorlere
goriiniir 151k ile zarar verilebilecegini tespit ederken, 1976 yilinda ilk klinik
uygulamalara baglanmistir. 1993 yilindan beri fotofirin Kanada, Amerika, Japonya ve
bazi Avrupa iilkelerinde, cesitli kanser tiirlerinin tedavisi icin kullanilmaktadir.
Gilintimiizde daha etkili fotohassaslastiricilarin kesfi icin calismalar devam

etmektedir [1].

Tip alaninda bir devrim niteliginde olan fotodinamik terapi (PDT), kanserin cerrahi
miidahaleye gerek kalmadan, minimum zarar ile yavaslatilabilecegi ve hatta
durdurulabilecegi alternatif bir tedavi yoludur. PDT’nin temelinde, belirli bir dalga
boyundaki 1s1k ile aktif hale gelen bir fotohassaslastirici bulunmaktadir. Kullanilacak
olan ilag¢ (fotohassaslastirici) kolay sentezlenebilmeli, sadece 1s181n varhiginda toksik
etki gostermeli, kisa bir siire icinde normal hiicrelerle kiyaslandiginda hastalikli
hiicrelere daha fazla secicilik gostermeli ve saglikli hiicrelerden cok kisa bir siirede
temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag¢ yiiksek fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye
sahip olmalidir. PDT’de goriiniir spektrumun kirmizi bélgesi kullanilmaktadir, ¢iinkii
kirmizi 151k diger 1s1klara gore dokuya daha derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k,
ilaci kimyasal olarak aktif hale getirip, saglikli hiicrelere en az zarar1 veren kanserli

hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik halinin olugsmasini saglamaktadir [1, 2].

PDT diger cerrahi, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerinden daha avantajlidir,
clinkii 1s1kla tedaviyi iceren bu yontemde yan etkiler yoktur. Ancak tek dezavantaj,
fotohassaslastirici saglikli hiicrede yerlegebilecegi icin hastanin tedaviden sonra
belirli bir siire karanlikta kalmas1 gerekmektedir. Dokunun yikimi icin Tip 1 ve Tip 2
olmak tizere iki oksidatif mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan Tip 1’de

fotohassaslastirici, biomolekiille (veya oksijen) etkilesime girmekte ve hidrojen
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atomu (veya elektron) radikaller olusturmak icin transfer olmaktadir. Tip 2’de ise
fotohassaslagtiricinin triplet uyarilmis halinden dioksijen molekiiliiniin triplet (°X,)

temel haline enerji iletimi sonucunda singlet oksijen (‘A) iiretilmektedir (Sekil 2.5).

PDT’de genellikle porfirin tiirii bilesikler kullanilmaktadir. Bu tiir bilegikler aromatik
kararhliklari, singlet oksijen kuantum verimlerinin yiiksek olmasi ve kirmizi bolgede
absorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle avantajlidir. Hematoporfirin (HpD) ve onun
daha saf versiyonlar1 olan fotofirin, fotosan ve fotohem gibi birinci nesil olarak
adlandirilan bilesikler PDT’de kullanilan ilk maddelerdir. Bu tiir birinci nesil
fotohassaslastiricilarin ii¢ dezavantaji vardir. Segicilikleri diisiiktiir, kirmizi bolgede
zaylf sogurma yaparlar (dolayisiyla derinlerde bulunan tiimorlerin iyilestirilmesi

daha zordur) ve fotohassaslastiricilar karisim halinde bulunur [1].
Kimyasal reaksiyon Tip 1

-
O, stiperoksit

JV\/‘JV\»—

L

\

~200 K] |

E mmmm 5 Q) singlet oksijen

Kimyasal reak51y0n Tip 2

Sekil 2.5: Tip 1 ve Tip 2 mekanizmalari i¢in modifiye Jablonski diyagramu.

Sentezlenmekte olan yeni fotohassaslastiricilarin pek ¢ogu, porfirin tiirii bilesikler,
ftalosiyaninler, teksapirinler ve porfisinlerden olugmaktadir (Sekil 2.6). Bu grupta yer
alan bilesikler de ikinci nesildendir. Ftalosiyaninlerin, ¢6zelti icindeki agregasyon
egilimleri onlarin fotohassaslastirici kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu sorunu
cozebilmek igin silisyum, germanyum veya kalay ftalosiyaninlere eksenel
pozisyonlarindan belirli ligandlar baglanmakta veya periferal pozisyonlarindan
hacimli siibstitiientler eklenmektedir. Ayrica ¢inko ve aliiminyum gibi diamanyetik

metaller PDT’de daha fazla tercih edilmektedir. Fotohassaslastirici olarak
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kullanilacak olan bilesiklerin viicutta daha kolay taginabilmesi icin hem suda hem de
yagda c¢oOziinebilmesi gerekir. Son yillarda bu amaca yonelik olarak asimetrik

siibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir [1].

Son zamanlarda kopekler tizerinde yapilmis bir arastirmada, ikinci nesil aday
fotohassaslastiricilardan olan ¢inko ftalosiyanin tetrasiilfonat (ZnPcS4) bilesiginin
dogal tiimor gelisimi olan evcil kopeklerde fotodinamik terapinin birinci asama
klinik deneylerinde bilesiginde giivenligini denetlemek ve farelerde parenteral yolla
olusan akut zehirliliginin esik degerini belirlemek amaclanmistir. Calismada erkek
Swiss-Webster fareleri ve dogal neoplazma gelisimi gosteren sahipli kopekler
kullanilmistir. Akut zehirliligin tayini icin, farelere giderek artan dozlarda ZnPcS,
tatbik edilmistir. Giivenligin belirlenmesi i¢in, tiimorli kdpeklerde hizli titrasyon
yontemiyle birinci agama klinik deney gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclara
gore, farelerde kilogram bagina 100 mg’den fazla ZnPcS. uygulanmis denekler IP
enjeksiyonundan 24 saat sonra borusal bobrek nekrozu gelistirmistir. Tiimorlii
kopeklerde 4 mg/kg’den kiiciik dozlarda ZnPcS, herhangi bir zehirlenme belirtisine
neden olmamis ve PDT’den 4 hafta sonra 12 kopegin 10’unda kismen veya tam
timor cevaplari alinmigtir. Tiimoriin hafiflemesi, 0,25 mg/kg kadar diisiik ZnPcS.
dozlarnyla elde edilmistir. Deneyin basinda fare zehirlilik bulgular 15181nda nispeten
koruyucu bir doz kullamilmistir. Biitiin kdpeklerde ZnPcS, esasina dayanan PDT
tedavisi iyi sonuc¢ vermistir. Yeni PDT protokollerinin degerlendirilmesi igin,
geleneksel birinci asama deneylerinden elde edilen maksimum tolere edilen dozlarin

tanimlanmasinin gereksiz olabilecegi bulunmustur [14].
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Sekil 2.6: PDT'de kullanilan ikinci nesil fotohassaslastiricilar.

Fotodinamik terapi, kotii huylu tiimorlerin etkin bir tedavi bicimi olarak son
zamanlarda gelistirilmis bir tekniktir. Tedavi edici etki fotohassaslastiricilarin
ozelliklerine dayanmaktadir. Calisilan yeni fotohassaslastiricilar arasinda, HepG2
hiicre kiiltlir modelinde asimetrik SiPc[C3;Hs(NMe,),O](OMe) bilesigi cok aktif
bulunmugtur. Fluoresans mikroskopisi ile bilesigin mitokondriyi hedef aldig:
gosterilmistir. Calismada ftalosiyanin bilesiginin hiicre 6liimiine yol acan
biyokimyasal mekanizmalar1 incelenmistir. Bilesigin fotodinamik olarak uyarilmasi
sonucu reaktif oksijen tiirleri ortaya ¢ikmis ve mitokondri membran potansiyelinin
yikilmasi ile sonuclanmistir. Pro-apoptotik Bax proteini sitosolden mikotondriye
kaymis ve bu arada mitokondrideki anti-apoptotik Bcl-2 protein seviyesi tedaviden
sonra azalmistir. Mitokondriden sitosole sadece sitokrom c (apoptoz belirte¢ faktorii
degil) salinmis ve boylece poli(ADP-riboz) polimeraz parcalanmistir. Bu olaylar, s6z
konusu ftalosiyanin bilesigiyle olusan apoptozdan en azindan kismen sorumludur.
Gozlenen belirtiler arasinda membran asimetrisinin kaybi, DNA merdiven olusumu

ve TUNEL-pozitif hiicrelerin varlig1 verilebilir [26].
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Ftalosiyanin-nanoparcacik konjugatlari, kanserin PDT yontemiyle tedavisi igin
hidrofobik fotohassaslastiricilarin tasinmasi amaciyla tasarlanmis ve sentezlenmistir.
Ftalosiyanin fotohassaslastiricilarimin ilistirildigi altin nanoparcaciklarinin ortalama
capt 2-4 nm’dir. Sentez stratejisi, polar coziiciilerde ftalosiyanin molekiilleri
arasindaki faz transfer reaktifi kullanmakta olup bu parcacik yiizeyinde hidrofobik
fotohassaslastiricilar1 ¢oziiniirlestirir ve nanoparcacik konjugatlarini hiicrelere tasir.
Ftalosiyanin nanoparcacik yiizeyinde monomerik olarak bulunmakta olup maksimum
sogurmas1 695 nm’dedir. Bilesik, sitotoksik etki gdsteren singlet oksijeni yiiksek bir
verimlilikle olugturmaktadir. Bu 6zellikler, ftalosiyanin-nanopargacik konjugatlarinin
PDT i¢in ideal oldugu degerlendirmesine yol agmistir. Nanoparcacik konjugatlarinin
HeLa hiicreleriyle kuluckalandig1 zaman olusan “Truva at1” ile kanser terapisi olarak
diisiiniilebilecek bir islemde, HeLa hiicreleri eritilerek alinmakta ve bdylece

ftalosiyanin konjugatlar1 dogrudan hiicre igine yerlesmektedir [27].

HeLa hiicreleri icindeki nanoparcacik konjugatlarinin isinlanmasi ile singlet oksijen
olusumu gerceklesmis ve hiicreler fotodinamik olarak oldiiriilmiistiir. Serbest
ftalosiyanin tiirevinin kullanildig1 kolorimetrik 6l¢iim yoOntemine gore, PDT’nin
etkinligi en az iki kat artmistir. Nanoparcacik konjugatlariyla PDT’yi takiben, HeLa
hiicre yapisindaki morfolojik degisimler apoptoz ile hiicre dliimiinii tarif etmektedir.
Apoptozun daha ileri delili, kaspaz 3/7’nin biyoliiminesans 6l¢iimiiyle bulunmustur.
Elde edilen sonuglar, altin nanopargacik konjugatlarinin, kiltiirlii timér hiicrelerinin
etkin fotodinamik tedavisi icin ylizeye bagh hidrofobik fotohassaslastiricilarin

iletiminde miilkemmel araglar oldugu yoniindedir [27].

2.1.6 Katalizorler

Ozellikle redoks-aktif metal iyonlarim igeren ftalosiyaninler bircok énemli kimyasal
tepkimeyi katalizlemektedir. Pek cok tepkime, giren maddeler ve metalli ftalosiyanin
(MPc) katalizoriintin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemler olarak
goriilebilir. Ayrica, MPc’lerin kati1 fazda oldugu heterojen islemler, katalizériin geri

kazaniminin kolay olmasi nedeniyle oldukg¢a kullaniglhidir [1].

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri de, maliyeti diisiik yakit pillerinin

gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve grubu tarafindan pahali
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platin elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmas: iizerine

arastirmalar yapilmistir [2].

Ftalosiyaninler pek cok oksidasyon tepkimesini katalizlemektedir. Uygun metal
iceren ftalosiyaninler olugturuldugunda, oksijenin reaktifligi oldukca artmaktadir.
Ham petroliin icinde bulunan ve parcalanma tepkimesi sonucunda katalizorii
zehirleyebilen kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda, kristal demir veya kobalt
ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeme katalizorii olarak kullanilmaktadir. Bu yontem,
Merox islemi olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢éziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme

reaksiyonlan icin ¢cok 6nemlidir [3].

Heterojen reaksiyonlara 6rnek olarak, kobalt ftalosiyaninli elektrotlar kullanilarak
karbondioksitin 6nce karbonmonokside, daha sonra da karbonmonoksidin metanole
indirgenmesi, kiikiirtdioksidin kalay ftalosiyanin ile yiikseltgenmesi ve klorlu
aromatik bilesiklerin siilfonik asit gruplarina sahip suda ¢6ziiniir demir ftalosiyanin

ile yok edilmesi verilebilir [2].

2006 yilinda yaymnlanan bir Rus patentinde, kiikiirtlii bilesiklerin sivi fazda
yiikseltgenmesinde kullanilmak iizere bir heterojen ftalosiyanin katalizoriiniin
hazirlanmas! incelenmistir. Oriilmemis bir polipropilen tasiyici, 3,2-4,6 g/L derisime
sahip sodyum peroksikarbonatin kaynar alkali cozeltisiyle pH 9-10’da muamele
edilmis ve ardindan 3,2-4,6 g/L derisimde kobalt ftalosiyanin disiilfonat ilave
edilmigtir. Son islem olarak 0,1-0,5 g/L. derisimde sodyum hidroksit cozeltisiyle
yikama yapilmistir. Hazirlanan katalizér, % 92’ye varan artmig katalitik aktivite ve

basitlestirilmis katalizor hazirlama prosediirii sunmaktadir [13].

Journal of Electroanalytical Chemistry dergisinde yayinlanmig bir makalede,
SiO»/SnO, (SiSn) matris yiizeyinde in situ Co(II) ftalosiyanin sentezini
incelemektedir. SiSn agirlikca % 3,0, 8,6 ve 12,3 oranlarinda SnO; bilesikleriyle toz
kserojel olarak dnceden elde edilmistir. Sentezlenen yeni SiSn/CoPc malzemeleri,
oksalik asidin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde elektrot malzemesi olarak

denenmistir. % 12,3’liikk SiSn malzemesi UV-goriiniir, FTIR, SEM, enerji dagitict X-
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1s1n spektroskopisi ve XPS ile kimyasal ve yiizey acisindan karakterize edilmistir.
UV-goriiniir ve FTIR spektrumlari, CoPc’nin SiSn {izerine etkin bir sekilde
tutuklandigim1 gostermektedir. Elektrokimyasal tepkiler ve buna karsilik elektrodun
gosterdigi elektrokatalitik aktivite dongiilii voltammetri ve kronoamperometri
yontemleriyle degerlendirilmistir. Adsorplanmis ftalosiyanin, oksalik asidi 0,77 V’de
(SCE’ye karsy) elektrokatalizlemistir. 0,05-1 mM aras1 derisimlerdeki oksalik aside
karsi cizilen anodik pik akim siddetleri dogrusal olup dogruluk katsayis1 % 99,6 ve
tayin sinir1 0,03 mM olarak 6l¢iilmiistiir [28].

Altin elektrot iizerinde Fe, Co ve Mn Pc tekli tabakalarinin yiizey kimyasi ve
elektrokatalitik ©6zellikleri Electrochimica Acta dergisindeki bir makalede
incelenmistir. S6z konusu ftalosiyanin molekiilleri halka siibstitiientleri ile 6nceden
olusturulmus, altin iizerinde merkaptoetanol 6z diizenli tek tabaka (Au-ME SAM)
arasindaki baglanma tepkimesiyle yiizeyde sabitlenmistir XPS ve Raman
spektroskopisi, Au elektrot iizerine merkaptoetanoliin S atomu iizerinden
baglandigim ve ayrica Au-ME SAM ile ftalosiyaninler arasindaki baglanma
tepkimesini dogrulamistir. Tutuklanmis molekiillerin elektrokimyasal parametreleri,
molekiillerin dik bir sekilde yogun olarak istiflendigini gostermektedir. Modifiye
edilmis altin elektrotlarin potansiyel uygulamasi olarak L-sisteinin tespiti ve analizi
diistiniilmiistiir. Metal yiikseltgenmesinin (M"/M") gerceklestigi gerilimde L-sisteine
karsi CoPc-(COOH)s; ve FePc-(COOH), bilesikleri iyi yiikseltgenme pikleri
gostermistir. MnPc-(COOH), bilesigi ise Mn'"/Mn" déniisiimiiniin oldugu noktada
L-sisteine kargi iyi bir katalitik yiikseltgenme piki gostermektedir, ayrica bu redoks
piki L-sisteinin yiikseltgenmesine yardimci olmaktadir. Ftalosiyanin tekli
tabakalarinda sisteinin analizi, 0,1 pM mertebesinde iyi tayin sinirlar1 ve 60 pM
degerine kadar iyi bir dogrusallik ifade eden bagarili analitik parametreler sunmugtur

[29].

2.1.7 Optik veri depolama

Optik veri depolama, optik tekniklerle bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadir. Son
yillarda kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta optik veri depolanmasi,

bilgisayar ve miizik endiistrisi icin énemli bir gelisme olmustur. Cok iyi kimyasal
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kararliliklar1 ve yari iletken diyot lazerleri icin kanitlanmis uygunluklarn ile
ftalosiyaninler, WORM tiirli diskler iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda
ilgi cekici malzemeler olmuslardir. ince film haline getirilebilen ftalosiyanin
malzemesi iizerine uygulanan noktasal lazer, 1sitma bu maddeyi noktasal olarak
siiblimlestirmekte ve bu sekilde ortaya cikan delikler de optik olarak fark edilerek

okuma ya da yazma iglemi gerceklestirilmektedir [3].

Ag ftalosiyanin (AgPc) olaganiistii kimyasal kararlilik, optik ve elektronik 6zellikler
ve modern optik kayit ve optoelektronik cihazlarda genis bir kullanilma
potansiyeline sahiptir. AgPc esash cihazlarin performansim artirmak igin, 10™ torr
basing altinda farklh sicakliklarda tutulan cam substratlar iistiine ince AgPc tabakalar1
sicak duvar teknigi ile kaplanmistir. Bu gsekilde elde edilmis filmlerin X-151n
sacilmas1 ve SEM deseni filmlerin kristal davranisa sahip oldugunu gostermistir.
Daha yiiksek bir substrat sicakliginda biriktirilen filmler daha diizenli ve kristalize
filmlerin olusumunu ortaya koymaktadir. Filmlerin optik sogurma o6lgiimlerinin
analizi sonucunda bantlar arasi gegis enerjilerinin 4,1-4,13 eV araliginda oldugu

bulunmustur [30].

Kayit ortaminda % 1 civarinda ftalosiyanin (Sekil 2.7; X'*=H, alkil, aril, sikloalkil,
heterosiklik gruplar, vb; Y'*=H, halojen, nitro, ftalimidometil vb, M=3 veya 4
degerlikli metal atomu, Z=OSiR'R°R’, R"*=aril, n'*=1-4, m'*=0-3, k=1 veya 2)
bulunmakta olup bir substrat iizerine kaplanmistir. Ortam gelismis 151k hashgi,

dayaniklilik ve yiiksek hizl kayitta azalmig titreme ile karakterizedir [31].
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Sekil 2.7: Optik kayit amaclar icin kullanilan boyar madde karisiminin igindeki
ftalosiyanin bilesiginin yapisi.

2.1.8 Fotovoltaik cihaz yapimi

Chemistry of Materials dergisinde yayinlanan bir calismada, kelatlayic1 piridil
gruplart iceren pirolidinofulleren bilesiklerinin vakumda ugurulmus ¢inko
ftalosiyanin filmleri tizerine biriktirilmesi ile olusturulan donér-akseptor ¢ift katmanlh
hetero-baglantilar incelenmistir. Donor ve akseptor bilesenler arasindaki arayiizeyde
koordinasyon kompleksleri olusmaktadir. Boyle bir toplanma, 1s1kla uyartilmig yiik
ayrilmasim kolaylastirmakta ve fotovoltaik cihazlarin performansinin artmasi ile
sonu¢lanmaktadir. Farkli pirolidinofullerenler ve ZnPc’den {iretilmis cift katmanh
fotovoltaik piller, 3-5 mA/cm?* arahginda kisa devre akim yogunluklari, 400-600 mV
civarinda agik devre gerilimleri ve 100 mW/cm® giiciindeki 1s1ma altinda % 1,5’e
kadar degisen gii¢ doniisiim etkinlikleri gostermektedir. Kelatlayic1 olmayan fulleren
tirevi PCBM esash referans pillerde, glic doniigsiim etkinlikleri daha diisiiktiir;
bunlarin etkinlikleri akseptér tabakasina kiiciik miktarda (agirhkca % 4)
pirolidinofulleren ilave etmek suretiyle artirilabilmektedir. Cok bilesenli yeni bir
organik giines pil yapisi, ucurulan ¢ift tabakali ZnPc/fulleren cihazlara sahip,
cozeltide olusturulan yiginsal hetero-baglantili polimer/fulleren pillerin formal
kombinasyonu ile aktif tabakanin sogurmasini genisletmek amaciyla 6nerilmistir. Bu
amacla, farkli oranlarda karnstirillan PCBM ve pirolidinofulleren bilesikleri ve

polikonjuge polimer olan MDMO-PPYV, ITO substrat iizerine siiblime edilen ZnPc
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filminin {izerine dondiiriilerek kaplanmigtir. En {stteki altiminyum elektrotlarin
ucurulmasi ile giic doniisiim etkinlikleri % 2’ye kadar artan ve 350-820 nm

araliginda etkili foto-akim tiretimi saglayan fotovoltaik cihazlar elde edilmistir [32].

Diklorokalay ftalosiyanin (SnCl,Pc) filmlerinin sogurma spektrumlari, modiile
fotoreflektans ve fotovoltaik spektrumlari bir Ukraynali grup tarafindan
incelenmigtir. Yiik transfer hallerinin enerjileri 1,35, 1,52 ve 2,05 eV olarak tespit
edilmis olup Frenkel eksitonlarinin diffiizyon uzunlugu 130 +30 nm olarak
bulunmustur. SnCl,Pc filmlerinin foto-hassaslig1 n-tipi perilen tiirevi olan MPP ile
karsilastirilabilecek diizeyde olup, 1s1l olarak biriktirilen n-tipi Ceo filmlerinin foto-

hassasligina oranla 5 kat daha yiiksektir [33].

2.1.9 Elektrofotografik araclar

Chester Carslon, fotokopi devrimini 1938 yilinda ilk Xerografik goriintiiyii yaratarak
baglatmigtir. 1944 yilinda “elektrofotografi” adim verdigi projesini daha da gelistiren
Carslon, ii¢ yi1l sonra ABD’li Haloid sirketi ile kendi teknolojisini kullanarak
kopyalama makinalarinin gelistirilmesi ve pazarlanmasi icin bir lisans anlagmasi
imzalanmistir. “Elektrofotografi” teriminin, islemin tamamlanmasinda “Xerografi”
ve Uriinlin tamimlanmasinda da “Xerox” olarak benimsenmesi ise 1948 yilinda

gerceklesmistir [1].

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya iiretmek icin kullanan 6nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotoiletkende kopya olusumu, hem de substrat

kopya tliretiminde gorev yapan oldukca énemli kimyasal maddelerdir [2].

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmustir. Ancak tiretimindeki zorluklardan ve zehirliliginin yiiksek olmasindan
dolay1 yerini organik fotoiletken malzemelere birakmistir. Daha sonraki yillarda
titanyum ftalosiyaninler bu pazarda oldukca 6nemli yer elde etmistir. Yakin zamanda
ise galyum ve aliiminyum-pu-okso dimer gibi yeni tip fotoiletken ftalosiyaninler
piyasaya sunulmustur. Galyum ftalosiyanin dimeri 850 nm civarinda oldukga iyi bir
duyarliliga sahipken, aliiminyum ftalosiyanin dimeri ise 600-650 nm’deki duyarliligi

ile kisa dalga boyundaki ¢alismalar icin avantajlidir [2].
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Samsung firmas: tarafindan hazirlanan bir elektrofotografik fotoreseptor patentinde,
1518a hassas tabaka olarak maksimum sogurma piki 780 nm+10 nm ve 690 nm+10
nm‘deki ikinci sogurma piki de maksimum pikin 3’ii veya daha azi olan bir titanil
ftalosiyanin kristali ve yapisi 6nceden belirlenmis bir distiril bilesigi kullanilmistir.
Elektrofotografik fotoreseptorii kullanan elektrofotografik goriintii olusturma
uygulamasi da bu patentte bildirilmistir. Elektrofotografik fotoreseptoriin ve goriintii
olusturma aracinin 1518a karsi hassasiyetleri, yiiklenme 6zellikleri ve kararhiliklari
oldukga iyidir. Siirekli tekrarlanan yiikleme islemleri icin 1s18a kars1 ¢ok hassas olan
yeni bir titanil ftalosiyanin kristal tiirii ile bununla uyumlu bir yiik tasima araci olan

bir distiril bilesiginin optimum kombinasyonu kullanilmistir [34].

Japonya’daki Fuji Xerox sirketinin aldigi bir patentte, iletken destekler {izerinde
bulunan fotoiletkenlerde 1518a kars1 hassas tabakalar bulunmakta olup bir veya daha
fazla tabakada kismi yapilar1 I ve/veya II olan bilesiklerdir. Burada X=siibstitiie
olmus veya olmamis benziliden, siibstitiie olmus veya olmamis poliniikleer veya
kaynagsmis polisiklik aromatik hidrokarbilen iceren aromatik veya heterosiklik
halkalar, T=C,.¢ diiz hidrokarbilen, C,.;o dallanmis hidrokarbilen, m;= 0-3, k, 1=0,1,
Ar=siibstitiie olmus veya olmamis ya da kaynasmis polisiklik aromatik hidrokarbil
gruplari iceren aromatik veya heterosiklik halkalardir (Sekil 2.8). Isiga karsi hassas
tabakalarda halojenlenmis galyum veya kalay ftalosiyaninler, hidroksigalyum
ftalosiyaninler veya oksititanyum ftalosiyanin hidratlardan birinin kristallerini iceren
yiik olusturma tabakalar1 bulunmaktadir. Fotoiletkenlerin 1s18a kars tepkisi yiiksek

olup yiiksek kalitede goriintii olusturmaktadir [35].

Isvigre’deki Ciba Ozgiin Kimyasallar sirketinin 2006’da aldig1 bir patentte, alkalide
coziinen bir baglayici ile formiilii Sekil 2.9°da gosterilen ftalosiyanin boyar maddesi
kullanilmaktadir. Burada R', R?, R ve R*, bir veya daha fazla hidroksi veya merkapto
gruplanyla siibstitiie olmus ya da olmamis C;-C;, alkil zincirlerinden ibaret —X-[-O-
Y],-ZH formiiliine sahip bir gruptur. X ve Y’nin her biri C,-Cs alkil grubunu, Z
oksijen veya kiikiirdii ve n de 1-10 arasi1 bir say1y1 gostermektedir. Bunlarin disinda,
ftalosiyanine siibstitiie olarak bir veya daha fazla hidroksi veya merkapto gruplari ile
siibstitiie olmus (veya olmamis) Cs-C,, aril gruplari ya da ayni 6zellige sahip Cs-Cso

aralkil gruplart da kullanilabilmektedir. Ornek bilesik olarak 1,8,15,22-tetrakis [2-
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metil-1-(1-metiletil) propoksi]-29H,31H-ftalosiyanin verilmis olup, bu bilesigin siv1
kristal ekranlar, diiz ekranlar, renkli goriintii toplama tiipleri ve renkli fotokopi

makineleri gibi araclarda faydal oldugu bildirilmistir [36].
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Sekil 2.8: Elektrofotografik fotohassaslastirici tabakada bulunan, yiik ileten
poliiiretan tabakanin temsili yapisi.

(O =(T) ! =—

2.1.10 Fotokromik malzemeler

Optik bir sistem iceren ftalosiyaninlerin goriiniir spektrumunda yiiksek siddetli
1sinlama ile olusan optik sinirlamanin nonlineer optik etkisi bir fotokromik olaydir.
Ftalosiyaninlerdeki optik sinirlama etkisinin temelini olusturan foto-degisim iglemi,
ftalosiyaninlerin yiiksek derecede sogurma yapan uyartilmis elektronik halin
olusumunu takiben 1sinlama dalgaboyunda konjuge kompleksin optik sogurmasinin
artmasidir. Ftalosiyaninlerde optik sinirlama etkisini tahrik eden optik alanlarin
siddeti, santimetre kare basina birka¢ megawatt degerine kadar ulasabilmektedir.

2005 yilinda Molecular Crystals and Liquid Crystals isimli dergide yayinlanan bir
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calismada, goriiniir alanda nanosaniye atimli lazerlere karsi ftalosiyaninler tarafindan
olusturulan optik sinirlama etkisi bildirilmis ve fotoaktif molekiiliin yapisal
ozellikleri cinsinden analiz edilmistir. Farkli halka siibstitiientleri, koordinasyona
katilan merkez atomlar ve eksenel ligandlar gibi cesitli yapisal elementlere sahip
ftalosiyaninler pek c¢ok sentez stratejisi ile hazirlanabilmektedir. Cesitli
ftalosiyaninlerin optik sinirlama 6zelliklerinin analizi, gercek etkinliklerinin anlaml

bir sekilde karsilastirilmasina izin verecek kosullar altinda gerceklestirilmistir [37].

Sekil 2.9: Renkli filtrelerin tiretimi icin kullanilan, alkiloksi veya alkilstilfanil
gruplari igeren tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin temsili gdsterimi.

