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TETRAKIS(HIDROKSIETILTiA) SUBSTITUE FTALOSIYANIN’DEN YENI
BILESIKLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler, optik ve kuvvetli elektronik 6zellige sahip fonksiyonel boyalarin
onemli bir smifin1 olusturmaktadirlar. Heteroatomik sistemler olan ftalosiyaninler,
termal kararliliklari, kimyasal direngleri, elektriksel, optiksel veya sivi-Kristal
ozelliklerinden dolayr sadece teorik alanda degil, uygulamada da biiyilk 6neme
sahiptirler. Tamamen sentetik tiriinler olan ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment
olarak degerlendirilmesi yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri
depolanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizil Gtesi boyarmadde ve
tek boyutlu metaller gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir.

Goriiniir bolgede son derece kuvvetli redoks ve foto fiziksel 6zellige sahip olan
ftalosiyaninlerin bu o6zelligini temel alan hetero-sirali makrosiklik bilesikler son
derece ilgi ¢cekmektedirler. Yeni optoelektronik malzemelerde kullanimindan baska,
ftalosiyaninler yapay fotosentetik sistemlerde, enerji ve elektron-taginimi galismalari
icin model bilesikler olarak kullanilabilirler. Ayrica tetrapirol tiirevlerinin biitlin
siniflart fotodinamik terapi i¢in etkili bir fotohissedicidirler.

Supramolekiiler kimya, molekiiler tanima, kataliz, 151k hasat1 ve enerji taginimi gibi
alanlarda kullanilmak {izere molekiiler aletlerin, esnek ya da sert olacak sekilde
sentetik yapimi iizerine odaklanmistir. Bu amagla ftalosiyanin gibi makrosiklik
bilesiklerin kullanimi ile molekiiler akseptor ve i1sik hasati gibi 6zelliklere sahip
yapinin geometrisinin daha iyi kontrolu saglanmistir.

Calismanin ilk kisminda, 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril bilesigi ilk kez tek basamakli
bir reaksiyonla sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu bilesiginin siklomeri-
zasyon reaksiyonu ile periferal konumlarinda tetrakis(hidroksietiltia) gruplar i¢eren
metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir. Cok sayida eter ve tiaeter
grubu igeren ftalonitril bilesiklerinin sentezinde oldugu gibi 4-(2-hidroksi-
etiltia)ftalonitril (1), 4-nitroftalonitril ile 2-merkaptoetanol’ un baz katalizli aromatik
nitro yerdegistirme reaksiyonuna gore sentezlenmistir. Bu elde reaksiyonunda baz
olarak Na,CO3 ve ¢oziicii olarak DMSO kullanilmistir (Sekil 1).

NC NO, oy Ne2COs NC S~"0H
jij + HST
DMSO NC 1

NC

Sekil 1 : Yeni dinitril tiirevinin sentezi.

Genellikle ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin tiirevlerine doniisiimii, yiiksek kaynama
noktasina sahip ¢oziiciiler (n-pentanol, n-hekzanol) i¢erisinde N-dondr bir baz (DBU,
piridin) varliginda gergeklestirilmektedir. Metalli ftalosiyaninler hazirlanirken ayrica
ilgili metal tuzu da ortamda bulunmalidir. Zn(I1), Co(ll) ve Ni(ll) ftalosiyaninler (3-
5) bu metoda gore hazirlanmistir. 1 bilesiginin, lityum metali ile 1-pentanol

XV



igerisindeki siklotetramerizasyonu ve daha sonra HCI ile asitlendirilmesinin ardindan
metalsiz ftalosiyanin (2) elde edilmistir (Sekil 2). Sentezlenen yeni bilesikler DMSO,
DMF ve piridin gibi organik Qézﬁcﬁlerde iyi bir ¢oziiniirliik géstermektedir.

\/\OH
S\/\OH Li/Pentanol (2) Q/ \@
Metal Tuzlarl/Plrldln (3-5)
Z/§\ %

M 2H (2), Zn (3), Co(4), N|(5)
Sekil 2 : Tetrakis(hidroksietiltia) siibstitiie ftalosiyaninler.

Ftalosiyanin bilesiklerinin (2-5) u¢ kisimlarinda yer alan hidroksi gruplariin
aktifligini gostermek amacli olarak, -OH gruplar1 asir1 asetik anhitridin’in kaynama
sicakliginda esterlestirilmis ve asetoksietiltia-siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri 6-9
elde edilmistir. 2-5 bilesikleri esterlesme reaksiyonlarinin baslangicinda asetik
anhidrit icinde ¢oziinmemekle birlikte zamanla c¢oziinmeye baslamiglardir ve
reaksiyon ortamlarinin rengi koyu mavi renge donmistiir (Sekil 3). Elde edilen yeni
bilesikler CHCl3, THF ve CH,Cl, gibi organik ¢oziiciilerde iyi bir ¢oztinirlik
gostermektedir.

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2225
cm™ de tek pik halinde gozlenmistir. 1 bilesiginin détoro kloroform iginde alman *H
NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri her bir proton igin sirast ile 7,59, 7,52, 7,49 ppm dublet olarak, alkil
protonlaria ait kimyasal kayma degerleri O-CH; grubu i¢in 3,83 ppm’de, S-CH,
grubuna i¢in 3,16 ppm’ de triplet olarak, —OH protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri1 2,04 ppm araliginda singlet olarak gozlenmistir. Bu bilesigin kiitle
spektrumunda ise beklenen yaprya uygun olarak molekiiler iyon [M+1]" piki 205° de
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir.

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda, 2225 cm™ de var olan C=N grubuna ait titresim
piki, ftalosiyanin bilesiklerine (2-5) doniisiim ile yok olmustur. 2-5 bilesiklerinin H-
NMR spektrumlarinda beklenen yapiya uygun kimyasal kayma pikleri elde
edilmistir. Metalsiz 2 bilesigi i¢in 5,26 ppm’ de, ¢inko (II) 3 bilesigi i¢in 5,30 ppm’
de, nikel(Il) 5 bilesigi i¢in 5,37 ppm’ de ortaya ¢ikan -OH protonlarina ait kimyasal
kayma pikleri, dotoro degistirme spektrumunda ortadan kaybolmustur.

Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyanin  bilesiklerinin (6-9) FT-IR spektrumlarinda
belirgin genis C=0 titresim pikleri 1735 cm™ de ve O-C=0 titresim pikleri 1220 cm’
L de ortaya c¢ikmistir. Asetillenmis ftalosiyanin bilesiklerinin (6, 7 ve 9) ve
tetrahidroksil gruplu ftalosiyanin (2, 3 ve 5) bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarini
karsilastirdigimizda —OH grubuna ait kimyasal kayma piklerin kayboldugu ve CHs-
C=0 ug¢ grubuna ait kimyasal kayma piklerin 6 ve 9 bilesikleri i¢in 2,19 ppm’ de, 7
bilesigi i¢in 2,05 ppm’ de ortaya ¢ikmustir.

2-9 bilesiklerinin UV-vis spektrumlarinda Q band1 680 nm civarinda ve B bandlar
350-360 nm civarinda ortaya ¢ikmistir. 2 ve 6 bilesiklerinin UV-vis spektrumlari,
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metalsiz ftalosiyaninlerin diisiik simetriye (Dn) Sahip olmasi nedeniyle, Q
bandlarmin (675 ve 710 nm civarinda) ikiye bdliinmesi acisindan diger bilesiklerden
farklilik gostermislerdir.

O

HO \ = /
DCCI/ p -TSA asetik anhidrit
P|r|d|n / N
= N
//

M= 2H (6), Zn (7), Co(8), Ni(9 M= 2H (10) M= 2H (13), Zn (14), Co (15)

2 +

Sekil 3 : Tetrakis(hidroksietiltia) siibstitiie ftalosiyaninlerin esterifikasyonu.

2-9 bilesiklerinin sentezinden sonra, tia- grubu igeren bu yeni ftalosiyanin
bilesiklerinin voltametrik ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri ve hidrojen iiretimin-
de kullanilmak tizere elektro katalitik aktiflikleri incelenmistir. Voltametrik ve
spektroelektrokimyasal ¢alismalar, Ho,Pc, ZnPc ve NiPc¢ bilesiklerinin halka temelli,
diflizyon kontrollii, ¢oklu elektronlanmis ve tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri
verirlerken, CoPc bilesiklerinin ise hem metal temelli hem de halka temelli, difiizyon
kontrollii, ¢oklu elektronlanmis ve tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri verdiklerini
gostermistir. Bu bilesiklerin sahip olduklari redoks potansiyelleri, bu bilesiklerin sulu
ortamda proton indirgenme prosesinde Kkatalizor olarak kullanilabileceklerini
gostermektedir. Bu sebebten bu bilesiklerin elektro katalitik 6zellileri {izerine
calistlmistir. Tetrakis(asetoksietiltia) grubu tasiyan bilesikler DCM igersinde
agregasyon gostermektedirler. Bu ozelliklerinden dolayr, CoPc ve NiPc (8, 9)
bilesiklerini iceren ¢oOzelti igersinde, GCE calisma elektrodu {izerine ¢ok tekrarl
pozitif potansiyel uygulanarak ftalosiyanin modifiye GCE c¢alisma elektrodu elde
edilmistir. Elektro Kkatalitik c¢alismalarda ise GCE/CoPc elektrodunun elektro
indirgenmis [Co'Pc®]” mono anyonu veya [Co'Pc®T dianyonu vasitastyla proton
indirgenme prosesini  katalizlerken, NiPc bilesiklerinin katalizleyemedikleri
bulunmustur. Ayrica ¢dzeltinin pH’ sinin da katalitik proton indirgenme prosesini
son derece etkiledigi de tespit edilmistir.

Bu ¢alismanin ikinci kisminda, periferal konumlarinda etiltia ester kopriileri ile dort
adet piridin dondr grubu bagli metalsiz ftalosiyanin bilesigi hazirlanmistir. Piridin
donor gruplar, suda ¢oziiniir tetrakatyonik ftalosiyanin elde etmek {izere iyodometan
ile kuarnernize edilmislerdir. Dort ¢ekirdekli supramolekiiler ftalosiyanin, periferal
piridin donor gruplarinin vanadil bis(asetilasetonat) ile koordinasyona girmesi ile
hazirlanmistir. Elde edilen yap1 paramanyetik sistem oldugundan toz formda EPR’ si

XVii



calisilmistir. Bu amagla, metalsiz ftalosiyanin 2 bilesigi, piridin-4-karboksilik asit ile
ester kopriisii olusturmak tizere reaksiyona sokulmustur. Tetrakis(4-piridoksietiltia)-
ftalosiyanin (10) bilesigini vermek tizere 2 bilesiginin biitiin —OH gruplarinin piridin-
4-karboksilik asit ile toplam esterifikasyonu, katalizor olarak DCCI ve p-
toluensiilfonik asit varliginda, piridin igersinde oda sicaklifinda 2 giin siiren
reaksiyonu sonucu gergeklestirilmistir (Sekil 3).

10 bilesiginin FT-IR spektrumunda, 1724 cm™? civart C=0, 1220 cm™ civar1 O-C=0
gruplarina ait titresim piklerinin gozlenmesi ve 3330 cm? civarindaki ~OH gerilme
pikinin yok olmastyla beraber bu reaksiyondan sonra kloroformda elde edilen ytiksek
¢ozinirlik 10 bilesiginin olustuguna dair delil olusturmaktadir. 2 ve 10 bilesiklerinin
'"H NMR spektrumlarini arasindaki belirgin farklar, —OH grubuna ait kimyasal
kayma piklerin kaybolmasi ve ug¢ grup olarak piridin grubuna ait kimyasal kayma
piklerin 8,69 ppm’ de ortaya ¢ikmasidir. 10 bilesigin kiitle spektrumunda m/z=
1240,57 [M+1]"" de ortaya cikan karakteristik iyon piki beklenen yapiya uymaktadir.

Suda ¢Oziiniir tetra-katyonik ftalosiyanin 11 bilesiginin hazirlanmast igin, 10
bilesiginin periferal pozisyonlarinda bulunan piridin gruplar1 iyodometan ile oda
sicakliginda kuarternize edilmistir. Yeni sentezlenen suda ¢Oziiniir tetra-katyonik
ftalosiyanin 11 bilesigi suda yiiksek enerjili bolgede (600-700 nm arasinda) siddetli
agregasyon tiirlerine has Q bandi gostermektedir. Fakat ayni ftalosiyanin bilesigi
DMSO igersinde 688 ve 712 nm’ de biitiin metalsiz ftalosiyaninlerde oldugu gibi Q
bandinda iki pik vermistir.

Calismanin bu kismmin asil hedefi ftalosiyanin molekiiliinden baglayarak
supramolekiiler yapiya sahip molekiillerin sentezidir. Vanadil bis(asetilasetonat)
kompleksinin (VO(acac);) bos koordinasyonu ve piridin ucunun donéor elektronlarini
gdz Oniine alarak, bu iki bilesigin non-kovalent etkilesime girme o6zellikleri
ftalosiyanin c¢ekirdekli supramolekiiler sistemin eldesine imkan tanimistir. Dort
¢ekirdekli supramolekiiler bilesik 12 yesil kat1 toz formunda elde edilmistir (Sekil 4).

(o]
o\ ’O//i
= ‘/V\\o
(0]

S

o N
\\\ S o\ S
S // O \ O
20
Q/N J /%
TSN
N HN
/ \
N N
JNH  N=
I NYAN \\
= 12 s
\(\\( 0 \/\o °
0.9 /\
OﬁolV\'O'N / o) J \
)\\/)\ oN“ ’O§
=Y~V-o=
/
o'\
? ;

Sekil 4 : Dort ¢ekirdekli supramolekiiler ftalosiyanin.

Supramolekiiler 12 bilesiginin FT-IR spektrumunda 1520 cm™ ve 1579 cm™ de
asetilasetonat’ a ve 993 cm™ de V=0 grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme piki
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ortaya ¢ikmustir. Supramolekiiler 12 bilesiginin kiitle spektrumunda 2321,2 [M+Na]~
da gozlenen karakteristik molekiiler iyon piki yapiy1 desteklemektedir.

Vanadilbis(asetilasetonat) kompleksinin koordinasyona girmeden o6nceki EPR
spektrumu ile 12 bilesiginin EPR spektrumu karsilastirildigi zaman VO(acac);
molekiiliiniin ftalosiyanin ¢ekirdegi ile koordine olarak oktahedral yapiya ve tekli
eksenel simetriye dontistiigli goriilmiistiir.

Bu calismada son olarak, esnek oksoetiltia kopriilii periferal antrasen grubu igeren
yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi, ftalosiyanin
cekirdegindeki metallerin floresans emisyon spektrumlarinin siddeti iizerine etkisinin
incelenmesi ve antrasen gruplar ile ftalosiyanin ¢ekirdegi arasindaki enerji transfer
olayinin incelenmesi amag¢lanmistir. Antrasen grubunun tercih edilmesinin sebebi,
termal bir kararliga sahip olmasi ve anten vazifesi gorerek emisyon enerjisini daha
uzun dalga boyuna kaydirabilme 06zelligine sahip olmasidir. Doygun baglayici
gruplarinin varlig1 diisiik enerji transferine sebep olacagi bilindigi halde oksoetiltia
kopriisii, ftalosiyanin bilesiginin ¢oziiniirliiglinii arttirmas1 bakimindan tercih
edilmistir.

Bu amagla, antrasen grubu igeren metalsiz (13) ve metalli ftalosiyanin (14-15)
bilesigi vermek tizere 3-5 ftalosiyanin bilesiklerindeki biitin —OH gruplarinin
antrasen-9-karboksilik asit ile toplam esterifikasyonu, katalizor olarak DCCI ve p-
toluensiilfonik asit varliginda, kuru piridin icersinde 70 °C’ de 3 giin boyunca
reaksiyona sokularak basarilmistir (Sekil 3).

13-15 bilesiklerinin FT-IR spektrumunda, beklendigi sekilde 1715 cm™ civari C=0,
1195 cm™ civar1 O-C=0 gruplarina ait titresim piklerinin gézlenmesi ve kloroformda
elde edilen yiiksek ¢oziiniirliikk 13-15 bilesiklerinin olustuguna delil olusturmaktadir.

2-3 ve 13-14 bilesiklerinin ‘H NMR spektrumlarinin arasindaki en belirgin farklar, —
OH grubuna ait kimyasal kayma piklerinin kaybolmalar1 ve u¢ grup olarak antrasen
grubuna ait kimyasal kayma piklerinin 8,66-8,49 ppm’ de araliginda ortaya
¢ikmalaridir. 13-15 bilesiklerin kiitle spektrumlarinda 13 bilesigi i¢in m/z = 1637,84
[M+2]" de, 14 bilesigi i¢in m/z = 1699,3 [M]* de, 15 bilesigi icin m/z = 1693,31
[M+1]" de, ortaya cikan karakteristik iyon pikleri beklenen yapilara uymaktadir,

13-15 bilesiklerinin UV-vis spektrumlari incelendigi zaman, 2-5 bilesiklerinin UV-
vis spektrumlarindan belirgin farklar: kolayca gozlemlenebilir. 13-15 bilesiklerinin
UV-vis spektrumlarinin B bandi boélgesinde 360 nm ve 380 nm’ de antrasen
gruplarinin yaprya katilmasi sonucu iki yeni omuz ortaya ¢ikmistir. Diger belirgin
fark ise 13-15 bilesikleri elektronik spektrumlari, 2-5 bilesiklerinin elektronik
spektrumlarina kiyasla daha kuvvetli absorpsiyon pikleri igermeleridir. 13-15
bilesiklerinin fluoresans emisyon ve uyarilma spektrumlari incelendigi zaman,
antrasen gruplar1 ve ftalosiyanin ¢ekirdegi arasinda bir miktar enerji transferinin
gerceklestigi, fakat bu etkilesimin, doygun baglayici grup ve antrasen gruplarinin ile
ftalosiyanin ¢ekirdeginin spektrum bantlari arasinda zay1f {ist liste ¢akisma sebebiyle
son derece zayif oldugu gozlenmistir.