Ftalosiyaninler yiiksek sicakliklara (bazi metalloftalosiyaninler i¢in 900°C’ye kadar),

sert kimyasal cevrelere (kuvvetli asitler ve bazlar), y-radyasyonuna (100 MRad’a
kadar) ve nétron radyasyonuna (10' 1sil nétron/cm®’ye kadar) sasirtici derecede
yiiksek kararhilik gostermektedir. Diger taraftan, ftalosiyaninler yaniletkenlik,
fotoiletkenlik, yiiksek lineer ve nonlineer optik katsayilar ve simetrik olmayan
metalsiz ftalosiyaninlerde iki farkli form arasinda foto-degisim yapabilme yetenegi
gibi birka¢ o6zgilin karakter sergilemektedir. Bu c¢ikis noktasindan hareketle,
ftalosiyanin esash prototip alan etki transistorleri, gaz ve fotosensorler, giines pilleri,
optik gii¢ siirlayicilar1 ve optik hafiza araglar1 (CD’ler) gibi alanlarda ilerlemeler
kaydedilmistir. Bilgi tasiyicilarinin kapasitesini artirmak icin, pek cok tabakada
bilginin yazilip okunabilmesini saglayacak aym anda iki foton sogurmasi ile terabayt

boyutlu diskler elde edilecektir. Sinyal-giiriiltii oranlari, hizhh (MB/s) islemler icin

molekiiliin ¢ift foton sogurma kesitinin ¢ok biiyiik olmas1 gerektigini gostermistir (*
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> 103 - 104 GM (1 GM = 10-50 cm” s), ancak su ana kadar boyle bir degere hicbir
fotokromik malzemede rastlanmamistir. Bu ¢alismada ilk kez bazi 6zel tasarlanmig
asimetrik metalsiz ftalosiyaninlerin yakin IR bolgesindeki asir1 yiiksek, rezonans
olarak artirilmis c¢ift foton sogurma kesiti (~104 GM) ve diisiik sicakliklarda (~100
K) tersinir foto-tautomerlik yetenegi nedeniyle TB tekrar yazilabilir hafiza araglari
icin neredeyse ideal olduklar1 bulunmustur. Kiiciik atimli lazer uyartim ve azaltilmig
calisma sicakliklar1 gibi 6zel teknik 6zelliklerin uzay ve alansal uygulamalarda nasil

karsilanacagi tartisilmistir [38].

2.1.11 Non-lineer optik

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 15181n nonlineer ortamdaki davranisini
incelemektedir. 1960°L1 yillarda lazer mekanizmasina dayanan gsiddetli 151k
kaynaklarinin icadi, optik sensoérlerin ve insan goziiniin lazerlerden korunmas igin
arastirma yapilmasini zorunlu kilmistir. Yakin zamanda bu konu ile ilgili bazi
malzemeler ve cihazlar gelistirilmistir. Bu yeni malzemeler icerisinde, NLO 6zellik
gosteren organik ve organometalik bilesikler, sahip olduklar1 genis nonlineerlikleri,
kendilerine 6zgli cevaplama siirelerinin hizli olmasi, oldukca genis bir bant
spektrumunda cevap vermeleri ve olusumlarinin kolay olmasi nedeniyle lazer
15181nin - siddetinin azaltilmasinda oldukca uygun adaylardir. Bu tiir malzemelere
ornek olarak porfirinler, ftalosiyaninler, fullerenler ve organometalik bilesikler
verilebilir. Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler, birtakim yapisal modifikasyonlarla
NLO o6zelliklerinin degistirilebilmesi, hizli cevaplama siireleri, sogurma kayiplarinin
az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1siya ve cevre kosullarina dayanikl

olmalar1 nedeniyle cok daha kullamghdir (Sekil 2.10) [1].

Son yillarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik nesil (SHG), iiciincii harmonik nesil
(THG) ve optik azaltici cihazlarda kullanim igin incelenmistir. Ftalosiyaninlerin
simetri merkezine sahip olduklar diisiiniildiigii icin, NLO c¢alismalarinin pek cogu
liclinci derece uygulamalarla ilgili olmustur. Ancak simetri merkezi bulunmayan
ftalosiyaninlerin sentezi daha zor oldugundan, SHG 6zelliklerini incelemek icin daha
az c¢aba harcanmistir. Diisiik simetriye sahip ftalosiyaninler, ©zellikle ikinci
mertebeden NLO ozellikler gosterdiklerinden daha c¢ok telekominikasyon

sistemlerinde, veri iiretiminde ve yiiksek hizli elektrooptik diigmelerde
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kullanilmaktadir. Diisiik simetrili ftalosiyaninler, ya makro halkaya, elektron iten
veya elektron ceken siibstitiientlerin baglanmasi ile sentezlenir, ya da subftalosiyanin
ve simetriyi azaltmak igin triazolohemiporfirazinler kullanilir. Simetri merkezi
olmayan bilesikler (subftalosiyaninler, triazolohemiporfirazinler gibi) sahip olduklari
zengin yiik—akis yapilarn ile farkli derecelerde NLO cevaplar1 verebilmektedir.
Konjugasyonun ve 6z diizenlenmenin ikinci ve {iciincii derece NLO o6zelliklere
etkisini incelemek icin ise daha cok ftalosiyanin esasli merdiven veya sis-kebap tiirii

polimerler kullanilmaktadir [2].

CF,
N
N N
N In - N
N N
N

Sekil 2.10: Non-lineer optik 6zellik gosteren simetrik bir ftalosiyanin tiirevinin
yapisl.

Asimetrik siibstitlie iki ¢ekirdekli (eksenel konumlar1 dolu) GaCl/GaCl ftalosiyanin
kompleksi (Sekil 2.11, Ga,Cl,(L), L=H4L, R=2-etilheksil) hazirlanmis ve nonlineer
optik ozellikleri tayin edilmistir. Olusan iki c¢ekirdekli kompleks, lineer optik
spektrum mevcut oldugu siirece monomerik (RO)sPcGaCl ile ayni gecis enerjisinde
bulunur, ancak H4l.’de molekiil bagina merkez atomlarda cifte yogunlagma ve biiyiik
bir konjuge ligand s6z konusudur. Mononiikleerden biniikleer komplekslere geciste
belirgin spektral kaymalarin olmamasi, teorik olarak yogunluk fonksiyon teori (DFT)
hesaplamalar1 ile gerceklestirilmistir. Calismanin amaci, iki ¢ekirdekliligin,
nanosaniyeli lazer atimlariyla tayin edilen NLO bdlgesinde monomerik
(RO)sPcGaCl’ye karsi HuL bilesiginin optik siirlama davramsini etkileyip

etkilemediginin bulunmasidir [39].

28



Sekil 2.11: Non-lineer 6zellik gosteren, 2-etilheksil ve hidrojen siibstitiie asimetrik
ftalosiyanin bilesiginin yapisi.

Bir push-pull bis-ftalosiyanin-[2,2]parasiklofan bilesiginin nikel-cinko kompleksinin

EFISH ve HRS cevaplari sirasiyla 1,9 ve 1,06 mm degerlerinde 6lciilmiis ve dikkat

cekici derecede yiiksek bir hiperpolarizlenebilirlik Burs degeri gostermistir.

Elektronik olarak farkl iki ftalosiyanin kromoforu, ® konjugasyonuna sahip olmayan
ve sert yapili bir [2,2]parasiklofan ayiraci ile birlestigi icin, bu sonug, halkalarin
arasinda etkin bir bosluga dogru molekiiller aras1 yiik transferini akla getirmektedir.
Sonuglar yapisal olarak yakin ve [2,2]parasiklofan veya Ph siibstitiientleri iceren
asimetrik ftalosiyaninlerle karsilagtirilmis ve [2,2]parasiklofanin NLO cevabinda
belirgin bir rol oynamadig1 ve en cok etkide bulunan unsurun, periferal konumlardaki

siibstitiientlerin tabiati oldugu bulunmustur [11].

Ftalosiyaninler, naftalosiyaninler ve tiirevleri 1sik ayarlama malzemeleri olarak
siklikla kullanilmaktadir. Merkez atom olarak Si iceren ftalosiyanin ve naftalosiyanin
komplekslerinin optik 6zellikleri yogunluk fonksiyon teorisi yontemi (DFT) ile
hesaplanmigtir. Hidrofil eksenel siibstitiientlerin ve porfirazin-Si c¢ekirdegini saran
polisiklik aromatik hidrokarbonlarin boyutunun, s6z konusu bilesiklerin optik
ozellikleri iizerine etkisi incelenmigtir. UV-Vis ve RSA spektrumlar1 hesaplanmis ve
mevcut deneysel sonuclarla karsilastirllmistir. Zamana bagh DFT (TDDFT), B3LYP
fonksiyonu ile kullanildiginda karakteristik UV-Vis sogurma maksimumunun maviye

kaydigin1 tahmin etmektedir, ancak goreli hata ftalosiyanin ve naftalosiyanin
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bilesikleri i¢in neredeyse sabittir. Si-Pc ve Si-NPc icin TDDFT triplet-triplet sogurma

spektrumu deneysel verilere iyi uyum saglamaktadir [40].

2.2 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri
2.2.1 Geleneksel sentez yontemleri

Ftalosiyaninler ftalik asit (1), ftalonitril (2), ftalik anhidrit (3), ftalimid (4),
diiminoisoindolin (5) ve o-siyanobenzamid (6) gibi orto-dikarboksilik asit
tirevlerinden elde edilir (Sekil 2.12). Orto siibstitiisyonun var olmasi sarttir.
Karboksilik asit veya diger fonksiyonel grup, aromatik sistemden bir doymus ya da
doymamis grupla ayrilamaz. Ayrica bu fonksiyonel gruplari tasiyan atomlar arasinda
cift bag olmal ya da kondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ift bagin olusumuna imkan
saglayan bir diizenlenme olmahdir. Isoftalik asit (12), tereftalonitril (13), 1,2-
bis(siyanometil)benzen  (14), 2-karboksifenilasetonitril (15) ve 1,2-
disiyanosikloheksan (16) gibi bilesikler ftalosiyanin sentezlemek igin uygun
baslangi¢ maddeleri degildir (Sekil 2.13). Ftalosiyanin sentezi icin gerekli olan sinirl
on sartlara ragmen, cok cesitli baslangic maddelerinin sentezi, ilging ve faydal
fonksiyonel gruplarin ftalosiyanin halkasina eklenmesi ile ilgili pek cok gelisme

olmustur.

Metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in farkli yontemler vardir. Bu sentez yontemlerinin
hepsinin ortak 6zelligi ise, reaksiyonun birden fazla basamakta yiiriimesi ve yiiksek

sicakliklarda gerceklesmesidir. Bu yontemler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Ftalonitril veya siibstitiie ftalonitril iiriinlerinin, metal veya metal tuzlan ile

tepkimesi,

Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitiisyon iriinlerinin inert ¢oziicii icinde
amonyum molibdat katalizorii varhginda metal veya metal tuzu ve ilave azot kaynagi

olarak iire ile olan tepkimesi,

o-dihalojen iceren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin tepkimesi (Rosenmund-

Von Braun tepkimesi),
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Metalsiz ftalosiyaninlerin veya Li,Pc’nin metal tuzlar: ile tepkimesi kullanilabilir.
Ancak metalsiz ftalosiyaninlerin cogu organik coziiciilerde ¢6ziinmedigi icin, metal
takilabilmesi icin genellikle kinolin veya kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktal
aromatik coziictilerin  kullanilmas1  gerekmektedir. Lityum ftalosiyaninlerin

¢oziiniirliigli daha iyi oldugu icin MPc sentezinde kullanilmasi daha uygundur.
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Sekil 2.13: Ftalosiyanin olusturmayan onciiller (siklotetramerizasyona uygun
olmayan yapilar).
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Metalli ftalosiyaninlerin metalinin, uygun sartlarda bagka bir metalle yer
degistirmesiyle de sentez miimkiindiir. Yukarida bahsedilen tiim y&ntemlerde,

siklotetramerizasyon icin metal iyonunun template etkisinden faydalanilmaktadir.

Cok sayida orto-disiibstitiie benzen tiirevi ftalosiyanin sentezinde c¢ikis maddesi
olarak kullanilabilir, fakat en yaygin olarak kullanilam ftalonitrildir (1,2-
disiyanobenzen). Ftalonitrilden H,Pc eldesi icin ¢ok cesitli siklotetramerizasyon
yontemi vardir. Ftalonitril, alkali metal alkolatlar ile DBU veya DBN gibi hacimli ve
oldukca kuvvetli bir baz varligindaki reaksiyonundan metalsiz ftalosiyanin
sentezlenebilir. Diiminoisoindolin de H,Pc sentezi icin bir c¢ikis maddesidir ve
ftalonitrilin amonyakla sodyum metilat varhigindaki tepkimesinden elde edilir.
Diiminoisoindolinden H,Pc’ye ftalonitrilden daha i1limhi kosullarda gecilebilir.
Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile de H,Pc elde
edilebilir. Benzer olarak DBN gibi niikleofilik olmayan sterik olarak engellenmig
baz, ftalonitrilin erime noktasinda veya pentanol c¢ozeltisinde siklotetramerizasyonu
icin etkili maddedir. Metalsiz ftalosiyanin eldesinde diger bir sentez yontemi ise,

elektrovalent metalli ftalosiyaninlerden metalin ¢ikarilmasidir [1].

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninler siiblimlestirme veya derisik siilfiirik asit icerisinde
cozme ve ardindan buzlu suda c¢oktiirme ile saflastirilabilirler. Siibstitiientsiz
ftalosiyaninler aside ve 1siya dayanikli olduklar1 icin basit yikama islemleri
uygulanabilmektedir. Coziiniirliigii fazla siibstitiientli ftalosiyaninler ise aliimina
veya silikajelin sabit faz olarak kullanildig1 kolon kromotografisi teknigi ile
saflastirilabildikleri gibi, kristalllendirme veya ekstraksiyon islemleri de (6zellikle

Soxhlet ekstraksiyonu) uygulanabilmektedir [1].

2.2.2 Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler

Son yillarda ftalosiyanin sentezi icin yiiksek verimli 6nciil maddelerin bulunmasi
biiyiik ilgi ceken konulardan biri olmustur. Nitrillerin diger 6nciil maddeler iginde en
kolay ve yiiksek verimle ftalosiyaninlere doniistiigii bilinmektedir. Bu amagla,
ftalimidden ti¢ kademe sonunda elde edilen 4-nitroftalonitril ideal bir tetrasiibstitiie
ftalosiyanin onciil maddesi olarak o6ne c¢ikmigti. Bu maddede, nitril gruplar

tarafindan elektronca fakirlestirilen halkadan, asidik proton iceren herhangi bir
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niikleofil ile temasa geldiginde nitro grubunun ayrilmasi ¢cok kolaylasmaktadir (Sekil
2.14).

4-Nitroftalonitril, cesitli niikleofillerle dmso veya dmf gibi kuvvetli polar bir ¢6ziicii
icinde tepkimeye sokulup, niikleofillerde bulunan asidik proton Na,CO; veya K,COs3
gibi bir bazla uzaklastirildigi zaman nitro grubunun bagli oldugu karbonda (ipso
karbonu) siibstitiisyon gerceklesmekte ve niikleofil halkaya saldirarak nitro grubunu
sodyum nitrit seklinde uzaklastirmaktadir [1-3]. Ornegin, grubumuz tarafindan
yapilan bir calismada, alfa ve beta naftol bilesikleri 4-nitroftalonitrille benzer bir

ortamda tepkimeye sokulmustur (Sekil 2.15) [41].
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Sekil 2.14: Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin eldesi icin kullanilan 4-
nitroftalonitril 6nciil bilesiginin sentez adimlari.
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Sekil 2.15: Tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in, 1- veya 2-naftol ile 4-
nitroftalonitril arasindaki 6rnek bir siibstitiisyon tepkimesi.
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Grubumuz tarafindan yiiriitiilen bagka bir calismada, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzil
alkol ile 4-nitroftalonitril tepkimeye sokularak siibstitiisyon gerceklestirilmistir. Daha
sonra, 4-konumundaki fluor atomunun reaktifliginden yararlanarak heksantiyol ile
bir siibstitiisyon daha yapilmis ve bilesigin ¢oziiniirligii artirllmistir. Son olarak
metal tuzlar1 varhginda siklotetramerizasyon yapilmak suretiyle karsilik gelen

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.16) [42].
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Sekil 2.16: Alkilsiilfanil ve tetrafluoro siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi i¢in
kullanilan yontem.
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Grubumuzun bir baska calismasinda, hidroksibenzo-15-tag-5 ile 4-nitroftalonitril
tepkimeye sokulmak suretiyle tag eter siibstitiie bir ftalonitril sentezlenmistir. Bunun
4-nitroftalonitril varliginda istatistik kondensasyon tepkimesine sokulmasi

sonucunda asimetrik tetrasiibstitiie ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.17) [43].
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Sekil 2.17: Benzo-15-tag-5 siibstitiie metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi.

2.2.3 Oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde oldugu gibi, oktasiibstitiie ftalosiyaninlerin de sentezi
icin benzer bir 6nciil madde olan 4,5-dikloroftalonitril kullanilmaktadir. Bu madde,
4,5-dikloroftalik asitten 4 kademe sonunda elde edilmekte ve yine dmso veya dmf
gibi bir c¢oziiciide niikleofilik siibstitiisyon tepkimesine tabi tutularak istenen
siibstitiie ftalonitril ve karsilik gelen oktasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir

(Sekil 2.18) [44].
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Sekil 2.18: Oktastibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde, siibstitiie ftalonitrilin eldesi
icin bir 6rnek tepkime.

Grubumuzun, titanyum ftalosiyaninlerin yakin-IR bolgesinde sogurma yapmasi ile

ilgili yaymlamis oldugu bir c¢alismada, tetra ve okta heksilsiilfanil siibstitiie

ftalosiyaninlerin sentezi yapilmistir (Sekil 2.19). Bilesiklerin Q bantlar1 800 nm’ye

yakin oldugundan fotodinamik terapi icin {imit verici adaylar olarak

degerlendirilmistir [5].
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Sekil 2.19: Yakin IR bolgesinde sogurma yapan tetra ve okta heksilsiilfanil siibstitiie
titanyum ftalosiyaninlerin sentezi.
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Ug digli dallanmis hacimli ve alkilsiilfanil gruplan iceren bir ftalosiyanin bilegigi
grup liyelerimiz tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.20). Hacimli grup nedeniyle

siibstitiie edilemeyen ikinci klor atomu, heksantiyol ile tepkimeye sokulmak suretiyle

iyi ¢Oziiniir bir ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir [4].
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Sekil 2.20: Tridentat hacimli grup ve alkilsiilfanil grubu iceren bir ftalosiyanin
bilesiginin hazirlanmasi.
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2.3 Ester Grubu iceren Ftalosiyaninler
2.3.1 Esterlestirme tepkimesine genel bakis

Esterler, karboksilli asitler ile alkollerin verdigi tepkimeden olusan {iriinlerdir. Tipik

bir esterlestirme tepkimesi sdyle gosterilebilir (Sekil 2.19):

o) . o)
R‘/< t Ron =—= R—X ) r HO
OH o)

Sekil 2.21:Tipik bir esterlestirme tepkimesinin gosterilmesi.

Asitlerin alkollerle esterlestirilmesi, yalnizca dengenin ester yoniine kaydirilabilecegi
durumlarda kullanilabilecek bir tepkimedir. Bunu yapmanin pek ¢ok yolu olmakla
birlikte, en yaygin olanlar1 sunlardir: (1) genellikle alkol olmak iizere, reaktiflerden
birinin asirisin1 kullanmak; (2) esterin veya suyun damitma ile ayrilmasi; (3) suyun
azeotropik destilasyon ile ayrilmasi ve (4) suyun su ¢ekici bir aracla veya molekiiler
elek yardimiyla ayrilmasi. R' metil grubu oldugu zaman, dengeyi ester yoniine
cekmek icin en ¢ok kullanilan yontem agir1 metanol kullanmaktir; R' etil oldugu
zaman, suyun azeotropik damitma ile ayrilmasi tercih edilir. Kullanilan en yaygin
katalizorler H,SO, ve TsOH olsa da, baz1 reaktif asitler (formik ve trifluoroasetik
asitler gibi) herhangi bir katalizére ihtiya¢ duymaz. Metil ve etil disinda, R' diger
primer ve sekonder alkoller olabilirse de, tersiyer alkoller genellikle karbokatyonlar
izerinden eliminasyon {iriinleri vermektedir. Fenoller bazen fenolik esterler vermek

icin kullanilabilir, ancak verimler genellikle cok diisiiktiir [45].

Bir asidi esterlestirmek icin kullanilan diger bir yontem, su ¢ekici bir ara¢ varliginda
bu asidin bir alkolle muamele edilmesidir. Bu su cekici araglardan biri DCC olup
islem sonrasinda DCU’ya doniismektedir. Mekanizma niikleofilik kataliz
mekanizmasina benzer; asit daha iyi ayrilan gruba sahip bir bilesige cevrilir. Ancak,
bu adim esnasinda C—O bagi saglam kaldigindan déniisiim tetrahedral bir mekanizma

ile (niikleofilik katalizden farkl olarak) gerceklesmemektedir (Sekil 2.22) [45].
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Sekil 2.22: Bir karboksilli asitten disikloheksilkarbodiimid varliginda
disikloheksiliire ve ester olusumuna ait mekanizma.

Bu mekanizmaya delil olarak O-agiliire bilesiklerinin hazirlanmig olmasi ve asitlerle
kataliz edildiklerinde alkoller ile tepkimeye girerek ester olusturmalar1 verilmektedir.
DCC’nin kullanimina iligkin bazi sinirlamalar vardir; verimler degiskendir ve yan
tirtinler olarak N-aciliire bilesikleri meydana gelir. Bu giicliigii yenmek i¢gin diger pek
cok su giderici ara¢ kullanilmaktadir, bunlar arasinda bir alkil kloroformat ve Et;N,
piridinyum tuzlari-BusN, fenil diklorofosfat (PhOPOCI,), DCC ve bir amino-piridin,
2-kloro-1,3,5-trinitrobenzen ve piridin, polifosfat esteri, klorosiilfonil izosiyanat
(CISO,NCO), Kklorosilanlar, = MeSO,CI-Et;N,  PhsP-CCl-Et:N  ve  N,N’-
dikarbonildiimidazol (Im-CO-Im) sayilabilir. En son reaktif kullanildiginda alkolize
olmus imidazolidler (R-CO-Im) olusmaktadir [45].
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BF; esterlestirmeyi, asidi RCO" BF;OH" bilesigine doniistiirmek suretiyle destekler
ve bdylece tepkime Aaci mekanizmasina gore yiiriir. BF;-eterat bilesiginin
kullanilmasi basittir ve yiiksek verim olusturur. Karboksilli asitlerin esterleri, asitleri
t-butil eterler ve asit katalizorleri ile muamele ederek te elde edilebilir (Sekil 2.23)

[45]:

0 _ CH

J H.C O—R h rR—4 t H,C a
R~< 3 | —= R—X 30—

OH CH, 0—R4 CHj

Sekil 2.23: tert-butil eterler ile esterlestirme.

2.3.2 Ester gruplu porfirazin ve ftalosiyaninlere érnekler

Arastirma grubumuz tarafindan yiiriitiilen bir calismada,
oktakis(hidroksietiltiyo)porfirazinatomagnezyum bilesigi (MgPz) ile 15-tag-5
karboksilli asit DCC varliginda esterlestirilmis ve olusan magnezyum porfirazin
bilesigi CFsCOOH ile metalsiz (H,Pz) porfirazine cevrilmistir. Bu yapi, ¢gesitli metal
tuzlan ile metalli (Co, Cu, Zn) porfirazinlere doniistiiriilmiistiir. MgPz bilegiginin
cozeltisine kisimlar halinde alkali metal tuzlar ilave edildiginde olusan degismelerle,

molekiil i¢i sandvig tiirti katilma {iriinlerinin olustugu tespit edilmistir [46].

Sozkonusu calismada, ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 2-bromoetanol
tepkimesinden alkillendirme yapilmis ve buradan porfirazin sentezlenmistir. Olugan
oktakis(hidroksietiltiyo)porfirazin 15-tag-5 karboksilli asitle esterlegtirilerek amaca

ulasilmistir (Sekil 2.24, Sekil 2.25).
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Sekil 2.24: Porfirazin ve esterleri icin kullanilan yolun 6zeti.
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Sekil 2.25: Tac eterli ester ug gruplari igeren porfirazinler.

Ferrosen karboksilli asit ile oktakis(hidroksietiltiyo)porfirazinin yukarida bahsedilen
yontemle esterlestirilmesi ile elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal incelemesi,
biitiin ferrosen birimlerinin ayni potansiyelde yiikseltgendigini gostermistir. Bunun
anlami, ferrosen gruplar: arasinda ve ferrosen gruplari ile porfirazin merkezi arasinda

herhangi bir etkilesimin olmamasidir (Sekil 2.26) [47].
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M=Mg, 2H, Co, Cu, Zn

Sekil 2.26: Ferrosen siibstitiie porfirazinler.

Onceki  cahgmalara  benzer  sekilde,  piridin-4-karboksilli  asit  ile
oktakis(hidroksietiltiyo)porfirazinin DCC varliginda esterlestirilmesi ile olugturulan
bilesigin VO(acac), ile komplekslestirilmesi sonucunda yeni bir supramolekiile
ulagilmigtir. Sentezlenen bilesikte porfirazin merkezinde Mg ve piridin azotlarina
koordine olmus sekiz adet V nedeniyle nonaniikleer bir yap1 s6z konusudur ($ekil

2.27) [48].

43



Sekil 2.27: Sentezlenen noonaniikleer supramolekiiliin yapisi.

Bakir ftalosiyanin oktakarboksilli asit bilesigi klorlanip 3,3-dimetil-1-butanol ile
esterlestirilmistir. Elde edilen bilesigin Langmuir-Blodgett yontemiyle hazirlanan
ince filminin, kuru hava icindeki 250 ppm amonyak gazina karsi sensor tepkisi

gosterdigi bulunmustur (Sekil 2.28) [12].
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Sekil 2.28: Oktakis(3,3-dimetilbutoksikarbonil) bakir ftalosiyanin.

Lutesyum ftalosiyanin ve lutesyum bisftalosiyanin tiirevlerinin siv1 kristal 6zellikleri,
ta¢ eter gruplarinin yani sira karboksilli ester gruplari da bulunan yapilar iizerinde
incelenmistir [10]. Bir baska sivi kristal calismasinda, p-hidroksibenzoik asitle
nitroftalonitril birlestirildikten sonra trifenilmetanol ile esterlestirilmistir. Olusan bazi

bilesiklerin camsi gecisler gosterdigi bulunmustur (Sekil 2.29) [49].

Cin’de yapilan bir calismada, ¢oziiniir bakir ftalosiyanin tiirevi olarak siilfonil kloriir
ile fenoliin tepkimesinden olusan ester sentezlenmistir. Klasik analiz yontemleriyle
karakterize edilen fenolat esterinin c¢oziiniirliik testleri de bildirilmistir (Sekil 2.30)

[50].

Ester grubu iceren cesitli ftalosiyanin tiirevlerine iliskin birka¢ patent calismasi
mevcuttur. Bunlarin elektrofotografik fotoiletken (Sekil 2.31) [51], fotodinamik
terapide fotohassaslastiric1 [52], optik kayit araci ve ortam (Sekil 2.32) [6] ve timor
gelisimini onleyici madde (Sekil 2.33) [53] olarak kullanildig1 goriilmiistiir.
Bunlardaki ester gruplari, biri hari¢ ftalosiyanin karboksilli asitlerin cesitli alkollerle
esterlestirilmesiyle yapilmistir. Bir tanesinde ise tetrasiibstitiie propiloksi ftalosiyanin
tirevi N-metilformanilid ile muamele edilerek formil gruplari olusturulmus, bunlar

indirgenip karboksilli asitlerle esterlestirilmistir (Sekil 2.31) [6].
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Sekil 2.29: Siilfonik asit fenil esteri igeren bir bakir ftalosiyanin bilesiginin yapisi.
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Sekil 2.30: Trifenilmetanol esteri iceren bakir ftalosiyanin bilesiginin yapisi.

46



Sekil 2.31: Elektrofotografik fotoiletken olarak kullanilan ve ester gruplari iceren bir
ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi.

Not: Sekil 2.31°de gosterilen yapida, X ve Y’yi olusturan yap1 (tiyo)etilen glikol tiirevleri olup M Si,
Ti, V gibi 4’ten fazla koordinasyon yapabilen bir iyondur. R gruplan icinde ester dahil olmak tizere

cok farkli cesitte stibstitiientler kullanilmigtir.

Sekil 2.32: Optik kayit ortami olarak kullanilan bir ftalosiyanin tiirevinin yapisi.

Sekil 2.32’deki yapida, X=halojen, Y=0, S veya N iceren organik gruplar, Z=formil veya
hidroksimetil ya da C’den bagh N ve O iceren gruplar, M=iki degerlikli metal iyonlaridir.