Sonug olarak, bu ¢alismada yeni bir ftalonitril tiirevi sentezlenerek bu bilesikten de
ondort yeni ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin EPR,
elektrokatalizor ve enerji transferi 6zellikleri incelenmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL COMPOUNDS
DERIVED FROM TETRA(HYDROXYETHYLTHIA) SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines are one of the important class of functianal dyes which exhibit
intriguing electronic and optical characteristics. Due to their thermal and chemical
stability, electrical, optical or liquid-crystal properties, phthalocyanines have
considerable importance not only in theoretical field, but also in many applicatians.
Phthalocyanines that are completely synthetic materials are used in energy transfer,
electrophtography, optic data collectian, gas sensor, liquid crystal, laser technology,
one-dimensional metals as well as dyes and pigments.

On the basis that phthalocyanines have complementary absorptians in the visible
region and exhibit distinct redox and photophysical properties, hetero-arrays of these
macrocycles would be of particular interest. Apart from the potential use as novel
optoelectronic materials, these systems can also serve as models for the study of
energy and electron-transfer processes in artificial photosynthetic systems. In
additian, both classes of these tetrapyrrole derivatives are efficient photosensitizers
for photodynamic therapy.

Supramolecular chemistry has relied on more or less rigidly organized, synthetically
built up molecular receptors for effecting molecular recognitian, catalysis, light
harvesting, transport processes and for setting up molecular devices. The use of
macrocyclic structures like phthalocyanines was dictated by the need to achieve
better control over the geometry and rigidity of molecular receptors.

In the first part of this work reports for the first time the synthesis and
characterizatian of 4-(2-hydroxyethylthia)phthalonitrile from a single step reactian
and its conversion into metal-free and metal phthalocyanines containing
tetrakis(hydroxyethylthia) moieties at the periphery. As used in the preparatian of a
variety of ether or thiaether substituted phthalonitriles, the principle reactian to
obtain 4-(2-hydroxyethylthia)phthalonitrile (1) was the base-catalysed aromatic
nitro-displacement of 4-nitrophthalonitrile with 2-hydroxyethylmercaptane. The base
of choice in this reactian was Na,CO3 and dry DMSO was preferred as the solvent

(Fig.1).
NC NO, o NaCOs NC S"oH
jij + HST
DMSO NC 1

NC

Figure 1 : Synthesis of novel dinitrile derivative.
The usual practice for conversion of phthalonitrile derivatives into phthalocyanines

has been to carry out the cyclotetramerizatian reactian in a high-boiling alcohol (e.g.
pentanol or hexanol) in the presence of catalytic amount of N-donor base (e.g. DBU,
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pyridine); anhydrous metal salt is added when metallophthalocyanine has been
desired. Preparatian Zn(II), Co(I) and Ni(Il) phthalocyanines (3-5) was
accomplished in this way. The cyclisatian of 1 by using lithium in 1-pentanol, and
then acidificatian with HCI resulted with the formatian of metal-free phthalocyanine
(2) (Fig 2). These phthalocyanines are soluble to a certain extent in donor solvents
such as DMSO, DMF and pyridine.

\/\OH
= /
S\/\OH Li/Pentanol (2
Metal Salts/Pyrldme (3-5)
[/§\ %

|v| 2H (2), Zn (3), Co(4), N|(5)

Figure 2 : Tetra(hydroxyethylthia) substitued phthalocyanines.

Esterificatian of the hydroxyethyl groups of the phthalocyanine derivatives (2-5) core
was accomplished by treatment with excess acetic anhydride at reflux temperature to
show the reactivity of these side groups and acetoxyethylthia-substituted
phthalocyanine compounds 6-9 were obtained. While 2-5 were almost insoluble in
acetic anhyride at the beginning of the reactian, they were dissolved gradually and
the colour of the reactian solutian turned into dark blue (Fig. 3). These new
compounds shows good solubility in organic solvents such as CHCl3, THF, CHCl,.

The FT-IR spectrum of 1 clearly indicates the presence of C=N groups by the intense
stretching bands at 2225 cm™. In the 'H-NMR analysis of 1 in deuterated in
chloroform, the aromatic protons appear as a doublet at 7.59, 7.52, 7.49 ppm, alky
protons appear at 3.83 ppm for O-CHj, at 3.16 ppm for CH,-S as a triplet and broad
peak at 2.04 ppm for OH protons. In the mass spectra of these compounds, the
presence of the characteristic molecular ion peak at m/z 205 [M+1]" confirmed the
proposed structure.

In the FT-IR spectrum of 1 the intense absorpsion band at 2225 cm™, corresponding
to C=N vibratians, dissappears after its conversion into the phthalocyanines (2-5).
'H-NMR investigatians of 2-5 have provided the characteristic chemical shifts for the
structures expected. The -OH protons are observed at 5.26 ppm for metal-free (2),
5.30 ppm for zinc(ll) (3) and 5.37 ppm for nickel(ll) (5) phthalocyanines and the
signals disappeared by deuterium exchange.

In the FT-IR spectra of the acetoxyethylthia-substituted phthalocyanines (6-9) the
itense stretching bands of C=0 at 1735 cm™ and O-C=0 at 1220 cmclearly appear.
A comparison of the *H-NMR spectra of tetrahydroxy-derivatives 2, 3, 5 with those
of acetylated ones 6, 7, 9 are disappearance of -OH and appearance of CH3-C=0
chemical shifts at 2.19 ppm for compounds 6 and 9, and 2.05 ppm for compound 7 in
the latter group.

UV-vis spectra of 2-9 exhibited intense single Q band at around 680 nm and B bands
at around 350-360 nm. The spectrum of compounds 2 and 6 is somewhat different
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with a splitted Q band (around 675 and 710 nm) indicating the lower symmetry (D)
of the metal-free derivative.

5
0
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2 + N
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DCCI/ p-TSA
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) / = °N \
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OH /sfs oA

R
(¢}
M= 2H (6), Zn (7), Co(8), Ni(9 M= 2H (10) M= 2H (13), Zn (14), Co (15)

Figure 3 : Esterificatian of tetra(hydroxyethylthia) substitued phthalocyanines.

After synthesised of 2-9, voltammetric and spectroelectrochemical properties and
electrocatalytic activities of novel thial-derivatized phthalocyanine complexes for
hydrogen productian have been investigated. Voltammetric and spectroelectro-
chemical studies show that while metal-free, zinc and nickel phthalocyanine
complexes give ligand-based, diffusion-controlled, multi-electroned and
reversible/quasi-reversible redox processes, cobalt phthalocyanine complexes give
both metal and ligand-based, diffusion-controlled, multi-electroned and
reversible/quasi-reversible redox processes. These redox behaviors of the complexes
are an indicator of the possible electrocatalytic activity of the complexes for the
reductian of proton in aqueous solutian. Therefore, electrocatalytic activities of the
relevant complexes were studied. The complexes bearing tetra(acetoxyethylthia)
substituents represents aggregatian tendency in DCM solutian. Cobalt and nickel
phthalocyanines (8-9) are easily electrodeposited on the GCE working electrode
during the repeating cycles of positive potentials. Electrocatalytic studies indicated
that GCE electrode modified by electrodepositian of CoPc catalyzes the proton
reductian via the electro-reduced [Co'Pc®]  and/or [Co'Pc® ] species. NiPc
complex does not catalyze the proton reductian reactian substantially. pH of the
solutian affects the catalytic proton reductian reactian considerably.

In the second part of this work, a metal-free phthalocyanine with four pyridyl donor
groups bound through ethylthia ester bridges on the periphery have been prepared.
The pyridine donors were quaternized with iodomethane to a water-soluble
tetracatianic phthalocyanine. The tetranuclear supramolecular phthalocyanine was
prepared by the coordinatian of peripheral pyridine donors with VO(acac),. As a
paramagnetic system, the latter was studied in powder form by EPR. For this
purpose, metal-free phthalocyanine 2 was reacted with pyridine-4-carboxylic acid to
form ester bridges. Total esterificatian of all tetra -OH groups in 2 with pyridine-4-
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carboxylic acid to give tetra(4-pyridoxyethylthia) phthalocyanine (10) was
accomplished in pyridine in the presence of dicyclohexylcarbodiimide (DCCI) and 4
toluenesulfonic acid (p-TSA) as catalysts for 2 days at ambient temperature (Fig 3).

In the FT-IR spectra of 10, the presence of - C= O peaks around 1724 cm™, O-C=0
at 1220 cm™ and the disappearance of the O-H peaks around 3330 cm™, together
with the high solubility in chloroform acquired after this reactian, are all evidence for
the formatian of 10. Most identical differences between *H NMR spectra of
compounds 2 and 10 are disappearance of —OH chemical shifts in the latter and
appearance of new chemical shifts at 8.69 ppm attributable to pyridyl protons. In the
mass spectra of 10 the presence of the characteristic molecular ion peak at m/z =
1240.57 [M+1]" confirmed the proposed structure.

For the preparatian of the water-soluble tetracatianic molecule 11, the pyridine
groups on the peripheral positians of 10 were quaternized with iodomethane with at
ambient temperature. Newly synthesized water-soluble tetracatianic molecule 11
exhibit intense Q bands around 600-700 nm in water on the higher energy side,
which would correspond to aggregated species. But same phthalocyanines was split
into doublet at 688 and 712 nm in DMSO as expected for all metal-free
phthalocyanines.

The primary goal of this part was the constructian of a supramolecular structure
starting with a phthalocyanine molecule. Taking into account the ready coordinatian
of VO(acac), with pyridine donors, these penta-coordinated complexes were
preferred as the capping agents for tetra-pyridine end-groups on each molecule to
reach the tetranuclear supramolecular structure. The green solid, tetranuclear
supramolecular product 12 was obtained in powder form (Fig 4).
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Figure 4 : Tetranuclear supramolecular phthalocyanine.

In the FT-IR spectra of the supramolecule stretching bands of (acac) at 1520 and
1579 cm™ and V=0 993 cm™ can be clearly identified. In the mass spectra of 12 the
presence of the characteristic molecular ion peaks at m/z = 2321.2 [M+Na]®
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confirmed the proposed structure. When we compare the EPR spectra taken from
tetrasupramolecular complex and VO(acac), itself, in supramolecule, VO(acac),
molecules reach to octahedral structure and uniaxial symmetry is exactly provided
when molecules are coordinated to the Pc core.

The aim of the last part of this work was to synthesize a series of metallo and metal-
free phthalocyanines functianalized with peripheral 9-anthroyl substituents through
flexible oxyethylthia-bridges and to explore the energy transfer between the
anthracene units and the macrocyclic core. Anthracene has been chosen as a
substituent for this study as it is a thermally very stable unit which can act as an
antenna to harvest and transfer energy efficiently to longer wavelength emitters in
blends or composite structures. Although it is well known that the presence of a
saturated linkage results with low energy transfer, oxyethylthia-bridges have
preferred to enhance solubility of the colored products.

For this purpose, total esterificatian of all tetra -OH groups in metal-free
phthalocyanine 2 and metallo phthalocyanines 3-4 with anthracene-9-carboxylic acid
to give metallo and metal-free tetrakis(9- anthroxyethylthia) phthalocyanines (13-15)
was accomplished in pyridine in the presence of dicyclohexylcarbodiimide (DCCI)
and 4-toluenesulfonic acid (p-TSA) as catalysts for 3 days at 70 °C (Fig 3).

In the FT-IR spectrum of 13-15, as expecting the presence of C=0O peaks around
1715 cm™, O-C=0 at 1195 cm™ together with the high solubility in chloroform
acquired after this reactian, are all evidences for the formatian of 13-15.

Most identical differences between *H NMR spectra of compounds 2-3 and 13-14 are
disappearance of —~OH chemical shifts in the latter and appearance of new chemical
shifts at 8.66-8.49 ppm attributable to anthracene protons. In the mass spectra of 13-
14 the presence of the characteristic molecular ion peaks at m/z = 1637.84 [M+2]"
for 13, 1699.3 [M]", for 14 and 1693.31 [M+1]" for 15 confirmed the proposed
structures.

When the electronic spectrum of 13-15 are examined, clear differences from the 2-4
could be easily observed. B band region of electronic spectra of 13-15 exhibit new
shoulders at around 360 nm and 380 nm, which correspond to new anthracene
groups. Another distinct difference is that electronic spectra of 13-15 have relatively
intense peaks than electronic spectra of 2-4. When fluorescence emission and
excitatian spectra of 13-15 are examined, it has been observed that there is some
energy transfer between anthracene and phthalocyanine moieties, but the interactian
is rather weak, probably due to the saturated linker moiety and lack of spectral
overlap between Pc core and anthracene unit.

In conclusion, a novel phthalonitrile derivative and corresponding fourteen
phthalocyanines were obtained in this study. EPR, electrocatalytic activities and
energy tranfer properties of phthalocyanine complexes have been investigated.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) grubu maddelerin ilki 1907 yilinda Londra’ da ftalimid ve
asetanhidritten o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan tiriin olarak elde edilmistir.
Benzer sekilde de Diesbach ve Von Der Weid 1927 de Fribourg tiniversitesinde
orto-dibromobenzen’ in bakir siyaniirle piridin icerisinde 200 °C’ de 1sitilmasi
esnasinda mavi renkli bir {irlin olarak ftalosiyanin elde etmisler ancak yapisini
aydinlatamamislardir [1,2]. Ftalosiyaninlerin gercek yapist 1934 yilinda Linstead’in
incelemeleri ve daha sonra Robertson’ un X-1sim1 ¢alismalarinin sonucunda kesinlik

kazanmustir [3].

Mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler ilk yillarda oldugu gibi
giinimiizde de matbaa miirekkepleri, plastik, aliiminyum, sentetik elyafin
renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda tekstilde baski boyamada yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Kiikiirdin ve hidrokarbonlarin yiikseltgenmesinde, yakit
pillerinde, hidrojenasyon olaylarinin katalizlenmesinde oldugu gibi Kkatalitik
uygulamalar1 yaninda tipta, yar1 iletken olarak, sivi kristal olarak, laserlerde,
yaglayict maddelerde ve benzeri alanlarda kullanilabilir olmasi ftalosiyanin bilesigini
oldukga ilging kilmaktadir [4]. Giinimiizde pek ¢ok kimyaci, farkli alanlardaki
potansiyel uygulamalar1 i¢cin metalli ftalosiyaninlerin ve tlirevlerinin fiziksel ve
kimyasal incelemelerini yapmaya devam etmektedir. Ftalosiyaninlerin iizerindeki
belirli iki boyutlu n-elektron delokalizasyonu fiziksel 6zelliklerinin artmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle ultraviyole goriiniir bolgede yiiksek molekiiler absorpsiyon
katsayisina sahip siibstitie olmamis ftalosiyaninler, 1s1ya, kimyasallara ve
oksidasyona karst direng gostermek gibi milkemmel 6zelliklere sahiptirler. Ancak,
makrohalkalar arasindaki molekiil i¢ci etkilesimler nedeniyle pek cok organik

¢Oziiclide ¢oOziiniirliiklerinin olmamasi, kullanim alanlarini olduk¢a kisitlamaktadir
[5].

Periferal pozisyonlara siibstitiientlerin ilave edilmesi, ftalosiyaninlerin konjuge 18-n

elektron sistemleri arasindaki mesafeyi arttirmakta ve ¢oziiniirliiklerini



kolaylagtirmaktadir. Periferal pozisyonlara ilave olan siibstitiientler, ¢oziiniirligii
arttirdigr gibi ftalosiyanin bilesiklerine ¢ok yonliilik kazandirir ve o6zelliklerinin
amaca gore degistirilebilirligini saglar. Pc halkasi tizerine farkli 6zelliklere sahip bir
cok grup ilave edilerek, kimyasal modifikasyonlar uygulanabilmektedir. Bu suretle

fiziksel ozelliklerinde istenilen degisiklikler yapilabilmektedir [6, 7].

Ftalosiyanin sisteminin elektronik yapisini degistiren genis bir siibstitiient ¢esitliligi
makrosikligin yapisina baglamakla miimkiindiir. Bu gruplar hacimli veya uzun
zincirli  hidrofobik halkalarla ftalosiyaninlerin belirli organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniirliiglinlin artmasina yardimci olur. Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70’ ten
fazla metal ve ametal katyonlar1 baglama kabiliyetine sahiptirler. Metal ve ametal
iyonunun tiiri komplesin fiziko kimyasal 0Ozelliklerini de Onemli o6lgiide
etkilemektedir Ftalosiyaninlerin 6nemli Ozelliklerini degistirmekte kullanilan
yaklagim ise molekiiler yapilarindaki rasyonel degisimlerdir. Boylece gesitli benzer
ftalosiyaninlere onciilik eden halkaya birgok yapisal degisiklikler kazandirilir. En
cok bilinen yaklagimlar m-sisteminin biiylimesi, izoindol {iinitelerinin sayisinin

degisimi ve baz1 izoindol tinitelerinin diger heterosiklik halkalarla degisimidir [8].

Ftalosiyaninlerin dikkat cekici bir diger o6zelligi de supramolekiiler seviyedeki
bilesiklerin eldesinde yap1 tast olabilecek potansiyel bilesikler olmalaridir.
Supramolekiiler kimya giiniimiizde molekiiler tanima, kataliz ve enerji taginimi gibi
alanlarda kullanilmak iizere esnek ya da sert molekiiler aletlerin sentetik yapimi
tizerine odaklanmistir. Bu amag dogrultusunda ftalosiyanin bilesiklerinin kullanimi
ile molekiiler akseptor 6zelligine sahip yapilarin geometrisinin daha iyi kontrolii

saglanmistir.