Fotodinamik kanser tedavisinde suda c¢oziiniir ve agregasyona ugramayan bir
ftalosiyanin tiirevinin sentezi sirasinda, 5-hidroksibenzen-1,3-dikarboksilli asit
dimetil esteri dikloroftalonitrille birlestirilmis ve c¢inko iyonu ile ftalosiyanine
doniistiiriilmiistiir. Suda coziinmesi amaciyla metil esterleri asidik hidrolize tabi
tutularak sodyum tuzu haline gevrilmistir. Olusan {iriiniin sterik engellemesinin
yiiksek olmasi nedeniyle agregasyona ugramamasi, fotodinamik kanser tedavisinde

umut verici bir madde olmasini saglamaktadir (Sekil 2.34) [7].
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Sekil 2.33: Tiimor baskilanmasinda ve beta siklodestrin propilen glikol esteriyle
icerme (inclusion) kompleksi seklinde kullanilan bir oktakis(ester)
stibstitiie kobalt ftalosiyanin.

2.4 Elektrokimyaya Genel Bakis

Metal ftalosiyanin bilesiklerinin yiiksek elektron transfer ozelligi gosterdigi
bilinmektedir. Bu o6zellik, siibstitiientlerin tiirtine ve sayisina bagli olup halkadaki
konjuge 18 m elektronlarindan etkilenen metal merkezi ve ftalosiyanin halkasi
arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bir elektrokimyasal tepkimede yalmzca
elektron yiik aktarimi olmaz, ayn1 zamanda kiitle iletimi, elektroaktif tiirlerin elektrot
yiizeyinde adsorplanmasi ve eslesmis kimyasal tepkimelerin meydana gelmesi gibi
pek cok islem gozlenebilir. Ozellikle, islevsel malzemelerin gelistirilmesi esnasinda

cok hassas elektrokimyasal analizlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

CV ve DPV teknikleri, elektrokimyasal tepkimelerin mekanizmasini, kinetigini ve
termodinamik 6zelliklerini incelemek icin kullanilmaktadir. Elektrot yiizeyinde
olusan heterojen tepkimeler oldugu kadar, cozeltide gerceklesen homojen tepkimeler
de incelenebilmektedir. Elektron iletimine ait kinetik 6zellikler, uygulanan potansiyel
araliklarinda tarama hizinin degistirilmesi ve pik potansiyelleri ile pik akimlarindaki

degisimlerin gbzlenmesiyle 6grenilebilir.

DPSC, kimyasal tepkimelerin kinetigini, diffiizyon islemlerini ve adsorpsiyonlarini
incelemek icin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte, calisma elektroduna bir

potansiyel adimi uygulanir ve olusan akim-zaman iliskisi grafige gecirilir. Genellikle,
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deneye baslamadan once elektrot bir siire, faradayik bir islemin gerceklesmedigi bir
potansiyelde tutulur ve bu siire sonunda redoks tepkimesinin olustugu degere aniden
atlanir, ardindan ilk potansiyele geri doniiliir. Potansiyel adiminin basladig siire sifir

12

olarak kabul edilir. Diffiizyon kontrollii tepkimelerde akim a.t”* seklinde azalir ve

Cottrell denklemine uyar:

_nFAD,""C, (2.1)

I
2

Bu denklemde n redoks isleminde kullanilan elektron sayisi, F Faraday sabiti, A
elektrot alam, D, redoks tiirlerine ait diffiizyon katsayisi, Co redoks tiirlerine ait
yigmnsal (cozeltideki) derisim ve t siireyi ifade eder. Kronoamperometri deneyi ile
Cottrell denkleminde yer alan herhangi bir degiskenin (elektrot alani, diffiizyon sabiti
veya ¢Ozelti derisimi), diger iki degisken bilindigi takdirde bulunmas1 miimkiin olup

adsorplanmis malzemeden gelen katkilar ihmal edilecek diizeyde kalir.

CPC yonteminde genellikle platin tiil elektrot, platin tel karsit elektrot ve referans
elektrot (son ikisi cam kdpriiyle cozeltiden ayrilmis haldedir) kullanilir. Bu teknikte,
elektrot potansiyeli uzun bir siire (dakika mertebesinden saat mertebesine kadar
degisebilir) tutulur ve olusan yiik degeri kaydedilir. Kronoamperometri deneyinde
elde edilen grafigin zamana karsi integrali alindiginda kulometri deneyinde elde
edilen grafik elde edildiginden, integratér adi verilen cihaz olmadig: takdirde
potansiyel  kontrolli  kulometri deneyi gerceklestirilemez. Bu teknikte,

elektrokimyasal olarak aktif biitiin bilesikler % 100 verimle elektrolize ugramaktadir.
Bu teknikte, devreden gecen toplam akim Faraday kanunu ile ifade edilir:
Q=nFN, (2.2)

Bu kanuna gore, Q devreden gecen toplam yiik, n deneyde tiiketilen ortalama
elektron sayisi, F faraday sabiti (9,64853x10* C/esd) ve N, redoksa ugrayan tiirlerin
mol sayisini ifade eder [54-56].
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2.5 Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasi

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal &zellikleri, tarihsel gelisimi nedeniyle nispeten
daha iyi incelenmis gibi goriinen porfirin bilesiklerinin elektrokimyasindaki
karakteristik 06zelliklerin anlagilmasindan sonra, giin gectikce daha cok ilgi
toplamaktadir. Asagida, The Porphyrins Handbook isimli basvuru kaynagindan,
Maurice L’Her ve Annig Pondaven tarafindan hazirlanmis olan “Electrochemistry of
Phthalocyanines” isimli derleme calismasimin [57] Tiirkce’ye 6zetlenerek terciime

edilen hali okunabilir.

Ftalosiyanin bilesikleri teknolojide pek cok alanda kullanilmaktadir ve bazi
uygulamalar icin elektrokimyasal incelemeler énemli rol oynar. Ornegin, metal
ve/veya siibstitiientler degistigi zaman ftalosiyanin bilegiklerinin HOMO-LUMO
gecis enerjileri degismektedir. Bu o6zellik, giines pilleri ile ilgili uygulamalarda
oldukca ©nemli oldugu icin, bu amacla sentezlenen bilesiklerin uygun HOMO-
LUMO araliklarina sahip olup olmadigi bir elektrokimyasal calisma ile belirlenir.
Benzer sekilde, elektrokatalitik 6zellikler de elektrokimyasal yontemlerle incelenir.

Dolayisiyla ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokimyasal calismalar1 giin gectikge ilgi

ile karsilanmaktadir [57].

Porfirinler iizerindeki ilk elektrokimyasal ¢alismalardan beri, yakin akrabasi olan
ftalosiyaninler iizerinde bir ilgi dogmustur [58]. Ancak, porfirinlerin redoks
ozellikleri hakkindaki calismalarin sayis1 ¢ok daha hizla artmisti. Bu
makrohalkalarin bazi enzim bélgelerine yakinligi, elektrokimyasal 6zelliklerinin ilgi
cekmesine yol agmis, ancak baska bir faktoér de iki alan arasindaki aktivite farkinda
biiyiik rol oynamistir, bu faktor ftalosiyaninlerin cok diisiik ¢éziintirliigiidiir; daha iyi
coziinen siilfolanmis bilesikler, elektrokimya ile ilk calisilan bilesikler olmustur [59].
Ftalosiyaninlerin ¢éziinmemesi, dogal olarak diger fizikokimyasal calismalara da etki
etmistir, ancak bilesiklerin saflagtirilmasi ve karakterizasyonunda bu 6zellik ¢ok daha

onemlidir [57].

Son yillarda, daha iyi ¢oziiniir farkh 6zelliklere sahip ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi
ve elektrokimyasal c¢alismalar1 oldukca fazla artmistir. Ftalosiyaninler, 6zellikle

molekiiler 06zelliklere ince ayar yapilmasi oldugu kadar, kati fazlarin
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organizasyonunu kontrol etmek gibi 6zelliklerin de gelismesi sebebiyle sensorler,
modifiye elektrotlar, molekiiler elektronik, elektrokromizm, bilgi saklama,
optoelektronik ve fotodinamik terapi gibi cok farkli alanlarda kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninlerin malzeme olarak 6zellikleri bircok derleme calismasina konu

olmustur [1,3,60-64].

Elektrokimya, molekiillerin spektral 6zelliklerinin basinda gelen, molekiiler orbital
enerji seviyelerine goz atmak ve elektron aligverisine yatkin olup olmadiginm1 bulmak
icin uygun bir tekniktir. Ftalosiyaninlerin redoks o6zellikleri, ¢cogunlugu 1992’den
once yayinlanmis calismalarin incelendigi bir derlemede yer almistir [65]. Daha
sonra yayinlanan baska bir derlemede, Aralik 2001’e kadar olan yayinlar da
incelenmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerle yakin iliskide olan iki aragtirma alani,
ftalosiyanin kompleksleriyle modifiye edilmis elektrotlarla elektrokataliz ve

sensorlerdir [57].

Sentezlenmis biitiin ftalosiyaninlerin elektrokimyasal calismalar1 yapilmis degildir;
redoks ozelliklerinin bildirildigi ftalosiyanin bilesikleri derleme calismalarindan
bulunabilir (Sekil 2.35) [57]. Ftalosiyaninlerde elektrokimyasal davranis, {i¢ biiyiik
sinifa ayrlabilir. Birinci simmifta, yalnizca makrohalkadan kaynaklanan redoks
proseslerinin goriildiigii Al, Ba, Bi, Cd, Cu, Ga, Ge, H, Hg, In, Li, Mg, Ni, P, Pb, Pd,
Pt, Ru, Sn, Si, Sn, Ti, V ve Zn ftalosiyaninler bulunmaktadir. fkinci simfta ise,
lantanitler, aktinitler ve Y, Hf ve Zr elementlerinin olusturdugu sandvi¢ kompleksler
bulunmaktadir. Bunlarda sadece makrohalkali ligandlar arasinda elektron degisimi
s0z konusudur. Bu sinifta yer alan metaller Hf, Y, Zr-Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu,
Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Yb-U ve Th’dir. Son smifta hem metal merkezinde, hem de
makrohalkada redoks proseslerinin goriildiigii Ag, Co, Cr, Ir, Fe, Mn, Mo, Os, Re,
Rh, Ru ve TI ftalosiyaninler yer almaktadir [57].
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Sekil 2.34: Elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmis (koyu renk) ve belirlenmemis
(acik renk) olan ftalosiyanin bilegikleri.

Ftalosiyanin bilegikleri, elektrokimyasal calismalar sirasinda nétral hali olan Pc*“nin
disinda Pc”, Pc® (yiikseltgenme) ve Pc* ile Pc* (indirgenme) degerlikleri de
alabilmektedir [57].

2.5.1 Metalsiz ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler porfirinler kadar ¢6ziinmez ve metalsiz protonlanmis ligandlar igin
ozellikle gecerli olmak kaydiyla, bazi siibstitiientlerin ¢6ziiniirliigii artirmasina
karsin, serbest ftalosiyaninler icin oldukca az sayida veri bulunmaktadir [65]. Bu
bilesikler {izerindeki elektrokimyasal calismalarin biiyiik kismi doygun ¢ozeltilerde
voltammetri veya seyreltik cozeltilerde diferansiyel atim polarografisi ile yapilmistir
[66]. Serbest bazin birinci yiikseltgenme potansiyeli ile ilk indirgenme potansiyeli
arasindaki fark, ftalosiyanin halkasimin “normal” redoks hali olan Pc* igin kararlilik
arahig1 olup, yaklasik 1,4 Volttur ve M"Pc igin gozlenen 1,6 Volttan kiigiiktiir [65].
Makrohalkadaki elektron itici veya elektron cekici siibstitiientler olagan rollerini
oynar; benzer deneysel kosullar altinda (DMF), H,[(CN)sPc] ve H,Pcnin birinci
indirgenmeleri sirasiyla -0,1 ve -0,7 V'de gerceklesmektedir [57].
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Asagida, birinci periyotta bulunan bazi elementlere ait ftalosiyanin bilesiklerinin

elektrokimyasal calismalar1 6zetlenmistir.

2.5.2 Grup 1: Lityum

Alkali metal ftalosiyaninlerin elektrokimyasi hakkinda cok fazla sey
bilinmemektedir, bu bilesiklerden bazilar1 da lityumun alkol/alkolat ortaminda bir
disiyanobenzen bilesiginin tepkimesinden olusan ©Onemli ara iiriinlerdir. Bu
bilesiklerde, ftalosiyanin halkasi metal iyonlarina sadece elektrostatik etkilesimlerle
baglanmaktadir; bir alkali iyonunun makrohalkanin merkezine sigmasi gerceginden
hareketle, elektroliz ile hazirlanmis olan LiPc yapis1 kararlilasmaktadir; bu tekil
yiikseltgenmis halkanin (Pc” radikali) lityum kompleksidir [67]. Boyle radikallerin
ozelliklerinin bilinmesi 6nemlidir, ¢iinkii bunlar molekiiler yar iletken onciilleri
olarak cok ilging ozelliklere sahiptir. Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
arasindaki fark, yani Pc™nin kararlihk bolgesi, asagidaki esitliklerde wverilen

disproporsiyonlasma tepkimesiyle baglantilidir [57]:
2Pc"<=>Pc’ + Pc” (2.3)
veya 2LiPc <=>Pc’ + Li,Pc (2.4)

Boylece kat1 bir fazda yiik tasiyicilar1 olugsmaktadir. Bu potansiyeller iletim isleminin
aktiflesme enerjisine de bir tahmin getirir; LiPc i¢in kararlihk bolgesi 0,8 V

civarindadir (Sekil 2.36) [68].

Potansiyeller cok az sayida calismada sadece lityum ftalosiyanin, Li,Pc, icin
olgiilmiigtiir. 1ki veri seti arasindaki, yani Li,Pc'min yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri arasindaki uyumsuzluk énemlidir: THF/CNP'de 1,70 V ve DCM'de
1,46 Volttur. Ancak, farkin kaynagi olarak ne ¢oziicli, ne de referans elektrot
goziikmektedir, fark kesinlikle iki elektronlu yer degistirmelerin eslesmis
tepkimelerle karmasik hale gelmesinden kaynaklanmaktadir; Pc* halinin Pc~ haline
yiikseltgenmesi sirasinda, daha az ¢oziiniir LiPc'nin ¢cokmesi gerceklesmektedir, hatta

bu 6zellikten, LiPc'nin elektrokristallendirilmesinde faydalanilmistir [68].
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I cath

Sekil 2.35: Li[Pc]’nin THF/CNP’de bir Pt elektrot iizerindeki voltammogramu.

Not: (A) Dongiilii voltammetri (0,1 V/s); (B) RDE (5 mV/s, 2000 rpm).

2.5.3 Grup 2: Magnezyum

Magnezyum ftalosiyaninler ¢ok sayida calismada goriilmektedir. DMF iginde Pc?,
Pc*, Pc> ve Pc® hallerine yol agan indirgenme adimlar1 oldugu kadar yiikseltgenme
ile Pc” ve Pc olusumu da gozlenmektedir [69]. Pc*'nin kararlihk araligi calismaya ve
¢oziiciiye gore 1,55-1,70 V arasindadir. DMA iginde, Mg"Pc'nin ftalosiyanin
halkasinin Pc*'ye indirgenmesi -1,37 V'de ve yiikseltgenme de ferrosene kargi 0,18
V'de olmaktadir [70]. ikinci yiikseltgenme adimi 0,46 V daha yiiksektedir. ikinci
indirgenme ile Pc* tiiriiniin olusumu 0,48 V daha diisiiktiir. Ftalosiyaninin cifte
indirgenmis hali olan Pc* tiiriiniin kararlih@1 0,75 V iizerinde ve Pc* igin ise 0,44
V'dir [69]. Dis benzen halkalarinda t-butil gruplarinin 2,3 konumlarinda bulunmasi
ile potansiyel negatif yone 0,4 V kaymaktadir, bu DMA ve DMF icinde Fc'/Fc'ye
kars1 alinan iki 6l¢iimde goriilmektedir [70]. Bu durum, elektron verici gruplarin
etkisinden beklenen bir etkidir [57]. Mg(II) merkez iyonuna azotlu bazlarla eksenel
konumda koordinasyon halkanin redoks siirecine etkide bulunmamaktadir [70];

Mg(II)'ye bagh F" ise cok zayiftir [71].
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2.5.4 Grup 3: Lantanitler

Lantanit bis-ftalosiyaninler, alisilmadik yapilarindan o6tiirli, pek ¢ok arastirma
grubunun dikkatini ¢ekmektedir ve bu molekiillerin elektrokromizm, molekiiler
elektronik, optoelektronik gibi alanlarda malzeme onciilleri olarak kullanilabilme
potansiyeli, bu bilesikleri bilimsel olarak ilging hale getirmistir; bunlarin ¢aligilmasi,

ozellikle redoks 6zelliklerinin incelenmesi son derece 6nemlidir [57].

Baz1 lantanit bisftalosiyaninlerin yapilar1 X-1s1n kristalografisi ile elde edilmis olup
molekiiler orbitaller arasindaki enerji seviyelerine, ve dolayisiyla elektrokimyaya etki
eden, iki makrohalka arasindaki uzaklik gibi baz1 karakteristik ©zellikler

gostermektedir (Sekil 2.37) [57].

Ligandlarin iki 4N diizlemi arasindaki uzaklik, kompleksin redoks hali ile ¢ok kiiciik
oranda degismektedir [72]. Ln(III) monoftalosiyaninleri de bilinmektedir, bunlarda
katyon makrohalka oyugunun disinda bulunmaktadir; lantanit iyonundaki diger
koordinasyon bolgeleri sentezde kullanilan Ln(III) tuzunda bulunan bir veya iki digli
ligandlarla isgal edilir (acac-, AcO-). Bu komplekslerde ftalosiyaninler miikemmel
derecede diizlemsel olmayip ayni molekiilde iki halkanin farkli biikiilmiis olmasi s6z
konusudur [72]; bazi yazarlar bu durumu halkalarin farkli redoks hallerinde
bulunmasi ile iliskilendirmistir, ancak bu hipotez gercekci goziikmemekte olup
muhtemelen makrohalkanin oldukca esnek oldugu kristal icindeki istiflenmeden ileri

gelmektedir [57].

Lantanit bisftalosiyanin molekiiliinde Ln** iyonu iki ftalosiyaninato ligandina
baglidir; iki makrohalkali birimden biri protonunu kaybetmis ftalosiyanin Pc* iken
ikincisi yiikseltgenmis formu olan Pc”'dir. Metal iyonu ve iki ligand kovalent
kuvvetlerle iyice baghdir, ancak elektron degisiminde yer alan molekiiler orbital
seviyelerinin tamam 7 tiiriindendir; sadece ftalosiyaninlerdeki n elektronlar1 redoks

degisiminde kullanilir [73].
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Sekil 2.36: Lu ftalosiyaninlerin ORTEP gdsterimi.

Not: A: Lu[Pc],; azot atomlar1 bir ftalosiyanin halkasi tizerinde gosterilmistir. N; izoindol, Ny, metilen

azotudur. B: (H,0),(OAc)Lu[Pc].

Ln"[Pc], kompleksinde, kompleksin iki makrohalkasina delokalize sekilde bulunan
bir eslesmemis elektron bulunmaktadir. Bu, su anda genel olarak kabul gérmiis bir
goris olmakla birlikte bazi yazarlar tarafindan tartismaya acik olarak
diistintilmektedir, ciinkii iki ftalosiyanin kristal halinde birbirine esdeger degildir.
Pc'nin varh@mn bir sonucu olarak, Ln"[Pc],nin HOMO'lan tekil olarak isgal
edilmistir (SOMO); indirgenmis tiir olan Ln[Pc]* iki Pc* tasir ve Ho[Pc] ve M"[Pc]
ile daha dogrudan iligkilendirilebilir. Bir Lu[Pc], molekiilinin MO enerji

diyagramindan, iki bos ve iki en yakin dolu enerji seviyesinin SOMO konumundan

56



+1,5 eV s iginde oldugu goriilecektir (Sekil 2.38). Sekilde gosterilen biitiin
seviyeler n orbitalleridir, hem redoks prosesinde, hem de UV-Vis spektrumlarindaki
gecislerde gorev alirlar. Bu enerji seviyeleri pek dogal olarak redoks proseslerinden
olusacak yiikli tiirler icin ve c¢oziiciiyle sarilarak biiyiik 6lciide kaymaya
ugrayacaktir, dolayisiyla 6zel bir ¢oziicii kullanarak erisilebilecek bir potansiyel
araliginda gozlenebilecek elektron degisimlerinin sayisim tahmin etmek miimkiin
olmayacaktir. Ancak, uygun coziiciiler kullanilarak, bes ylikseltgenme ve bes
indirgenme adim1 bulunabilir. MO seviyeleri de cevresel siibstitiientlerin ve lantanit

iyonunun tabiatinin etkisi ile kaymaya ugrayacaktir [57].

Lutesyum bisftalosiyanin, elektrokimyasal olarak calisilmis ilk sandvig bilesik olmus
ve molekiiliin tersinir bir elektron iletimi ile yiikseltgendigi ve indirgendigi
bulunmustur (Sekil 2.39) [74]. Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri arasindaki
fark 0,4 V civarinda olup nétral tiirtin kararhlik bolgesidir (Sekil 2.40). Bu deger,

Lu[Pc],'nin disproporsiyonlagsmasini temsil etmektedir [75]:

2Lu[Pc], <=> Lu[Pc]," + Lu[Pc]; (2.5)

Esitlik 2.5’teki tepkime kat1 fazdaki yiikli tiirler olan tasiyicilarin olusumu icin
onemli olup siiblimlesmeyle elde edilenler gibidir; iletimin aktiflesme enerjisi de AE,
ile iligkilidir. H,Pc, Li,Pc veya ZnPc gibi bir tekil ftalosiyaninde, yiikseltgenme ve
indirgenme arasindaki fark yaklasik 1,4-1,6 V'dir [75,76].

Sonraki caligmalar, molekiilin uzak elektron iletimleri ile Lu[Pc],*'ye

3+

indirgenebilecegini ve Lu[Pc],""'ya yiikseltgenebilecegini gostermistir, bu degisimler
dongiilii voltammetri zaman 06lcegi icinde tersinirdir [77]. Bu calismalar o-
diklorobenzen, diklorometan, dimetilformamid, benzonitril gibi yalmzca birkag
susuz c¢ozlici kullamlarak yiiriitiilmiistii, bunun sebebi Lu[Pc],'nin c¢ok iyi
coziinmemesidir; makrohalkanin cevresindeki bazi siibstitiientler ile komplekslerin
¢cozlintirliigli artmistir. Son zamanlarda, tetraoktilfosfonyum bromiir gibi jelimsi bir
fazda voltammetri calismasi yapilmig ve organik faz sulu bir ¢ozeltiye temas etse bile
Lu[Pc'],” tiirleri tespit edilebilmistir (Pc', okta-SR siibstitiie ftalosiyanindir) [78].
Redoks tiirlerinin  UV-Vis spektrumlari, Lu[Pc]*'dan Lu[Pc],*'ye kadar

spektroelektrokimya ile elde edilmistir, diger redoks halleri gozlenemeyecek kadar

57



reaktiftir [77]. Cok yiikseltgenmis Lu[Pc],®" halinden indirgenmeyle ¢6zeltinin rengi
kirmizidan menekseye doniismektedir, Lu[Pc],'nin rengi ziimriit yesilidir. Bu bilgi,
ITO elektrotlar iizerine biriktirilmis filmlerin elektrokromizmini inceleyen pek cok

calismada da sunulmustur [57].

Seryum komplekslerinin 6zellikleri de iyice incelenmistir, clinkii bu lantanit
iyonunun, normal c¢oziiciilerde elektrokimya ile incelenen potansiyel araliginda
kolaylikla redoks hallerini degistirmesi beklenir. Her iki makrohalka Pc* oldugunda,
olusan kompleksin Ce'[Pc], oldugu bulunmustur [79]. Bu kristalografik yapi, UV-

Vis spektrumu, Raman spektroskopisi ve Ce'/Ce™

ciftiyle iligkilendirilen -0,43
V'daki (Fc'ye kars1) redoks adimi ile dogrulanmistir [80]. Bagka yazarlar da bu cifti
tamamen ayn1 potansiyelde tespit etmistir, kompleks Ce™[Pc], olsa idi, halkaya ait

redoks proseslerinin olusacagi potansiyellerin oldukca farkli olacag: kesindir [57].

Son zamanlarda, Ce[Pc],'nin elektrokimyasi tekrar incelenmis ve daha iyi
coziiniirliige sahip, alkil zincirleri ile siibstitie edilmis komplekslerle

(Lu[(C7H15)sPc]> ve Lu[(OCsHji:)sPc],) karsilastirilmistir [81].

Metal iyonunun redoks o©zelligine sahip olmadig1 (A).Ln[Pc] tiiriindeki diger
monoftalosiyaninlerde go6zlendigi iizere, lantanit komplekslerindeki ftalosiyanin
ligandinin yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki potansiyel araligi yaklasik 1,6
V'dir. Lu[Pc], gibi bir bis-ftalosiyaninde, fark yalmzca 1,1 V olup Ln[Pc]*'nin birinci
yiikseltgenme ve birinci indirgenme potansiyelleri, her iki ligand da Pc* iken
karsilastirilmalidir. Bunun sebebi, iki makrohalka arasindaki etkilesimden dolayr MO
enerji seviyelerinin degismesidir [57]. Ug¢ katli komplekslerde (Ln,[Pcls), Pc*'nin
yiikseltgenmesi ve indirgenmesi arasindaki aralik daha da kiigiiktiir; Lu[1,2-Nc],

Lu[1,2-Nc], ve Luy[1,2-Nc]s icin aralik sirasiyla 1,6, 1,1 ve 0,8-0,9 V'dir [82].
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Sekil 2.37: Bir lantanit bisftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumu (iist) ve MO
seviyelerinin sematik gosterimi (alt).

EN

vs Fc*/Fe

LulPcl, LufPcl*

Sekil 2.38: Lu[Pc].'nin Pt elektrotta DCM igindeki dongiilii voltammogramiu.

2.5.5 Grup 4: Titanyum
Titanyum ftalosiyaninler hakkindaki elektrokimyasal calismalar nadirdir, bunun
sebebi biiyiik ihtimalle diisiik ¢6ziiniirliigiidiir. Ti"[Pc],'nin essiz bir yapis1 vardir, iki
makrohalkali ligand, metal iyonunu sandvig yapisiyla tutmaktadir, ayrica iki karbon-
karbon bag ile baghdir; bu baglar kimyasal yiikseltgenme ve indirgenmede

kirilmakta ve yeniden olugmaktadir. Ancak, bu redoks tepkimeleri kati halde
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caligitlmigtir. 2001 yilma kadar, Ti"[Pc]. bilesiginin ¢ozeltide elektrokimyasal
calismasi bulunmamaktadir [57].

-1.54 -1.92 -2.40

Lu[Pcly < . LuPd:® Lu[Pc],? «—s LufPd,*
"
D
! !
LuPel, AE = 0.40
T 005
)
Lu[Pc],* Lu[Pe],2* e P L 23
[Pel; 1.23 i 143 =it

E®'/V vs Fc*/Fc

Sekil 2.39: Lu[Pc],'nin redoks sistemleri.

Birkag titanil kompleksinin davramisi ¢ahsilmistir, c¢oziiniirliik ftalosiyanin
tizerindeki siibstitiientler tarafindan artirilmistir [83]. Metal merkezi, incelenen
potansiyel bolgesinde redoks ozelligi gostermemektedir. Bir seri okta siibstitiie
titanyum ftalosiyanin ayni deneysel sartlar altinda incelenmis ve makrohalka redoks
ozellikleri iizerine siibstitiientlerin konumunu agikca gostermektedir; Pc* halkasimin
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri arasindaki fark, siibstitiientler dis
benzenin 2,3 konumlarinda yaklasik 1,6 V, 1,4 konumlarinda ise yaklasik 1,3 Volttur
[57].

2.5.6 Grup 5: Vanadyum

Siibstitiie V'VO ftalosiyaninler elektrokimya ile ¢alisilmistir; gézlenen biitiin redoks
prosesleri ligand kaynakhidir [84]. (E%us-E%a) 1,5-1,6 Volttur ve potansiyeller
ligandlarin elektronik tabiatindan etkilenmektedir; dort t-butil grubunu sekiz O,-butil
siibstitiienti ile degistirdigimizde biitiin potansiyeller 0,1 V daha negatif alana
kaymaktadir. 16 periferal hidrojeni F atomlari ile degistirince devasa bir etki ortaya
cikmaktadir; kuvvetli elektron cekici siibstitiientler varhiginda biitiin redoks adimlar1
0,5 V daha pozitif olmaktadir; bunu sonucu olarak, Pc* halkasinin Pc*'ye iigiincii
indirgenme adimu, ikinci indirgenmeden 0,8 V daha diisiik olmak {izere, agik¢a ortaya

cikmaktadir [57].
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2.5.7 Grup 6: Krom

Krom komplekslerinin redoks ozellikleri hakkinda bilinenler ftalosiyaninler
hakkindaki calismalar temsil etmektedir, sonuclar1 desteklemek icin, voltammetriden
elde edilen veriler diger deneylerle karsilastirllmamigti. Bunun 6&tesinde,
coziiniirliiklerinin  diisiikliigi nedeni ile bu bilesiklerin saflagtirilmasi ve
karakterizasyonu zordur, dolayisiyla tanimlama bazen kuskulu olabilmektedir. Bunun
sonucu olarak, bazi gercekler bariz ve oldukca iyi ortaya konmus olsa bile, acik ve

tanimlayici bir sonuca varmak miimkiin olmamaktadir [57].