Ftalosiyaninlere oOzelliklerini gelistirmek amaciyla ¢esitli siibstitiientleri eklemek
igin, uygun siibstitiie olmus baslangic maddelerinden yola ¢ikmak, daha sonra
ftalosiyanin halkasina siibstitiient baglamaktan daha kolay bir yontemdir. Bu metal
kompleksleri ftalonitriller ve diger ftalosiyanin baslangic maddelerinin metal
alkolatlarla reaksiyonundan elde edilirler. Reaktif u¢ grup iceren  ftalonitril
bilesiklerinin sentezlenip buradan ilgili ftalosiyanin bilesiklerine gegildikten sonra,
bu reaktif u¢ gruplara ftalosiyanin halkasi {lizerinde tekrar fonksiyonel gruplarin

ilavesi nispeten daha az kullanilan bir yontemdir.



Bu kondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasi incelenmis ve biiyiik bir olasilikla bu
mekanizma, ftalosiyanini olusturan baglangic maddelerinin  adim adim
kondenzasyonu veya merkezi metal iyonunun koordinasyonunun takip eden reaktif
ara maddeleri ve halka kapanmasii i¢cermektedir. Halka kapanmasi sadece metalin
template etkisi ile gerceklesmemekte ve bu koordinasyonun dogal stabilizasyonu
ayrica termal stabilizasyon ve ftalosiyanin makrohalkasinin yapisinda bulunan

aromatikligi de kapsamaktadir [4, 5].






2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, South
Metropolitan Gas Company’de calisirken asetik anhidrit ve ftalimid’den o-
siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢oziinmeyen bir yan iiriin olarak elde
edilmistir. Bu siibstitiie olmamis demir ftalosiyaninin yapisi ¢eyrek yiizyil sonra
Linstead ve Robertson tarafindan X-isinlar1 difraksiyon yontemi ile aydinlatilmigtir
[1]. Benzer sekilde de Diesbach ve Von Der Weid 1927 de Fribourg Universitesinde
o-dibromobenzen’ in CuCN ile piridin igerisinde 200 °C’de 1sitilmasi esnasinda %
23 verimle mavi renkli bir yan iiriin elde edilmis fakat yapisi aydinlatilamamustir [2].
1930-1934 yillar1 arasinda Londra Universitesinde Linstead ve grubunun yapmis
oldugu ¢alismalar sonucunda ftalosiyaninlerin yapisi ilk kez aydinlatilmistir. Yine bu
grup 1930 ve 1940 yillar1 arasinda ise gesitli ftalosiyaninlerin ve ¢ok sayida metal

komplekslerinin sentez metodlarini gelistirmistir [3].

Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen hemoglobin,
Klorofil A ve vitamin By, gibi iirinlerden farkli olarak dogal olarak bulunmayan
tamamen sentetik {irlinlerdir. Ftalosiyaninlerin porfirin yapisindan farki; dort benzo
birimi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Porfirindeki metil gruplar
aza kopriileri ile yer degistirmistir (Sekil 2.1). 18 & elektronlu diizlemsel bir makro
halka olan ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo

kopriileriyle baglanmasi sonucu olugmaktadirlar [4].

Robertson” un metalsiz ftalosiyanin iizerinde yaptigi c¢alismalar ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve Dy, simetrisinde oldugunu goéstermistir. Porfirinlerden
farkli olarak simetride meydana gelen bu de§ismenin sebebi mezo pozisyonunda
bulunan azot atomlarimin bag agilarini degistirmesidir. 16 iiyeli i¢ makrohalkay1
olusturan baglar porfirindeki baglardan daha kisadir, yani mezo-azot atomlari
tizerinden gergeklestirilen koprii, baglart 6nemli oOlclide kiigiiltmiistiir. Bag

uzunluklar1 ve agilarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunu



porfirine gore daha kiiciik olmasina neden olmaktadir. I¢ oyugunun cap1 1,35 A olan
ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig ise yaklasik 3,4 A’ dur [9].
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Gilintimiizde 70’ e yakin sayida degisik element, ftalosiyaninin merkez atomu olarak
kullanilmistir. Neredeyse tiim metaller ve bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi
baz1 metaloidler ve muhtemelen metal olmayan fosfor, bir ftalosiyanin ligand: ile
koordine olabilir. Kare diizlem ftalosiyaninin koordinasyon sayis1 dorttiir. Yiiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metaller ile kombinasyonu, kare tabanli piramit

veya oktahedral yapiyla sonuglanir.

Ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici reaktifler diginda 1s1, 151k ve Kkimyasal
maddelere karst dayamikliligi arastirmacilar1 bu konuda ¢alismaya itmistir.
Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C’ ye
kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiytik bir
kism1 900 °C’ den Once bozunmaz. Kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar.
Yalnizca kuvvetli yiikseltgenlerin etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak
makro halka bozunur. Ftalosiyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir,
boylece ¢ok saf iiriinler elde edilir. Ftalosiyaninler periyodik tablodaki metallerin
hemen hemen hepsiyle kompleks olusturabilmektedirler. Metal iyonu tiirliniin

fizikokimyasal 6zellikler iizerinde 6nemli etkisi vardir [10].



Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina cesitli siibstitiientlerin takilmasiyla, farkl
ozellikler kazandirilmigtir. Prior tarafindan yapilan bir inceleme sonucunda
ftalosiyaninlerin 134 uygulama alan1 oldugu tespit edilmistir. 1963-1975 yillar
arasinda bu rakama 800 degisik uygulama alan1 eklenmis olmasi gliniimiizde bu

rakamin hangi boyutlara ulastiginin gostergesi olarak kabul edilebilir [10].

Mavi ve yesil renklerin tonlarinda elde edilen ftalosiyaninler ilk yillarda oldugu gibi
giinimiizde de matbaa mirekkepleri, plastik, aliiminyum, sentetik elyafin
renklendirilmesinde, duvar boyaciliginda, tekstilde baski boyamada yaygin olarak
kullanilmaktadir [11]. Son zamanlarda malzeme biliminde de uygulama alanlari
bulunan ftalosiyaninler ornegin, nonlineer optik malzeme olarak [12], sivi
kristal olarak [13], molekiiler yar1 iletken olarak [14], elektrofotografide [15],
optik veri depolamada [16], yakit hiicrelerinde [17], fotoelektrokimyasal
hiicrelerde [18], fotovoltaik hiicrelerde [19], gaz sensor cihazlarda algilayici
olarak [20], elektrokromik madde olarak [21] ve fotodinamik terapide foto
hissedici olarak [22] ilgi ¢ekmekte ve arastirilmaktadir. Metal ftalosiyaninler,
ozellikle FePc ve MnPc, belirli enzimsel katalitik davraniglart taklit etme 6zelligi
gosterebilirler [23]. Gegis metallerini igeren MPc kompleksleri, klorofenoller gibi
cevre kirliligine sebep olan bilesiklerin indirgenmesinde fotokatalizor olarak yogun
bir sekilde kullanilmaktadirlar. Zn*? ve AI*® gibi gecis metalli merkez atoma sahip
ftalosiyanin  bilesikleri foto dinamik terapi de foto hissedici olarak
kullanilmaktadirlar [24]. Co*? , Fe*? ve Mn™ gibi redoks aktif gecis metali iceren
ftalosiyaninler ise homojen ve heterojen sartlarda elektro kataliz ve elektro kimyasal
sensor olarak etkilidirler. Bu 6zelliklerinden dolayi ileri teknoloji malzemelerinin
yapiminda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bunlarin yaninda gosterdikleri
yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyon &zelikleri nedeniyle

ftalosiyaninler ilgi gekmeye devam etmektedir [25].

2.2 Ftalosiyaninlerin Isimlendirilmesi

Ftalosiyaninlerin farkli konumlar1 farkli isimler almaktadirlar. Sekil 2.2° de
ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmas: ve farkli konumlari

gosterilmektedir.



non-periferal konumlar
(1,4,8,11, 15, 18, 22, 25)

mezo konumlar (6, 13, 20, 27)

Sekil 2.2 : Pc halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi.

Makrosiklik stibstitiisyon igin benzen iiniteleri iizerinde 16 tane yerdegistirme
reaksiyonuna uygun pozisyon vardir (1-4, 8-9, 15-18, 22-25). Benzo grubunun
halkaya uzak ve sterik agidan daha uygun olan konumlarina periferal konum (p),
yakin ve sterik agidan daha engelli olan konumlarina non-periferal konum (np)
denmektedir. Ayrica izoiminoindolin {initelerini baglayan koprii azotlara ise mezo

konum denir.
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Sekil 2.3 : Pc halka sisteminin basit isimlendirilme semasi.



2.3 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki isoindolin hidrojen atomlari, metal
iyonlariyla yer degistirerek metal i¢eren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar. Metalli
ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi {riin verimini
arttirdigindan, metalli  ftalosiyaninlerin  eldesinde {irin  verimi  metalsiz

ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ozelliklerinde metal atomunun Onemi biiyiiktiir. Metal
iyonunun c¢apt molekiiliin merkez boslugunun g¢apina uygunsa molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢api, ftalosiyanin bosluk ¢apindan (1,35 A) biiyiik ya da ¢ok kiigiik

oldugunda ise metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler kovalent ve elektrovalent olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitlerin, sulu alkol ve su ile
verdikleri reaksiyon sonucunda metal iyonu molekiilden ayrilarak metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol i¢inde
oda sicakliginda ¢oziiniir ve diger metal tuzlar etkilestirildiginde, lityum ile tuzun

katyonu yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararhidir.
Vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmadan siiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi1 ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tagimasi
yiiziinden nitrik asit disinda anorganik asitlerle etkilestilerinde yapilarinda herhangi
bir degisiklik olmaz. Ftalosiyaninler potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniistirler [4-7].

Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak gorev yaparlar.
Alkanlar, olefinler ve aromatikler, alkoller, aldehitler, fenoller, aminler ve
polimerler, demir, bakir veya kobalt ftalosiyanin ortaminda molekiiler oksijen ile
yiikseltgenirler. Ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen reaksiyonlar; hidrojenasyon,
dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, rediiktif dehalojenasyon,
hidrojenatif termal kraking, otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon ve

Fischer-Tropsch sentezidir.



2.4 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yap1 diizlemseldir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapida ve Dy, simetrisindedirler. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayisi dorttiir. Su veya amonyak gibi
ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare
piramidal veya oktahedral yapilar olusur [26]. Diizlemsellikten sapma 0,3 A’
dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 A’ dur. Molekiiliin
simetrisi D4, simetrisine uymaktadir. Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore bir gok
kristal form gozlenmistir [27]. En 6nemli kristal yapilar a-formu ve termodinamik
olarak daha kararli olan p-formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komsu
molekiildeki azotla olmak tlizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik

bir sekilde st iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olusmaktadir.

Ftalosiyaninlerin  ¢oziintirliikleri, fiziksel ve kimyasal o6zellikleri periferal
pozisyondaki siibstitiientlerle degistirilebilmektedir. Bu yonde ilk iriinler, sanayide
uzun siire kullanilmis olan stilfolama ve stilfoklorlamayla suda ¢oziiniir hale getirilen
ftalosiyaninlerdir. ikinci bir yol ise, mono- veya di-siibstitiie ftalikasit tiirevlerinden

metallo veya metalsiz ftalosiyanin sentezidir.

Porfirin ve siibstitiient igermeyen kobalt ftalosiyanin (CoPc) [10] molekiillerinin
rontgen yapi analizlerinde pirolik o,3-karbon baginin 3,-karbon bagindan oldukca
uzun oldugu tespit edilmistir. Bu veriler, m-elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin
ligandinin rezonans durumlart hakkinda bilgi verir. Bu makrosiklik halka 16 atomu
ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik bir yapidadir. Makrosiklik
halkaya iki proton ya da iki degerlikli bir metal iyonu baglanmasiyla nétrallik

saglanmaktadir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.5.1 Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumu

Sekil 2.4> de MPc bilesiklerinin tipik elektronik absorpsiyon spektrumu
gosterilmektedir. Bu spektrum goriiniir bolgede iki ayr1 elektronik gecis bandi
igermektedir. Bu bantlar goriiniir bolgede nispeten daha siddetli olan Q bandi (600—
800 nm) ve UV bolgesindeki B (Soret) bandi (300400 nm) bolgelerindedir [28].
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Gorliniir 151k bolgesinde goriinen gegis bantlari Gouterman’ m atomik orbital teori-
sine gore en iyi ve agik olarak Sekil 2.5° de agiklanmustir [29]. Bu teoriye gore
ftalosiyanin halkasinin en yiiksek enerjiye sahip dolu molekiiler orbitali (HOMO)
a1u(g) Ve azy(g) molekiiler orbitalleridir. Aym sekilde, ftalosiyanin halkasinin en diisiik
enerjiye sahip bos molekiiler orbitali (LUMO) eyq) molekiiler orbitalidir. Metal
ftalosiyaninlerin Q bandi, aiyg , g molekiiler orbitallerinden ey molekiiler
orbitaline elektron gecisleri ve B bandi by, molekiiler orbitalinden, ey molekiiler
orbitaline elektron gegisleri sebebiyle olusurlar. m—m* gecisleri olan Q bantlarinda
metalsiz  ftalosiyaninler nispeten esit siddette ¢ift bant verirken, metalli
ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Bu farkin nedeni; metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere gegiste simetrinin azalmasi (Dg4n’ dan
Don’ e gecis) ve LUMO’ da dejenerasyon olmasi sonucu metalsiz ftalosiyaninlerde Q
bandinda yarilma gézlenmesidir. Metalli ftalosiyaninlerde 650-750 nm’ de Q bandi
vermekte olup bu da HOMO—LUMO gegisine karsilik gelmektedir. Ftalosiya-
ninlerin gosterdigi diger elektronik gecis bantlar ise N, L ve C bantlaridir. Bu bantlar
bazi diamanyetik metalli ftalosiyaninlerin (ZnPc ve MgPc gibi) temel hal elektronik
absorpsiyon spektrumlart i¢ersinde 300 nm’ den daha diisiik dalga boylu yiiksek

enerjili elektron gegisleri sebebiyle olusurlar [29].
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Sekil 2.4 : MPc ve HyPc i¢in tipik elektronik absorpsiyon spektrumlari.

Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarinda yiik transfer gecisleri de (CTT)

goriilebilir. Bu gecisler Q band1 ve B band1 arasinda zayif absorpsiyon pikleri olarak
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goriiliirler [30]. Yik transfer gegislerinin olabilmesi i¢in merkez atomunun enerji
seviyesi HOMO-LUMO arasindaki bosluga denk gelmesi gereklidir. Yiik transfer
gecisleri her iki yonlii, yani metalden liganda (MLCT) veya liganttan metale
(LMCT) gergeklesebilir (Sekil 2.5).

Pc halka orbitalleri metal orhitalleri Pc halka orhitalleri metal orhitalleri
b?u B, ——
h‘lu b|u
ey e,
T — b1g b1
B Q B Q
a1g am
a,, XX a,, et X s
e X X eg XX — o
;12“ vy — ) — a2u XX — Y — g
h2u — X — b X, X
— Y — — X X — b29 2u — ) — — K — |
as, a,, 2g
eg — Y — eg — ) —
metal —ligand (MLCT) ligand —metal (LMCT)

Sekil 2.5 : Gouterman’ 1n atomik orbital modeli 4-orbital diizlemsel kombinasyonu.

Metalin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi, Q bandindaki kaymalar ve siddetindeki
degisimler ile agiklanabilir. Halkanin yiikseltgenmesi sirasinda Q bandinin siddetinde
asirt azalma, Q bandinin yok olmasina ve 500 nm civarinda genis bir pik olusumuna
sebep olacaktir. Bu durum ayq ve diisiik enerjili ejyq Seviyesinden ey
seviyesindeki HOMO’ ya elektron gecisinin gerceklesmesi nedeniyle meydana
gelmektedir. Ftalosiyanin halkasinin indirgenmesi de Q bandinin kaybolmasina ve
550 nm ve 650 nm arasinda yeni bandlarin olugsmasina sebep olmaktadir. Sekil 2.6’
da metal ftalosiyanin bilesiklerinin gerceklesen tek elektronlu halka indirgenmesi ve

halka yiikseltgenmesi i¢in enerji seviyesi diyagrami gosterilmektedir.

Ftalosiyanin bilesiklerinde gozlemlenen agregasyon olayi, halka {izerindeki n-n
etkilesimi, van der walls kuvvetleri ve ftalosiyanin molekiilii-¢oziicli arasindaki
hidrojen baglar1 sebebiyle olusmaktadir. Bu kuvvetlerin etkinligi, ftalosiyanin
halkasinin birbiri ile olan mesafesine, {ist liste ¢akisabilirligine, halkalarin yaklasim

acilarma, halkaya bagli periferal gruplarin biiyiikliigiine ve elektronik gecis bandinin
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soniim  katsayisina  baglidir.  Ftalsoyanin  bilesiklerini  iceren  ¢dzeltinin
konsantrasyonu arttikca ¢ozeltideki olusan agregasyonda artar [31]. Periferal
konumdaki biiyilk ve hacimli gruplar ftalosiyanin halkalarinin birbirlerine
yaklasimlarii1  kisitlatacaklarindan  dolayr agregasyonu azaltirlar.  Simetrik
ftalosiyanin bilesikleri, asimetrik ftalosiyanin bilesiklerine nazaran agregasyon
gostermeye daha yatkindirlar. Coziiciilerin  dogasida agregasyonu etkiler.
Ftalosiyaninler polar ¢oziiciilerde, apolar ¢oziiciilere kiyasla daha fazla agregasyon
gosterirler. Bu olayin sebebi, polar ¢o6ziiclilerde daha kuvvetli etkilesimlerin
olusmasidir [32]. Agregasyon olayi, ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlari
tizerinde, Q bandinin maviye kaymasi, ikiye boliinmesi ve daha genis hale gelmesi

ile kolayca tanimlanabilinir.

—— blu(ﬂ'*)

eg(rr*)
Q B Q B Q B
XX XX X
T aju(m)
—_— — XX |
xx XX XX XX XX XX e, ()
MPc(-2) MPc(-3) MPc(-1)

Sekil 2.6 : Metal ftalosiyanin bilesiklerinin gergeklesen tek elektronlu halka
indirgenmesi ve halka yiikseltgenmesi i¢in enerji seviyesi diyagramu.

Aliiminyum ftalosiyaninlerin metanol icerisindeki maksimum absorpsiyon bandi 670
nm (Q-band1) civarindadir. Uzerine su ilave edildiginde ise, ikinci absorpsiyon bandi
640 nm civarinda gézlenmistir. Bu bant dimer yapiya ait absorpsiyonunu isaret eder
[33]. Dimer yapiya ait absorpsiyon, Q-bandinin molar ekstinksiyon katsayisinda
gozle goriilir bir diisiise neden olur. Karsilikli iki diizlemsel makrohalkadan
olustuguna inanilan dimerler ya yigin seklinde ya da sarmal konformasyonda
bulunabilir. Spektral davranis molekiiler dimerlere uygulanan uyarilma teorisi ile
aciklanabilir [34]. Sonu¢ olarak dimerin singlet-singlet absorpsiyon spektrumu

monomer absorpsiyonuna nazaran maviye kaymaktadir.

Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu kiimelesme gosteren monomerlerden daha

yiiksek enerjide olur ama dimer yapilarin absorpsiyonunda yasakli kirmiziya kayma
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hali mevcuttur. Bu olay kompleks ortaminda gozlenen sondiirme katsayisinin

degisimi ile aciklanabilir.

Metallerin  agregasyon  siralamast  Cu>H>Fe>VO>Zn>Co>Al seklindedir.
Fotodinamik  terapide  fotouyaricilarin  birikmesiyle olusan  fotodinamik
reaksiyonlarin neden oldugu istenmeyen yan etkilerden kaginmak gerekmektedir.
Ftalosiyanin molekiilleri fotouyarici olarak kullanilabilir ama agregasyon yapan

ftalosiyaninler bu kullanim agisindan inaktiftir.

2.5.2 Ftalosiyaninlerin IR Spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari goriiniiste son derece karmasik fakat birbirlerine
benzerdir. Ftalosiyaninlerin ana g¢ekirdegine ait IR spektrumlarinda goriilen temel
pikler, 3030 cm™ deki aromatik C-H titresim gerilme pikleri, 1600 ve 1475 cm™
deki aromatik halka iskeletine ait C=C titresim pikleri, 750-790 cm™ arasindaki
diizlem dis1 C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin hepsi aromatik ftalosiyanin halkasina
aittir. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden 3298 cm™’ deki halka igi N-

H grubuna ait gerilme titresim piklerinin varlhigi ile ayrabiliriz [35].

2.5.3 Ftalosiyaninlerin *"H-NMR Spektrumlari

'H-NMR sinyalleri simetrik ftalosiyaninlerde genellikle diisiik alan bolgesinde ortaya
cikarlar. Bunun sebebi ftalosiyanin halkasinin i¢inde yer alan indirgenmis ikinci
alanin perdelememe etkisidir. Periferal ve non-periferal hidrojen atomlarinin dengeye
gelmeleri, siibstitie grup igermeyen ftalosiyaninler i¢in ayni siddetde
gerceklesmektedir. Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerde *H-NMR sinyalleri genellikle
genis pikler seklindedir. Ciinkili tetra-siibstitiie ftalosiyaninler izomer karigimi
seklinde bulunurlar. Okta-siibstitiie  ftalosiyaninler tek izomer seklinde
bulunduklarindan dolay: daha diizgiin ve dar pikleri igeren "H-NMR spektrumlarina

sahiptirler.

Ftalosiyaninlerin eksenel kisimlarina yeni gruplarin baglanmasi ile 'H-NMR
spektrumlart daha karmasik hale gelir. Baglanan grubun yapisina ve 6zelliklerine
gore, ftalosiyanine ait "H-NMR pikleri daha diisik veya kuvvetli alana kayabilirler.
Genellikle halkaya elektron veren gruplar, *H-NMR piklerini diisiik alan bblgesine
kaydirirken, halkadan elektron ceken gruplar, ‘H-NMR piklerini yiiksek alan

bolgesine kaydirlar. Ftalosiyanin halkasinin non-periferal kismindan herhangi bir
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grubun baglanmasi durumunda 'H-NMR spektrumundaki piklerde gbzlenen
kaymalar, halkanin periferal kismindan herhangi bir grubun baglanmasina kiyasla
daha biiyiik olmaktadirlar [36].

Metalsiz ftalosiyaninlere ait *H-NMR spektrumlarinda halka icindeki N-H grubuna
ait "H-NMR pikleri spektrumun eksi bolgesinde genis ve yayvan bir pik olarak
gozlenmektedir. Bu olayin sebebi, ftalosiyanin halkasinin aromatik yapisinin bir
kanit1 olarak, manyetik anizotropi sebebiyle halka i¢indeki N-H protonlarinin

kimyasal kaymalarin diisiik alan bolgesinde gozlenmesidir [37].
2.5.4 Ftalosiyaninlerin Liiminesans Spektrumlari

2.5.4.1 Liiminesans Olaymin Genel Ozellikleri

Liminesans sirasinda gerceklesen fotofiziksel prosesi basit bir sekilde agiklamak
gerekirse, ftalosiyanin molekiilii tarafindan ultraviole veya goriinlir 1$181n
absorplanmasi ile ilk olarak diisiikk enerjili orbitalde ¢iftlesmis durumda bulunan bir
elektron, enerji bakimindan en yakin yiiksek enerjili orbitale ¢iftlesmemis elektron
olarak uyarilir. Uyarilmis elektronik hallerden biri elektron spinlerinin anti-paralel
oldugu ve spin manyetik momentinin olmadig1 uyarilmis singlet halken, digeri
elektron spinlerinin paralel oldugu ve net spin manyetik momentin oldugu uyarilmis
triplet haldir. Paralel ve anti-paralel spinli kisa siireli uyarilmis haller siras1 ile en
diisiik uyarilmis singlet hal (S;) ve en diisiik uyarilmis triplet hal (T;) olarak
adlandirilirlar. Uyarilmig hal enerjileri, kararli elektronik absorpsiyon ve liiminesans
spektrumlart ile tespit edilip hesaplanirlar. Ftalosiyanin komplekslerinin uyarilmis

hal enerji diyagrami ve bozunma kinetikleri Sekil 2.7° de gosterilmektedir [38].

Foto uyarilmadan sonra gerceklesen onemli fotofiziksel prosesler 1s1k salinimli ve

151k salinimsiz olarak agsagida siniflandirilmistir.
1- “Izinli” veya singlet-singlet gecis ; floresans olarak adlandirilan bu gegis
(S1 — hv + Sp) 1s1n1m hiz sabiti kg ile karakterize edilir.

2— “Yasakl1” veya triplet-triplet gecis; fosforeans olarak adlandirilan bu gegis

(T1 — hv + Sp) 1s1mim hiz sabiti kp ile karakterize edilir.

3— “Izinli” aym spinli haller arasindaki gegis; i¢ doniisiim olarak adlandirilan

bu gegis IC (S; — S + 1s1) hiz sabiti k¢ ile karakterize edilir.
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4 - “Yasakli” Triplet ve singlet arasindaki gecis; sistemler arasi gegis olarak
adlandirilan bu durum ISC (S; — T; + 1s1, T1 — Sp + 1s1) hiz sabiti Kisc (k|sc’) ile

karakterize edilir.

Elektronik absorpsiyon i¢in 1s1mnim hiz sabiti, soniim katsayisi ile orantilidir. Isik
salinimsiz gecislerde hiz sabiti, orbitaller arasindaki enerji ayriminin artmasi ile
keskin bir sekilde azalir. Bu duruma enerji boslugu kanunu denir. Isik salinimsiz spin
orbital gegisleri (ISC) i¢in spin-orbit ¢iftlesmesi (SOC) en biiyiik ihtimale sahip
genel bir mekanizmadir. Bu mekanizma, orbitaller arasindaki elektron gegisleri
sonucu olusan spin manyetik momentinin ters déonme yetenegine sahip manyetik

donme momentini ispatlar.
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Sekil 2.7 : Dolu d orbitallerine sahip metal atomlar1 igeren ftalosiyaninlerin uyarilma
hal diyagrami ve soniim kinetigi diyagramau.

Ayrica bu mekanizma elektronun orbital sigramasimi telafi edici spin-¢evirme
eslesmesi ile toplam momentumun korundugunu gosterir. Diger bir deyisle, donme
momentumundaki degisiklik sonucu olusan momentum degisimleri, orbital

momentumlarinin Kendi igersindeki degisimler ile tam olarak dengelenebilirler. S; ve
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T; parametrelerinin igersinde olan bu dinamikler, uyarilmis-hal yasam siiresi (ts, TF ,
Tr, Tp), liminesans etkinligi (®f, ®p) ve triplet verimi (®7) gibi Olciilebilir

parametreler kullanilarak karakterize edilebilirler.

ts=1e= 1/ (Ke + kic + Kisc) (1.1)
Tr=7tp=1/(kp + Kisc) (1.2)
@ = ke / (ke + kic + Kisc) (1.3)
@1 = Kisc / (ke + Kic + Kisc) (1.4)
®p = 7 x kp /(ke + Kisc) (1.5)

Liiminesans etkinligi (®g , ®p) temel hal liminesans olgiimeri ile tespitedilir (1.3-
1.5). Uyarilmis-hal yasam siireleri (ts, tr, T, Tp), time resolved spektroskopi ile
Olciiliir. Bu dl¢iimde genis bir salinima sahip 151k, ftalosiyaninin igersinden ¢ok hizli
bir sekilde gegirilir ve elektronik spektranin ve liiminesans sinyallerinin zamana gore
degisimi analiz edilir. S; durumundaki yasam siiresi ts (= t¢), S1 halinden daha
yiiksek enerjili Sp haline absorpsiyon gegisinin ve yahut S; halinden daha diisiik
enerjili Sp haline floresans gegisinin zamana gore degisimi Ol¢iilerek tespit edilebilir
(1.1). Benzer yaklasimla, T; durumundaki yasam siiresi t1 (= tp), T1 halinden daha
yiiksek enerjili Ty, haline T-T absorpsiyon gegisinin ve yahut Ty halinden daha diisiik
enerjili Sy haline fosforesans gegisinin zamana gore degisimi 6l¢iilerek hesaplanabilir

(1.2) [38].
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Sekil 2.8 : Coziiniir grup igeren ZnPc’ ye ait temel-hal elektronik absorpsiyon
spektrumu.
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Eksenel pozisyonundan piridin bagli ZnPc igin tipik elektronik absorpsiyon
spektrumu Sekil 2.8” de gosterilmektedir [39]. Buradaki siddetli absorpsiyon pikleri
Q ve B (Soret Band) bandlar1 olarak adlandirilirlar ve S; ve S, hallerinden elektronik
gecisler sonucu olusurlar. Ftalosiyaninler i¢in Sy, S; ve Tj halleri sirasi ile yaklasik
27000, 14500 ve 9000 cm™ bolgesine konumlandilmstir.  Porfirazin
komplekslerinin tersine, MPc’ lerin Sy ve Ty halleri tiimiiyle *(aj6q) Ve *(aiey)
konfigurasyonlarindan tiiretilebilirler. Burada a;, ve eq orbitalleri sirasi ile ligand
konumunda olan ftalosiyanin halkasinin HOMO (n) ve LUMO (n*) orbitallerini
belirtmektedir (Sekil 2.9) [7, 38]. Dan simetrisine sahip MPc bilesikleri olustugu
zaman, alkali metal atomu igeren ve metalsiz ftalosiyaninler haric, LUMO

orbitallerinin Sy, S, ve T, halleride degisiklige ugrarlar.
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Sekil 2.9 : Ftalosiyaninin molekiiler orbitalleri.

i
b

2.5.4.2 Dolu d Orbitallere Sahip Metal Atomlar: Iceren Ftalosiyaninler

Coziiniir grup iceren ZnPc’ ye ait tipik floresans ve uyarilma spektrumlari Sekil 2.10’
da gosterilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinde floresans emisyonu yaklasik 700 nm
civarinda goriiliir. Ftalosiyaninlerin stokes kaymasi (Q bandi absorpsiyonunun
maksimun noktast ile emisyon bandmin maksimum noktas1 arasindaki fark)
kiicliktiir. Bunun sebebi normal ftalosiyaninlerdeki atomik koordinasyonun tekrar
ayarlanmas1 sonucu meydana gelen foto-uyarilmanin kii¢lik olmasidir. Q bandinda
gozlenen genis elektronik gegisler sonucu olusan dipol moment, biiyiikk ke degerine
ve siddetli floresans olayina sebep olur. MPc (M= Mg, AICI, Zn, GaCl, Cd ve InCl )’
ler i¢in ke degerine ortalama olarak 7,7-9,1 x 10" s [40] olarak hesaplanmustr.
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Hesaplanan bu degerler ke degerinin merkez atomu tarafindan ¢ok kiigiik bir sekilde
etkilendigini gostermistir. Isimasiz soniim, ana mekanizmanin S; durumundan T1
durumuna gecisin s6z konusu oldugu ISC mekanizmasi tizerinden gergeklesirken, So
durumuna gegilen IC mekanizmasi gok az gergeklestigi bulunmustur. Bu durum, ISC
gecislerinin merkez atomlar1 iizerindeki spin-orbit ciftlesmesi (SOC) tarafindan
yonlendirildigi seklinde aciklanmig ve ftalosiyaninlerin floresans 0Ozelliklerinin

merkez atomununa bagli olarak biiylik miktarlarda degisebildigi tespit edilmistir.

Herhangi bir grup icermeyen MPc’ lerin metalleri degistirilerek 1 ve ®f degerlerinin
degisimi incelenmistir. Metal atomu, birinci ve ikinci sira elementlerinden (H,, Mg,
Al ve Si) biri oldugunda, t¢ degeri olduk¢a uzun (3,8-9,0 ns) ve ®f degeri ise
oldukga yiiksek (0,57-0,85) bulunmustur [41, 42]. Ugiincii sira elementlerinin tr Ve
®r degerleri ise sirasi ile 3,1-4,7 ns ve 0,3-0,37 gibi nispeten daha diisiik degerlere
sahip oldugu bulunmustur. Merkez atomunun, dordiincii sira elementlerinden (Cd, In
ve Sb) biri olmas1 durumunda ise ¢ (0,37-0,6 ns) ve @ (0,03-0,08) degerleri belirgin
bir sekilde diismiistiir [43]. Ftalosiyaninlerin fosforesanslari ise 1100 nm civarinda
gbzlenmistir. MPc ( M= Mg, Zn ve Cd) i¢cin fosforesans etkinligi oldukga diistiktiir.
Bu durmun tam tersi olarak platinyum grubu elementler igeren ftalosiyaninlerin
fosforesans etkinlikleri son derece kuvvetlidir. Bu tip ftalosiyaninler oda sicakliginda

bile fosforesans gosterebilirler.

1,0 =

Emisyon Siddeti (au)

600 700 800
Dalga Boyu {nrm)

Sekil 2.10 : Coziiniir grup iceren ZnPc’ ye ait floresans (diiz ¢izgi) ve uyarilma
(kesik ¢izgi) spektrumlari.
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2.5.4.3 Liiminesans Gegcislerinin Genel Ozellikleri

Fosforesans gostermeyen ftalosiyaninlerin uyarilmis triplet hal dinamiklerinin
incelenmesi i¢in absorpsiyon spektroskopisi tek basina yeterli degildir. Bu agidan son
yillarda ultra hizli uyarilmis hal dinamigi kullanilmaya baslanmistir. H,PcSs ve
ZnPcS, ile yapilan ¢alismalarda, S; durumuna uyarilmadan (150 fs, 390 nm) sonra,
DMSO igersindeki soniim-profili, yavas ve hizli bilesenlerden olusan, ¢ift tarafli
fonksiyon kullanilarak ag¢ik bir sekilde iiretilmistir. Her iki ftalosiyaninin hizli soniim
bileseni i¢in zaman sabiti 10 + 4 ps olarak Olgiiliirken, yavas soniim bileseninin
zaman sabiti HyPcS, igin 370 ps, ZnPcS, iginse 460 ps olarak bulunmustur. Bu
soniim profilleri asagidaki basit {i¢ hal kinetik modeli kullanilarak analiz edilebilirler

(1.6) [38].

k '
S, ~» S8, (1.6)

ko
Hizli soniim (10 ps), oncelikle S, halinden S; haline gegisi, sonrasinda ise S; halinde
miihtemel titresim rahatlama gegislerini igerir. S; yasam omrii H,PcS, bilesigi igin
130 ps, ZnPcS, bilesigi iginse 160 ps olarak hesaplanmistir. Bu soniim siireleri, 151k
salmimi yapan IC (S; — Sp) ve ISC (S; — Ti) gegislerinin kombinasyonundan

hesaplanir.