Krom redoks aktiftir ve Cr'"/Cr" cifti voltammogramda goriilmelidir. Metal iyonu
tizerindeki farkli eksenel ligandlar iceren bilesikler ve makrohalka iizerindeki
siibstitiientler hakkindaki az sayidaki potansiyel verisinin karsilastirilmasi zordur,
clinkii referans elektrot olarak SCE kullanilmis ve farkli coziiciilerde olgiimler
yapilmistir. Voltammogramlarda ii¢ redoks cifti aciga c¢ikmaktadir; iki asir1 ucun
ortasindaki proses, eksenel ligandlardaki degisime cok daha fazla hassas oldugundan,
agikca Cr'/Cr" cifti olmalidir. Eksenel ligand olarak iki adet piridin iceren (piridin
icinde) veya OH" iceren (DMF icinde) krom ftalosiyaninler igin bariz potansiyel
kaymas1 neredeyse 1,4 Volttur; SCE'nin temas potansiyelleri biiylik 6lciide degisse
de, Cr'"/Cr" formal potansiyeli eksenel ligand baglanmasina karsi ¢ok hassastir.
(OH)Cr"[(Bu)4Pc]'ye nazaran (Py).Cr"[Pc]'de Cr(II) iyonunu yiikseltgemek ¢ok daha
zordur [57].

2.5.8 Grup 7: Mangan

Mangan ftalosiyaninlerin redoks 6zellikleri ¢ok ilgi gérmektedir; Mn"[Pc] koordine
olan pek cok c¢oziicide (DMA, DMF, DMSO, Py) calisilmistir, burada, Mn(II)'nin
Mn(Ill)'e yiikseltgenmesi pek c¢ok coziicide -0,08 V ile -0,15 V arasinda
olusmaktadir, piridinde ise bu deger 0,00 V'dir [57]. DMF icinde, Mn"'[Pc]l/Mn"[Pc]
icin E” degeri -0,14 V'de iken diger redoks prosesleri, halka redoks adimlari, Pc”,
Pc* ve Pc* olugumlar icin bulunan degerler sirasi ile 0,87 V, -0,69 V, -1,46 V'dir
[85]. Daha ileri indirgenmeler -2,20 ve -2,75 V'de gozlenmistir [69]. DCB veya
MNP gibi koordine olmayan coziiciilerde ise, redoks aktif olmayan metal
merkezlerine sahip ftalosiyaninlerde oldugu gibi, daha negatif potansiyellerde iki

indirgenme adimi g6zlenmistir. MNP icindeki denemeler 150°C'de gerceklestirilmis
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olup bu redoks degisimleri Mn"Pc i¢in -1,27 ve -1,72 V'de ortaya ¢ikmustir, Ho[Pc]
icin elde edilen degerler sirasi ile -1,15 ve -1,60 V'dir (ferrosene karsi) [70]. Mn(III)
redoks halinin eksenel koordinasyon ile kararli olabilecegi hallerde Mn(II)
yiikseltgenmesinin gerceklestigi aciktir. Buna destek olabilecek bir bagka bulgu da,
DCM gibi zayif solvate bir ortamda Mn"/Mn" redoks ciftinin (NCO)Mn"[Pc] ve
(NCO),Mn"[Pc] formiillerine sahip izosiyanato komplekslerinde gézlenmesidir [86].
Digerleri i¢in, Mn"[Pc*] tiiriiniin piridin i¢indeki indirgenmesi Mn'[Pc*] tiiriine yol
acmaktadir. Bu calismanin yapildigr zaman icin bdyle bir Mn(II) kompleksinin
Mn(I)'e indirgenmesi ilk kez gozlenmistir; UV-Vis spektrofotometrisi ve Mn(I)'e
indirgenme oldugu diisiiniildiikten sonra ftalosiyanin radikaline indirgenmenin ESR
ile gozlenmesi, bu diisiinceyi ortaya c¢ikarmustir [87]. Mn"[(SO,Ph)4(Bu),Pc]'nin
indirgenmesi (-0,45 V), Mn"[(Bu),Pc]'ye gore ciddi 6l¢iide daha kolaydir (-1,05 V);
ayni siibstitiientlerin Mn"/Mn" ¢ifti iizerine etkisi daha diisiiktiir (sirasiyla 0,08 ve
-0,21 V). Ancak, biiyiikk bir ¢oziicii etkisinin yoklugundan otiirii, farkli yazarlar

piridin i¢inde bile Mn"[Pc*]'nin Mn"[Pc*]'ye indirgendigi sonucuna varmustir [85].

[Pc]Mn"-O-Mn"'[Pc] yapisindaki p-okso kompleksinin indirgenmesi bir ECE
prosesidir; ilk iki elektronlu adimin ardindan iki adet Mn"[Pc*] pargasinin salinmasi
gelir, ancak bu tiirler, o andaki elektrokimyasal potansiyelde kararli olmayip
Mn"[Pc*] haline indirgenir; toplam elektrot tepkimesi dort elektronlu bir prosestir.
[PcIMn™-O-Mn"'[Pc]'nin yiikseltgenmesi ile [Pc]Mn"-O-Mn"'[Pc] tiiriiniin olustugu
diisiiniilmektedir, ancak {iriiniin kararsizlig1 nedeniyle heniiz dogrulanamamistir [88].
DCM'de yapilan farkli bir c¢ahsmada, [Pc](NCO)Mn-O-Mn(NCO)[Pc]'nin
yiikseltgenmesinin makrohalkalara etki ettigi diisiiniilmektedir [86]. BN/AN (3:1)
karisiminda, (NC-Fe-(dppe)CP) eksenel ligandlari iceren p-okso Mn ftalosiyaninin
yiikseltgenmesi ve indirgenmesi kimyasal zorluk yaratmaksizin metal merkezlerinde

gerceklesmektedir [89].

2.5.9 Grup 8: Demir

Demir porfirinlere karsi olan ilgiyi ve bunun sebebini dikkate alinca, demir
ftalosiyaninlerin elektrokimyasinin  biiyiikk ilgi toplamasi sasirtici  degildir
[69,70,84,85,92]. Coziiciilerin, elektrolitlerin ve eksenel ligand olarak bazlarin etkisi
detayli olarak incelenmistir. DMA, DMEF, piridin veya DMSO gibi koordine olan
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¢oziiciilerde, demir(II) ftalosiyanin alt1 koordinasyonludur: (S),Fe"[Pc] [92]. Fe"'[Pc]
haline giden yiikseltgenme potansiyeli, ¢ézeltideki anyonlarin tabiatina baglidir; UV-
Vis, ESR spektroskopileri ve cesitli tarama hizlarindan alinan déngiilii voltammetri
calismalar1 birlestirildiginde, hizhi elektron degisiminin ardindan kimyasal bir

tepkime gerceklesmekte ve ¢oziicli molekiiliiniin yerini bir anyon almaktadir [92]:
(S).Fe"[Pc] — e <=> (S).Fe"[Pc]" (2.6)
(S).Fe"[Pc]* + X <=> (S)(X)Fe"[Pc] (2.7)

X'in baglanma kuvveti yiikseltgenme potansiyeline etki eder, potansiyel sirasi

perklorat, bromiir, kloriir ve hidroksit sirasinda azalir [57].

Yiikseltgenme daha kolaydir ve Fe(III) halini ClO4'den daha fazla kararlilagtiran CI
veya OH" varliginda daha negatif bir potansiyelde gerceklesir. Elektron degisimi ve
coziicli-anyon degisimi olarak 6zetlenebilecek iki tepkime tersinirdir, ancak sonraki
kimyasal tepkimenin ileri ve geri tepkime hizlari, voltammogramin bi¢imine etki

eder [57].

Fe'[Pc]'nin ¢ozeltide iki indirgenme tepkimesi gozlenmektedir, bunlardan ikincisi,
yani daha negatif potansiyelde olanmi, [Pc®] haline halka indirgenmesidir. ESR ile
gosterildigi gibi, Fe"[Pc]'nin birinci indirgenme adimu ile Fe'[Pc] olusumu sirasinda
bes koordinasyonlu ve (S)Fe'[Pc*] formiiliine sahip demir(I) tiirii olugsmaktadir [92].
Bu elektrot tepkimesi de ¢6ziiciiniin tabiatindan etkilenmektedir; Fe"[Pc] piridine
nazaran DMA'da daha kolay indirgenmektedir. Coziiciiniin iki redoks sistemi olan
Fe"/Fe" ve Fe'/Fe' iizerindeki ters etkisinin sonucu olarak, Fe"[Pc]'nin kararlilik
bolgesi calismanin hangi ortamda yapildig: ile degismektedir; DMA, DMSO ve Py
icin 0,9, 1,2 ve 1,7 V degerleri bulunmustur [57]. Piridinin Fe'[Pc] ve Fe"[Pc]'ye
nazaran Fe"[Pc]'ye kars1 ¢ok daha yiiksek bir istek gosterdigi bulunmustur [92]; bu
nedenle Fe"[Pcl'nin kararli oldugu potansiyel araligi uzamaktadir. Fe"[Pc]'ye

indirgenme kare sema ile gosterilebilir (Sekil 2.41) [57].
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(S)zFe'[Pc] == == (S),Fe'[P¢]

'r B |

(SIFe'lPe] = ~  (S)Fe'[Pe]

Sekil 2.40: Fe[Pc]’nin redoks davranisina iliskin kare sema.

Tarama hizinin bir fonksiyonu olarak doéngiilii voltammetrinin ortaya ¢ikma analizi,
kare semadaki biitiin tepkimeleri gostermekte olup her biri tersinir oldugundan
toplam elektrot prosesinin kimyasal olarak tersinir olmasina yol agmaktadir (Sekil
2.41). Ancak voltammogram tarama hiziyla degismektedir [92]. Bes koordinasyonlu
Fe'"/Fe' ¢iftinin (tepkime 3) potansiyeli tepkime 1'e karsilik gelen potansiyelden daha
biiyiiktiir; ¢oziicii molekiiliiniin kaybedildigi tepkime 2 hizhdir, ancak geri tepkime
yavastir ve yiiksek tarama hizlarinda (S)Fe'[Pc]'nin (S).Fe"[Pc]'ye déniistiigii yol ve
takip eden 1 ve 2 geri tepkimeleri yavastir; (S)Fe"[Pc] / (S)Fe'[Pc] ortaya ¢ikmakta
ve 3 ve 4 iizerinden (S),Fe"[Pc] haline ulagilmaktadir [57].

Demirin redoks halleri icin farkh istek gostermesi ile, eksenel ligandlar elektron
degisimlerinin potansiyellerini degistirmektedir. Bu etkiler ile ilgili, farkli referans
elektrotlar1 ve c¢oziiciiler icinde yapilmis deneylerden kesin sonuclar ¢cikarmak giictiir
[57]. Kloriir, bromiir veya siyaniiriin etkisi bariz degildir. Ancak, t-butil izosiyaniir ile
Fe(Il) halinin kararlilagtirilmas1 muglak degildir, izosiyanat demir ftalosiyanine

baglamirken Fe"/Fe" potansiyeli ¢ok daha pozitif olmaktadir [93].

Makrohalkali ligandin cevresindeki siibstitiientler, metal merkezinin redoks
ozelliklerini su ana kadar yayinlanan sonuclardan degerlendirme yapmay1 oldukca
zorlastiracak bir asamaya getirmistir [57], ancak, Fe"/Fe" redoks potansiyelleri DMF

icinde [Fe(Cl):sPc] icin oldukca fazla pozitif olarak gézlenmektedir [92].

(O){Fe[Pc]}> ve (N){Fe[Pc]}. formiillerine sahip p-okso ve p-nitrido kompleksleri
piridinde ¢alisilmis ve porfirin (TPP) esdeger bilesikleri ile karsilastirilmigtir [92,94].
Nitrido kompleksi, demirin redoks halinin formal olarak 3,5 oldugu delokalize
kanisik degerlikli bir dimerdir; birinci yiikseltgenme ve indirgenmesi tek elektronlu

ve tersinir prosesler olup sirasiyla diyamagnetik tiirler olan Fe'-Fe'V ve Fe''-Fe
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olusmaktadir. 1ki ve ii¢ degerlikli anyonlarin daha ileri indirgenmeleri déngiilii
voltammetri zaman Olceginde tersinirdir; ancak, bu elektroindirgenme iiriinleri
monomerik anyonik demir ftalosiyaninlere doniismektedir [94]. p-okso kompleksinin
elektroyiikseltgenmesiyle ~ Fe'V-O-Fe™  bilesigi  olugmaktadir.  Yiikseltgenmis
dimerlerin redoks halleri ile ilgili bu anlamli 6neriler UV-Vis spektrumundan
cikarillmis olsa da, yazarlarin Onerileri dogrultusunda tam karakterizasyona ihtiyag
oldugu yinelenmektedir [57]. Porfirin (TPP) kompleksleriyle karsilastirildig1 zaman,
bu iki ligandin genel 6zelliklerinden beklendigi iizere ftalosiyanin dimerleri daha

kolay indirgenmektedir [92].

2.5.10 Grup 9: Kobalt

Kobalt kompleksleri en yogun calisilan ftalosiyaninlerdir, bunun sebebi dioksijen
indirgenmesi icin potansiyel elektrokatalizor olarak kullanimlar ve elektrokimyasal
sensorlerin  gelistirilmesidir; bunlarda tabii ki kobaltin zengin koordinasyon
kimyasinin rolii vardir. Co(I) genellikle kare diizlem cevrede veya bes ve daha
nadiren alti koordinasyonludur; Co(III) ise iki eksenel liganda ihtiya¢ duyar (Sekil
2.42) [57].

¢OI I OIII
- veya ‘ T

Sekil 2.41: Co[Pc]’nin eksenel koordinasyon bicimleri.

L koordine olan bir ¢6ziicii molekiili (DMSO, DMF, Py) veya su gibi bir safsizlik
olabilir. Daha cok, L bilinerek ilave edilen bir bazdir ve imidazol veya piridin
tiirevleri bu amagla kullamlmstir. Eksenel ligand halojenler, siyaniir veya hidroksit
gibi anyonik tiirler de olabilir; destek elektrolitteki anyonun rolii dikkatlice

diistiniilmelidir [57].

Co"[Pc7], koordine olmayan ortamlarda Co"[Pc]'nin yiikseltgenmis hali olup,
ligandlarin varhginda yiikseltgenmeyle olusan (L),Co™[Pc*] tiirii ile dengededir
(Esitlik 2.10) [57]. Bu olay kobalt porfirinlerde iyi bilinmektedir; molekiil ici yiik
iletimi eksenel ligand tarafindan yonetilir, 6rnegin, H,O ve DCM icindeki MeOH
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gibi [95]. Bunun ardindan UV-Vis spektrofotometrisi gelir, ftalosiyaninlerin Soret ve
Q bantlart da m-m* gecisleri oldugundan yiikseltgenme bdolgesine bakmak icin
benimsenmis bir yontemdir [84]. Metal bir elektron kazandig1 veya kaybettigi zaman
etkilenmez, ancak ftalosiyanin halkasi yiikseltgendigi zaman oldukca fazla degisime

ugrar [57].
2L
Co"[Pc]* 442 L,Co" [Pc*]” (2.8)

Eksenel ligand etkisinin en énemli sonuglarindan biri pek ¢ok calismada incelenmis
olan, kobalt ftalosiyaninlerin elektrokimyasi {izerine ¢oziicii etkisidir. Pc*
ftalosiyanin halkas: indirgenmis redoks halleri olan Pc* ve Pc*'ye biitiin ¢oziiciiler

icinde doniismeden énce, Co(IT) Co(I)'e indirgenir (Sekil 2.44) [57].

T T I | [ [
LZE

200

co'! IB;.[A 100

C 0fll |
g 8

Sekil 2.42: Co[(NP)4Pc]’nin cesitli tarama hizlarinda DMF icindeki déngiilii
voltammogrami.

Co"[Pc]'nin OH" eklendigi zaman disproporsiyonlagsmasi ve voltammetri {izerine
etkisi bildirilmistir [96]. Bu etki, dogal olarak redoks &zellikleri su icinde calisildig1
zaman smurhdir; Co"[Pc], bazik sulu c¢ozeltilerle temas halinde olan, kobalt
ftalosiyaninlerle modifiye edilmis elektrotlarin calisildig1 bir yayinda da belirtildigi
tizere [97], sulu ¢ozeltilerde dayanikhidir. Siyaniir ve tiyosiyanat gibi diger anyonik
eksenel ligandlarin kobalt ftalosiyaninlerin elektrokimyasal davramsi iizerine etkisi
de incelenmistir [92,98]. Bu ftalosiyaninlerde metalin redoks hali Co"'dir, boylece ilk

yiikseltgenme halkada olmaktadir, ancak indirgenme yollar1 anyona baglidir; acikca
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goriilecegi iizere, anyon CN" oldugunda (CN),Co™[Pc] Co(I)'e iki elektronlu bir
adimla indirgenmektedir, bunun anlam, Co"[Pc]nin CN varhiinda da
disproporsiyonlastigidir. Ancak, (SCN),Co"[Pc] Co(II) haline indirgenmektedir [98].
HI/H

DCB gibi koordine olmayan bir ortama ilave edilen kloriir, Co

V daha diisiik bir degere kaydirir [99]; bu etki DCM'de de g6zlenmistir [98].

potansiyelini 0,75

2.5.11 Grup 10: Nikel

Ni(Il) ftalosiyainler icin, metal merkezinin redoks o0zelligi gostermedigi
diisiiniilmektedir, ancak bu konu hald tam olarak c¢oziilememistir DMF'de
polarografi ile Ni"[Pc]'nin doért adet indirgenmesi gozlenmistir; DMSO iginde
Ni"[(SOs)sPc] igin ii¢ adet indirgenme adimina rastlanmigtir. Birinci ve ikinci
indirgenmeler ve ticiincii ile dordiincii indirgenmeler 0,4 V ile birbirinden ayrilmstir,
ikinci ve tiglincii adimlar arasindaki potansiyel araligi 0,8 Volttur. Bu H[Pc] ve

IIr

Zn"[Pc] i¢in de gozlenmistir, dolayisiyla Ni"'nin indirgenmeye ugramadig1 sonucuna
varilmistir. Ni'[Pc*] ve Ni'[Pc*] indirgenmesi DCM icinde Fc'ye karsi sirasiyla

-1,34 ve -1,76 V'de gerceklesmektedir [70].

Okta- ve heksadekasiibstitiie nikel ftalosiyaninlerin DCM icinde, birbirinden 0,7 V
ile ayrnlmis iki adet yiikseltgenme dalgas1i gosterdigi gorilmiistir [101].
Yiikseltgenme birinci indirgenmeden 1,6 V daha yiiksek bir potansiyelde
gerceklesmektedir.  Spektroelektrokimya, her iki yiikseltgenmenin halkay1
degistirdigini ve Ni"[Pc] ve Ni"[Pc’] olusturdugunu gostermektedir [101].
Ni"[(NH),Pc] igin, birinci yiikseltgenmenin metal esasli oldugu sonucuna
varilmistir, ¢linkii nikel ftalosiyanin bu ilk yiikseltgenme adimindan sonra
polimerlesmeye ugramamaktadir, bu da radikal katyonun iiretilmedigi sonucuna
gotiirmektedir; elektropolimerlesme, sadece elektrot potansiyeli yiiksek degerlere
ulagtii zaman ortaya ¢ikar, yazarlarin c¢alismasi icin Ni"[(NH,),Pc] tiiriiniin
olusmasi anlamina gelir [102]. Bu belki de kesin degildir, ¢iinkii Ni" tetraazaannulen
komplekslerinin ¢ok yavas olmak kaydiyla radikal katyondan polimerlestigi, ancak
iki degerlikli katyondan elektropolimerlesmenin ¢ok daha hizli oldugu ispatlanmigtir
[103]. Yiikseltgenme tepkimeleri iizerinde yapilacak spektroelektrokimya

calismalarinin dogru cevabi verecegi diistiniilmektedir [57].
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2.5.12 Grup 11: Bakir

DMF'de polarografi ile bakir ftalosiyaninlerin dort kere indirgenebildigi
gosterilmistir [69]. Ancak c¢ogu calismada yalmzca iki indirgenme adimina
rastlanmaktadir. Bakir kompleksleri iki tane yiikseltgenmeye ugramaktadir. Sekil
2.45'te gosterildigi tlizere, iki yiikseltgenme ve iki indirgenme adimi, en azindan
dongiilii voltammetrinin zaman Olgeginde, tam olarak tersinirdir [104]. Bdyle bir
davranis, redoks prosesine yalnizca halkanin katildig1 durumlar icin karakteristiktir.
Birinci ve ikinci yiikseltgenmeler ile birinci ve ikinci indirgenmeler arasindaki
potansiyel farkinin 0,4 Volt, indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli arasindaki
farkin da 1,5 Volt olmasi, sadece makrohalkal ligandin elektroaktif oldugu anlamina
gelmektedir. Cu"[Pc]'deki ftalosiyanin halkasi MNP'de Fc'ye karsi -1,26 V'de
indirgenmektedir; Cu"[(Bu)4Pc]'nin ilk indirgenmesi DCM, DMSO ve MNP'de -1,30
V'de gerceklesmektedir. Oktasiyanoftalosiyanin indirgenmesi igin potansiyellerin,
calismalardaki referans elektrotlar farkli olsa bile, siibstitiie olmamig bakir kompleksi

icin 0,6 V daha yiiksek oldugu bulunmustur [66,69].

2.5.13 Grup 12: Cinko

Cinko(II) ftalosiyanin, porfirin homologu ve magnezyum bilesiklerinde oldugu gibi,
tek redoks bolgesinin makrohalka olmas1 nedeniyle biiyiik ilgi cekmistir (Sekil 2.46)
[57].

DMF icinde ¢inko ftalosiyanin bilesiginin ¢ozeltileri icin dort adet indirgenme adimi
tespit edilmistir [69,105]. Bu c¢alismalardan biri ayrnintili degildir [69] ve
sekillerinden birindeki akim-potansiyel egrisi boyle bir ftalosiyaninden beklenenler
ile uyusmamaktadir; tciincli indirgenme acikca basit bir tek elektronlu degisim
degildir. Bagka bir ¢alismada {iciincii ve dordiincii indirgemelerin normal goziikmesi
disinda bir fark yoktur [66]. Birinci ve ikinci, ayrica {igiincii ve dérdiincii indirgenme
potansiyelleri birbirinden 0,4 V ayrlmistir. Zn[Pc]'nin elektrokimyasi diger pek cok

calismada incelenmistir, ancak yine de tam degildir [57].
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Sekil 2.43: 1,25 mM Cu[(SPh)s(OC,Hs)sPc]’nin DCM icinde, 0,100 V/s tarama
hizindaki doéngiilii voltammogrami.

I i | I
L

1.5 1.0 0.5 ) 0.5 1,0 4.8 .20 -2,5
Potontlal, V vs. SCE

Sekil 2.44: 0,4 mM Zn[Pc]’nin Pt elektrodu ve 0,1 M tetrabutilamonyum perklorat
varliginda DMA icindeki dongiilii voltammogramu.

Daha iyi c¢o6ziiniirliige sahip Zn[(Bu).Pc] bilesigi dogal olarak pek cok kere
calisilmigtir; calismalardan birinde ftalosiyanin-fulleren melezleri incelenmis ve
DCB icinde bes adet redoks cifti tespit edilmistir [106]. Zn[Pc]'nin birinci
indirgenmesi Fc'ye karsi MNP'de (150°C) -1,34 V'de gerceklesmektedir;
Zn[(Bu)sPc]'nin indirgenmesi, elektron verici gruplarin varlig1 nedeniyle biraz daha
zordur: MNP ve DCM'de -1,39 V, DMSQO'da -1,46 V degerleri bulunmustur [70].

Baz1 ¢inko ftalosiyanin bilesiklerinde iki yiikseltgenme goriilmiistiir, ancak MNP
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icinde Fc'ye karsi yiikseltgeme sonucu 0,22 V'de sadece bir tane yiikseltgenme
adimina rastlanmistir; indirgenme ve ylikseltgenme arasindaki potansiyel araligi 1,55
Volttur. ki yiikseltgenme adimi, dis benzen halkalarinin 2- ve 3- konumlarinda
tetrastibstitiie oldugu ftalosiyaninler i¢in 0,65-0,70 V ayrilmaktadir. Bu aralik, 1- ve
4- konumlan da siibstitiie olmus ise, oktasiibstitiie tiirevlerde 0,4 V ve hatta 0,2 V'ye

kadar diismektedir [107].

Kuvvetli elektron cgekici siibstitiientler redoks potansiyellerini dogal olarak daha
pozitif degerlere dogru ¢ekmektedir. DMF icinde, Zn[Pc] ve Zn[(Bu),Pc]nin birinci
indirgenme potansiyelleri sulu SCE'ye karsi -0,9 V'ye yakindir [108]. Zn[(F):sPc],
Zn[(Cl)6Pc], Zn[(CN)sPc] icin karsilik gelen potansiyeller SCE'ye karsi ayni ¢oziicii
icinde sirasiyla -0,4 V, -0,5 V ve -0,15 V'dir; referans elektrot nedeniyle kargilastirma
kaba olsa bile, kayma gercek ve 6nemlidir [66,92,109].

Zn[(CN)gPc]nin DMF igindeki kiimelenme sorunu incelenmigstir [66]. Birinci tek
elektronlu indirgenme adim iki cakisik bant icermektedir, sonraki ii¢ indirgenme
sorunsuz oldugu icin {Zn[(CN)gPc]}  tiirtiniin artik kiimelenmeye ugramadigi
anlamina gelmektedir. Zn[(CN)sPc]nin DMF'deki elektrokimyasi Sekil 2.47'de
gosterilmistir [57].

CURRENT

e40 oo -040 -080 -120 -1,60
E, Vs SCE

Sekil 2.45: 5.10* M Zn[(CN)sPc]’nin voltammogrami.

Not: (A) Hg elektrodunda DMF icgindeki dongiilii voltammetri, tarama hizi 0,20 V/s; (B) Pt

elektrodunda DMF igindeki diferansiyel atim voltammetrisi, tarama hiz1 10 mV/s, AE=10 mV/s.
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2.5.14 Grup 13: Aliiminyum

Aliiminyum  ftalosiyaninler ~ ilgi ¢eken  bilesiklerdendir. ~ (Cl)Al[Pc]'nin
elektrokimyasal davranmisi Sekil 2.48'de gosterilmistir. En ¢ok calisilan bilesik
(CHAI"M[Pc*] olup DMF'de civa elektrot iizerinde doért kesin adim ile (C1)Al"[Pc®]
bilesigine indirgenebilmektedir [69]. Yiikseltgenme 0,9-1,0 V iken indirgenme -0,6 V
civarinda gozlenmektedir. Fluoriiriin eksenel ligand olarak bulundugu komplekste
tetrabutilamonyum fluoriir varhginda {(F).Al[Pc]}" bilesigi DMF'de kloro
kompleksine gore c¢ok daha negatif potansiyellerde yiikseltgenmekte ve
indirgenmektedir. (O){(F)Al[Pc]}, bilesigi, (F).[AlPc]'nin hidrolizinden kolayca
hazirlanabilir [71].

I!. MA

=4 | | Il

1.8 1.0 0.8 0 -0, % 1.0 -1,5 .20 -2.8
Potentlal, V vs. SCE

Sekil 2.46: 0,4 mM (Cl)AI[Pc]’nin Pt elektrot ve 0,1 M tetrabutilamonyum perklorat
varliginda DMA icgindeki doéngiilii voltammogramu.

2.5.15 Grup 14: Silisyum

Silisyum(IV)  ftalosiyaninler  ftalosiyanin  halkas1 {izerinde yiikseltgenip
indirgenebilir; genellikle bir yiikseltgenme ve iki indirgenme go6zlenmektedir.
Yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki potansiyel farki Si(IV) {izerindeki cesitli
eksenel ligandlar icin (-R, -OR, -OSiRs, RCOO0-) 1,7-1,9 V'ye yakindir [57]. Ikinci
indirgenme prosesinin potansiyeli 0,4-0,5 V daha negatiftir. Birinci halka
indirgenmesinin potansiyeli Si(IV) iizerindeki eksenel ligandlardan etkilenmektedir;
DCM icinde, Si(IV) diizerinde iki karboksilat iyonu iceren ftalosiyaninlerin
indirgenmesi Fc'ye karsi -1,05 ile -1,10 V arasinda olmaktadir, bu arada iki R3SiO
grubu iceren bilesik -1,27 V'de indirgenmektedir. Birinci yiikseltgenme Fc'ye karsi
0,5 ile 0,6 V'de gozlenmis olup Si"[Pc’] yapisina ikinci yiikseltgenme nadiren
bahsedilmistir, muhtemelen 0,7 V daha pozitif olan bu adimin potansiyeli tersinir

degildir [110].
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Si ftalosiyanin birimleri p-okso kopriileri ile bir arada tutulurken oligomerler olusur;

dimerlerden tetramerlere kadar olan yapilar bahsedilmistir (Sekil 2.49) [110].

Ry SimmmQmtem ]  femm) =i

RySi==0 O O==3iRs

Sekil 2.47: Silisyum ftalosiyanin ve oligomerleri.