Diferansiyel absorpsiyon spektrumuna tipik bir 6rnek olarak ¢6ziiniir gruplar igeren
SiPc bilesiginin diferansiyel absorpsiyon spektrumunu Sekil 2.11° de verilmistir. Bu
spektrum Q bandi diferansiyel absorpsiyonu ve yaklasik 500 nm bolgesine karsilik
gelen triplet-triplet (T-T) gecislerine ait genis bir diferansiyel absorpsiyon bandi
icermektedir. Ftalosiyaninlerin T; halinin goziikmemesi, baslangictaki T; halinin
konsantrasyonuna baglidir. T; halinin konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda,
T-T absorpsiyonunun soniim profili birinci mertebe kinetikten saparken, T, halinin
konsantrasyonun diisiik olmasi durumun ise, T-T absorpsiyonunun soniim profili

birinci mertebe kinetik iizerinden gergeklesmektedir [44].
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Sekil 2.11 : SiPc bilesiginin 200 us lazer uyarilmasindan sonra toluen igersinde
gozlenen diferansiyel absorpsiyon spektrumu.

2.5.4.4 Siibstitiientlerin, izotoplarin ve Yiikseltgenmenin Etkileri

Ftalosiyanin bilesiginin o pozisyonuna yeni bir grubun eklenmesi S; enerjisinin
diistik enerji tarafina dogru kaydirirken, bu durumun tersi olarak B pozisyonuna yeni
bir grubun eklenmesi S; enerjisinin yiiksek enerji tarafina dogru kaydirmaktadir [45].
B pozisyonuna yeni bir grubun eklenmesi ®¢ degerleri fazla degistirmemekte iken, o
pozisyonuna yeni bir grubun eklenmesi O degerleri oldukga fazla etkilemektedir. Bu
durum ®@r degeri, S; enerjisti ve eklenen grup arasinda iliski oldugunu
gostermektedir. ZnPc bilesiginin fotofiziksel ozellikleri iizerine halojen gruplarin
etkisi gormek i¢in yapilan galigmalarda [46] halojen gruplarinin floresans verimini ve
yasam siiresini azalttigi, triplet olusumunu arttirdigi ve triplet yasam siiresini
kisalttig1 tespit edilmistir. Bu etki Cl < Br < I sirasina gore artmakta oldugu

bulunmustur.

AIPcS; bilesiginin H,O ve D,0 igersinde fotofiziksel 6zellikleri incelenmis ve bu
incelemelerde, D,0O igersindeki floresans ve triplet yasam siiresi gibi fotofiziksel
degerler siras1 ile 6,8 ns ve 1590 ps, H,O igersindeki floresans ve triplet yasam
stireleri ise sirastyla 5,1 ns ve 600 ps bulunmustur [47]. D20 igersinde ki floresans ve
triplet yasam omrii H;O igersinde Olgililen degerlerden biiyiik olmasi, ISC
mekanizmasinin ve floresans hiz sabitlerinin agir izotoplar tarafindan etkilenme-
meleridir. Ancak bu durumda S; halinden So durumuna gegis igin IC hizi son derece
azalmaktadir. Boylece hem floresans etkinlikleri (®r = 0,4 (H,0) ve ®F = 0,52
(D20)) hem de S; ve T; durumundaki yasam omrii artmaktadir.
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Coziicii etkisi ile olusan izotop etkisi, eksenel ligandin (OH) fotofiziksel 6zelliklere
olan etkisi tarafindan agiklanabilir. D,O igersinde eksenel ligandlarin diisiik titresim
frekans1 daha az etkili rahatlamaya sebep olur. Tam olarak détorolanmis ZnPc-dig
bilesiginin uyarilmis hal dinamigi tizerine yapilan ¢alismalarda, ZnPc-d;¢ bilesigi ile
ZnPc bilesiginin uyarilmis hal kinetiklerinin ve kuantum verimlerinin birbirlerine
yakin olduklart tespit edilmistir [48]. Bu calisma, ZnPc bilesigi tizerindeki C-H
titresimlerinin, S; ve T; hallerinin 1s1masiz deaktivasyon mekanizmasindaki rolle-
rinin ¢ok da 6nemli olmadigin1 gostermistir. ZnPc¢’ nin eksenel dotora piridin ligan-
dinin fotofiziksel 6zelliklere etkisi incelendiginde, AlPcS; bilesiginden farkli olarak
eksenel piridin ligandinin 1s1masiz soniim mekanizmasi tizerinde pek fazla bir etkiye
sahip olmadig1 goriilmiistiir. Bu denemelerden, uyarilmis ftalosiyaninlerin 1s1masiz
temel hale donme proseslerinin, ligand, ¢oziici ve metal tarafindan etkilendikleri

bulunmustur.

Li,Pc ve LiPc bilesiklerinin uyarilmis hal dinamikleri {lizerine ge¢is absorpsiyon
Olciimleri kullanilarak yapilan c¢alismalarda LiPc bilesiginin uyarilmis hal
degerlerinin (ts = 5,3 ns ve ® = 0,5 + 0,1) diger MPc uyarilmis hal degerlerine ¢ok
yakin olduklar1 bulunmustur. Burada tek fark Li,Pc bilesigini diger MPc bilesiklerine
nazaran daha biiyiik triplet kuantum verimine (®1= 0,6 £ 0,1) sahip olmasidir. Diger
taraftan LiPc bilesiginin en diisiik uyarilmis haldeki yasam siiresi ¢ok kisadir (=130
ps). Bu durum, yiikseltgenmis ftalosiyaninlerin bos d orbitallerine sahip
paramanyetik metal konfigurasyonu, uyarilmis dublet halden dolay: ¢ok kisa yasam

omriine sebep oldugunu gostermektedir [49].

2.5.4.5 Bos d Orbitallere Sahip Metal Atomlar1 iceren Ftalosiyaninler

Bos d orbitallerine sahip merkez metalli ftalosiyaninlerin fotofiziksel o6zellikleri,
merkezdeki metale son derece baglidir. Bu tip ftalosiyaninler i¢in ilk gruba, (Ru(ll),
Pt(Il), Pd(Il), Ir(IlT) ve Rh(IIT)) gibi 2. veya 3. sira gecis metaline sahip ftalosi-
yaninleri Ornek verebiliriz. Bu tip ftalosiyanin bilesikleri diamanyetik 06zellik
gosterirler ve kuvvetli fosforesans 6zelligine sahiptirler. ikinci grubu ise Cu ve VO
gibi paramanyetik 1. Sira geg¢is metali igeren ftalosiyanin bilesikleri olusturur ve bu
tip ftalosiyaninler liiminesans 6zellik gosterirler. 3. Grup ise Ni, Co ve Fe gibi 1. Sira
gecis metalleri iceren ftalosiyanin bilesiklerini kapsar ve bu tip ftalosiyaninler

floresans 6zellik gostermezler.
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2.5.4.6 Diamanyetik Ftalosiyanin Bilesiklerinde Liiminesans

Coziiniir gruplar igeren PdPc ve RuPc bilesikleri igin tipik liminesans spektrumlari
Sekil 2.12° de verilmistir [50, 51]. Bu tip ftalosiyaninler oda sicakliginda bile siddetli
fosforesans emisyonu gosterirler. Elektronik konfiglirasyonu d® veya d® seklinde olan
platinyum metalli (Pd, RhCl, Pt ve IrCl) ftalosiyaninler {izerine yapilan floresans ve
fosforesans incelemelerinde [52] diisiik sicaklik liminesans 6l¢timlerine gore, SOC,
Pd < RhCI <Pt < IrCl sirasina gére artmaktadir. t, degeri ise bu siralamanin tersi

seklinde (Pd= 25 pus, Rh= 16 pus, Pt=6 pus, Ir= 3,5 us (77K’ de)) azalmaktadir.
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Sekil 2.12 : PdPc ve RuPc bilesiklerinin fosforesans spektrumlari.
2.5.4.7 Paramanyetik Ftalosiyanin Bilesiklerinde Liiminesans

Bos d orbitallerine sahip paramanyetik metal atomlar1 igeren ftalosiyanin bilesikleri
icersinde sadece CuPc ve VOPc liiminesans gostermektedir [53, 54]. Bu metaller
ciftlesmemis “d” elektronlarina sahip olduklarindan, uyarilmis haldeki spin
¢okluklart nispeten karigiktir. CuPc igin basit uyarilmis hal diyagrami sekil 2.13” de
gosterilmistir. CuPc temel hal durumunda dublet cokluk (%Sg) elektronik halinde
bulundugundan ¢iftlesmemis dy. -dy, orbitaline sahiptir ve elektron spini Cu(ll) d°

elektronik konfigurasyona sahiptir.
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Enerji

Sekil 2.13 : CuPc i¢in uyarilmis hal enerji ve sonlim kinetigi diyagrama.

Ftalosiyanin bilesigi S1 durumunda bulundugu zaman, uyarilmis dublet durumu,
uyarilmig tek-dublet (281) hal olarak isimlendirilir. Diger taraftan Cu(ll) dyo-dy,
orbitalindeki elektron, makrosiklik 7 sisteme etki eder. Bu olayin sonucunda T;
halindeki ftalosiyanin bilesigi sirasi ile ti¢li-dublet (°Ty) ve iicli-kuartet (*T;) hale
gecer [55]. Bu kompleksler i¢in, ftalosiyanin bilesiginin tekli ve ti¢lii halleri arasinda
ISC, dolasiyla spin izinli gecisler olusur. Bu gecisler ftalosiyanin bilesiklerinin

fotofiziksel 6zeliklerini siddetli bir sekilde etkiler.

VOPc ve CuPc bilesiklerinin liiminesans Olglimleri iizerine yapilan calismalarda
[54], VOPc bilesiklerinin kati halde, yaklagik 900 nm civarinda olduk¢a kuvvetli
fosforesans gosterdigi bulunmustur. VOPc bilesikleri kinolin ¢ozeltisi igersinde ise
1140 nm civarinda son derece zayif fosforesans gosterirler. CuPc bilesikleri iizerine
yapilan c¢alismalarda ise bu bilesiklerinin son derece kuvvetli fosforesans
gosterdikleri tespit edilmistir. Bu 6l¢iimlerde elde edilen ve en gbze ¢arpan sonuglar,
emisyondaki diisiik enerjili bolgeye dogru olan kayma siddetinin azalmasi ve ortam
sicakliginin 77 K’ den ( Ap= 1065 nm, ®,= 1073, 7= <3 us) 4 K’ ne ( Ap= 1078-1063
nm, Pp= 10-10°, = < 10 ps) distiriilmesi ile fosforesans yasam siiresinin
uzamasidir. CuPc bilesiklerinin 77 K ve oda sicakligindaki ana emisyon T,’ den
tiretilirken, 2 K ve 4 K sicakliklarinda ana emisyon *T, halinden iiretilir. Boylece °T,.

*T1 halleri hafifce 100 cm™ iizerinde béliinebilir.
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2.5.4.8 Liiminesans Olmayan Ftalosiyanin Bilesikleri

Siddetli fosforesans gosteren Pd ve Pt bilesiklerinin tersine, NiPc ve CoPc bilesikleri
fosforesans gostermezler. Ancak 1-kloronaftalen igersinde yakin IR bdolgesinde
yaklagik 1010 nm civarinda agik bir absorpsiyon piki gozlenmistir [54]. Cilinkii triplet
halde bulunan CoPc bu hale gegis sebebiyle 1000 nm civarinda bir absorpsiyon pikKi

Verir.

NiPc, CoPc ve FePc bilesiklerinin non-liiminesans 6zellikleri {izerine pico-saniye
zaman ¢Ozimlii absorpsiyon Ol¢iimleri kullanilarak yapilan c¢alismalarda, bu
bilesikler i¢in 1-kloronaftalen ig¢indeki uyarilmis hal yasam siireleri 2,8 ps (NiPc), 2,1
ps (CoPc) ve 0,8 ps (FePc) olarak bulunmustur. Bu ii¢ bilesiginde floresans kuantum

verimleri ihmal edilebilir degerler olarak hesaplanmistir [56].

2.6 Ftalosiyanin Bilesiklerininde Floresans Enerji Transferi

2.6.1 Floresans Rezonans Enerji Transferi (FRET)

Floresan rezonans enerji transferi, uyarilmig verici bir florofor grup ile uygun bir
alict florofor grup arasinda mesafeye bagimli 1s1masiz bir enerji transfer
mekanizmasidir. Uzakliga olan duyarligi nedeniyle, FRET molekiiler diizeyde
etkilesimleri arastirmak icin kullanilmistir. FRET teknigindeki son gelismeler artan
konumsal ¢ozlniirliik, mesafe ve hassasiyet tespiti gibi niteliksel ve niceliksel

gelismelere neden olmustur.

Floresans rezonans enerji transferi mekanizmasi, uyarilmis elektronik durumda olan
ve uyarilma enerjisini 151masiz klasik yolla uzun menzilli dipol-dipol etkilesimleri
araciligryla yakindaki bir alict florofor gruba transfer edebilecek bir adet donor
florofor grup icerir. Enerji transferini destekleyen teori, enerji transferi yapmaya
miisait titresimli bir dipola sahip uyarilmig elektronik durumda olan florofor grubun
benzer bir rezonans frekansina sahip ikinci bir dipol ile etkilestirilmesi mantigina
dayanmaktadir [57]. Bu baglamda, rezonans enerji transferi ayn1 frekansa sahip ve
benzer titresim davranigi gosteren gruplar arasinda gerceklesir. Buna karsilik,
isinimsal enerji transferi emisyon ve foton reabsorbsiyonu gerektirir. Ayrica enerji

transferi, donor ve akseptor gruplarin fiziksel boyutlarina, optik 6zelliklerine, 6lgiim
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alman kabin geometrisi ve uyarilma dalgasinin gelis yoniine baghdir. Isinimsal
mekanizmadan farkli olarak, rezonans enerji transferi ile donor-akseptor ¢iftinin

yapisal durumlar1 hakkinda 6nemli miktarda bilgi saglanabilmektedir [58].

Rezonans enerji transferi florofor grup etrafindaki c¢oziiciiye duyarli degildir.
Rezonans enerji transferinde florofor gruplar tizerinde ¢oziiciiniin asil etkisi, donor-
akseptor gruplarinin spektral Ozellikleri iizerine olan etkisidir. Isimasiz enerji
transferi kisa menzilli ¢oziicii etkilerinden ¢ok daha uzun mesafelerde gergeklesir.
Rezonans enerji transferi asil olarak donor-akseptor florofor gruplar arasindaki
mesafeye ve bu gruplarin benzer titresim ve frekans davranigi gostermesine baglidir
[57].

FRET mekanizmasinda, baslangigta bir dondr florofor grup 1sikla uyarilma yoluyla
enerji absorplar ve uyarilma enerjisini yakinindaki alict bir florofor gruba transfer
eder. Enerji transferi kendini donor grubun floresansinin azalmasi ya da diisiik enerji
bolgesine kaymasi ile gosterir. Ayrica bu duruma dondér grubun floresansinin
uyarilmig hal dmriiniin azalmasi, akseptdr grubun floresans yogunlugunun artmasi

eslik eder.

Sekil 2.14° deki Jablonski diyagraminda donor ve akseptor grublar arasindaki FRET

gecisleri gosterilmektedir.

Donér Grup
—6n
YA
R S
Alozeptsr Grup
—o
1A

o R S

o
<o

g . .

c Enerji Transferi E
ot S
= Z

:
1
e e — & —

Sekil 2.14 : FRET prosesi i¢in jablonski diyagrama.

FRET prosesinin meydana gelmesi i¢in temel birkag kriter vardir. Oncelikle, donor

molekiiliiniin floresans emisyon spektrumu ile akseptor florofor molekiiliin
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absorpsiyon veya uyarilma spektrumlari arasinda ortiisme olmalidir (Sekil 2.15). Iki
florofor (donér ve akseptor) grup birbirine (genellikle 1-10 nm) yakin olmalidir.
Dondr ve akseptor gruplarin gecis dipol yonelimleri yaklasik birbirine paralel
olmalidir. Son olarak, donér molekiiliiniin floresans O6mrii, FRET prosesinin

gerceklesmesine imkan saglayacak diizeyde yeterince uzun olmalidir [59].

m Absorpsiyvon Spektrumlan
Floresans Spektrumlan

Hormalize Siddet

350 400 450 500 550 600 650

Dalga Boyu (nim)
Sekil 2.15 : Ideal donor-akseptor ciftine ait absorpsiyon ve floresans spektrumu.

FRET olaymimn algilanmast ve etkinliginin Ol¢iimii degisik yollarla yapilabilir.
Basitce FRET hem donér ve hemde akseptor igeren uyarilmis molekiillerden olusan
bir 6rnek tarafindan tespit edilebilinir. Bu molekiilde merkez grubun absorpladigi
151k dalgaboyu ve akseptdr grubun emisyonu birbirlerine yakin olmalidir. FRET olay
don6r molekiiliiniin floresansinda azalmaya  sebep olurken akseptér grubun
floresansinda artisa neden olabilir [60]. Sekil 2.16” daki FRET prosesinde dondr ve

akseptor grublarin floresans spektrumlarinda olan degisiklikler gosterilmektedir.

Floresans rezonans enerji transferi mekanizmasi 6zellikle molekiiler biyolojide,
transfer olunan enerjinin biiyiikligii veya verimliligi ve iki florofor arasindaki
mesafeyi tespit agisindan yararli bir aragtir [60]. Ayrica floresans rezonans enerji
transferi mekanizmasi yapisisal 6lgme amach [61] , konformasyonel degisikliklerin
algilanmas1 [62], molekiiller arasi etkilesimin tesbiti [63] ve biyokimyasal olaylari

takibi [64] gibi alanlarda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.16 : Dondr ve akseptor grublarinin ayri ve toplam floresans spektrumlari.