Oligomerlerde molekiiler orbital enerji seviyeleri degismistir. Birinci indirgenme ve
yiikseltgenme arasindaki aralik oligomerin uzunlugu arttikca daralir ve
elektroaktivite bolgesinde gozlenebilen redoks proseslerinin sayisi da artar; 6rnegin,
(E”yiks-E”na) monomer icin 1,9 V iken tetramer icin 1,3 Volttur. Yiizleri birbirine
bakan (cofacial) bisporfirinler, kobalt karboran ii¢ kath sandvi¢ kompleksleri ve bir
lutesyum {ic kathh naftalosiyanin icin de m-makrohalkasinin istiflenme etkisi
gozlenmistir. Bu istifler icinde, yiizleri birbirine bakan m birimleri uzayda etkilesir,
bu yiizden redoks potansiyelleri birbirinden farkhidir [57]. Buna karsit olarak,
(FcCOO),Si[Pc] bilesigindeki aynmi1 Si(IV) merkezine bagh iki ferrosenilkarboksilato
gruplar1 ayni anda yiikseltgenip indirgenmektedir; Si iizerindeki eksenel ligandlarda
iki Fc redoks merkezi arasinda bir elektron aligverisi yoktur [111]. Birinci
yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki fark notral birimin kararlilik bolgesini temsil

eder ve bu asagidaki disproporsiyonlagsma tepkimesiyle ilgilidir [57]:
2Si[Pc*] o Si[Pc] + Si[Pc*] (2.9)

Kat1 fazda, iletimi gerceklestirecek yiikler yukaridaki tepkimedeki tiirler ile ortaya
cikmaktadir. Bu sebeple, istiflesmenin artirilmasi, dolu ve bos molekiiler orbitaller

arasindaki arahigr diigiirmek suretiyle iletimi artirmaktadir. Aym1 anda, MO
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seviyelerinin sayis1 da voltammogramda goriildiigii gibi artmaktadir (Sekil 2.50), ve

kat1 fazdaki iletim ve degerlik bantlarinin varlig1 anlagilmis olur [57].

Araligin daralmasi, temelde HOMO seviyesinin degismesinin sonucu olan,
yiikseltgenme potansiyelinin degismesi nedeniyle olmaktadir. Monomer ve
oligomerler icin indirgenme potansiyeli oldukca yakin degerlerdedir, ancak birinci
yiikseltgenme potansiyeli biiyiik 6lciide azalmaktadir: ((C¢Hi3)3SiO),Si[Pc] i¢gin 1,00
V iken tetramer igin 0,43 Volttur [110]. Yiikseltgenme, monomerle
karsilastinlldiginda oligomerlerde monokatyonun kararhilasmasi nedeniyle, daha
kolay olmaktadir. Si[Pc] birimlerinin istiflesmesiyle etkilesen MO'lar yarilmaya
ugrar ve bu enerji seviyeleri arasinda azalma olurken yiikseltgenme ve indirgenme

adimlarinin sayisi da artmis olur [110].

2.5.16 Grup 15: Fosfor
Bu elementlerin ftalosiyaninlerine ait elektrokimyasal calismalar ¢ok ilgi

cekmemistir; ancak, son zamanlarda bazi deneysel calismalara rastlanmaktadir [57].

Tetrabutilftalosiyanin bilesiginin fosfor(V) kompleksi izole edilmis ve (O)
(OH)PY[(Bu)sPc] seklinde karakterize edilmistir DCM iginde bildirilen déngiilii
voltammetri {imit vericidir [112] ve redoks o6zelliklerinin daha derin calisilmasini
ozendirmesi beklenmektedir. Bazi elektrot tepkimeleri ve ilk proses tersinmez oldugu

icin, elektron degisimlerinin pek ¢ogu acik degildir [57].
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Sekil 2.48: (RO),Si[Pc]’nin ve dimeri ile trimerine ait dongiilii voltammogrami.

Not: Pt elektrot ve 0,2 M tetrabutilamonyum perklorat varhginda DCM iginde, tarama hiz1 0,13 V/s.

2.6 Redoks Ozelliklerinden Tiiretilen Uygulamalar

Porfirinlerde oldugu gibi, pek ¢ok biyokatalitik mekanizmada cok yakin bilegikler
yer almistir, ftalosiyaninlerin konjuge makrohalka ve metal olmak tizere iki
potansiyel redoks merkezi vardir. Metal, tabiatina ve redoks degerligine goére cok
farkli kimyasal varliklarla etkilesebilir. Ftalosiyaninlerin kimyas1 da ¢ok zengindir;
halka {izerine ¢ok sayida ve ¢ok farkh siibstitiientler getirilebilir ve redoks ve
coziiniirlik gibi fizikokimyasal oOzellikleri degistirilebilir, ancak makrohalkali
kompleksi bagka bir molekiile veya kati bir substrata baglayarak ta bu &zellikler
degistirilebilir. Bunun disinda, ftalosiyaninler saglamliklari, kimyasal, 1s1l ve
fotokimyasal olarak porfirinlerden daha dayanikli olmalarn ile de bilinmektedir.
Dolayisiyla potansiyel uygulama alanlarinin pek c¢ok alanda arastirilmasi

anlasilabilmektedir [57].
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2.6.1 Elektrokataliz

Ftalosiyaninlerin zengin redoks ve koordinasyon kimyasi kimyagerlerin bu
bilesikleri katalizor olarak pek cok tepkimede kullanmalarini agiklamaktadir.
Ftalosiyaninlerin katalitik Ozellikleri bazi kitaplarda, yayinlarda ve derlemelerde
incelenmistir [1,64,113]. Bu bilesiklerin hidrokarbonlari, tiyolleri ve fenollerin
yiikseltgenmesini katalizleme yetenegi ve su veya dioksijenin indirgenmesini
kolaylastirmalar1 uzun bir zamandir bilinmektedir. Dogal olarak, heterojen katalitik
prosesler tercih edilmektedir ve cesitli substratlara adsorpsiyon, polimerler igine
dagitma [114] ve zeolitler icine yerlestirme [115] gibi aktif kat1 fazlar elde etmek icin

pek c¢ok teknik denenmistir [57].

Uzerinde daha biiyiik bir ilgiyle durulan konu, yiizeylerin elektrot tepkimelerini
katalizlemek icin degistirilmesidir. CoPc tarafindan oksijen indirgenmesinin
katalizlendigi oncii calismadan sonra [116], elektrokatalitik calismalar verimli bir
alan haline gelmistir. 1960'larin ortas1 ile 1992 yillar arasinda, ftalosiyaninler
tarafindan katalizlenen elektrokimyasal tepkimelere iliskin bir derleme c¢alismasi
yapilmistir [117], ancak daha sonraki yillari da kapsayan derlemeler de ortaya
cikmustir [113,118]. Buradaki amacg, bu zamandan sonraki ¢alismalari incelemek ve
cesitli aragtirma gruplan tarafindan incelenen elektrokatalitik tepkimelerin

substratlarina ve kullanilan metalloftalosiyaninlere gore siniflandirmaktr.

2.6.2 Farkh elektrot tiirleri

Elektrokatalitik tepkimeler metalloftalosiyaninlerin uygulanmasiyla degistirilmig
cesitli elektrotlar iizerinde gerceklestirilmistir, ancak en ¢ok kullanilan malzeme
kesinlikle karbondur. Camsi karbon, karbon lifleri veya grafit elektrot yiizeyleri
kaplama, adsorpsiyon ve hatta kimyasal baglar ile muamele edilmistir [119,120];
baz1 calismalarda bir sensor gelistirme istegi ile elektrotlar incelenmis ve degismis
serigrafik (screen-printed) elektrotlar elde edilmistir [121]. Yakit pilleri icin oksijen
elektrodunun incelendigi calismalarda katalizoriin kararhligi ve aktivitesinin
artirllmasi istenmis ve muamele goren karbon fazi 1siya tabi tutulmustur [122]. Fe,
Ni, Co ve Sn ftalosiyaninler, grafitlestirilmis karbon siyahina adsorbe edilmis ve
yardimci katalizor olarak %15 platin kullanilmistir; molekiillerin adsorplanmasinin

yani sira elektrokimyasal davramslart incelenmistir [123]. Sekil 2.51'de
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tetrasiilfonlanmis kobalt ftalosiyanin iceren polipirol ile modifiye edilen bir grafit

ultra-mikroelektrot {izerinde elektrokataliz 6rnegi gosterilmistir [57].

B0
G0
40 -I
20 1

D I.-—fp-”‘-f LL

-20 -

1 nA

=40 T T T T
-1.2 -0.8 =0.4 0.0 0.4

Sekil 2.49: 2-Merkaptoetanoliin asir1 yiikseltgenmis polipirol ile modifiye edilmis ve
Co[(SOs3)4Pc] ile modifiye edilmis grafit ultramikro lif iizerinde elektro-
indirgenmesi.

Not: I: elektrolit olarak sulu 0,1 M NaOH, tarama hiz1 0,1 V/s; II: 9 mM 2-merkaptoetanol iceren
elektrolit.

2.6.3 Elektrokatalitik tepkimeler

Metallerin cesitliligi ve ligandlarin ¢ok yonliiliigii herhangi bir substratin elektro-
yiikseltgenmesi veya indirgenmesine adapte edilmis bir katalizériin hazirlanmasini
olanakh kilar. Yine de, cok fazla elektrokatalitik tepkime denenmis degildir, en cok

incelenen prosesler oksijen ve karbon dioksidin indirgenmesidir [57].
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2.6.3.1 Yiikseltgenmeler

Bir katekolamin olan sinir ileticisi dopamin, Ni-tetraaminoftalosiyaninin
polimerlestirilmesiyle =~ modifiye edilmis bir elektrotta analitk amacla
yiikseltgenmistir [124]; o,m-p-kresollerin, klorofenollerin ve fenoliin yiikseltgenmesi
de, cams1 karbon elektrodu CoPc ile degistirildigi zaman daha diisiik negatif
degerlere kaymistir [120]. Altin/3-merkaptopropiyonik asit elektrodunun, bi-piridin
tuzuyla Co[(SOs)4Pc]* bilesiginin ¢oktiiriilmesiyle degistirilmis karbohidratlarin
yiikseltgenmesi i¢in uygun oldugu gosterilmistir [125]. Diger metal kompleksleri
arasinda, metanoliin yiikseltgenmesi icin platinle yardimci katalizér olarak Sn
ftalosiyanin calisilmistir [123]. Katekol ve hidrokinonun yiikseltgenmesi,
polimerlesmis Ni[(NH,)sPc] bilesiginin aracilig1 ile incelenmis ve bu sekildeki

modifiye elektrotlarin elektrokatalizde faydali olacagi kanitlanmigtir [126].

Sisteinin grafit tizerine adsorplanmis Co- ve Fe[(SOs)sPc] {izerine etkisi calisiimis ve
sisteinin metal merkezi ile etkilestigi gosterilmistir [127]. Sisteinin elektro-
yiikseltgenmesi ~ (CN),Rh[Pc],  (DMSO)(CI)Rh[Pc], (DMSO);Ru[Pc] ve
(DMSO0),0s[Pc] tarafindan katalizlenmekte olup bu bilesikler, Co[Pc]nin aktif
olmadig1 pH degerlerinde aktiftir. Tepkime, tekrarlanan taramalarla akim arttig1 icin
oto-katalitik gibi goriinmektedir, piridin eksenel ligand oldugu zaman bdyle bir
durum ortaya ¢ikmamaktadir; muhtemelen, bu aktivite artisi ftalosiyaninlerin radikal

katyonlarinin dimerlegmesi ile agiklanmigtir [128].

2.6.3.2 Indirgenmeler

Gecis metal ftalosiyaninleri indirgenme proseslerinde de katalizér olabilmektedir.
Nitrit iyonu yaklasik -0,15 V'de 0,5 M sulu H,SO, icinde Ag/AgCl/KClaoy
elektroduna karsi indirgenmektedir, bu deger karbon elektrodun degistirilmesi icin
kullanilan Fe[Pc]'nin indirgenmesine karsilik gelen bir potansiyeldir. Bu, NO,nin
disproporsiyonlagsmasi ile olusan NO ile bir katilma iriiniiniin olusmasi tizerinden
gerceklesmektedir; (NO)Fe[Pc] Sekil 2.52'te gosterilmistir [129]. NO CoPc ile
DMSO iginde birlesmektedir ve katalitik indirgenme prosesinde bu katilma iirtinii rol

almaktadir [120].
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Sekil 2.50: Pirolitik grafit elektrot iizerine adsorbe edilen (NO)Fe[Pc]’nin dongiilii
voltammogrami.

Not: 0,5 M H,SO; (suda), tarama hizi 50 mV/s.

Pek cok alanda kullanilmasindan 6tiirii, ve 6zellikle organik molekiillerin tiretiminde
bir karbon kaynagi olarak olasi kullanim alani nedeniyle, pek cok yildir CO,'nin
katalitik indirgenmesi metalloftalosiyaninler varliginda calisilmistir. Bu ¢ok sayida
calisma derlenmis ve karbon dioksidin format, metanol, asetaldehit ve diger
molekiillere indirgendigi goriilmiistiir; ancak, su ana kadar cekici bir indirgenme
prosesine rastlanmamistir [130]. Bu derleme calismasindan bu yana, kobalt
ftalosiyaninler ve naftalosiyaninler elektrot yiizeyine kaplanmis [120], grafite
baglanmis [120] veya poli(vinilpiridin) membran igine yerlestirilmistir [131]. CO,
CO;'nin indirgenme girisimleri sirasinda gozlenen tek bilesik olmustur; indirgenme
sulu ortamda gerceklestigi icin, H, de daima aym anda olusmaktadir, yine de
secimlilik oram1 CO'nun lehinedir. Indirgenmis kobalt kompleksi ile CO, arasinda bir

katilma iirtinii 6nerilmistir [57].

Son yillar boyunca yayinlanan galigmalarin ¢ogunda suyun, hidrojen peroksidin ve
oksijenin indirgenmesi incelenmistir, c¢linkii bu maddeler elektrik enerji {iretimi ve
saklanmasinda 6nemlidir [57]. Suyun 0,1 M KOH ortaminda indirgenmesi ve
yiikseltgenmesi icin Fe, Co ve Ni ftalosiyaninler denenmistir; Pt'ye gore H,'nin
indirgenmesi icin ¢ok zayif katalizorler olduklar1 ve yiikseltgenme icin yeterli
olmadiklar bulunmustur, ciinkii bir miktar O, ile H,O, olusmaktadir [120]. Grafit

tabanli elektrodun yiizeyine yerlestirilmis poli(4-vinilpiridin)/stiren filmi icinde
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bulunan kobalt ftalosiyaninler protonun H,'ye indirgenmesinde iyi Kkatalizorler
degildir [132]; aym1 sonuc¢ Nafion igine yerlestirilmis veya ayni matriste bulunan

ZnPc icin de gecerlidir [133].

Bir grafit elektrot dimerik rutenyum ftalosiyanin ile muamele edildiginde O,'nin
H,0,'ye indirgenmesi pH 10'un altinda pH'tan bagimsizdir, bu pH'ln iizerinde s6z
konusu proses suya dort elektronlu indirgenmedir, ¢iinkii H,O,, oksijenden daha
kolay indirgenir [134]. Rodyum(III) ftalosiyanin ile degistirilen bir pirolitik grafit
elektrodun yilizey kimyasinin, c¢ozeltide olanla benzer oldugu diisiiniilmektedir;
Rh(IIT) indirgenmesinin O, ile tepkimeye giren bir Rh(II) dimerine yol actigi
diisiinilmektedir. Denge halinde ve elektrot yiizeyindeki tek ve cift cekirdekli
tirlerin siras1 ile iki ve dort elektronlu indirgenme mekanizmalarim katalizledigi

iddia edilmektedir [135].

Bir camsi karbon elektrot iizerinde adsorplandigi zaman, bir baska Co ftalosiyanin
O;nin H,;O,'ye indirgenmesini katalizlemektedir, ayn1 zamanda katalizér suda
¢ozilildigli zaman da aym sonuca varilmistir; bu Co kompleksi amfifiliktir, ctinki
ftalosiyanin halkasinda dort kuaterner amonyum grubu bulunmaktadir [118]. Bu
katalizorle degistirilmis elektrotlar farkli potansiyellerde, sudaki veya organik
coziiciilerdeki ¢ozeltilerinden adsorpsiyon gerceklestigi zaman O,'yi indirgemektedir,
bu yilizden yazarlar bunun adsorplanmis Kkatalizorlerin farkli  hallerinden
kaynaklandigini diisiinmiigtiir. Katalitik bolgelerin, yilizey derisimlerinin farkindan da
ortaya ¢ikabilecegi diisiiniilebilir, ciinkii bu elektrodun yar1 dalga potansiyeli kinetik

kontrol altinda olup katalizoriin derisimine baghdir [57].

Adsorpsiyon ile degistirilen elektrotlar kararsiz oldugu icin, grafit iizerinde
Co[(NH2).Pc] bilesigi elektropolimerlestirilmistir [136]. Katalitik etkinin daha uzun
sireli oldugu ve O;nin asidik ortamda suya indirgendigi gozlenmistir; Co
ftalosiyaninler icin bu alisilmadik davranis, katalitik fazin polimerik tabiatiyla
iligkilendirilebilir. Asidik ortamdaki (6M H;PO.) davraniglarinin
karsilastirilmasindan, -COOH gruplari ile siibstitiie edilmis kobalt ftalosiyaninlerden
elde edilmis polimerik fazlar Co[Pc]'den daha iyi katalizérlerdir [137]. Bu bazik
ortamda O, indirgenmesinde de gozlenmistir [138]. Camsi karbon {izerinde

elektropolimerlestirilmis bir Co porfirin asidik ortamda (0,5 M H,SO.) H,O,'ye
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indirgenmeyi katalizlerken, ayni sartlar altinda, poli(Co[(NH,)sPc]) dort elektron ile
suya indirgenmeye yol acmaktadir [139]. Spektroskopik ve elektrokimyasal
calismadan, metal merkezinin 2-D ve 3-D polimerik CoPc'de farkli davrandigi
goriilmektedir [140]. Bu sebeple, “daha iyi” ifadesinin her zaman agik olmamasi ve
aktivite gelismesi icin akla yatkin bir hipotezin nadiren ortaya konmasina ragmen,
polimerlesmis Co ftalosiyaninlerin monomerik komplekslerden daha iyi katalizorler

oldugu acikca ortadadir [57].

Ftalosiyaninleri polimerik fazlara sokmanin bir bagka yolu da, anilin veya piroliin
anodik elektropolimerlesmesi sirasinda karsit anyon olarak ortamda bulundurmaktir;
bu amagla tetrasiilfonlanmig ftalosiyanin kompleksleri kullamlmistir [141]. Asidik
sartlarda (0,5 M H,SO,), demir Kkatalizorler ve polipirol/{Co[(SO3),Pc]}* dort
elektron ile indirgenmeyi suya kadar gotiirmektedir, diger taraftan, polianilin icine
yerlestirilmis Co katalizorii yalmzca H,O, olusturur. Katalitik fazin polimerik
tabiatindan da beklenebilecegi iizere, bu modifiye elektrotlarin kararlilig1 ¢ok yiiksek
degildir. Polimer elektrolit yakit pillerinde kullanilan bir proton tasiyicisi olarak
Nafion, cesitli Fe ve Co ftalosiyaninler Nafion ile birlikte karbon iizerine
biriktirilerek incelenmistir; katalitik fazin performansi, katalizor dogrudan asidik sulu
ortama (2,5 M H,SO,) verildigi zamana gore daha iyidir [142]. Co[(CO,H)sPc]'nin
diger ftalosiyaninlerle karsilastirildigi zaman gosterdigi daha yiiksek aktivite,

polimerik ve iletken bir fazin olugsmasiyla agiklanmistir [122].

2.6.4 Elektroanaliz ve sensorler

Bu arastirma alanini isimlendirmek icin kullanilan terim sayisi coktur (elektroanaliz,
analiz, tayin, sensorler ve biyosensorler, vs) ve cesitli  gruplarin c¢ok farkh
motivasyonlarin1 yansitmaktadir. Ftalosiyaninler bir siiredir pek cok kitapta veya
derlemede zaten bahsedilmis olan farkl tiirden sensorleri yapmak veya gelistirmek
icin kullanilmaktadir [63,143]. Bu derlemeler konu hakkindaki 6ncii calismalari
ayrintihi olarak anlattig1 icin, burada sadece 1992 yilindan 2001 yilina kadar olan
calismalara deginilecektir [57].
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2.6.5 Dedektor tiirleri

Sensérler ftalosiyanin ve analite bagli olarak cok farkl tiirlerde olabilmektedir, ancak
ayrica farkli kati fazlara da baghdirlar (kompleksin de icinde bulundugu
siiblimlesme, vakumla biriktirme [104,105], ¢6ziicii ucurma, adsorpsiyon veya
coktiirme yontemleri [106], jeller veya polimerler [107]). Ancak, sensorlerin cok
biiyiik bir kismu serigrafik elektrotlara [107] ve Langmuir-Blodgett (L-B) teknigiyle
islenmis yiizeylere dayanmaktadir [145,149]. Elektroanaliz ve elektrokataliz,
calismalar bazi analitlerin amperometrik veya voltammetrik sensorlerin tasarimina

yogunlastigl zaman, birbiriyle bagintili olmaktadir [121,125,146-148 150,151].

Pek c¢ok dedektor, bir iyonun veya molekiiler tiiriin etkisi altinda ftalosiyanin iceren
bir fazin elektriksel iletkenlik degisimlerini kullanir; calismalarin ¢ogu, M[Pc]
filmlerinin iletken 6zelliklerine dayanan bu tiirden gaz sensorlerine adanmistir
[109,145,147,149]. Baz ftalosiyaninlerin yariiletken 6zellikleri analitlerin tayini icin
alan-etki transistorleri (FET) iretmek icin kullanilmaktadir (Sekil 2.53)
[143,145,152]. Ugucu bilesiklerin tayini kuvars kristal mikroterazi gibi kiitleye
hassas bir dedektor icinde bir ftalosiyanin filmi ile etkilesim yoluyla gerceklesir

[147,153].
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Sekil 2.51: Ni[Pc] tabakasi iceren bir molekiiler alan etki transistoriiniin sematik
gosterimi.

81



2.6.6 Analitler

2.6.6.1 Kiikiirtli bilesikler

Hidrojen siilfiir, tiyoller (propantiyol, metiltiyol) ve diger kiikiirtlii bilesiklerin
(dimetil siilfir), Co ftalosiyaninlerle degistirilen amperometrik dedektorlerin
kullamimu ile analiz edilmesi sasirtici degildir; bu kiikiirtlii bilesikler Co'ya eksenel
ligandlar olarak baglanabilmekte ve Co ftalosiyaninlerin redoks 6zelliklerini

degistirebilmektedir [121,148,154].

2.6.6.2 Biyolojik bilesikler, gida, herbisitler, vs. analizi

Makrohalkali komplekslerde Co(III) icin bir miktar ilgi duyan anyonlarin tayini icin
kobalt tiirevleri kullanilmistir [147]; bunlar iirik asit veya indirgenmis glutatyon
[147] icin biyosensorler olarak diisiiniilmiistiir [148]. Suda coziinen bir kobalt
ftalosiyanin bilesiginin, akish tayinlerde karbohidratlarin (glukoz, maltoz, fruktoz,
sakkaroz) yiikseltgenmesi icin etkili oldugu gosterilmistir [125]. t-butilanisol ve t-
butilhidrokinon gibi antioksidanlarin tayini gidada ppm seviyesinde gerceklestirilmis
ve Ni[Pc] ile degistirilmis polipirol elektrodu iizerinde déngiilii voltammetri ve
diferansiyel atim polarografisi kullamilmustir [151]. Lantanit bisftalosiyaninler
Langmuir-Blodgett filmleri seklinde aromalarin ugucu bilesiklerin analizi igin
sensorlerde kullamlmustir [145,149]. iterbiyum sandvi¢ kompleksine dayanan bir
sensor ile ucucu herbisitler tayin edilmektedir (Sekil 2.54) [149].
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Sekil 2.52: LB teknigi ile biriktirilmis, ardindan uguculastirilmig bir herbisit ve saf
azot ile muamele edilmis bir Yb[Pc], filminin direng profili.

82



2.6.7 indirgen ve yiikseltgen araclar
Basilan diger ¢alismalar arasinda, pek ¢ogu indirgeme ve yiikseltgeme bilesiklerinin
tayinini anlatmaktadir; kuskusuz, bunlarda analit kimyasal olarak ftalosiyanin ile

tepkimeye girmektedir [57].

Zn[Pc] filminin iletkenligi, H, ve NH; gibi indirgen gazlar temasa geldiginde
degismektedir; makrohalkanin cevresindeki siibstitiientler tayin icin redoks
potansiyelini ayarlar [109,145]. Eu[Pc],, Sm, Nd ve Er kompleksleri, Cl, ve NO, gibi
yiikseltgenler oldugu kadar, NH; ve H, gibi indirgen tiirlerde de sensér olarak
kullanilmustir [149]. Er[Pc];'nin NH; ve NO;'nin varligina karsi duyarli oldugu ve
bilesigin iletkenliginin sadece NH; varliginda arttigi bildirilmistir [149]. Bu sandvig
komplekslerinin redoks 6zelliklerindeki farklilik gézlenen olgunun kaynagi olamaz,
clinkii Nd ve Sm bisftalosiyaninler icin potansiyeller ¢cok yakindir (fark 0,03 V),
Er[Pc], icin potansiyel daha negatiftir [155]. Yiikseltgenmis lutesyum
bisftalosiyaninin iletkenligi, kati faz bir azot akiminda NHj; ile (20 ppm) temasa
getirildiginde de degisir [156]. Fe[Pc]'nin bir tekil tabakasi SO, ile tepkimeye
girmektedir [146].

1990'larin ilk yarisindan beri basilan cok biiyiik miktardaki yayin, azot oksitlerinin
(NOy; NO, NO,, N,O,) ve yiikseltgen gazlarin tayiniyle ilgilenmektedir. Cu
kompleksleri kullanilmisti, ancak Zn, Ni ve metalsiz makrohalkalara bile
rastlanmaktadir. Lutesyum, iterbiyum, éropyum bis-ftalosiyaninler, LB tabakalar1
olarak veya vakumda biriktirilen filmler seklinde NO, tanima cihazlarinin aktif kism
olarak cahisilmistir. Sekil 2.55'te LB filmi olarak biriktirilen bir Cu[Pc] bilesiginin
NO:; tayininde kullanilmasi goriilmektedir [57].
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Sekil 2.53: Tetrakis (n-butilaminokarbonil) bakir ftalosiyanin bilesiginin ¢ok tabakali
LB filminin NO,’ye kars1 duyarlilig1.

Argon veya alkanlar gibi kimyasal olarak inert molekiiller azotla degistirildigi
zaman, ftalosiyanin filmlerinin iletkenligine etki etmektedir, yiik tasiyicilarinin
iretimi veya asilamadan baska faktorler de incelenmelidir [149]. Secimlilik veya
hassasiyeti artirmak icin makrohalka {izerinde siibstitiisyon ile ftalosiyaninin redoks
davranisi bazen ayarlanabilirse de, bu sensorlerin hi¢ biri secici degildir [109,145].
Dogru bir analiz, analitlerin ayrilmasim gerektirir; bu yilizden bazi ¢aligmalarda bu
tiir sensorlerin akis enjeksiyon analizinde kullanimindan bahsedilmistir [125]. Daha
sonra, modern sinyal isleme yontemleri ile birlestirilmis dedektoér dizilerinin
kullanilmas1 gida analizinde [149] ucucu organik bilesiklerin tayini i¢in giindeme
gelmistir, bu dogal olarak “elektronik burun veya dudak” olarak tabir edilen analitik

cihazlarda faydal olacaktir [57].

2.7 Mangan Ftalosiyaninler

Mangan iyonu igeren ftalosiyanin bilesikleri literatiirde 6zellikle son zamanlarda
biiyiik ilgi cekmektedir. Calismamizda da mangan ftalosiyaninlerle ilgili bir boliim
olmasi nedeniyle bu konu iizerine son yillardaki dikkat c¢eken bazi literatiirlerin

incelenmesinin faydal olacag: diisiintilmiistiir.
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2.7.1 Olefinlerin aziridinasyonu

Hindistan’da yapilan bir ¢alismada, bakir, mangan ve demir ftalosiyaninler, nitren
onciil maddeleri olarak [N-(p-tolilsiilfonil)imino]feniliyodinan (a), kloramin-T (b) ve
bromamin-T (c) kullanilarak olefinlerin aziridinasyonunda yiiksek etkili katalizorler
olarak kullanilmistir. (a) maddesinin (b) ve (c)’ye gore daha iyi bir nitren dondrii
oldugu bulunmus ve aromatik siibstitiie olefinlerin tepkime sartlarn icinde alifatik

alkenlere gore daha reaktif oldugu gosterilmistir (Sekil 2.56).

R, Ry PhI=NTs, (r) R R;
— >
R, R CH:CN,Ms-5 A R Ry
letal ftalosivarin
1 2

Sekil 2.54: Olefinlerin aziridinasyonunda mangan ftalosiyaninlerin katalizoér olarak
kullanilmasi.

Cesitli metalloftalosiyaninlerin katalitik etkisinin incelendigi bu c¢alismada, 4-
metilstirenin PhI=NTs ile tepkimesi baz alinmis ve substrat/PhI=NTs orani 5:1 olarak
secilmistir. Elde edilen sonuclara gore en iyi katalizér Cu(II)Pc (%90) olup Mn(II)Pc
(%35) ve Fe(II)Pc (%40) onu takip etmektedir. Sonug olarak, 5A-molekiiler elek
kullanimi ile gecis metal degisimli zeolitlere nazaran metalin ¢ozeltiye akmasi ile
karsilagilmamakta ve go6zenek boyutundaki sinirlamalar ortadan kalkmaktadir.
Hazirlanmasinin basitligi, katalizoriin kolayca ayrilabilmesi, basit sonlandirma
(workup) islemleri, aziridinlerin yiiksek verimi ve farkli nitren 6nciil maddelerinin
genis uygulama alanlann diisiiniildiigiinde metalloftalosiyaninlerin, olefinlerin
aziridinasyonunda ideal homojen katalizoérler olarak kullanilmasi miimkiin

olmaktadir [155].

2.7.2 Ince film gaz mikrosensérii

Sensors and Actuators B dergisinde yayinlanan bir calismada, balik tiirlerinden
salinan trietilamin kokusunun baligin tazeligini 6l¢mek icin kullanildigi, bunun igin
de mangan ftalosiyaninden olusan bir ince film gaz mikrosensoériinden faydalanildigi

gorilmektedir (Sekil 2.57).
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Sekil 2.55: Siibstitiie olmamigs MnPc iceren ince film mikroelektrodun yapisi.

Sonug olarak, baliktan aciga ¢ikan gazlarin bu mikrosensorle yiiksek hassasiyette ve
hizli tepki siireleri ile tespit edildigi belirtilmektedir. Sensoriin tepkisi baligin
tazeligindeki azalma ile dikkat ¢eken 6lciide artmaktadir. Sensérden alinan cevaplara
gore, baligin ilk asamada yavas, daha sonra hizla bozundugu ve saklama sicakliginin

ikinci asamadaki hiz1 etkiledigi bulunmustur [156].

2.7.3 Tabletlerde B, vitaminin voltammetrik olarak tayini

Siibstitiie olmamis MnPc ile modifiye edilmis karbon pasta elektrodunda, alkali
ortamda tiaminin (B, vitamini) voltammetrik davranisinin incelendigi bu ¢alismada,
pH 10 tamponu icinde modifiye elektrodun tiamin oksidasyonunu belirten piklerde
ciddi bir yiikselme tespit ettigi gortilmiistiir. Modifiye elektrot tiamin tayininin
yapildig1 sartlarda tamamen kararli iken, modifiye olmamis elektrot birkac
taramadan sonra tamamen zehirlenmektedir. Cozeltideki tiamin derisimi ile
yiikseltgenme akim siddeti arasinda dogrusal bir iligki tespit edilmistir. Modifiye
elektrot ile tiaminin tayin simri 10° mol/L olarak 6l¢iilmiistiir. Ticari B; vitamini
tabletleri ile deneme tekrarlanmig ve ortalama olarak %99,8 icerik saptanmistir (Sekil
2.58).
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Sekil 2.56: 1 mM derisimdeki B, vitamininin dongiilii voltammogramu.

Not: a) karbon pasta elektrodunda, b) MnPc ile modifiye edilmis karbon pasta elektrodunda, c) sadece
modifiye elektrot ve elektrolit iceren ortamda. Tarama hiz1 100 mV/s.

Mangan(II) ftalosiyaninin elektrokatalitik etkisi, kolayca mangan(III) ftalosiyanine
yiikseltgenmesi ve tiaminden bir elektron kabul ederek mangan(Il) ftalosiyanine

indirgenmesi seklinde olmaktadir. Onerilen tepkime mekanizmasi asagidaki gibidir:

Mn(ll)Pc - Mn(II)Pc + e (2.10)
Mn(III)PC + [C12H17N4OS]+ —)Mn(II)PC + [C12H15N4OS]' + 2H+ (2.11)
[C12H;sN, OS] = C2HiuN,OS + H + e (2.12)

Radikal ara iriin hipotetik olup tepkimenin iki kademede gerceklesmesi ve iki

elektronun degismesi nedeniyle ortaya atilmistir [157].

2.7.4 Nitritin elektrokatalitik ytikseltgenmesi

Electroanalysis dergisinde yapilmis bir calismada, MnPc(SPh), formiiliine sahip yeni
bir mangan(Il) ftalosiyanin bilesigi sentezlenmis ve altin elektrotlarda 6z diizenli
tekil tabakalar (self assembled monolayers, SAM) olusturmak icin kullanilmistir.
MnPc(SPh),-SAM  modifiye  elektrodu  olusturulduktan  sonra  nitritin

yiikseltgenmesinde elektrokatalizor olarak davranisi incelenmistir (Sekil 2.59).
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Sekil 2.57: Modifiye edilmemis altin elektrot ve MnPc-SAM modifiye elektrodun,
pH 7 tamponunda artan nitrit derisimlerine kars: verdigi tepki.

Not: Tarama hiz1 50 mV/s.

DMF icinde MnPc bilesiginin UV-Vis spektrumu alindiginda, nitrit ilavesiyle 8 nm
kadar kirmiziya kayma g6zlenmistir. Buradan da, nitrit ile MnPc arasinda bir ligand
etkilesimi oldugu sonucuna varilmistir. Nitritin MnPc(SPh),-SAM ile katalitik olarak

ylikseltgenmesinde mekanizmanin asagidaki gibi oldugu diisiiniilmektedir [158]:

Mn"Pc + NOy = (Mn"Pc)NO; (2.13)
(Mn"VPc )NO; = (Mn"Pc°)(NOy) + e (2.14)
(Mn"Pc®)(NO») - Mn"Pc + NO, (2.15)
2NO; + H,O - NO; + NO3 + 2H" (2.16)

Amino ligandlari ile dort adet non-periferal konumda stibstitiie olmus HOMn(III)Pc
ve  OTi(IV)Pc  komplekslerinin, camsi  karbon  elektrotta  kolayca

elektropolimerizasyonu gerceklestirilmis ve nitrit iyonuna karsi elektrokatalitik
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aktivitesi incelenmistir. Nitritin nitrata yiikseltgenmesi toplamda iki elektronun

iletimi ile dogrulanmistir (Sekil 2.60, Sekil 2.61).

E/V (vs Ag|AgCl)

Sekil 2.58: Polimerlegebilir amino gruplar ile siibstitiie edilmis HOMn(IIT)Pc
bilesiginin GCE iizerinde 0,1 M TBABF./DMEF iginde
elektropolimerizasyonu, tarama hizi: 100 mV/s.

(ii)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E/V (vs. AglAgCl)

Sekil 2.59: 1 mM nitritin i) ¢iplak GCE iizerinde, ii) poli-HO-Mn(III)TAPc’de ve iii)
poli-OTiTAPc modifiye GCE’de yiikseltgenmesinin CV ile takibi. pH 7.4
fosfat tamponu, tarama hizi, 100 mV/s.

Nitritin nitrata yiikseltgenmesinde HOMnD(III)Pc’nin katalitik rolii asagidaki

mekanizmada gosterilmistir [158]:

[Mn"Pc?]+ + NO; = [(NO:)(MnIIIPc?)] (2.17)
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[(NO;)(Mn"Pc?)] = [(NO; )(Mn"Pc)]* + e (2.18)
[(NO))(Mn"Pc)]* + H,O = [Mn"™Pc?]* + NOs + 2H" + ¢ (2.19)

2.7.5 Su oksidasyonundaki katalitik etkisi
Karbon elektrotlarin birinci sira gecis metalli ftalosiyaninlerle modifiye edilmesi,
modifiye edilmemis elektrotlara gore, bazik ortamda suyun elektrolizinde gereken
potansiyellerde 600-700 mV kadar diismeye yol acmaktadir. Yapilan incelemelere
gore, NiPc, CoPc ve FePc, ZnPc, MnPc, CuPc ve H,Pc’ye gore daha iyi katalitik etki
gostermektedir [160] (Sekil 2.62, Sekil 2.63).

' 1.0

fimA o)

1.5

0.5

0, Evolution

1.0

ae § b®

Sekil 2.60: Suyun elektrolizindeki akim-potansiyel iligkisi.

a) camsi karbon elektrodu (gce), b) H.Pc-gce, c) FePc-gce, d) CoPc-gce, e) NiPc-gce, f) Ni, g) Pt,
elektrolit 0,1 M KOH ve tarama hiz1 20 mV/s.

2.7.6 L-Sistein oksidasyonundaki katalitik etkisi

Karboksilli asit stibstitiie FePc, CoPc ve MnPc bilesikleri SOCL, ile klorlanmuis,
ardindan merkaptoetanol ile muamele edilmis altin elektroda tutturulmustur. Kobalt
ve demir tetrakarboksilli asit Pc tekil tabakalar1 L-sisteine karst M"/M" geriliminin
oldugu bolgede, MnPc ise Mn''/Mn" bélgesinde iyi yiikseltgenme pikleri

vermektedir. Ftalosiyanin tekil tabakalarinda sisteinin analizi 107 M civarinda iyi
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tayin sinirlari ve 60 pmol/L’ye kadar iyi bir dogrusallik gostermektedir (Sekil 2.64,

Sekil 2.65).

Mangan ftalosiyaninin, L-sisteinin katalitik yiikseltgenmesindeki rolii icin asagidaki

mekanizma Onerilmistir [161]:

Mn"TCAPc = Mn"TCAPc + e
Mn"TCAPc + RSH — [RSH-Mn"YTCAPc]

[RSH-Mn"YTCAPc] - Mn"™'TCAPc + RS + H*

coc!
N
N~ IN

2RS — RSSR

CIOC

(2.20)
(2.21)
(2.22)

(2.23)

SNUGI'_'I"(‘M[CU('I )y

. o0CPaCOq),

M
SCH,CH,OH e M
HSCH,CH,0H I
_————— H,C N
10-14 hrs AT

Ciog cadl
STEP PR MTCACIPc, 24 hrs
M = Fe, Co, Mn
Au Au-ME SAM STEP 2

Hydrolysis SMUUCF*:}{{{:umnj

L
STEP 3 e 00CPeM{COOH),

Au-ME-MTCAPc SAM

>

Au-ME-MTCACIPc

Sekil 2.61: Onceden altin elektrot {izerinde merkaptoetanol ile olusturulmus Au-ME-
SAM ile karboksil kloriir gruplar iceren MPc bilesiklerinin tepkimesi,

M=Co, Fe, Mn.
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Sekil 2.62: 0,1 M KOH iginde oksijen aciga ¢ikmasi sirasinda metalli
ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi.

Not: a) d elektron sayisina, b) MPc kompleksinin birinci indirgenme potansiyeline gére gosterilmistir.

Akim yogunlugu 1 mA/cm? ve tarama hizi 20 mV/s’dir.

2.7.7 Nitrat ve nitrit iyonlarimn indirgenmesi

Alkali cozeltide nitrat ve nitrit iyonlarinin cesitli metalloftalosiyanin bilegikleri
yardimiyla indirgenmesi Nyokong ve arkadaslar tarafindan calisgilmistir. Kullanilan
MPc’ler MnPc, FePc, CoPc, NiPc, CuPc ve ZnPc’dir. Voltammogramlara gore nitrit
iyonu, nitrat iyonundan biraz daha negatif bir potansiyelde indirgenmektedir.
Performans siras1 Cu>Fe>Ni>Co>Mn>Zn>GCE seklindedir. Nitrit ve nitratin
indirgenmesinde ele gecen temel iiriin amonyak olup elektroliz potansiyeli ve MPc

tercihine gore yiiksek verimlerle amonyak elde edilmektedir (Sekil 2.56).
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Sekil 2.63: Au-ME-MnTCA-Pc SAM elektrodunun pH 4’te 1 mM L-sistein
icermeyen (i) ve iceren (ii) ¢ozeltideki CV’si.

Sonug olarak, nitrit ve nitrat iyonlarinin MPc ile modifiye edilmis GCE elektrot

izerinde temelde amonyaga, bir miktar da azot gazina indirgendigi tespit edilmistir.

NO," iyonunun indirgenmesinde hidroksilamin de bulunmustur. NO; iyonunun

indirgenmesi sirasinda NO, iyonu olusmamistir. MPc ile modifiye edilmis GCE

elektrot, ¢iplak GCE elektroduna gore ¢ok iistiin bir performans gostermemis olsa da,

MPc tabakasinin metalik elektrodun korrozyonuna engel olmasi énemlidir [162].

Sekil 2.64: 0,1 M NO, iyonunun a) CuPc, b) FePc, c¢) NiPc, d) CoPc modifiye GCE
elektrotta ve e) modifiye edilmemis GCE elektrottaki CV’leri. Elektrolit
0,1 M KOH, tarama hizi 20 mV/s.
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2.7.8 Oksijenin indirgenmesi

Cesitli  stibstitiientler iceren Mn(II) ftalosiyanin bilesiklerinin  oksijenin
elektrokatalitik indirgenmesinde kullamldigi bu calismada, pH 1-12 tamponlarinda
ayr1 ayri elektroindirgeme yapilmistir. Doner disk elektrot voltammetrisi, hidrojen
peroksit olusumu nedeniyle, asidik ve zayif alkali ortamda iki elektronlu indirgenme
gostermektedir. Kuvvetli bazik ortamda dort elektronlu indirgenme sonucu su ele

gecmektedir (Sekil 2.67, Sekil 2.68).

Mangan ftalosiyaninler tarafindan oksijenin katalitik indirgenmesi ile ilgili

mekanizmanin asagidaki gibi oldugu diisiiniilmektedir:

Mn"Pc + e = Mn"Pc (2.24)
Mn"Pc + O, = (O)Mn"Pc = (O )Mn"Pc (2.25)
(05)Mn""Pc + H* - (O,H)Mn"'Pc (2.26)
(O.H)Mn"'Pc + H* + ¢ = H,0, + Mn"'Pc (2.27)

Calisma sonucunda, mangan komplekslerinin yiiksek aktivitesine neden olarak

kolaylikla p-okso dimer olusturabilmeleri gosterilmistir [163].
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Sekil 2.65: Calismada kullanilan Mn(II)Pc bilesiklerinin siibstitiientleri.

95



1200 -1000 -800 -G600 -400 -200 o

-900 -800 -To00 -6 -500 -400 -200 -200 -100

E (mV) vs AglAgCl

Sekil 2.66: pH 5 (a) ve 12°de (b) oksijenle doyurulmus ¢ozeltilerde adsorplanmis
MnPc komplekslerinin voltammogramlari.

Not: 400 rpm doniis mzi ve 20 mV/s tarama hizindaki doner disk elektrot kullanilmigtir. Sayilar

kompleks numaralarimi géstermektedir. b’deki kiiciik grafik, pH 12’deki ¢iplak GCE’ye aittir.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Genel olarak koordinasyon kimyasi, 6zelde metal-organik kimya disiplini, sayilar1
binlerle ifade edilen organik ligandlarin kullanilmasi ve 6zelliklerinin incelenmesini
iceren bir bilim dal olup anorganik kimyanin en hizli gelisen disiplini olarak dikkat
cekmektedir. Metal-organik kimyada calisilan bilesiklerden biri olan tetrapirol
tiirevleri, sahip olduklan yiiksek simetri, diizlemsellik (tam aromatiklik nedeniyle) ve
elektron delokalizasyonu gibi sebeplerden otiirii ilgiyle takip edilen ve calisilan
bilesiklerdir. Bu bilesik ailesinin en parlak iiyelerinden biri olan ftalosiyaninler, 151k,
151, asit ve bazlara kars1 gosterdikleri yiiksek direncten dolay ileri teknolojide aranan
malzemelerdendir. Ftalosiyaninlerin endiistriyel amach olarak kullanilmasinin esas
sebebi, sahip olduklari bu {istiin kimyasal ve fiziksel dayanikliliktan ileri

gelmektedir.

Boyar madde ve pigment olmalarinin yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi,
optik veri depolamasi, gaz sensor, lazer teknolojisi icin kizilétesi boyar madde gibi
pek c¢ok uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Uygulama alanlarindaki bu cesitliligi
saglayan faktorlerden biri, ftalosiyanin cekirdegine bagli fonksiyonel gruplarin ve
merkezdeki metal atomunun farklihgidir. Siibstitiie olmamus ftalosiyaninlerin organik
coziicilerde  ¢Oziliniirliigiiniin  bulunmamasi, bu bilesiklerin  6zelliklerinin
incelenmesinde ve cesitli uygulama alanlarinda kullanilmalarinda engel teskil
etmektedir. Ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin en énemli hedefi onlarin gesitli
coziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin arttirllmasidir. Amaca uygun siibstitiie gruplarin
ftalosiyanin halkasinin periferal veya non-periferal konumlarina baglanmasi ve farkl
merkez metal iyonlarinin kullanilmasiyla ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii artirilabildigi

gibi, 1s1l kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulama
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alanlarinda da 6nemli ek ozelliklerin olusmasi ve gelistirilmesi saglanabilir. Bu
amagla grubumuz tarafinda ¢oziiniirliigii arttiran hacimli siibstitiientler, polar gruplar,
alkil zincirleri veya makrohalkalar tasiyan degisik metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir [4,5,41-43,46-48,164]. Ftalosiyaninlerin bu kadar ¢ok ilgi cekmesinin
sebepleri arasinda sentezinin basitligi, farkli siibstitiientlerin kullanilabilmesi ve
eklenebilmesi, cok sayida metal iyonuna ev sahipligi yapabilmesi ve kararlilig1 basta
gelmektedir. Ftalosiyanin bilesigine eklenen her siibstitiient, yapinin 6zelliklerini
degistirebilme potansiyeline sahiptir. Bu 6zellikler renk tonundan elektriksel
iletkenlige, ¢oziiniirliikkten 1s11 kararliliga ve yiiksek teknolojide kullanilma alanina
kadar genis bir yelpazede degerlendirilebilir. Ftalosiyaninlerin sahip oldugu bu
avantajlara karsilik, en énemli dezavantajlar1 ¢oziiniirliiklerinin diger tiyeler olan
porfirin ve porfirazinlere gore hissedilir derecede diisiik olmasi ve diger iiyelerde de
rastlanan kiimelenme (agregasyon) egilimidir. Bu iki o6zellik, ftalosiyaninlerin
endiistriyel uygulamalarda kullanilip kullanilmayacagin1 ve performansini dogrudan
etkileyen unsurlar arasindadir. Ftalosiyaninlerin coziiniirliigii, ilave edilen
siibstitiientlerle ve farkli metal iyonlarinin kullanilmasiyla artirilmakta ve ¢ozeltide
degisik spektroskopik ve elektrokimyasal yontemlerle incelenmek suretiyle yiiksek
teknoloji icin uygun 6zelliklere sahip olup olmadiklar belirlenmeye calisilmaktadir

[165].

Oncelikle bu ¢alismada, grubumuz tarafindan daha énce sentezlenmis olan [164] ve
fonksiyonel grup olarak alkol gibi reaktif bir grup iceren bir seri periferal
oktasiibstitiie ftalosiyanin bilesigi (M=Zn, Ni, 2H) baglangic noktas1 olarak
secilmigtir. Bu bilesiklerin ¢oOziiniirliiklerinin diigiik olmasindan dolay1 cesitli
ozelliklerinin incelenmesine ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmalarina
engellerle karsilasildigir icin, bunlarin daha iyi c¢Oziiniir tiirevlerine cevrilmesi
amaclanmistir. Bu amacla kullanilabilecek fonksiyonel gruplardan biri de esterlerdir.
Ester gruplar iceren ftalosiyaninler hakkinda literatiirde yapilan inceleme sonucu,
bulunan 6rneklerin gaz sensor, fotodinamik terapide fotohassaslastirici ve optik kayit
ortami gibi alanlarda kullamldigi  goriilmektedir. Ayrica, ftalosiyaninler
esterlestirildigi zaman c¢oziiniirliigli esterlesmemis tiirevlerine gore cok artmakta
oldugundan bunlarin ¢ozelti fazinda gesitli  spektroskopik incelemeleri

yapilabilmekte, uygulama alanlar1 artmaktadir. Ciinkii ¢6ziinmeyen veya az ¢Oziinen
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ftalosiyanin bilegikleri sadece boyar madde veya pigment olarak uygulama alam
bulabilmektedir. Biitiin bu faktorler dikkate alinarak, porfirazin tiirevlerinde daha
once denenmis ve basarili olmus DCC ile ester olusturma yontemi [46-48],

ftalosiyaninlerde denenmis ve basarili sonuglar alinmstir.

Calismanin ilk boéliimiinde, 4,5-bis(2-hidroksietilsiilfanil)ftalonitril (1) bilesigi
kullanilarak  daha  ©nce  sentezlenmis [164]  ftalosiyanin  bilesikleri
(2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(2-hidroksietilsiilfanil)  ftalosiyaninatoginko(IT)  (2),
metalsiz ftalosiyanin (3) ve nikel(II) (4), tekrar sentezlenmis ve degisik karboksilli
asitlerle dcc (disikloheksilkarbodiimid) varliginda reaksiyona sokularak karsilik
gelen oktasiibstitiie ester ftalosiyaninler elde edilmistir. Daha 6nce sentezlenmemis
iki tane ftalosiyanin bilesigi bu caligma kapsaminda sentezlenmis olup, merkezdeki
metaller demir(III) (5) ve mangan(III)’tiir (6). Demir ftalosiyaninler 6zellikle kataliz
ve fotokataliz alanlarinda ve hemoglobinin model bilesiklerinde ilgi cekerken,
mangan ftalosiyaninlere genellikle kataliz, fotokataliz, elektrokataliz ve

elektrokromik malzemelerde rastlanmaktadir.

Cinko ftalosiyanin igin ferrosenkarboksilli asit kullanilarak (7), metalsiz ftalosiyanin
icin piridin-4-karboksilli asit kullanilarak (8) nikel ftalosiyanin igin asetik anhidrit
kullanilarak (9) bilesikleri elde edilmistir. Klorodemir(III) ftalosiyanin (5) bilesigi ve
ferrosenkarboksilli asit kullanilarak dokuz adet demir atomu igeren bir ftalosiyanin
bilesigi (10) elde edilmistir. Elde edilen bilesikler cesitli spektroskopik ve kimyasal

analiz yontemleriyle aydinlatilmaya calisilmistir.

Calismanin ikinci kisminda, sentezlenen ester bilesiklerinden biri olan ve ferrosen
gruplari iceren ¢inko ftalosiyanin (7), elektrokimyasal caligmalar icin model bilesik
olarak secilmis, bilesikteki sekiz adet ferrosen grubu elektrokimyasal olarak
gozlenmis ve ozellikleri incelenmistir. Ayrica, anodik tarama sirasinda gozlenen
polimerlesme veya ¢O6kme davranisi hakkinda bilgi verilmisti. Mangan
ftalosiyaninlerin gosterdigi oldukca ilging spektral, elektrokromik ve elektrokimyasal
ozellikler nedeniyle, (6) bilesiginin spektrofotometrik incelemesi yapilmistir. (6)
bilesiginin SOCI, ile klorlanmasi sonucunda elde edilen klorlu tiirev (11) ¢cok daha
iyi bir ¢oziiniirlige sahiptir ve elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve

elektrokolorimetrik 6zellikleri incelenmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Kullanilan Maddeler

Biitiin tepkimeler, kuru coziiciiler i¢inde azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir.
Kullanilan biitiin kimyasallar yeterli safliktadir. Ferrosenkarboksilli asit, p-TSA,
DCC, DMAP, DMF ve diklorometan Fluka’dan, piridin, kinolin, sodyum siilfat,
sodyum karbonat ve demir(IIIT) kloriir ise Merck’ten temin edilmistir. Teknik saflikta
asetik anhidrit tekrar damuitildiktan sonra kullanilmistir. Mangan (II) kloriir

tetrahidrat Coleman&Bell’den elde edilmis olup 110°C’de etiivde tutulmustur. Kolon
kromatografisinde Silika jel 60 (63-200 pum, Merck) kullanilmistir. TLC igin Merck

60 Fas, silika jel (0,2 mm kalinliginda 6nceden kaplanmig tabaka) kullanilmistir.

4.2 Kullanilan Cihazlar

UV-Vis o6lciimlerinde Unicam UV2-100 spektrofotometre, IR 6l¢limlerinde Perkin-
Elmer ATR FT-IR spektrometre, 'H-NMR ol¢iimlerinde Bruker 250 MHz FT-NMR
cihazlarindan faydalamilmistir. Kiitle spektrumlar1 pozitif modda elektron piiskiirtme
yontemiyle (ESI') elde edilmis olup, Hewlett-Packard HP-1100 LC-MS cihaz1
kullanilmustir. Elektrokimyasal ¢alismalarda potansiyostat/galvanostat olarak Gamry
Reference 600 kullamlmigtir. Calisma elektrodu, 0,071 cm® yiizey alanina sahip
platin elektrottur. Yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak ise SCE
kullanilmistir. Referans elektrot, ¢ozeltiden cift koprii ile ayrilmigtir. Elektrolit olarak
0,1 M derisiminde tetrabutilamonyum perklorat cok saf DMSO icinde c¢oziilerek
kullamlmistir. UV-Vis ve sogurma spektrumlari OceanOptics QE65000 diyot dizi

spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar icin kuvarstan
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ozel hazirlanmis deney hiicresi kullanilmistir. Bu hiicrede ¢alisma elektrodu olarak
platin tiil, yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak ise doymus
kalomel elektrot kullanilmistir. Yardimci elektrot ve referans elektrot ¢ozeltiden cift
koprii ile ayrilmistir. Elektrokolorimetrik Olciimler icin de OceanOptics QE65000
diyot dizi spektrometresi kullamlmigtir. Her o6l¢limden o6nce, renk kodlar1 agik
devrede kor c¢ozeltide (Pc icermeyen, sadece elektrolit ve c¢oziiciiniin oldugu
sistemde) X, y ve z koordinatlarn cinsinden 6l¢iilmiistii. Olgiimler esnasinda
okumalar kinetik kontrollii olarak zamanin bir fonksiyonu seklinde alinmistir, ancak
sadece her redoks prosesinin basindaki ve sonundaki renkler bildirilmistir. Ince film
yapimi icin, (11) bilesiginin diklorometandaki ¢6zeltisi azot gazi yardimiyla 10x20
mm boyutlarindaki bir ITO camu iizerine piiskiirtiilmiistiir. Spektroelektrokimyasal ve
elektrokolorimetrik olgiimler 0,1 M LiCl igeren sulu ¢ozeltide yapilmistir. Calisma
elektrodu olarak, (11) iceren ITO cami, yardimci elektrot olarak platin tel, referans

elektrot olarak da ¢ift képriiyle ¢ozeltiden ayrilmis olan SCE elektrodu kullanilmustir.

4.3 Sentezlenen Maddeler

4.3.1 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion

30 g (0,128 mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit, 30 mL (asir1; 0,315 mol)
asetik anhidrit ile 12 saat siireyle yag banyosunda geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu
stirenin sonunda oda sicaklifina sogutulan reaksiyon karisiminda olusan cokelti
siiziiliir, 6nce petrol eteri, daha sonra dietil eter ile yikanir. Beyaz iiriin 100 °C’ de

vakumda kurutulur (Sekil 4.1).

I ; [

1 L‘OH H3c_-":;.::r 1 |\\
+ o R —— 0
C1:©ifOH H C—"'j C1:©:/

8] 8]

Sekil 4.1: 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion sentezi.
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Cizelge 4.1: 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion bilesiginin karakterizasyon
sonuglari.

Verim 25,7 8 (% 93)
Kapal1 Formiil CsH,Cl,03
Erime Noktas1 184-186 °C

4.3.2 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion

22 g (0,101 mol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion 30 mL formamid (asiri; 0,651
mol) icerisinde 6 saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim sogutulunca
olusan ¢okelti bol suyla yikanir. Elde edilen beyaz {iriin 100°C’de vakumda kurutulur

(Sekil 4.2).

I I
cl 0 cl
L - 4~
1 |/ MNH; 1 ||/
0 0

Sekil 4.2: 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion sentezi.

Cizelge 4.2: 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3(2H)-dion bilesiginin karakterizasyon

sonuglari.
Verim 21,2 g (% 98)
Kapal1 Formiil CsH5;CLNO;
Erime Noktasi 193-195 °C

4.3.3 4,5-Diklorobenzendikarboksamid

21 g (0,097 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion, 300 ml (asir1) % 25’lik
amonyum hidroksit icerisinde oda sicakliginda 48 saat siireyle karistirilir. Olusan
acik sar renkteki cokelti siiziiliir ve notrallesinceye kadar saf su ile yikanir. Cokelti
etanolden kristallendirilir. Beyaz kristaller 100 oC’ de vakumda kurutulur (Sekil

4.3).

4.3.4 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen
70 mL tiyonil kloriir (1,15 mol), 0 °C’ ye sogutulmus susuz DMF icine yavas yavas
ilave edilir ve sistem tiimiiyle azot altinda tutulur. Daha sonra reaksiyon karisimina

18 g (0,077 mol) 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid 2 saat siireyle i¢ sicaklik 5
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°C’yi gecmeyecek sekilde ilave edilir. Karisim 5 saat 0-5 °C arasinda, daha sonra da
12 saat stireyle oda sicakliginda karnstirihir. Sari renkli cokeltilerin bulundugu
reaksiyon karisimi 700 mL buzlu suya yavas yavas ilave edilir. Cokelti siiziiliir, bol
suyla yikanir ve metanolden kristallendirilir. Beyaz kristaller 100 °C’ de vakumda

kurutulur (Sekil 4.4).