2.6.2 FRET Prosesinin Uygulandigi Bazi Ornek Ftalosiyanin Calismalar

2.6.2.1 Mono Dendritik Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Fotofiziksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bu calismada, terminal ester veya karboksilat fonksiyonel gruplarina sahip dort adet
dendritik substitiient i¢eren bir dizi ftalosiyanin sentezlenmistir. Hacimli gruplara
sahip bu ftalosiyaninlerin organik ¢oziicliler igersinde (ester serisi i¢in) veya suda
([G1] ve [G2] karboksilat serisi i¢in) agrege olmadiklar1 absorpsiyon ve floresans

teknigi kullanilarak gosterilmistir [65].

R
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% X NP “(E” b
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n=1 (%30) R R
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R =CO,CH; R =CO,Na
Sekil 2.17 : Dendritik ftalosiyaninlerin yapisi.

Ester serisi dendritik ftalosiyaninlerdeki poliaril eter pargalar1 310 nm dalga boyu
ile uyarildiklar1 zaman, dentronlardan ftalosiyanin halkasina molekiil-igi singlet-
singlet enerji transferinin gergeklestigi goézlenmistir. Enerji transferinin kuantum
verimi, temel-hal floresans spektroskopisiyle hesaplanmistir. Ester serisinin singlet

oksijen kuantum verimleri substitiient igermeyen ZnPc’ ler ile kiyaslanabilecek bir
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biiyiikliikte iken, karboksilat serisinin ¢ok diisiik singlet oksijen kuantum verimine

sahip oldugu hesaplanmuistir.

hv=(v=310 nm)

I
\
Enelji\\

.

Sekil 2.18 : Dendritik ftalosiyaninlerin enerji transfer prosesinin sistematik
gosterimi.

2.6.2.2 Cinko Porfirin-Ftalosiyanin Heterotrimer ve Heterononamerlerde
Floresans Rezonans Enerji Transferi (FRET) Yoluyla Enerji Transferi

Calismasi

Bu ¢alismada, ZnPc ve HoPc’ye iki veya sekiz adet trifenil porfirin grubu baglanarak
ZnPc—(ZNnTPP),, ZnPc—(ZnTPP)g, HoPc—(ZNTPP), and H,Pc—(ZnTPP)g molekiilleri
elde edilmistir. Porfirin gruplarindan, ftalosiyanin halkasina enerji transferi floresans
rezonans enerji transferi (FRET) yontemiyle nicel olarak c¢alisilmigtir. Porfirin
gruplarinin B band boélgesi segici olarak uyarilarak, ftalosiyanin kismina denk gelen
floresans yogunlugundaki artist ve porfirin kismmin floresans yogunlugundaki
azalma miktarin1 6lgerek enerji transfer verimliligi hesaplanmistir. Bu hesaplamalar
sonucunda enerji transfer verimlilikleri H,Pc—(ZnTPP)s ve ZnPc—(ZnTPP)g
molekiilleri i¢in %90, ZnPc—(ZnTPP), molekiilii i¢in %60 ve HyPc—(ZnTPP),
molekiili iginse %30 olarak bulunmustur. Bu sonuglar neticesinde, H,Pc—(ZnTPP)g
ve ZnPc—(ZnTPP)s molekiillerinin fotodinamik terapi ve 1sik hasati saglayan

malzemelerin iiretimi gibi alanlarda kullanilabileceklerini onerilmistir [66].
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M = 2H (H,Pc-(ZnTPP), ) R= M =2H (H,Pc-(ZnTPP)g )
M = Zn (ZnPc-(ZnTPP), ) M = Zn (ZnPc-(ZnTPP)g )

SRS

(]

Sekil 2.19 : Heterotrimer ve heterononamer ftalosiyanin molekiillerinin yapisi.
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Sekil 2.20 : ZnPc tiirevlerinin floresans spektrumlari (Ex = 429 nm).

2.6.2.3 Ftalosiyanin-Porfirin Unitelerin Sulu Ortamda Evsahibi-Konuk
Etkilesimi ile Bir Araya Gelmesi

Bu c¢alismada kararli 1:1 host-guest tipi supramolekiiler sistem, silikon(IV)-
ftalosiyanin molekiiliine iki adet permetil B-siklodekstrin tinitesi eksenel olarak
baglanip, bu yapiya iki adet tetrastilfonil porfirin grubunun evsahibi-konuk etkilesimi

ile baglanmasi ile elde edilmistir. Absorpsiyon ve floresans c¢aligmalari neticesinde
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bu yapinin 1:1 karakterli, muhtemelen bir bas-kuyruk tipi polimer yapisinda oldugu
tespit edilmistir (Sekil 2.21) [67].

Sekil 2.21 : B-siklodekstrin konjiige ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi.

Sentezlenen supramolekiiler sistem 151k hasat 6zelligi sergilemekte ve foto algilayici
etkin bir sistem olarak HT29 insan kolon adenokarsinom hiicresini oldirdigi
bulunmustur. Bu supramolekiiler sistem suda 510 nm’ de (porfirin grubuna ait bdlge)
uyarildigi zaman, 683 nm’ de ftalosiyanin halkasina ait kuvvetli bir emisyon
verirken, porfirin grubuna ait 639 nm’ deki emisyonun oldukga azaldigi goriilmustiir.
Bu durum porfirin iinitesinden ftalosiyanin halkasina kuvvetli bir singlet-singlet
enerji transferinin gerceklestigini géstermektedir. Enerji transfer kuantum verimleri
porfirin grubunun soret band bolgesindeki absorpsiyon ve uyarilma spektrumlarinin

karsilastirilmasi ile yaklasik % 47 olarak hesaplanmustir.

510 nim

N s

LE NN ) Por >

Oo—| Fc 0O

LB L

Eneryt Transten

Sekil 2.22 : Supramolekiiler sisteminde enerji transfer prosesinin sistematik
gosterimi.
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2.7 Ftalosiyanin Bilesiklerinin Fotokimyasi

Gegis metali olmayan metalleri iceren metalli ftalosiyaninler, kirmizi 151k foto
hissedici olarak iyi bilinirler. Zn*? ve AI*® gibi diamanyetik ozellik gosteren gecis
metalleri, uzun triplet hal 6mriine ve son derece yiiksek triplet kuantum verimine
sahiptirler. Bu 6zellikler onlarin fotokatalitik uygulamalar i¢in kullanimina imkan
saglarlar [68, 69]. Gegis metali olmayan metalleri igeren metalli ftalosiyaninler
kirmizi 151k ile uyarildiklarinda, tip II mekanizmasi ile singlet molekiiler oksijen (

10,(1-g)) iiretebilirler (Sekil 2.23).

Enerji transferi algilayicinin goriiniir 151k ile uyarilmasi ile baslar. Bu etkilesimle
oncelikle uyarilmis singlet durumu (*MPc*) olusur. Bu basamagi, sistemler arasi

gecislerin neticesinde olusan uyarilmis (3MPc*) triplet hal olusumu takip eder.

SMPc* basamagmn olusumundan sonra, temel hal triplet oksijen ((0,(3-g))
basamagina enerji transferi gerceklesir. Bu transferden sonra, singlet oksijen (
1Oz(ng)) olusur. Ftalosiyaninlerin uyarilmis singlet halleri (*Pc*) (1,8 — 1,9 e.v.)
uyarilmis triplet hallerinden (3MPC*) (1,1 — 1,3 e.v.) daha yiiksek enerjiye sahip
olmalarma ragmen, SMPc* basamaklar son derece diisiik yasam Omriine sahip
olduklarindan dolay1 fotokimyasal prosesler acisindan daha énemlidirler. Sekil 2.23°
te bu prosesin, MPc* halin, molekiiler oksijen tarafindan kolayca kaydirilabilecegini
gosterilmektedir. Ftalosiyaninlerin, foto dinamik kanser tedavisinde ve g¢evre
kirliliginin fotoazaltimi1 gibi alanlarda kullanimi agisindan, singlet oksijen ( 1Og(ng))

son derece etkili bir tirlindiir [70, 71].

Enerji transferinde, gerceklesen diger mekanizma tip I mekanizmasidir. Bu
mekanizma da uyarilmisg (CMPc*) triplet hal ya direk ftalosiyanin halkasina bagl
olan grup ile etkilesir veya molekiiler oksijen tarafindan elektron transferi ile
yiikseltgenmis Pc” ve siiper oksit radikali ( O,) olusturur. Sekil 2.23° teki son iki
denklemde 'O, ve O, nin fotokatalitik proseste kullamimu ile ilgili reaksiyon

mekanizmalar1 gdsterilmistir.
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hv o 1sC
MPc — 'MPc ——= 3MPc*

0, (L,) + 3MPe* —= MPc + O,('A)
AMPc* + Sub ——= MPc ™ 4+ Sub+
MPc*+0, ——> MPc* +0,"

0, ("A) +Sub —= Sub,,

02_' + Sllb —_— = Sl]b(ox)

isc =sistemler arasi gecisler

Sub = substrat

Sekil 2.23 : MPc’lerde tip | ve tip II fotoreaksiyon mekanizmasi.

2.7.1 Elektrokimyanin Temeli

2.7.1.1 Dongiisel Voltametri

Dongiisel voltametri (CV) fotokimyasal Ol¢limlerde en ¢ok kullanilan kimyasal
tekniktir. Bu teknik, sistemin kismi indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin
kinetik ve tersinir olup olmadig: izerine bilgiler elde etmek i¢in ve reaksiyondaki

elektron transfer mekanizmalar tizerine yapilan incelemelerde kullanilmaktadir.

Dongiisel voltametri deneylerinde, Oncelikle elektrodun potansiyeli, baslangi¢
potansiyelinden “E;” kapatma potansiyeli denen son potansiyele “Ef” sonrasinda da
tekrar baslangi¢ potansiyeline kadar dondiriiliir ( Sekil 2.24 ). Pik akiminin olustugu
potansiyel, pik potansiyeli “E,” olarak bilinir. Pik akimmin olustugu potansiyelde,
yiikseltgenme tiirlerindeki elektronlar ylizeyde tiiketilir ve akimin yayilma miktar1
limitlidir. Faradaik akimin biiylikliigii, [pa ( anyonik yiik akimi) veya Iy ( katyonik
yiik akimi), elektrot ve redoks tiirlerinin arasinda meydana gelen elektron transferinin
hizina baglidir. Dongiisel voltametrik proses, tersinir, yari-tersinir veya tersinmez

mekanizmalar lizerinden gerceklesebilir.

Dongiisel voltametride gerceklesen tersinir bir proses de, elektron transferi hizli son
derece biiyiiktiir. Tersinir proses, hem dengedeki yiikseltgeyici tiirlerin (Q), hem de
indirgeyici tiirlerin (R), konsantrasyonun tahminine imkan saglayan nerst esitligine

uyar (1.7) [72].
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Sekil 2.24 : Tersinir prosesler i¢in tipik bir CV diyagramu.

Q + ne R 1.7)

Tersinir prosesler i¢in tipik bir CV diyagrami sekil 2.24° te gosterilmektedir. Bu
proses sirasinda olusan elektroaktif tiirler son derece kararhidirlar ve lpa ve Iy
biiytikliikkleri birbirine esittir. I,a ve Iy biiytikliukleri, aktif tirlerin derisimi ile
orantilidir. E(Epa-Epc) orani, teorikte tarama hizindan (y) bagimsiz olmalidir. Fakat
pratikte c¢alisma elektrotlar1 ve referans elektrot arasindaki ¢ozeltinin direnci (Rs)

sebebiyle, E(Epa-Epc) orani tarama hizi ile yavasca artar [73].

Tersinir proses icin yar1 dalga potansiyeli (E1/), kismi potansiyelle ( E®) esittir ve

denklem 1.8’ de gosterildigi gibi standart potansiyel (E°®) ile iliskisi vardur.
Eip = E” =E° + RT/2F x In[Q]/[R] (1.8)

Bu denklemde R = gaz sabiti, T = sicaklik (K), F = fraday sabiti, [Q] = yiikseltgenen

tiirlerin derisimi ( mol. L'l) ve [R] = indirgenen tiirlerin derisimidir ( mol. L'l).

Kismi redoks potansiyeli ( E°), denklem 1.9’ daki gibi bir esitlik kullanilarak
hesaplanabilir. Bu denklemde Ep, = anyonik pik potansiyeli, E,. = katyonik pik

potansiyelidir.
E” =( Epa + Epc)/2 (1.9)

Tersinir proses mekanizmasi sirasinda transfer olan elektron potansiyeli denklem
1.10 yardim ile hesaplanabilir. Burada n = transfer olan elektron sayisidir ve diger

semboller denklem 1.7°deki semboller ile aynidir.
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AE = Epo— Epa = RT/NF, 25°C AE=0,059V /n (1.10)

25 °C’ de tersinir proseslerdeki pik akimimi hesaplamak igin, Randles-Sevcik
denklemi (1.11) kullanilir. Bu denklem de I, = pik akimi (A), A = elektrot alan1 (cm’

%), D = difiizyon (yayilma) katsayist (cm?.s™), v = tarama hiz1 (v.s™)’ dir.
l, = (2,69x10°)n*? [Q] A (Dv)"? (1.11)

Randles-Sevcik denklemi kullanilarak, elektrot yilizeyindeki meydana gelen
diizlemsel diifizyon i¢in, I, Vs, V12 degerleri iceren dogrusal bir plot elde edilebilir.
Dogrusalliktan sapma, indirgen-yiikseltgen veya her iki tiirii ayr1 ayr1 iceren kimyasal

reaksiyonun gergeklestigini isaret eder.

Tersinmez bir prosesdeyse, sadece kuvvetli bir yiikseltgenme veya indirgenme piki
ve zayif bir tersinir pik gozlemlenir (Sekil 2.25). Bu proses genellikle elektrotun
yiizeyinde meydana gelen yavas elektron degisimi veya yavas kimyasal reaksiyonlar

sebebiyle meydana gelir [72, 73].

SpA

] 01 0.2 0.3 04 0.8 0.6 0.7 0&
ENV {vs. AglhaCl)

Sekil 2.25 : Tersinmez prosesler i¢in tipik CV spektrumu.

Tersinmez proseslerde Nerst esitsizligi uygulanamaz. Ciinkii bu proses sirasinda
meydana gelen elektron transfer hizi, yiizey dengesini siirdirmek bakimindan
yetersiz  kalmaktadir. Bu durumda, yiikseltgenen ve indirgenen tiirlerin

konsantrasyonu esit olmamaktadir.
Tersinmez prosesler igin pik akimi, I, denklem 1.12° e gore hesaplanabilir.

I, = (2,99x10%)n [(1-a)n]*? Ac (Dv)"? (1.12)
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Bu denklem de I, = pik akimi (A), A = elektrot alan1 (cm™®), D = difiizyon (yayilma)
katsay1si (cm®s™), v = tarama hiz1 (v.s™), a = elektron transfer hizi, n= transfer olan

elektron sayisi, ¢ = aktif tiirlerin konsantrasyonu (mol/cm®)’dur .
Tersinmez proses i¢cin AE, degeri denklem 1.13 yardimu1 ile hesaplanabilir.
AE, = E” = RT/anF[0,78 — In(k°/D"?) x In(anF/RT)*?]  (1.13)

Bu denklemde k° = heterojen elektron transfer katsayisi (cm.s™)’ dir ve diger

semboller daha 6nce bahsettigimiz denklemlerdeki semboller ile aynidir.

Yari-tersinir proses ise, tersinir ve tersinmez proses arasinda kalan bir durumdur.
Yari-tersinir proses de olusan akim, hem kiitle transferi, hem de yiik transfer kinetigi
tarafindan kontrol edilir [74]. Yari-tersinir proses, kiitle transferiyle beraber, goreceli
bir hiza sahip elektron transferinin gergeklesmesi durumunda olusur. Bu sebepten
yari-tersinir proseste elektrot yilizey dengesini bozulmakta ve Nerst esitligine
uymamaktadir. Yari-tersinir proses de pik akimi (lp), v"? degerinin artmasi ile artar.

Ama bu artig dogrusal bir artig degildir.

CV olglimlerinde referans elektroda karst kullanilan elektrotlar, altin, platin veya
camims1 karbon olabilir. Referans elektrot olarak da, standart kalomel elektrot (SCE)
veya glimiig/giimiis kloriir (Ag/AgCl) kullanilmaktadir. Karsit elektrot olarak platin
tel kullanilabilir. CV 6l¢iimii boyunca c¢ozelti iyonlarmin elektrot yiizeyinden
mekanik yollarla hareket etmesini engellemek agisindan, ¢ozelti sabit tutulmali ve

karistirilmamalidir.

2.7.2 Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya incelemeleri, spektroskopik ve elektrokimyasal tekniklerin
birlesimidir. Bu incelemelerde elektrokimyasal proses UV-vis gibi spektroskopik
teknikler kullanilarak takip edilmektedir. Bu yontemde genellikle optik gecirgen
elektrot (OTEs) kullanilir [75]. Optik gecirgen elektrot olarak i¢ ige gecmis ince
altin, platin ve giimiis teller ve doplanmis kalay oksit gibi yari-iletken ince filmler
kullanilmaktadir. Optik gecirgen ince film elektrot (OTTLE) hiicreleri bu tip
elektrotlar icermektedir. Optik gecirgen ince film elektrot hiicreleri 30-50 pL
arasinda c¢ok kiigiik hacimlerden olusur. Bdylece elektroliz ¢cok kisa bir silirede

gerceklesir.
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Redoks prosesi boyunca transfer olan elektronlarin sayisi (n) denklem 1.14° de

verilen Faraday’s kanunu kullanilarak tespit edilir.
n=Q/FVc (1.14)

Bu denklemde Q = gegen yiik miktar1 (C), V = OTTLE hiicresinin hacmi (L), F =
faraday sabiti, ¢ = analatin molar konsantrasyonudur.

Bu teknik, metalloftalosiyaninlerin elektrokimyasal donilisimii boyunca olusan
tiirlerin tespiti agisindan oldukc¢a yararlidir. Ayrica bu teknik kullanilarak, transfer

olan elektron sayis1 da ¢ikartilabilinir.

2.7.3 Ftalosiyaninlerin Genel Elektrokimyasi

Ftalosiyaninler sahip olduklar1 zengin redoks ozellikleri sebebiyle cesitli ve ilging
elektrokimyasal ozelliklere sahiptirler. CV teknigi kullanilarak, yeni sentezlenen
ftalosiyaninlerin, metal ve halka odakli redoks potansiyelleri, eksenel ligantlarin ve
halkaya katilan gruplarin ftalosiyaninin elektro kimyasi lizerine olan etkilerini tespit
edilebilir. Sekil 2.26° da hem metal hem de halka odakli redoks prosesi gosteren MPc
komplekslerinin tipik CV diyagramlari gosterilmektedir [76].

EMN [vs. AglagCl)

Sekil 2.26 : Metal ve halka odakli redoks prosesi gosteren MPc kompleksleri igin
tipik CV diyagramu.

Aktif metal iyonu iceren MPc’ ler i¢in hem negatif, hem de pozitif potansiyel

yonlerinde ¢ogunlukla (elektroliz sisteminin 6zelliklerine bagli olarak) ilk olarak

metal odakli redoks prosesi, ardindan halka bazli redoks prosesi meydana gelir.

Normal durumda, ftalosiyanin halkasmnin yiikseltgenme basamagi -2 (Pc?)’ dir [77].
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Ftalosiyanin halkasindan, HOMO (ay,) seviyesindeki iki elektronun uzaklagsmasi ile
sirast ile MPc? ve MPc? yiikseltgen tiirleri olusabilirken, halkanin LUMO (eg)
seviyesine dort elektronun ilavesi ile sirasiyla MPC’3, MPC'4, MPc® ve MPc®
indirgen tiirleri olusabilir [78]. Gegis metali olmayan metal iyonlar1 elektroaktif
degillerdir. Bu tip ftalosiyanin bilesiklerinin redoks kimyasi metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin redoks kimyasi ile benzerdir ve sadece ftalosiyanin halkasi aktif redoks
gosterir. MPc’ lerin redoks Ozellikleri tizerine, ¢oziicii, elektrolit, eksenel ligand,

halkaya bagli olan grup ve agregasyon gibi faktorler son derece etkilidir [79].

2.7.4 Tial Grubu Iceren MPc’lerin Elektrokimyasi

Tial grubu igeren MP¢’ lerin elektrokimyasi, simdiye kadar ¢ok c¢alisilmamis olup,
kiikiirt grubunun elektrokimyasal 6zellige katkis1 ¢ok acgik degildir. Ftalosiyanin
halkas1 dontistimlii dort halka indirgenmesi ve iki halka yilikseltgenmesi gosterirken,
tial grubu iceren MPc’ lerin elektrokimyasi, genellikle diger tip gruplar iceren MPc
bilesiklerinden farklilik gdstermektedir. Ornegin tial grubu igeren MPc’ lerde siklikla
kimyasal reaksiyonun ve indirgenmis tiirlerin adsorpsiyonunun birlikte gerceklestigi

tersinmez halka indirgenmesi ger¢eklesdigi gozlemlenmistir [80].

2.8 MP¢’ lerin Elektrokatalizde Kullanimi

MPc’ ler, ozellikle ge¢is metalleri ihtiva eden ftalosiyaninler iyi elektrokataliz
ozellige sahiptirler. Elektron transfer prosesi boyunca MPc”’ lerin fiziksel ve kimyasal
kararliliklari, elektrokatalizor olarak kullanimlarmi etkileyen ana faktorlerdir. Bu
kararliliklar, MP¢’ lere metaller ve metal oksitlerle kiyasla iistiinliik saglarlar. MP¢’
ler hem homojen hem de heterojen elektrokatalizor olarak ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. MPc’ ler, heterojen katalizde, elektron saglayici olarak etki
etmek lizere, camims1 karbon, altin elektrot gibi elektrotlart modifiye etmekte

kullanilirlar [81].

MPc¢’ lerin katalizor olarak kullanildigi elektro yiikseltgenme prosesi igin onerilen
mekanizmalar denklemler 1.15 - 1.18 gosterilmektedir. Temel olarak metal (denklem
1.15) veya halka (denklem 1.17) yiikseltgenmesi reaksiyonlarinda ilk olarak aktif
yiikseltgenmis katalizor, yiikseltgenmis analitin kimyasal prosesine oncelik etmesi
gerceklesir. Bu asamay1 yiikseltgenmis katalizoriin tekrar geri durumuna donmesi

takip eder. Denklem 1.15 ve 1.16 metal temelli yiikseltgenme prosesi, denklem 1.17
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ve 1.18 halka temelli yiikseltgenme prosesi gosterilmektedir. Bu denklemler de A,

analit, P ise tirtindiir.

M?*Pc* — M*'Pc® +e (1.15)
M3*Pc? + A — M*Pc* + P (1.16)
M#Pc? - M*'Pc +e (1.17)
M?*Pc + A — M**'Pc® + P (1.18)

Elektrokataliz olayi, yalin elektrot ile modifiye edilmis elektrotlarin CV
diyagramlarin1 karsilagtirilarak gozlemlenebilir. Bu karsilagtirma sirasinda, en
yiiksek katalitik akim (lp), baglangi¢ potansiyeline gore CV diyagraminda daha az
pozitif pik potansiyeline dogru kayar. Bu durum analitin yiikseltgenmesinin
elektrokatalizlendigini isaret etmektedir. Kataliz i¢in tipik 6rnek CV diyagrami sekil
2.27° de gosterilmektedir. Nitrit, siilfit, nitrikoksit, siilfiir dioksit, klorafenol ve daha
pek ¢ok cevresel ve biyolojik olarak dnemli molekiiliin elektro yiikseltgenmesinde,

MPc’ lerle kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar kullanilmaktadir [81].

Modifive Elektrot
| 4
| 8
Tahn Eleltrot
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1
EA (va. AglAgCl)y

Sekil 2.27 : Analitin elektro yiikseltgenmesine karst MPc modifiye elektrot
katalizoriin katalitik davranislarini gosteren CV diyagrami.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

1934 yilinda Linstead ve grubu tarafindan ftalosiyan halkasinin yapisinin
aydinlatilmasindan itibaren ftalosiyaninler (Pc) ve metalli ftalosiyaninler (MPc)
blyiik ilgi gérmektedirler. Bir¢ogu miirekkep, boya ve tekstil boyalar1 olmak iizere
boya ve pigment olarak kullanilmaktadirlar. Japonyada bakir ftalosiyanin igeren boya
“SHINKANSEN"’ in (New Tokaido Line-Hizli Tren) boyanmasinda kullanilmistir.
Son zamanlarda Pc ve MPc kopyalama makinalarinda fotoiletken ajan olarak ve
kaydedilebilir kompakt disklerde (CD-R) 1s1k absorblayicilar olarak biiyiik bir oranda
kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninler ve benzeri bilesikler cok énemli 6zelliklerinden
dolay1; nonlineer optik materyal, hassas ajanlar, kanser terapisinde fotodinamik
reaktif, elektrokromik materyal, likit kristal ve fotokimyasal reaksiyon ve fotovoltaik
hiicrelerde hissedici gibi birgok alanda fonksiyonel materyaller olarak ¢ok ilgi
cekmektedirler. Isiga, 1siya, asitlere ve bazlara kars1 kararli olan direngleri ile
ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 gelisen teknolojiye paralel olarak her gecen giin
artmaktadir. Ftalosiyaninlerin endiistriyel amacl kullanilabilirligi, gosterdikleri iistiin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Siibstitlie olmamis ftalosiyaninlerin  organik ¢oziiciilerde  ¢oziiniirliigiiniin
bulunmamasi, bu bilesiklerin 06zelliklerinin incelenmesini ve g¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilmalarinda engel teslik etmektedir. Amaca uygun siibstitiie
gruplarin  ftalosiyanin halkasinin  periferal veya non-periferal konumlarina
baglanmas1 ve farkli merkez metal iyonlarinin kullanilmasiyla ftalosiyaninlerin
¢cOzilinlirligl arttirlldigr gibi ftalosiyaninlerin uygulama alanlarindaki ¢esitliligi
arttirmaktadir. Bu amagla grubumuz tarafinda ¢ozlntrligii arttiran hacimli
siibstitiientler, polar gruplar, alkil zincirleri veya makrohalkalar tasiyan degisik

metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Bu caligmada ilk olarak sahip oldugu reaktif u¢ gruplar tizerinden baska fonksiyenel
gruplar baglanabilecek ve ayrica supramolekiiler yapiya sahip ftalosiyaninlerin eldesi
i¢in baslangi¢ bilesigi olabilecek, her bir benzo iinitesi {izerinde hidroksietiltia grubu

iceren yeni tip ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu amaglanmastir.
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Bu amagla oOncelikle 4-(hidroksietiltia)ftalonitril (1) bilesiginin  sentezi
gerceklestirilmistir. Bunun igin merkaptoetanol bilesigindeki —SH grubunun 4-
nitroftalonitril’ deki nitro grubu ile yerdegistirme yeteneginden yararlanilmistir. ilk
olarak 4-nitroftalonitril ve merkaptoetanol bilesiginin aromatik niikleofillik
reaksiyonundan 4-(hidroksietiltia)ftalonitril (1) bilesiginin elde edilmistir. Bu nitrilin
metal tuzlariyla N altinda kuru piridin igersinde kapali ortamda 142 °C civarinda
1isitilmasiyla metalo ftalosiyaninleri hazirlanmigtir. Ayrica bu nitril bilesiginin yine
N, altinda 140 °C civarinda lityum pentanoat ¢ozeltisi igersinde LioPc bilesigi elde
edilmis. Bu bilesik asit asitik ¢ozelti ile muamele edilerek metalsiz ftalosiyanin

bilesigi de sentezlenmistir.

Ikinci asamada ise u¢ hidroksi gruplarinmn aktifliklerini gostermek iizere,
sentezlenen ftalosiyanin tiirevleri asetik anhidrit icersinde geri sogutucu altinda

kaynatilarak ilgili asetoksietiltia substitiie ftalosiyanin tiirevlerine geg¢ilmistir.

Calismanin t¢lincii asamasinda ise, sentezlenen metalsiz tetrakis(hidroksietiltia)
ftalosiyanin bilesigi, piridin-4-karboksilikasit ile DCCI varliginda esterlestirilerek
tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen bu ester
bilesigi iyodametan (CHjsl) ile muamele edilerek kuaternerize ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir.  Yine sentezlenen piridin uglu ftalosiyanin  bilesiginin
vanadil(ll)asetonat kompleksi ile etkilestirilerek dort gekirdekli supromolekiiler

yapiya sahip yeni bir bilesik elde edilmistir.

Calismanin son asamasinda ise, sentezlenen metalli ve metalsiz tetra(hidroksietiltia)-
ftalosiyanin bilesikleri, antrasen-9-karboksilikasit ile DCCI ve p-toluensiilfonik asit
varhginda  esterlestirilerek  metalli ve  metalsiz  tetrakis(9-antrasenoksi-
etiltia)ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 UV-
vis, FT-IR, 'H NMR, LC/MS, FAB-MASS, EPR, elementel analiz gibi yapisal analiz
yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Periferal pozisyonda tetrakis(hidroksietiltia)
ve tetrakis(asetoksietiltia) siibstitiientleri igeren metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal ve elektro kataliz davraniglari incelenmistir. Ayrica periferal
pozisyonda tetrakis(hidroksietiltia) ve tetrakis(9-antrasenoksietiltia) siibstitiientleri
iceren metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerindeki metallerin floresans
emisyonunun siddeti iizerine etkileri ve antrasen grubu ile ftalosiyanin halkasi

arasinda gerceklesen enerji transferi prosesi incelenmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi . Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi  :  Ati-Unicam UV/ Vis spektrometre UV2

. Scinco UV/ Vis spektrometre
'H NMR Spektrometresi . Bruker- Spectrospin 250 MHz, Inova 500 spek.

. Varian U-300 spektrometre 300 MHz
Elementel Analiz . Carlo-Erba 1106 spektrometre

Kiitle Spektrometresi :Ultima Fourier Transform, Varian 711 spek.
. Hewlett-Packard HP-1100 LC/MS spek.

Floresans Spektrometresi : Jasco FP-750 spektrometre

EPR Spektrometresi . X-band Bruker EMX spektrometre

4.2 Kullanilan Maddeler

Siilfirik asit (H,SO4), dumanli nitrik asit (HNO3), ftalimid, % 32’lik amonyak, tianil
kloriir (SOCly), sodyum bikarbonat (NaHCO3), sodyum karbonat (Na,CO3), sodyum
stilfat (Na,SOy4), 2-merkaptoetanol , asetik anhidrit, petrol eteri, dietileter, formamid,
piridin-4-karboksilikasit, etanol, metanol, toluen, dimetil formamid (DMF), dimetil
stilfoksit (DMSO), piridin, iyodametan (CHjsl), vanadil bis(asetilasetonat)
(VO(acac),), antrasen-9-karboksilikasit, hidroklorik asit (HCI), metalik lityum, 1-
pentanol, hekzan, siklohekzan, kloroform (CHCI;3), diklormetan (CH,Cl,),
cinko(Il)asetat, kobalt(Il) kloriir, nikel(IT) kloriir, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en
(DBU), tetrahidrofuran  (THF), aseton, asetik asit (CH3COOH),
disiklohekzilkarbodiimid (DCCI), p-toluensiilfonik asit.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

5.1.1 4-Nitro ftalimid [82]

200 ml siilfiirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karistmi buz banyosunda
sogutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ i
geemeyecek sekilde 1-1,5 saat igerisinde katilir ve karigtiritlir. 1/2 saat buz
banyosunda karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C’ ye yiikseltilir. Bu arada sar1
tanecikler ¢oziiniir. 1 saat siiresince de bu sicaklikta karistirilip karigim 0 °C’ ye
sogutulur ve yaklasik 1 kg buzlu suya dokiiliir. Sar1 renkli 4-nitro ftalimid ¢oker,
stiziiliir, ¢okelti asitligi gidip ndtrallesene kadar saf suyla yikanir ve yaklasik 850-900
ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sar1 renkli kristaller siiziiliir, soguk etil alkolle
yikanir ve vakum etiiviinde 80-90 °C’ de kurutulur. CgHsN,O4 Verim: 36,5 g (% 70)
E.N. 195 °C.

o) o)
H,s0, O2N

NH NH
HNO4

o) o)

Sekil 5.1 : 4-Nitro ftalimid sentezi.
5.1.2 4-Nitro ftalamid [82]

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak icerisinde oda sicaklifinda 24 saat
karistirilir. Reaksiyon siiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro ftalamid
olustukga renk beyazlasir. Karistirma isleminden sonra amonyakli ¢ozelti siiziiliir,
notrallesinceye kadar soguk saf su ve THF ile yikanir CgH;N,O3 Verim: 24 g (% 73)
E.N. 197 °C.

0] O

02N NH3 02N NH2
NH —~ NH,

o) 0]
Sekil 5.2 : 4-Nitro ftalamid sentezi.
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5.1.3 4-Nitro ftalonitril [82]

70 ml kuru dimetil formamid ii¢ boyunlu bir balonda azot gazi verilerek buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7.3 ml tionil kloriir i¢ sicaklik 5 °C’ yi asmayacak
sekilde yavas yavas ilave edilir ve azot gazi kesilerek balonun tepesine kalsiyum
kloriir borusu takilir. Bu sirada renk sararir. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro
ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda bu karisima katilir. Buz banyosundaki
karigtirmaya 1 saat daha devam edilir. Karisim 2 saat de oda sicakliginda karistirilip
yaklagik 500 g buzlu suya dokiiliir. Coken beyaz iiriin siiztildiikten sonra, dnce suyla
sonra 250 ml %S5 lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle, son olarak yine suyla yikanir ve

110-120 °C’ deki vakum etiiviinde kurutulur. CgH3sN3O, Verim: 7,4 g (% 90) E.N.

141 °C.
OoN
O2N NH, SOCl, 2 \C[CN
NH DMF CN

Sekil 5.3 : 4-Nitro ftalonitril sentezi.

5.1.4 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (1)

4-Nitro ftalonitril (1,73 g, 1,0 mmol) ve 2-merkaptoetanol (1,6 ml, 1,8 g, 2,0 mmol)
kuru DMSO (20 ml) icersinde, azot atmosferi altinda karistirilir. Yaklasik 10 dakika
karistirildiktan sonra, ¢ozeltiye porsiyonlar halinde kuru Na,CO3 (3,0 g, 2,8 mmol) 2
saat icersinde ilave edilir. Bu islemden sonra ¢ozelti alti saat daha iyi bir sekilde
karistirilir. Karistirma isleminden sonra ¢ozelti yaklasik 200 ml buzlu suya dokiilerek
coktiiriiliir. Cokelti siiziildiikten sonra 250 ml suyla yikanir. Elde edilen turuncu rekli
tiriin 25 ml toluen ile kristallendirilir. Kristallendirme islemi ile elde edilen beyaz
ignemsi kristaller, once soguk hekzan ve arkasindan soguk dietileter ile yikanir ve
vakum etiiviinde kurutulur. Uriin kloroform, etil alkol, aseton, diklormetan, THF,
DMSO gibi birgok organik ¢oziiciide ¢oziinmektedir. C1o0HgN,OS Verim: 1,55 g (%
76), E.N. 92 °C. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, FAB-MASS spektrumlari ektedir.