Sekil 4.3: 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid sentezi.

Cizelge 4.3: 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid bilesigine ait karakterizasyon

sonuglari.
Verim 18,0 g (% 77)
Kapali Formiil CsHeCl:N,0,
Erime Noktasi 245-247 °C
cl Ci O " \fo c1 =
s L
- [l:! 2 cl  ©  HiC' CH - 5

Sekil 4.4: 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen sentezi.

4.3.5 4,5-Bis(2-hidroksietilsiilfanil)-1,2-disiyanobenzen (1)

2 g (0,010 mol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ile 1,6 mL (0,022 mol) 2-
merkaptoetanol, 15 mL kuru dmf’de c¢o6zilir. 4,8 g (0,045 mol) susuz sodyum
karbonat, bir saat icinde porsiyonlar halinde tepkime ortamina ilave ediir. Tepkime
ortami iki saat siireyle 50°C’de tutulduktan sonra oda sicakligina getirilerek iki giin
boyunca kanistirlmaya devam edilir. Tepkime, balon iceriginin buzlu suya

dokiilmesiyle sonlandirilir. Siiziilerek elde edilen sar1 renkli madde, etil alkolden

kristallendirilir, vakum etiiviinde 80°C’de bir gece kurutulur ($ekil 4.5).
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Cizelge 4.4: 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzenin karakterizasyon sonuclari.

Verim

13,0 g (% 76)

Kapali Formiil

CstClzNz

Erime Noktas:

182-184 °C

o1 =

JC

H=

CH

\

HO 3 o
Na (O,
—_—
#mE g 3 -

/

Sekil 4.5: 4,5-bis(2-hidroksietilsiilfanil)-1,2-disiyanobenzen (1) bilesiginin

hazirlanmasa.

Cizelge 4.5: (1) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim

2,13 g (% 75)

Kapali Formiil

C12H12NZOZSZ

Erime Noktasi

174-175 °C

4.3.6 Periferal oktasiibstitiie cinko ftalosiyanin bilesiginin (2) sentezi

300 mg (1) (1,070 mmol), 50 mg Zn(OOCCHs;), (0,273 mmol) ve 1 mL kuru dmf

azot atmosferinde 140-150°C’de 24 saat siireyle 1sitilip karigtirilir. 24 saat sonunda

tirin oda sicakligina sogutulup 250 mL su-buz karigimina dokiiliir. Olusan yesil

cokelti siiziiliir ve alkolle, alkol fazina renk gecmeyene kadar kaynatilip santrifiij

edilir (Sekil 4.6).

4.3.7 Periferal oktasiibstitiie metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (3) sentezi

300 mg (1) (1,070 mmol), 30 mg taze siiblimlenmis hidrokinon (0,273 mmol) ile

iyice kanistirildiktan sonra tiibiin agz1 kapatilarak 140-150 °C’de azot atmosferinde

reaksiyon 24 saat siirdiiriiliir. Olusan yesil renkli kati, alkolle, alkol fazina renk

gecmeyene kadar kaynatilip santrifiij edilir (Sekil 4.7).
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HOCH 2CH 25
:@i + Zn(OCOCH,),
HOCH 2CH 25

e
Q‘\QI\I
HOCH ,CH.,5 SCH ,CH,OH
e
L )
HOCH CH 8 \{ l ) SCH CH ,OH
RPN S Y
HOCH.CH S 4 T pe
\ N SCH,CH_OH
N 50 =
HOCH ,CH 3 SCH,CH.OH
2

Sekil 4.6: (2) bilesiginin eldesi.

Cizelge 4.6: (2) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim 0,158 g (% 50)
Kapah Formiﬂ C48H48N803882n
Erime Noktas: >250 °C

4.3.8 Periferal oktasiibstitiie nikel ftalosiyanin bilesiginin (4) sentezi
400 mg (1) (1,429 mmol) 60 mg susuz NiCl, (0,463 mmol) ve 0,5 mL kinolin

kullanilarak azot atmosferinde 150 °C’de karigtirilarak hazirlanan nikel ftalosiyanin,

alkolle, alkol fazina renk gecmeyene kadar kaynatilip santrifiij edilir (Sekil 4.8).
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HOCH ,CH 3
HOCH ,CH 3

e
‘\"Q‘N
\ HOCH ,CH 8 SCH ,CH,OH
e
L |
HOCH CH 8 \5 ), SCH .CH,OH
MH N
HOCH CH .3 e R
4 SCH ,CH.OH
HOCH JCH.3 SCH ,CH OH
3

Sekil 4.7: (3) bilesiginin eldesi.

Cizelge 4.7: (3) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim 0,135 g (% 45)
Kapah FOI'ITlfll C48H50N30383
Erime Noktas: >250 °C

4.3.9 Periferal oktasiibstitiie demir(III) ftalosiyanin bilesiginin (5) sentezi

Bu bilesik, 200 mg (1) (0,71 mmol) ve 30 mg susuz demir(III) kloriir (0,18 mmol) ve
0,5 mL kinolinden cikilarak tepkime ortaminin 160°C’de azot atmosferinde 24 saat
kanistirilmasiyla hazirlanir. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek etanol ile ¢oktiiriiliir. 0,5
L % 20 hidroklorik asit ¢ozeltisine alinarak kinolin giderilir, siiziiliir ve pH nétral
olana dek su ile yikanir. Santrifiijle ham iiriin elde edildikten sonra iist faz berrak
olana kadar etanol icinde kaynatilir. Olusan yesil renkli iirtin sicak kloroform, sicak

metanol ve dietil eterle yikanip kurutulur (Sekil 4.9).
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HOCH ,CH 3 ’f/ﬁ

HOCH . CH.,3

s
Q“\\N
HOCH ,CH,,3 SCH ,CH,0H
e
Wy
HOCH ;CH % \/‘ l ) SCH CH ,0H
N——pi—H s
HOCH CH,8 { T R
SCH CH.OH
H {;N o 27z
HOCH CH & SCH,CH OH
4

Sekil 4.8: (4) bilesiginin eldesi.

Cizelge 4.8: (4) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim 0,135 g (% 45)
Kapali Formiil | CusHsNgNiOsSs
Erime Noktasi >250 °C

4.3.10 Periferal oktasiibstitiie MnPc bilesiginin (6) sentezi
280 mg (1) (1,00 mmol) ve 50 mg susuz MnCl, (0,40 mmol), 0,5 mL kuru dmf

icinde 150 °C’de azot atmosferinde 24 saat karistirilir. Ele gecen bilesigin rengi,
klasik ftalosiyaninlerden farkl olarak kahve-kirmizidir. Bilesik alkolle, alkol fazina
renk gecmeyene kadar kaynatilip santrifiij edilir (Sekil 4.10), 80°C’de vakumda

kurutulur.

4.3.11 Ferrosen gruplari iceren ZnPc bilesiginin (7) sentezi
1,218 g ferrosenkarboksilli asit (5,29 mmol) ve 250 mg (2) (0,21 mmol) 40 mL kuru
piridinde ¢oziiliir. Karisima 1,091 g disikloheksilkarbodiimid (5,29 mmol) ve 36 mg

p-toluensiilfonik asit (0,21 mmol) ilave edilip icerik oda sicakliginda 7 giin
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kanstirlir. Tepkime ortamu siiziiliir ve siiziintii kuruluga kadar buharlagtirilir. Kalinti
50 mL CH.Cl, ile muamele edilip berrak ¢ozelti 50 mL % 5 Na,CO; ¢ozeltisiyle
ekstrakte edilir. Ekstraksiyon, pH degeri notral olana dek bircok defa su ile
tekrarlamr. Uriin susuz Na,SO, ile kurutulur, siiziilir ve kolon kromatografisi

uygulanir (SiO,, CH,CL:THF, 10:1 v/v; Sekil 4.11).

HCCH 2CH 25
+ PEC13
HCCH 2CH 25

N

4

Q‘QN
HCCH 2CH23 ZCH 2CH 2OH
gy
1;‘, i Rs
HOCH 2CH 23 1 Cl SCHCH-0H
N N Fa-~ LH
\ W——Fe—N
HOSH A1 | ) SCH ,CH,0H
M -f’_//N o
HOCH ,CH 3 SCH ,CH OH
5

Sekil 4.9: (5) bilesiginin eldesi.

Cizelge 4.9: (5) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim 0,330 g (% 38)
Kapali Formiil CasH4sClFeNgOgSs
Erime Noktas1 >250 °C
Bulunan (Hesaplanan) %C 47,77 (47,54)
Bulunan (Hesaplanan) %H 4,01 (3,99)
Bulunan (Hesaplanan) %N 9,21 (9,24)
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HOCH .CH3
+ MnClL
HOCH ,CH ;5

o
=y
HOCH ,CH.,8 SCH ,CH,OH
Ny
N~y
HOCH CH 3 / 1 cl SCH [CH ,0H
N S S
N ——Wn—N
HOCH CH 3 f{ t N
SCH ,CH,0H
H /j'N et e
HOCH ,CH ;3 SCH,CH.OH
6

Sekil 4.10: (6) bilesiginin eldesi.

Cizelge 4.10: (6) bilesigine ait karakterizasyon sonuclari.

Verim 0,151 g (% 50)
Kapali Formiil CusH4sCIMnNgOsSg
Erime Noktasi >250 °C
Bulunan (Hesaplanan) %C 47,87 (47,57)
Bulunan (Hesaplanan) %H 4,18 (3,99)
Bulunan (Hesaplanan) %N 9,52 (9,25)
p-TSA

ZnPc(SCH,CH,OH), + DCC + Fe-COOH ~iriqin® Z1Pe(SCH,CH,0C0Fc), + DCU - (4.1)
4.3.12 Piridin gruplar iceren H,Pc bilesiginin (8) sentezi

Bilesik, 250 mg (3) (0,22 mmol), 1,102 g disikloheksilkarbodiimid (5,34 mmol), 38
mg p-toluensiilfonik asit (0,22 mmol), 657 mg piridin-4-karboksilli asit karisiminin
(5,34 mmol) 40 mL kuru piridin icinde oda sicakliinda 7 giin karistirilmasiyla elde

edilir. Olusan tepkime karisimi siiziildiikten sonra siiziintii kuruluga kadar
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buharlastirilir ve ele gecen kalint1 50 mL diklorometan ile muamele edilip berrak
cozelti 50 mL % 5 Na,COs; cozeltisiyle ekstrakte edilir. pH degeri nétral oluncaya
kadar suyla bircok kere ekstraksiyona devam edilir. Olusan iiriin susuz Na,SO; ile
kurutulur, siiziiliir ve kolon kromatografisi uygulanir (SiO,, CH,Cl,:THF, 10:1 v/v;
Sekil 4.12).

Cizelge 4.11: (7) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim 0,060 g (% 10)
Kapali Formiil Ci3sHi112FeNgO16SsZn
Erime Noktas1 >250 °C
Bulunan (Hesaplanan) %C 56,95 (56,66)
Bulunan (Hesaplanan) %H 3,94 (3,92)
Bulunan (Hesaplanan) %N 3,70 (3,89)
Bulunan kiitle [M+] m/z 2883,20
Hesaplanan kiitle m/z 2883,07
H,Pc(SCH,CH,0H), + DCC + Py-COOH %} H,Pc(SCH,CH,0COPy), + DCU  (4.2)
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HOCHCHaS SCH,CHy OH

HOCHyCH;S i $CHCH O
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2 \ SCHg CHy OH
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HOCH CHyS SCHaCHI0H DCC

H,Po(SCH,CH,OH), '|3'|
4 —HH-[ —HH-! H
DCU

s

H,Pe(SCHCHOC Oy,

Sekil 4.11: (8) bilesigi ve eldesinde kullanilan kimyasallar.
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HOCHLCHE SCH4CH,0H

Fe IIJI
N &
HOCH, CHoS {" SCHaCHaOH
—_— s Fe-COOH p-T5 4 (hatalizir)
2 J
SCHyCHz 0H
He A e
HOCH; CHoS SCHoCHy OH Do
ZaPe(s CH,CH,OH), o z
Qm-c_m_
DCT

29 g

EnPe(SCH,CHOC O ),

Sekil 4.12: (7) bilesigi ve eldesinde kullanilan kimyasallar.
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Cizelge 4.12: (8) bilesigine ait karakterizasyon sonuclari.

Verim 0,066 g (% 15)
Kapal1 Formiil CosH74N16016Ss
Erime Noktasi >250 °C
Bulunan (Hesaplanan) %C 59,0 (58,7)
Bulunan (Hesaplanan) %H 3,81 (3,80)
Bulunan (Hesaplanan) %N 11,36 (11,41)
Bulunan kiitle [M+27] m/z 1966,57
Hesaplanan kiitle m/z 1964,24

4.3.13 Asetik ester gruplari iceren nikel ftalosiyanin bilesiginin (9) sentezi

250 mg (4) (0,21 mmol), 5 mL asetik anhidrit (asir1) icinde 150°C’de 48 saat siireyle
refliiks edilir. Olugan berrak yesil ¢6zelti 0,5 L su-buz karigimina dokiiliir. Siiziiliir, su
ile notral pH degerine kadar yikanir ve diklorometanda ¢oziiliir. Susuz sodyum siilfat
tizerinden kurutularak kolon kromatografisi ile ayrilir (SiO,, CH,Cl,:DMF, 20:1 v/v;
Sekil 4.13).

Cizelge 4.13: (9) bilesigine ait karakterizasyon sonugclart.

Verim 0,113 g (% 35)
Kapal1 Formiil CesHeaNgNiO16Ss
Erime Noktasi >250 °C
Bulunan (Hesaplanan) %C 50,95 (50,69)
Bulunan (Hesaplanan) %H 4,27 (4,25)
Bulunan (Hesaplanan) %N 7,03 (7,39)
Bulunan kiitle [M+] m/z 1515,99
Hesaplanan kiitle m/z 1516,45
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HOCHzCH 23 3CH,CH,0H
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HOCH 3 CH35 /f SCH ,CH40H
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H3C CHz

Sekil 4.13: (9) bilesiginin eldesi.

4.3.14 Ferrosen gruplar iceren FePc bilesiginin (10) sentezi

200 mg (5) (0,16 mmol), 300 mg disikloheksilkarbodiimid (1,44 mmol), 180 mg 4-
(N,N-dimetilamino)piridin (1,44 mmol) ve 340 mg ferrosenkarboksilli asit (1,44
mmol) 5 mL kuru dmf’de coziiliir. Cozelti oda sicakliginda 48 saat karigtirilir ve
olusan jel CH.Cl, fazina alimir. Santrifiijiin ardindan ele gecen c¢o6zelti kolon

kromatografisi ile saflagtirilir (SiO,, sirasiyla MeOH, heksan ve THF; Sekil 4.14).

DMAP
CIFePc(SCH,CH,0H), + DCC + Fc-COOH — - CIFePc(SCH,CH,0COFc), + DCU  (4.3)
dmf
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4.3.15 Klorlanmis mangan(III) ftalosiyanin bilesiginin (11) sentezi

150 mg (6) (0,12 mmol) 2 mL piridinde ¢oziiliir ve tuz-buz banyosunda sogutulur.
0,5 mL (0,98 g, 8,2 mmol) tiyonil kloriir ile muamele edilir ve sistemden bir siire
azot gecirilerek ortamdaki nem ve oksijen uzaklasirilir. Balonun agz1 kapatilir ve
tepkimeye 1 saat boyunca tuz-buz banyosunda, 4 saat oda sicakliginda devam edilir.
Karisim 500 g buz-su karigimina dokiiliir, siiziiliir ve tetrahidrofuranda coziiliir.
Cozelti silika jel yiiklii kolonda etil asetat ve ardindan tetrahidrofuran ile yiiriitiilerek

saflastirhir (Sekil 4.15).

Cizelge 4.14: (10) bilesigine ait karakterizasyon sonuglari.

Verim 0,120 g (%25)
Kapali Formiil Ci36H112ClFegNgO16Ss
Erime Noktas1 >250°C
Bulunan (Hesaplanan) %C 56,42 (56,15)
Bulunan (Hesaplanan) %H 3,90 (3,88)
Bulunan (Hesaplanan) %N 3,66 (3,85)

HOCH CH:S SCH, CH; 0H

ek
HOCH:.CH.E ,“J"II SCH,CH,0H
HOCH:;CH.5 /N SOClz
FCHy l\- ECH:CH.OH CICHz CHZE SCH, CH,CL
W Ayt
?;,g piridin
HOCH; CH:S SCH: CH:0H CICHzCHzS SCH, CHy Gl
i
_
CICHzCH=S 1|,
SCH-CHLC
5 fﬁ“\fu’f =
CICH; CH,S SCHzCHzCL

Sekil 4.14: (11) bilesiginin eldesi.
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HOCELCH3 SCHoCHyOH

Fe | ST N CH
y @ P
HOCHCH; S \J'f SCHaCHOH
— {q FeCOOH DMAP

He o oy
Jaf OO
D

CC

HOCH;CHgS SCH CHyOH

CIFePe{SCH,CH,OH),

ClFePe(3CHCHOC O ),

Sekil 4.15: (10) bilesigi ve eldesinde kullanilan kimyasallar.

Cizelge 4.15: (11) bilesigine ait karakterizasyon sonuclari.

Verim 0,135 g (% 80)
Kapali Formiil CasH40CloMnNsSg
Erime Noktasi >250 °C
Bulunan (Hesaplanan) %C 43,02 (42,41)
Bulunan (Hesaplanan) %H 3,13 (2,97)
Bulunan (Hesaplanan) %N 8,62 (8,24)
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

5.1 Ftalonitril ve Ftalosiyanin Bilesiklerinin Eldesi

Oktasiibstitiie alkoksi/alkilstilfanil ftalonitril bilesiklerinin eldesi icin genel yontem,
4,5-dikloroftalonitrilin ilgili hidroksi/tiyol bilesigi ile baz olarak Na,CO3/K,COs3
varliginda DMF veya DMSO i¢inde tepkimeye sokulmasidir. Bu tepkimede, kloro
grubunun protonunu kaybetmis niikleofil ile baz katalizli yer degistirmesi s6z konusu
olup verimler orta-iyi arasinda degismektedir. Doniisiim igin genellikle 30-50°C gibi
bir sicaklik aralig1 yeterli olmaktadir. Ftalosiyanin cekirdeginde bulunan hidroksietil
siibstitiientleri karboksilli asitler, anhidritler veya asit kloriirlerle baglanmakta pek
cok olasilik sunmaktadir. Calismamizda piridin, ferrosen ve asetil ug¢ gruplari tagiyan

ester bilesikleri elde edilmistir.

Ftalosiyaninler, ilgili ftalonitrilin kinolin veya n-heksanol gibi yiiksek sicaklikta
kaynayan bir ¢oziicii icinde siklotetramerizasyonu sonucu olusmaktadir. Normal
kosullar altinda ftalosiyanin cekirdegi -2 yiikliidiir, dolayisiyla iki degerlikli metal
iyonlar1 notral ftalosiyanin kompleksleri olusturmaktadir. Demir(III) gibi {ig
degerlikli metal iyonlar1 s6z konusu oldugunda anyonun da katilimi sonucu yine
notral kompleksler elde edilmektedir. Literatiirde rastlanan orneklerden ikisi

iyododemir(IIT) ftalosiyanin ve klorodemir(III) ftalosiyanindir [166].

5.2 Esterlestirme Tepkimesinin Gergceklestirilmesi

Esterlestirmenin amaci, yaygin organik coziiciilerdeki (kloroform, tetrahidrofuran,
vs) genel ¢oziiniirliigiin artirllmasidir. Baslangic bilesikleri olarak kullanilan hidroksi

uclu ftalosiyaninler bu c¢oziiciilerde pratik olarak ¢oéziinmemektedir. Bu bilesiklerin
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teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesi veya bazi organik doniisiimlerde daha
verimli olarak kullanilabilmesi icin bu bilesiklerin daha iyi c¢oziiniir bir hale
cevrilmesi gerekmektedir. Ester gruplarinin ¢éziiniirliikleri genellikle karsilik gelen
karboksilli asitlere oranla ¢ok daha iyi olup sentezlerinin kolayligindan otiiri
secilmistir. DCC ile yiiriitiilen esterlestirme tepkimelerinde biitiin alkol gruplarinin
estere cevrilmesi s6z konusu olmaktadir. Burada kullanilan DMAP veya p-TSA,
karboksilli asit ile DCC arasinda olusan aciliire bilesiginden iirinii verecek olan
ayrilma islemini kolaylastirmaktadir. Kiitle spektrometri verilerine dayanarak, biitiin
mevcut OH gruplarinin tepkimeye girerek oktasiibstitiie ester bilesikleri olusturdugu
goriilmiistiir. Tepkime siiresinin se¢imi rutin TLC testleri ile belirlenmis olup farkh
sartlar kullanildiginda degisiklik gostermektedir. Bu calismanin diger bir amaci,
tepkime verimi {izerine farkli esterlestirme kosullarinin etkisini gérmektir. Yapilan
calismalara dayanarak, en iyi kosulun DCC:DMAP:OH grubunun oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerin esterlestirilmesi icin 9:9:1 oraninda kullanilmasi oldugu
goriilmektedir. Literatiirde rastlanan diger prosediirlerde dcc’nin p-toluensiilfonik asit

veya dmap ile 32:1:1 ve 9:1:1 oraninda kullanildig1 goriilmektedir [46-48].

5.3 Karakterizasyon Yontemleri ve Kizilotesi (IR) Spektrometrisi

Sentezlenen iiriinlerin karakterizasyonu erime noktasi, elementel analiz, 'H-NMR,
UV-Vis ve elektron piiskiirtme kiitle spektrometrisi ile yapilmistir. Yeni {iriinler icin
elde edilen spektrum verileri 6nerilen yapilari onaylamaktadir. Her adimda IR
spektrumlarinin ~ karsilagtirllmas:  bilegiklerin tabiati hakkinda baz1 fikirler
vermektedir. Ftalosiyanin olugsumundaki en 6nemli IR verisi, dinitril bilesiginde
bulunan karakteristik CN titresiminin (2220 cm™ civarinda gozlenir) kaybolmasidir.
Bu pik takip edilerek ftalosiyanin olusumunun tamamlanmasi gozlenebilir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde bulunan NH gruplari da IR ile tespit edilebilir. Ester bilesiklerine
gecildiginde, 1730 cm-1 civarindaki, estere ait C=0 titresimi yeni bir pik olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Disikloheksilkarbodiimidin tepkimeye girdikten sonra doniistiigii
iiriin disikloheksiliire olup, 1700 cm™ civarindaki amid C=0 titresiminden kolaylikla
tespit edilebilmektedir. IR spektrumunun ftalosiyaninlerde kullanimi bu bilgilerle
sirlidir denebilir, ¢iinkii 400-4000 cm™ araliginda 6zel bir titresimsel mod (Ti=0,

Mo=0 veya V=0 gibi) yok ise merkezi metal atomu ne olursa olsun benzer IR
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spektrumlar elde edilmektedir (Sekil A.2, Sekil A.3, Sekil A.5, Sekil A.9, Sekil A.13,
Sekil A.17, Sekil A.25). Ozetle, kizilétesi spektrumlarinda ftalosiyaninler ve esterleri
hakkinda elde edilecek en 6nemli bulgular, nitril titresimlerinin kaybolmasi, OH
titresiminin kaybolmasi ve ester grubuna ait C=0 ile C-O-C piklerinin ve varsa diger

IR-aktif bilesenlere ait bantlarin gdzlenmesidir.

Cizelge 5.1: Calismadaki bilesiklere ait baz1 secilmig IR bantlari (cm™).

Madde no| v(NH) | v(OH)| Vv(CH) | v(CO)| v(COOC)
5 - | 3277 | 2920/2880| - -

6 - 3261 | 2945/2874 - -
7 - — 2930/2860| 1693 1226
8 3290 - 2930/2880| 1725 1273
9 - — 2921/2850| 1731 1218
10 - - 2930/2860| 1670 1235
11 - — 2950/2880 — -

5.4 Mordétesi-Goriiniir (UV-Vis) Spektrofotometrisi

Ftalosiyaninlerin UV spektrumlari makrohalkadaki m—m* gecislerinin sonucu olarak
cikan iki 6nemli bant ile karakterize edilmektedir. 300-400 nm civarlarinda gozlenen
banda Soret veya B bandi, 600-700 nm araliginda gozlenen banda ise Q bandi adi
verilir. Biitlin ftalosiyaninlerde bu iki bant bulunmakta oldugundan ftalosiyanin
olusumunun kontrolii icin kullamlabilir (Sekil A.1, Sekil A.4, Sekil A.8, Sekil A.12,
Sekil A.16, Sekil A.21-24, Sekil A.27,28, Sekil A.30). Ftalosiyanin bilesiklerinin UV-
Vis spektrumunda en biiylik etkiyi merkezdeki metal iyonu yapar. Farkli metal
iyonlarinin kullanilmas1 ile Q bandinin maksimum sogurma yaptig1 bdlgeler
degistirilebilir. Calismamizda, ¢inko, nikel ve demir iyonlar1 kullanildiginda Q
bandinin 670-710 nm araliginda oldugu gézlenmis, mangan iyonlar1 kullanildiginda
ise sogurma 750 nm’ye kadar kaymustir. Ester gruplarinin eklenmesi ile molekiilde

anlamh bir UV-Vis maksimum sogurma kaymasi gézlenmemistir.

Normal sartlar altinda D4, nokta grubuna sahip olan ftalosiyaninlerde Q bandi tek bir
keskin piktir, ancak metalsiz ftalosiyaninlerde bulunan hidrojenlerden dolay: simetri

yar1 yariya azalarak D,, haline gelmektedir. Nikel ftalosiyaninlerde d® elektronik
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konfigiirasyonu ve kare diizlem yap1 nedeniyle benzer bir yarilma olay1

gozlenmektedir.

5.5 'H-NMR Spektroskopisi

Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari beklenen yapilari dogrulamigtir. Asagidaki
cizelgede elde edilen bilesiklerin spektrumlarina ait 6zet bilgiler goriilmektedir (Sekil

A.6, Sekil A.10, Sekil A.14).

Cizelge 5.2: Calismada sentezlenen bilegiklere ait UV verileri (nm).

Madde no | Coziicii| B bandi| Q bandi
5 dmf 330 657
6 dmf 292 | 659/708/758
7 CHCIl; | 365 705
8 CHCl; | 354 696/726
9 CHCl; | 317 697
10 thf 380 690
11 thf 292 756

Cizelge 5.3: Calismada sentezlenen bilesiklere ait '"H-NMR verileri (8, ppm).

Madde | S-CH, O-CH, Pc halka Diger
no
7 3,77 (t, | 4,58 (t, 16H) | 7,24 (s, 8H) | 4,13, 4,31, 4,38,
16H) 4,82 (16 H,
ferrosen CH)
8 3,71(t, | 4,79 (t, 16 H)| 7,82 (s,8H) | -5,56 (br-s, 2H,
16H) NH), 8,61 (m,
32H, piridin CH)
9 3,45 (t, | 4,48 (t, 16 H)| 7,55 (s, 8H) 2,08 (s, 24H,
16H) asetil CHs)

Not: 7 bilesigi dmso-ds, 8 ve 9 bilesikleri CDCl; icinde kaydedilmistir.

5.6 Elektron Piiskiirtme Kiitle Spektrometrisi

Elektro-piiskiirtme kiitle spektrometrisi sonuglarina gére, olusan esterlerde biitiin

hidroksi gruplarinin tepkimeye girerek, beklenen molekiil piklerini olusturdugu
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gozlenmistir (Cizelge 4.11, Cizelge 4.12, Cizelge 4.13, Sekil A.7, Sekil A.11, Sekil
A.15, Sekil A.19, Sekil A.20).

5.7 Elektrokimyasal incelemeler

Sekil A-18’de (7) bilesiginin CV ve DPV olclimleri gosterilmistir. Kompleks genel
ftalosiyanin komplekslerinde gozlenen iyi tanimlanmis redoks ciftlerini vermektedir.
TBAP/DCM c¢oziicii sisteminin mevcut potansiyel araligi i¢inde ilk potansiyel tarama
yapildiginda, voltammogramlar 100 mV/s tarama hizinda SCE’ye kars1 -0.83, -1.13
ve -1.92 V’de i¢ indirgenme, 0.26 ve 0.68 V’de ise iki yiikseltgenme piki

gostermektedir.

Metal ftalosiyanin tiirevlerinin indirgenme ve yiikseltgenme davraniglari, ftalosiyanin
halkas1 ile merkezi metal iyonu arasindaki etkilesimden dolay1 gerceklesmektedir.
Birinci sira gecis metallerinin ftalosiyanin kompleksleri, diger komplekslerden farkl
bir ozellik arz eder. Bu 6zellik, metale ait d orbitallerinin ftalosiyanin halkasinin
HOMO-LUMO diizeyleri arasinda kalabilmesinden ileri gelmektedir. Lever ve grubu
tarafindan yapilan pek cok arastirmada, DMF ve DMSO gibi polar coziiciiler i¢inde
Mn, Fe ve Co gibi metal iyonlarinin ftalosiyanin komplekslerinde birinci
yiikseltgenme ve birinci indirgenme islemlerinin metal merkezli oldugu bulunmustur.
Diklorometan ve THF gibi apolar karakterli ¢oziiciiler kullanildiginda ise, birinci

yiikseltgenme islemi halkada gerceklesmektedir [68].

Redoks islemine ugramayan Ni, Cu ve Zn gibi metal iyonlarinin ftalosiyanin
komplekslerinde  ise  biitin  redoks islemleri ftalosiyanin  halkasinda
gerceklesmektedir. Bu sonuglara gore, c¢inko iyonu iceren ftalosiyanin
komplekslerinde gozlenen biitiin redoks islemleri halka ve varsa redoks-aktif
siibstitiientlerden ileri gelmektedir. 0,68 V’de gozlenen ikinci yiikseltgenme islemi,
diger piklere gore yaklasik sekiz kat daha yiiksek bir pik vermektedir. Ortama
ferrosen ilave edildiginde neredeyse aynm potansiyelde yeni bir redoks c¢ifti meydana
gelmektedir. Bu sonuclara gore, 0,68 V’deki redoks ciftinin ferrosen
siibstitiientlerinden ileri geldigi soylenebilir. Sistem icin tahmin edilen redoks

islemleri Sekil 5.1°deki gibidir.
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DPSC ve CPC o6lciimlerine gore, halkada gerceklesen islemler icin bir adet, ferrosen

stibstitlientleri icin ise sekiz adet elektronun iletildigi goriilmektedir.

[Zn (I) Pc (-1) Fe(<); I < [Zn (I) Pe(-1Fc; | & [ Zn () Pe(-2)Fc ;|

[ Zn (ID) Pc (-5)Fc {] Iq [ Zn (ID) Pc (-4)Fc (] > 1%___[Zn|f[I]Pcf-3]1:c3]1'

Sekil 5.1: Ferrosen siibstitiientleri iceren ¢inko ftalosiyanin kompleksinde (7) tahmin
edilen redoks islemleri.

5.8 Mangan Ftalosiyaninlerde Gézlenen Redoks Davranisi

Sentezlenen kloromangan(IIl) ftalosiyanin bilesigi, elektronik o6zellikleri itibariyle
diger ftalosiyanin bilesiklerinden bazi farkliliklar gostermekte olup, bilesigin rengi

mangan(III) bilesikleri icin karakteristik bir renk olan kirmizi-kahvedir.

Dmf icinde (6) bilesiginin UV-Vis spektrumunda, Q bant bélgesinde ii¢ adet pik
gozlenmis ve zamanla bu piklerin sayis1 2’ye diismiistiir (Sekil A.21). Molekiiler elek
tizerinden kurutulmus dmf ve piridin ile 6l¢tim tekrarlandiginda herhangi bir degisme
gozlenmemis, renk kahve tonunda kalmistir (Sekil A.22, Sekil A.23). Biitiin bu
gozlemler, dmf icinde mangan(III) ftalosiyanin bilesiginin p-okso dimer olusturdugu,
ancak piridin icinde bu olusumun gerceklesmedigini gostermektedir. Ciinkii piridin,
eksenel bir ligand olarak davranarak mangan(III) tizerindeki ikinci eksenel konuma
(birincisi kloro ligand: tarafindan isgal edilmistir) baglanmakta ve bilesigin p-okso

dimer olusturma olasiligini ortadan kaldirmaktadir.

Literatiirdeki verilerden, kiikiirt atomu iceren mangan ftalosiyaninlerin katyonik

radikal olusturdugu ve bunun bir siire kararhi oldugu bilinmektedir [167]. Bunun
disinda, mangan ftalosiyaninlerde mangan(Il) tiiriniin triplet oksijen ile p-perokso

ara iriini tizerinden p-oksomangan(IIl) ftalosiyanin olusturdugu 6ne siirtilmiigtiir

[168]:

PcMn" + O; =» PcMn"(O,) (5.1)

PcMn™(0,) + PcMn" = PcMn™-O-O-Mn""Pc (5.2)

124



PcMn™-0O-O-Mn"Pc¢c = 2PcMn"O (5.3)
PcMn"O + PcMn" = PcMn™-O-Mn"'Pc (5.4)

Net tepkime: 4PcMn" + O, = 2PcMn"'-O-Mn"'Pc (5.5)

5.9 MnPc'lerin Spektroelektrokimyasal ve Elektrokolorimetrik Ozellikleri

5.9.1 Voltammetrik karakterizasyon

11 bilesiginin inert ortamda DMSO/TBAP elektrolit sisteminde ve Pt calisma
elektrodu iizerindeki CV ve DPV diyagramlann S$ekil A.26’da gosterilmistir.
DMSO/TBAP elektrolit sisteminin potansiyel araligi icinde, 100 mVs-1 tarama
hizinda {i¢ adet indirgenme prosesi (SCE’ye gore -0,12 V’de II, -0,66 V’de III ve
-0,98 V’de 1V) ve bir yiikseltgenme prosesi (SCE’ye gore 0,97 V’de I) gézlenmistir.
I ¢ifti, 10-500 mVs™ arasinda giderek artan tarama hizlarinda 57-110 mV araliginda
anodik-katodik pik ayrimlar1 (AE) vermek suretiyle iyi tamimlanmis ve tersinir bir
karaktere sahiptir (ferrosen referansi icin AE, degerleri 60-100 mV araligindadir).
Biitiin tarama hizlarinda I,,/I,. oraninin bire yakin olmasi ve tarama hizinin
karekokiine karsilik pik akimlarinin dogrusal karakterini korumasi, komplekslerin
tamamen diffiizyon kontrollii kiitle iletimi gosterdigine isaret etmektedir [168,169].
Redoks proseslerinin tersinirligi, eksenel ligand olan CI’nin bu redoks proseslerinden
sonra metal merkezine baglanmasi veya kopmasinin ¢ok hizli gerceklestigini ve
boylece proseslerin tersinir karakterinin etkilenmedigini gostermektedir. Ancak,
ikinci (III) ve tigiincii (IV) indirgenme prosesleri diisiik tarama hizlarinda tersinmez,
yiiksek hizlarda tersinir karakter gostermektedir. Yiiksek tarama hizlarinda IV
prosesinden sonra ilave bir pik (IV’) gozlenmektedir. Bu davranmglarin III
prosesinden sonra hizli bir kimyasal reaksiyondan, ornegin, eksenel ligand olan
Cl'nin kopmasi oldugu diisiiniilmektedir. Mn"Pc* tiirlerinin eksenel olarak ligand

baglamasini tercih etmedigi literatiirde bildirilmistir [168].

Literatiirdeki MnPc kompleksleri ile karsilastirildiginda, ilk iki indirgenme prosesi
metal  kaynakli  proseslere  karsilik  gelmektedir ~ (Mn"Pc*/Mn"Pc*  ve
Mn"Pc*/Mn'Pc*). Ugiincii proses ise halka kaynakhidir (Mn'Pc?/Mn'Pc?).
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Kompleksin yiikseltgenmesi halka kaynakli olup Mn"Pc*/Mn"Pc  seklinde
gerceklesmektedir. Mn"Pc? tiirlerinin indirgenmesi olan ikinci indirgenme prosesi,
baz1 karsit goriisleri de beraberinde getirmistir; bazi yazarlar Mn"Pc* tiiriine halka
kaynakli indirgenme oldugunu savunurken, bazilar1 da Mn'Pc* tiiriiniin olustugunu
bildirmektedir. Birinci ve ikinci indirgenme prosesi arasindaki pik ayriminin 0,540 V
olduguna dikkat edildiginde, metal esash diistincelerin dogru oldugu anlasiimaktadir,
clinkii 0,80-1,00 V arasindaki gozlenen pik ayrimlar1 6ncelikle metal, sonra halka
kaynakli indirgenme proseslerine atfedilmektedir [168-177]. Bu diisiinceler, in situ

spektroelektrokimyasal ¢alismalarla da dogrulanmigtir.

5.9.2 Spektroelektrokimya ve elektrokolorimetri

In-situ  spektroelektrokimyasal deneyler redoks proseslerinin kimliklerinin
dogrulanmasi igin kullanilmistir. Sekil A.27°de 11 bilesiginin in-situ UV-Vis spektral
degismeler ve kromatiklik diyagram verilmistir. Sekil A.27 (A)’da 11’in II ciftine
karsilik gelen -0,40 V’deki kontrollii potansiyel indirgemesinde gozlenen, in-situ
UV-Vis spektral degisimleri goriilmektedir. 505 nm’deki bant ve 765 nm’de
kirmiziya kaymis Q bandi Mn"™Pc* komplekslerinin karakteristik 6zelligidir.
indirgeme ile, 765 nm’deki Q band: 698 nm’ye kaymakta ve 585 ile 895 nm’de yeni
bantlar olusmaktadir. Mn'"Pc* tiiriiniin olugsmast Q bandimin daha kisa dalga
boylarina kaymasi ve MLCT bolgesinde yeni bantlarin olusmasiyla karakterize
edilmektedir [168-177]. Spektrumda 340, 388, 447, 520, 720 ve 848 nm’de acik
izosbestik noktalar mevcuttur. Bu spektral degismeler, Mn"'Pc*‘den Mn"Pc* tiiriine
gecisi belirtmektedir. Bu nedenle, -0,10 V’de gozlenen II ¢ifti Mn"Pc*/Mn"Pc*
doniisiimii olarak diisiiniilmiistiir. Redoks prosesleri esnasinda, in-situ kolorimetrik
olciimde kompleksin ¢ozeltide renk degisimlerine ugradig: goriilmiistiir. Sekil A.27
(D)’de, spektroelektrokimyasal 6lciimler sirasinda 11 bilesiginin kaydedilen
kromatiklik diyagramlar1 goriilmektedir. Potansiyel uygulanmadigi zaman, 11’in
cozeltisi acik kahve renklidir (Y=41,2, x=0,362 ve y=0,351) (Sekil A.27-D’de
noktasi). Potansiyel 0’dan -0,40 V’ye getirildiginde, nétral Mn"'Pc* tiiriiniin rengi
acik yesile donmekte ve birinci indirgenme prosesinin sonunda Mn"Pc* tiirii elde
edilmektedir (Y=38.5, x=0.333 and y=0.349) (Sekil A.27-D’deki noktas1). Sekil
A.27 (B), II prosesinin potansiyel uygulamakla go6zlenen daha ileri spektral

degisimlerini gostermektedir. Spektral degismeler, 520 nm’de genis bir bant
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olusumuyla beraber MnPc komplekslerinin metal kaynakl indirgenmesi igin
karakteristiktir. Ayn1 zamanda, 637 nm’deki bandin siddeti artarken, 895 nm’deki
bant 852 nm’ye kaymaktadir. Bu degisimler, II prosesinin potansiyelinde Mn"Pc*
tiirlerinin Mn'Pc* tiirlerine déniismesini simgelemektedir. Spektrumda 375, 460, 650,
805 ve 883 nm’de belirgin izosbestik noktalar goriilmiistiir. -2 yiiklii Mn'Pc* tiiriiniin
rengi, in-situ kolorimetrik 6l¢iimde mavimsi yesil (Y=31.1, x=0.304 and y=0.310)
olarak olgiilmiistir (Sekil A.27-D’de  noktas1)). Mn'Pc* tiiriiniin daha ileri
indirgenmesinde olusan halka indirgenme prosesi Sekil A.27 (B)’deki ek resimde
gosterilmistir. Bu sekildeki spektral degismeler Mn'Pc?/Mn'Pc® doniigiimii igin
karakteristiktir. S6z konusu proses sirasinda, 520 nm’de Mn'Pc tiirleri ortamda héala
mevcuttur. 550-600 nm arasinda yayvan bir bandin gézlenmesi ve Q bandinin
siddetinin azalmasi, halka indirgenme prosesleri igin karakteristiktir. Mn'Pc™ tiiriiniin
rengi aclk mavi olarak kaydedilmistir (Y=26,91, x=0,293 ve y=0,291). Orijinal
spektrum (Sekil A.27 (A)) %90°dan fazla miktarda, pozitif bir potansiyel
uygulanarak Mn'Pc* tiirlerinin  olusumundan sonra geri getirilebilmektedir.
Yiikseltgenme prosesinin temelini dogrulamak icin, 1,20 V’de kontrollii potansiyel
uygulamasi altinda in-situ UV-Vis degisimleri kaydedilmistir (Sekil A.27-C). Bu
proses sirasinda, Mn"'Pc™ tiirlerini karakterize eden Q bandi ve 505 nm’deki bandin
siddeti azalmis, ancak kayma gerceklesmemistir, ve 662 nm’deki bandin siddeti
artmistir. Bu spektral degismeler MnPc komplekslerindeki halka esash yiikseltgenme
prosesi igin karakteristik olup I ¢ifti kolaylikla Mn"Pc*Mn"Pc' olarak
diisiiniilebilir [168-177]. Benzer sekilde Mn"Pc tiiriiniin rengi in-situ kolorimetrik
olctimde acik yesil olarak olciilmiistiir (Y= 52.3, x=0.365 ve y=0.414; Sekil A.27-
D’deki noktast).

p-okso MnPc tiirlerinin olusumundaki olasi1 etkileri belirlemek icin, UV-Vis
degisimleri N, gaz1 gecirmeden kaydedilmistir. Sekil A.28’de ortamda ¢6ziinmiis
oksijenin bulundugu (Sekil A.28-A ve B; durum 1) ve bulunmadig (Sekil A.28-C ve
D; durum 2) haller kontrollii potansiyelde indirgeme yontemiyle kaydedilmistir. Sekil
A.28-A’daki spektral degisimleri Sekil A.28-C’dekilerle karsilastirdigimizda, durum
1’de 568, 698 ve 895 nm’de gozlenen ii¢ adet yeni bandin ortaya ciktigi, -0,40 V’de
kontrollii potansiyel uygulamasi altinda durum 2’de ise 656 nm’de yeni bir bandin

gozlendigi goriilmekte olup p-okso MnPc tiirlerine isaret etmektedir. Metalden
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liganda yiik transferi (MLCT) bandi, nétral Mn"Pc? tiirlerinde 505 nm’de
gozlenmekte (durum 1) olup durum 2’de bu bant gdzlenmemektedir. Ikinci
indirgenme prosesi sirasinda, durum 1 ve 2 icin ciddi spektral farkhiliklar
gozlenmektedir (Sekil A.28-B ve D). Oksijen yoklugunda III prosesinin olustugu
potansiyelde Mn"Pc* tiirleri Mn'Pc* tiirlerine indirgenirken (Sekil A.28-B), aym
potansiyelde p-okso MnPc dimerinin Mn"Pc*‘ye indirgenmesi gerceklesmektedir.
Biitiin bu spektral degismeler ¢ozeltide ¢6ziinmiis O, ile Mn™Pc* tiiriiniin
reaksiyonuna ve p-okso MnPc bilesiginin olusumuna isaret etmektedir (Sekil A.28-
D). p-okso MnPc tiirlerinin olusumu Nyokong tarafindan da bildirilmis olup [171]
MnPc’nin indirgenme prosesi sirasinda, 640 nm civarinda gozlenen bantlarin

cozeltide p-okso MnPc tiirlerinin olusmasini gosterdigi anlatilmistir.

5.9.3 MnPc ince filminin voltammetrik ve elektrokromik élciimleri

11 bilesiginin ¢6zeltide elektrokimyasal olarak olusturulan anyonik ve katyonik
bicimlerinin farkli renklere sahip olmasi, bilesigin muhtemel elektrokromik
uygulamasina igaret etmektedir. Bu amacla, bilesigin ITO iizerine ince filmi
hazirlanmis ve elektrokromik davranigi farkli alkali metal halojeniirlerinin sulu
cozeltilerinde incelenmistir. Yiikseltgeme ve indirgeme islemleri sirasinda yik
denkligini saglamak amaciyla MPc ince filmlerine elektrolit iyonlarinin girdigi
bilinmektedir. Iyonlarin biiyiikliikleri giris kabiliyetine etki etmektedir. Benzer
sonuglar, MgPc ince filminin tersinir yilikseltgenme ve indirgenme islemleri icin
kiiciik anyonlarin yiiksek tarama hizlarinda tam yiikseltgemeye izin verdigi, buna
karsilik anyon cap1 biiyiidiikce yiikseltgenmenin engellendigini belirten Kahl ve
arkadaglar1 tarafindan da bildirilmistir [176]. Lin ve arkadaslar1 MnPc ince filminin
elektrokromik davranigina alkali metal iyonlarinin biiyiiklik agisindan etkili
oldugunu bildirmistir [177]. Calismamizdan elde edilen sonuglar Lin ve
arkadaslarinin elde ettikleriyle uyusmaktadir. Indirgenme potansiyellerinin siras1 su

sekilde bulunmustur: Li* <(-0.80 V) < K" (-0,77 V) < Cs" (-0.72 V).

Sekil A.29-A’da 11 bilesiginin 0,1 M LiCl c¢ozeltisi icindeki CV diyagramlar
goriilmekte olup gerilim -1,35 ile 1,50 V arasinda taranmistir. Diyagramda, 0,025 Vs’
! tarama hizinda SCE’ye kars1 1,26 V’de bir adet yiikseltgenme piki ve -0,80 ile -1,18
V’de iki adet indirgenme piki gozlenmektedir. MnPc ince filmi, gerilim 0 ile -1,35 V
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arasinda tarandiginda kahve renginden acik yesile ve oradan yesilimsi mavi renge
degismektedir. Gerilim pozitif yone dogru tarandig1 zaman MnPc filmi acik sar1 renk
almaktadir. Aym 6lciimler 0,1 M KCI c¢6zeltisinde alindiginda, yalnizca -0,77 V’de
bir indirgenme piki ve 1,25 V’de bir yiikseltgenme piki gézlenmektedir (Sekil A.29-
B). 0,1 M CsCl c¢ozeltisi durumunda, bu pikler sirasiyla -0,73 V ve 1,22 V’ye
kaymaktadir. Bunlara karsit olarak, indirgenme cifti diger ¢ozeltilere gore KCI

cozeltisinde daha tersinir karaktere sahiptir (Sekil A.29-B).

In situ spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik deneyler, elektron iletim
islemleri ve elektrokimyasal olarak olusturulan tiirlerin renk koordinatlarinin
bulunmas1 amaciyla uygulanmigtir. Sekil A.30-A’da, klorlanmis MnPc bilesiginin
(11) 0,1 M LiCl c¢ozeltisinde -1,30 V’de kontrollii potansiyel indirgemesi iizerine
ince filmde gozlenen in situ UV-Vis spektral degisimleri gosterilmistir. Oncelikle,
772 nm’deki bant 727 nm’ye kaymaktayken (6énce kirmizi, sonra mor spektrum, diiz
cizgili ok) 550 nm’deki bandin siddeti azalmaktadir (6nce kirmizi, sonra mor
spektrum, diiz cizgili ok). Ayn1 zamanda 410 ve 476 nm’deki piklerin siddeti
azalmaktadir. Filmin rengi kahve renginden (x=0,354, y=0,338) acik sariya (x=0,300,
y=0,350) degismektedir (Sekil A.30-C). Bunun ardindan 727 nm’deki bandin siddeti
azalirken (6nce mor, sonra mavi spektrum, noktali ¢izgili ok) 550 nm’deki bandin
siddeti artmaktadir (6nce mor, sonra mavi spektrum, noktall ¢izgili ok). Aym
zamanda, 878 nm’de yeni bir bant gozlenmeye baslanmaktadir. Filmin rengi acik
yesilden yesilimsi maviye dogru kaymaktadir (x=0,287, y=0,315; Sekil A.30-C).
Yiikseltgenme islemi sirasinda, 772 nm’deki bant 720 nm’ye kayarak biiyiimekte,
buna karsilik 476 nm’deki bandin siddeti azalmaktadir (Sekil A.30-B) Filmin rengi
yiikseltgenme prosesinde acik sariya (x=0,361, y=0,368; Sekil A.30-D)

doniismektedir.

5.10 Sonuclar

Sonug olarak, zor ¢oziinen bir ftalosiyanin bilesiginin, hidroksil grubu reaktif gruplar
icermesi halinde, esterlestirme yapilarak daha iyi ¢oziiniir bilesiklerin elde edilmesi
miimkiindiir. Sentezlenen bilesiklerin literatiir verilerine dayanarak, katalizér, boyar
madde, optik kayit ortami ve gaz sensorii gibi uygulama alanlarinda kullanilabilecegi

diistintilmektedir. Calismamizda, ¢6ziiniirliigiin artirilmasi icin esterlestirme veya
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klorlamanin faydal sonuclar verdigi tespit edilmistir. Ornek olarak, klorlanmis (11)
bilesigi, klorlanmamis (6) bilesiginden farkli olarak dietil eter ve tetrahidrofuranda

coziinebilmektedir.

Cinko ftalosiyanin bilesiginin ferrosenkarboksilli asit ile esterlestirilmesi sonucunda
elde edilen ester (7), elektrokimyasal calismalar i¢cin model bilesik olarak kullanilmig
ve bilesikte bulunan ferrosen gruplarinin ayni potansiyelde redoksa ugradig tespit
edilmigtir. Disaridan ilave edilen ferrosen de ¢ok yakin bir potansiyelde sinyal

verdigi icin ferrosen esterlerinin de dolayh olarak ispat edildigi soylenebilir.

Calismamizda mangan ftalosiyanin (6) bilesiginin oldukca reaktif bir madde oldugu
gorilmiistiir. Bilesik kolaylikla kirmizi kahveden yesil renge donebilmekte,
dolayisiyla redoks halini degistirebilmektedir. Bu da bilesigin elektrokromik
malzeme olarak kullanilabilirligi konusunda iimit vericidir. Gergekten de, bilesik ITO
film {izerinde kahve renginden yesilimsi maviye ve oradan da agik sar1 renge degisim
gosteren elektrokromik bir karaktere sahiptir. 11 bilesiginin voltammetrik ve
spektroelektrokimyasal calismalari, bilesigin {ic adet tersinir bir elektronlu
indirgenme prosesi (Mn"'Pc*/Mn"Pc?, Mn"Pc?*/Mn'Pc? ve Mn'Pc*Mn'Pc?) ve bir
adet yiikseltgenme prosesi (Mn"Pc?Mn"Pc?) gosterdigini ortaya koymaktadir.
Oksijenin varlig1 p-okso dimerlerin olusmasina yol a¢cmakta ve tiirlerin spektral
degisimlerine etki etmektedir. Komplekslerin bu ¢o6zelti 6zellikleri benzer MnPc
kompleksleriyle de uyum icinde olup aradaki kiiciik farkliliklar siibstitiient etkisinden
kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal olarak olusturulan anyonik ve katyonik
kompleks formlarimin farkli renklere sahip olmalari, bunlarin muhtemel
elektrokromik uygulamasi icin énem tasimaktadir. Redoks tiirlerinin her birine ait
xyz koordinatlarinin 6l¢iilmesi, bunlarin muhtemel elektrokromik uygulamalarina

karar vermek icin cok 6nemlidir.
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Sekil A. 1: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hidroksietilsiilfanil) ftalosiyaninatodemir(III) kloriir (5) bilesigine ait UV-Vis spektrumu (dmf).
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SekilA. 2: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hidroksietilsiilfanil) ftalosiyaninatodemir(III) kloriir (5) bilesigine ait IR spektrumu.
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SekilA. 3: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hidroksietilsiilfanil) ftalosiyaninatomangan(III) kloriir (6) bilesigine ait IR spektrumu.
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SekilA. 4: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatocinko(II) (7) bilesigine ait UV-Vis spektrumu (CHCI;).
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SekilA. 5: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatoginko(II) (7) bilesigine ait IR spektrumu.
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SekilA. 6: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatoginko(II) (7) bilesigine ait 1H-NMR spektrumu (dmso-ds).

156



EKA7

BA-5-210 1 (1.130) mScag E{?+6
.45e!
100+ 430.60
224.16
%_
431.61
291.20
2883.20
2882.5
883.51
896.10
adga L L aaaliall] R TP T T TOIP I PRV T VC TR OR R IU V TTTIN PPV NIRRT [ ey /
’ IBESAEEERENUVE AR AUV L U LU P et m/z
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

SekilA.7: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatoginko(II) (7) bilesigine ait EST-MS spektrumu.
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SekilA. 8: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(piridinkarboksietilsiilfanil) ftalosiyanin (8) bilesigine ait UV-Vis spektrumu (CHCI3).
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SekilA. 9: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(piridinkarboksietilsiilfanil) ftalosiyanin (8) bilesigine ait IR spektrumu.
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SekilA. 10: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(piridinkarboksietilsiilfanil) ftalosiyanin (8) bilesigine ait 1

H-NMR spektrumu.
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SekilA. 11: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(piridinkarboksietilsiilfanil) ftalosiyanin (8) bilesigine ait EST-MS spektrumu.
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SekilA. 12: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(asetoksietilsiilfanil) ftalosiyaninatonikel (II) (9) bilesigine ait UV-Vis spektrumu (CHCls).

162



EKA13
100

-70

- 30

- 30

- 10

3330 3050 2330 2050 1330 1030 330

SekilA. 13: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(asetoksietilsiilfanil) ftalosiyaninatonikel (IT) (9) bilesigine ait IR spektrumu.
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SekilA. 14: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(asetoksietilsiilfanil) ftalosiyaninatonikel(II) (9) bilesigine ait ITHNMR spektrumu (CDCls).
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SekilA. 15: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(asetoksietilsiilfanil) ftalosiyaninatonikel(II) (9) bilesigine ait EST-MS spektrumu.
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SekilA. 16: Kloro-2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatodemir (IIT) (10) bilesiginin UV-Vis spektrumu (thf).
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SekilA. 17: Kloro-2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatodemir (IIT) (10) bilesiginin IR spektrumu.
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SekilA. 18: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(ferrosenkarboksietilsiilfanil) ftalosiyaninatoginko (7) bilesiginin ¢esitli tarama hizlarinda alinmig déngiilii
voltammetri 6l¢timleri ve diferansiyel puls voltammetrisi (kiiciik sekil).
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SekilA. 19: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hidroksietilsiilfanil) ftalosiyaninatokloromangan (III) (6) bilesiginin ESI yontemiyle alinmisg kiitle spektrumu.
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SekilA. 20: 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(kloroetilsiilfanil) ftalosiyaninatokloromangan (IIT) (11) bilesiginin ESI yontemiyle alinan kiitle spektrumu.
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SekilA. 21: Karisik yiikseltgenme basamaklarina sahip mangan ftalosiyanin bilesiklerinin (6) kuru olmayan dmf icinde gosterdigi davranis.
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SekilA. 22: Karnsik yiikseltgenme basamaklarina sahip mangan ftalosiyanin bilesiklerinin (6) kuru dmf icinde gosterdigi davranis.
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SekilA. 23: Karisik yiikseltgenme basamaklarina sahip 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hidroksietilsiilfanil) ftalosiyaninatomangan bilesiklerine (6) ait
UV-goriiniir bolge spektrumu (piridin).
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SekilA. 24: 2,3)9,10,16,17,23,24-Oktakis(kloroetilstilfanil)ftalosiyaninatomangan(I1I) kloriir (11) bilesiginin thf icinde alinmis UV-Vis spektrumu.
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SekilA. 25: 2,3,9,10,17,18,23,24-Oktakis(kloroetilsiilfanil)ftalosiyaninatomangan(III) kloriir (11) bilesiginin IR spektrumu.
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SekilA. 26: (11) bilesiginin Pt elektrodu tizerinde DMSO/TBAP sisteminde alinmis CV (iist) ve DPV (alt) diyagramlari.
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SekilA. 27: (11) bilesiginin in situ UV-Vis 6l¢iimleri ve elektrokolorimetrik profili.

Not: Uygulanan gerilimler soyledir: A): -0,40 V, B) -0,90 V (kiiglik resimde -1,60 V), C) 1,20 V, D) (11) bilesiginin renklilik diyagrami; her sembol, elektrokimyasal olarak

olugturulan tiiriin rengini ifade etmektedir. (: MnIHPCZ', o: MnHPCZ', [: MnIPCZ', O MDIPC3-,|:|Z MnIHPcl'
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Not: Uygulanan gerilimler séyledir: A): -0,40 V, oksijen yok (Durum 1) B) -0,90 V, oksijen yok (Durum 1), C) -0,40 V, oksijen var (Durum 2), D) -0,90 V, oksijen var (Durum 2).
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SekilA. 28: (11) bilesiginin oksijen varliginda ve yoklugunda in situ UV-Vis spektral degisimleri.
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SekilA. 29: (11) bilesiginin 0,1 M LiCl’de (iistte), 0,1 M KCI’de ve 0,1 M CsCl’de (altta) 100 mV/s hizla alinmis dongiilii voltammogramlari.
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EKA.30
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Sekil A. 30: (11) bilesiginin 0,1 M LiCl iginde ITO iizerindeki spektroelektrokimyasal davranisi.

Not: A: -1,30 V; B:1,40 V; C: ITO fiizerine kaplanmis (11) bilesiginin elektrokolorimetrik davranisi; her simge elektrokimyasal olarak olusturulmus bir tiire karsilik gelmektedir,

orijinal film O ile, birinci indirgenmis tiir o ile, ikinci indirgenmis tiir A ile, birinci yiikseltgenmis tiir ise ¥ ile gosterilmistir.
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