NC: : .No2+ o Na,COj3 NC: : S on

NC DMSO NC 1

Sekil 5.4 : 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril” in sentezi.
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Cizelge 5.1 : 1 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Pratik 58,92 3,86 | 13,55

5.1.5 Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

5.1.5.1 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyanin (2)

0,5 mmol (0,102 g) 4-hidroksietiltiaftalonitril ve 3,0 mmol lityum metali, 1,5 ml
pentanol igersinde kapali bir tiip igerisine konur. Karisim 140 °C’ de, azot altinda
kapali tiipte 2 saat karistirilir. Olusan mavi renkli {iriin sogutulduktan sonra 2 ml
DMF igersinde ¢ozilir ve 4 ml % 37 HCI igeren 250 ml buz-su karisiminda
coktiiriilir. Boylece elde edilen LiyPc irinii mavi-yesil renge sahip metalsiz
ftalosiyanin bilesigine donlisiir. Elde edilen iiriin siiziiliir ve sonrasinda sirasi ile
sicak aseton, kloroform ve hekzan ile organik safsizliklar ¢ozeltiye gegmeyinceye
kadar yikanir ve vakum etiiviinde kurutulur. Sentezlenen iiriin DMF, DMSO, piridin
gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. C4oH3sNgO4S, Verim: 0,066 g (64,7 %).
Bilesige ait FT-IR, H NMR, UV-vis spektrumlari ektedir.

HO*\—S

e
HO

Sekil 5.5 : 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyanin.

Cizelge 5. 2 : 2 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 58,66 4,18 13,68
Pratik 58,82 4,08 13,58
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5.1.5.2 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko (I1) (3)

0,5 mmol (0,102 g) 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril ve 0,125 mmol susuz ¢inko asetat (
Zn(CH3CO0),; 0,023 g) 0,5 ml kuru piridin varliginda ve kapali bir tiip i¢ersinde Ny
atmosferi altinda 142 °C’ de 48 saat boyunca 1sitilir. Elde edilen mavi-yesil karisim
oda sicakligina sogutulduktan sonra suspansiyona 2 ml DMF eklenir ve bu ¢ozelti
150 ml buz-su karisimina dokiilerek ¢oktiiriiliir. Elde edilen mavi-yesil kat1 ¢okelti
stizliliir ve sonrasinda kloroform igersinde geri sogutucu altinda kaynatma islemine
tabi tutulur. Bu islemden sonra ¢ozelti stiziiliir, elde edilen kat1 madde sirasi ile sicak
etanol, aseton ve hekzan ile organik safsizliklar ¢ozeltiye gegmeyinceye kadar
yikandiktan sonra vakum altinda kurutulur. Elde edilen metalli ftalosiyanin bilesigi
DMF, DMSO ve piridin disindaki diger c¢oziiclilerde ¢oziinmemektedir.
CaoH32Ng04S4Zn Verim: 0,052 g (49%); E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, *H NMR,
UV-vis spektrumlari ektedir.

HO*\—S

e
HO

Sekil 5.6 : 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko (I1).

Cizelge 5. 3 : 3 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Pratik 54,62 3,58 12,54

5.1.5.3 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (11) (4)

0,5 mmol (0,102 g) 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril ve 0,125 mmol susuz kobalt kloriir
(CoCly; 0,0163 g) 0,5 ml kuru piridin varliginda ve kapali bir tiip igersinde N,
atmosferi altinda 142 °C’ de 48 saat boyunca 1sitilir. Elde edilen mavi renkli karisim
oda sicakligina sogutulduktan sonra suspansiyona 2 ml DMF eklenir ve bu ¢ozelti

150 ml buz-su karisimina dokiilerek ¢okturilir. Elde edilen mavi kati ¢okelti
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stiziiliir ve sonrasinda kloroform igersinde geri sogutucu altinda kaynatma islemine
tabi tutulur. Bu islemden sonra ¢ozelti siiziiliir, elde edilen kat1 madde sirasi ile sicak
etanol, aseton ve hekzan ile organik safsizliklar ¢ozeltiye ge¢meyinceye kadar
yikanir ve vakum altinda kurutulur. Elde edilen ftalosiyanin bilesigi DMF, DMSO
ve piridin disindaki diger ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir. C4oH32CONgO4S, Verim:
0,066 g (60,5%); E.N.> 200 °C. Bilesige ait IR, UV-vis spektrumlar ektedir.

e
HO

Sekil 5.7 : 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (11).

Cizelge 5.4 : 4 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,85 3,68 12,79
Pratik 54,32 3,38 12,44

5.1.5.4 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato nikel (I1) (5)

0,5 mmol ( 0,102 g) 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril ve 0,125 mmol susuz nikel kloriir
(NiCly; 0,0163 g) 0,5 ml kuru piridin varhiginda ve kapali bir tiip igersinde N,
atmosferi altinda 142 °C’ de 48 saat boyunca 1sitilir. Elde edilen mavi-yesil karisim
oda sicakligina sogutulduktan sonra suspansiyona 2 ml DMF eklenir ve bu ¢ozelti
150 ml buz-su karisimina dokiilerek ¢oktiirtiliir. Elde edilen mavi-yesil kati ¢okelti
stiziiliir ve sonrasinda kloroform igersinde geri sogutucu altinda kaynatma islemine
tabi tutulur. Bu islemden sonra ¢ozelti siiziiliir. Elde edilen kat1 madde sirasi ile sicak
etanol, aseton ve hekzan ile organik safsizliklar ¢ozeltiye gegmeyinceye kadar
yikanir ve vakum altinda kurutulur. Elde edilen ftalosiyanin bilesigi DMF, DMSO ve
piridin disindaki diger ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir. C4oH32,NgNiO4S4 Verim: 0,046
g (42%): E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, UV-vis spektrumlar: ektedir.
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Sekil 5.8 : 2,9,16,23-Tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato nikel (I1).

Cizelge 5. 5 : 5 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,86 3,68 12,80
Pratik 54,42 3,44 12,46

5.1.5.5 2,9,16,23 - Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyanin (6)

0,061 mmol tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyanin (2) (0,050 g ) bilesigi ve 10 ml
asetik anhidrit 24 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak karistirilir. 2
bilesigi reaksiyonun baglangicinda asetik anhidrit igersinde ¢o6ziinmedigi halde,
zamanla ¢0ziicli icersinde ¢Oziinmeye baglar ve ¢ozeltinin rengi mavi-yesile doner.
Esterlestirme reaksiyona girmeyen asetik anhidrit ¢dziiciisiiniin fazlas1 vakum altinda
uzaklastirilir. Elde edilen kati madde yaklasik 10 ml kloroform igersinde ¢oziiliir ve
¢oziinen kisim siiziiliir. Siiziintiideki kloroform vakum altinda uzaklastirilir. Béylece
esterlesen kisim ve esterlesmeyen kisim ayrilmis olur. Siiztintiideki kloroform vakum
altinda uzaklastirilir. Saflastirilma islemi, uygun yiiriitiicii olarak ilk ¢6ziicii metanol
ve ikinci ¢oziicii THF kullanilarak silikal jel ile kolon kromotograsi uygulayarak
gerceklestirilir. Bu islemden sonra elde edilen kati madde sirasi ile soguk hekzan ve
arkasindan soguk dietileter ile yikanir ve vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen
iirtin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO gibi bir¢ok organik ¢dziiciilerde
¢oziinmektedir. C4gH42NgOsS4 Verim 0,036 g (60%); E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-
IR, 'H NMR, LC/MS, UV-vis spektrumlar: ektedir.
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Sekil 5.9 : 2,9,16,23-Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyanin.

Cizelge 5.6 : 6 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 58,40 4,29 11,35
Pratik 58,12 4,03 11,15

5.1.5.6 2,9,16,23 - Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko (1) (7)

0,056 mmol tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko (II) (2) (0,050 g ) bilesigi
ve 10 ml asetik anhidrit 24 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak
karistirthir. 3 bilesigi  reaksiyonun baslangicinda asetik anhidrit icersinde
¢oziinmedigi halde, zamanla ¢6ziicii icersinde ¢ozlinmeye baslar ve ¢ozeltinin rengi
mavi-yesile doner. Esterlestirme reaksiyona girmeyen asetik anhidrit ¢oziiciisiiniin
fazlas1 vakum altinda uzaklastirilir. Elde edilen kati madde yaklasik 10 ml kloroform
igersinde ¢oziliir ve ¢dziinen kisim siiziiliir. Stiziintiideki kloroform vakum altinda
uzaklagtirillir. Boylece esterlesen kisim ve esterlesmeyen kisim ayrilmisg olur.
Saflastirilma islemi, uygun yiiriitiicii olarak aseton/THF (1/2) ¢6ziicii karigimi
kullanilarak silikal jel ile kolon kromotograsi uygulayarak gerceklestirilir. Bu
islemden sonra elde edilen katit madde siras1 ile soguk hekzan ve arkasindan soguk
dietileter ile yikanir ve vakum etiiviinde kurutulur. Sentezlenen {irlin kloroform,
diklormetan, THF, DMF, DMSO gibi bir¢ok organik ¢oziiciilerde ¢dziinmektedir.
CagHa0Ng0sS4Zn Verim: 0,011 g (18,3 %); E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, *H
NMR, LC/MS, UV-vis spektrumlari ektedir.
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Sekil 5.10 : 2,9,16,23-Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko(Il).

Cizelge 5.7 : 7 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,88 3,84 10,67
Pratik 54,42 3,33 10,35

5.1.5.7 2,9,16,23 - Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (I1) (8)

0,057 mmol tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (1) (4) (0,050 g ) bilesigi
ve 10 ml asetik anhidrit 24 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak
kanigtinllir. 4 bilesigi reaksiyonun baslangicinda asetik anhidrit igersinde
¢Ozlinmedigi halde, zamanla ¢oziicii icersinde ¢éziinmeye baslar ve ¢dzeltinin rengi
mavi-yesile doner. Esterlestirme reaksiyona girmeyen asetik anhidrit ¢oziiciistiniin
fazlas1 vakum altinda uzaklastirilir. Elde edilen kat1 madde yaklasik 10 ml kloroform
igersinde ¢oziliir ve ¢oziinen kisim siiziiliir. Stiziintiideki kloroform vakum altinda
uzaklagtirilir. Boylece esterlesen kisim ve esterlesmeyen kisim ayrilmis olur.
Stiziintiideki kloroform vakum altinda uzaklastirilir. Saflastirnllma islemi, uygun
yiiriitiicii olarak ilk ¢oziicii metanol ve ikinci ¢oziicii THF kullanilarak silikal jel ile
kolon kromotograsi uygulayarak gerceklestirilir. Bu islemden sonra elde edilen kati
madde siras1 ile soguk hekzan ve arkasindan soguk dietileter ile yikanir ve vakum
etiiviinde kurutulur. Elde edilen iiriin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO
gibi bir¢ok organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. C45H40C0NgOsS, Verim: 0,018 g (30
%); E.N.> 200 °C. Bilesige ait FT-IR ve UV-vis spektrumlar1 ektedir.
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Sekil 5.11 : 2,9,16,23-Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (I1).

Cizelge 5.8 : 8 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 55,22 3,86 10,73
Pratik 54,82 3,53 10,58

5.1.5.8 2,9,16,23 - Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyaninato nikel (11) (9)

0,057 mmol tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato nikel (11) (5) (0,050 g ) bilesigi
ve 10 ml asetik anhidrit 24 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak
karistirtlir. 5 bilesigi  reaksiyonun baslangicinda asetik  anhidrit igersinde
¢oziinmedigi halde, zamanla ¢6ziicii icersinde ¢ozlinmeye baslar ve ¢ozeltinin rengi
mavi-yesile doner. Esterlestirme reaksiyona girmeyen asetik anhidrit ¢éziiciisiiniin
fazlas1 vakum altinda uzaklastirilir. Elde edilen kati madde yaklasik 10 ml kloroform
icersinde ¢oziiliir ve ¢oziinen kisim siiziiliir. Siiziintiideki kloroform vakum altinda
uzaklagtirillir. Boylece esterlesen kisim ve esterlesmeyen kisim ayrilmisg olur.
Stiziintiideki kloroform vakum altinda uzaklastirilir. Saflastirilma islemi, uygun
yiiriitiicii olarak ilk olarak metanol and ikinci THF ¢oziiciileri kullanilarak silikal jel
ile kolon kromotograsi uygulayarak gerceklestirilir. Bu islemden sonra elde edilen
kat1 madde siras1 ile soguk hekzan ve arkasindan soguk dietileter ile yikanir ve
vakum etiiviinde kurutulur. Uriin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO gibi
birgok organik ¢oziiciide ¢oziinmektedir. CygHioNgNiOgS, Verim: 0,022 g (37 %);
E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, '"H NMR, FAB-MASS, UV-vis spektrumlari
ektedir.
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Sekil 5.12 : 2,9,16,23-Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyaninato nikel (11).

Cizelge 5.9 : 9 bilesigine ait elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N
Teorik 55,23 3,86 10,73
Pratik 54,92 3,43 10,55

5.1.5.9 2,9,16,23 - Tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyanin (10)

0,3 mmol (0,250 g) tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyanin (2), 0,366 mmol (0,450 g)
piridin-4- karboksilikasit, 0,366 mmol (0,754 g) disiklohekzilkarbodiimit (DCCI) ve
0,3 mmol (0,06 g) toluen-p-siilfonik asit, 20 ml. kuru piridin igersinde azot atmosferi
altinda oda sicaklifinda 48 saat boyunca karigtirilir. Bu siire sonunda ¢oziicii
(piridin) vakum altinda ugurularak uzaklastirilir. Kalan ¢okelti 10 ml kloroformda
coziilir ve siizme islemi ile ¢ozlinen (esterlesen kisim) ile ¢oziinmeyen
(esterlesmeyen kisim) birbirinden ayrilir. Cozelti oncelikle %10’ luk Na,CO5; (50
ml) ¢ozeltisi ile ardindan da su ile yikanarak ortamda kalmis piridin artigida
¢ozeltiden uzaklastirilir. Kloroform fazi susuz Na,SQO;, ile kurutulur ve ¢oziicli vakum
altinda uzaklastirilir. Olusan yesil iriin 20 ml soguk etanol igersinde 6 saat siire ile
karistirildiktan sonra sirasi ile aseton ve hekzan ile yikanir ve vakum altinda
kurutulur. Uriin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO, piridin gibi organik
c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. CesHasN1208S4Verim: 0,265 g, (70 %); E.N. > 200 °C.
Bilesige ait FT-IR, H NMR, FAB-MASS, UV-vis spektrumlari ektedir.
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Sekil 5.13 : 2,9,16,23- Tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyanin.

Cizelge 5.10 : 10 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 62,02 3,74 13,56
Pratik 62,82 3,98 13,38

5.1.5.10 2,9,16,23 - Tetrakatyonik-ftalosiyanin (11)

0,06 mmol (0,050 g) tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyanin (10) ve 5,12 mmol (0,32
ml) iyodametan (CH3l) 10 ml kloroform igersinde aluminyum folye ile karanlik hale
getirilmis 25 ml’lik bir balonda oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilir.
Kloroform igersinde ¢oziinen madde zamanla ¢okmeye baslar. 24 saat sonunda
olusan c¢okeltiler siiziildiikten sonra elde edilen katyonik kati iiriin siras1 ile
kloroform, diklormetan, hekzan ve dietileter ile ¢ozeltiye organik safsizlik
gecmeyinceye kadar yikanir. Elde edilen mavi-yesil renkli kati {iriin vakum altinda
etiivde kurutulur. Sentezlene iiriin su ve DMSO gibi polar ¢o6ziiciilerde ¢6ziinme
Ozelligine sahipken, kloroform, THF, diklormetan, hekzan gibi polar olmayan
organik ¢oziinme 6zelligine sahip degildir. CggHsglsN120gS, Verim : 0,035 g, (64,47
%); E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, UV-vis spektrumlar1 ektedir.
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Sekil 5.14 : 2,9,16,23 - Tetrakatyonik-ftalosiyanin.

Cizelge 5.11 : 11 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 45,19 3,23 9,30
Pratik 46,02 3,58 9,38

5.1.5.11 2,9,16,23 - Tetraniiklear Supramolekiiler Ftalosiyanin (12)

0,042 mmol (0,035 g) tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyanin (10) ve 0,14 mmol
(0,036 g) vanadil bis(asetilasetonat) (VO(acac),), ¢oziicii olarak 10 ml kloroformun
kullanildig bir ¢ozelti igersinde 24 saat boyunca kaynama sicakliginda geri sogutucu
altinda karistirilir. 24 saat sonunda kloroform ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirilir.
Bu islemden sonra elde edilen mavi-yesil kati {iriin siras1 ile soguk hekzan, soguk
aseton, soguk metanol ve dietileter ile ¢ozeltiye organik safsizlik gegmeyinceye
kadar yikanir. Sentezlenen mavi-yesil renkli kati iiriin vakum altinda etiivde
kurutulur. Elde edilen kat1 iiriin kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO, piridin
gibi ¢ok sayida organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Cio4H102N12028S4V4 Verim
0,036 g (55,4 %); E.N. > 200. Bilesige ait FT-IR, 'H NMR, LC-MS, UV-vis

spektrumlari ektedir.
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Sekil 5.15 : 2,9,16,23 - Tetraniiklear supramolekiiler ftalosiyanin.

Cizelge 5.12 : 12 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 54,31 447 7,31
Pratik 54,02 458 7,48

5.1.5.12 2,9,16,23 - Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyanin (13)

0,08 mmol (0,066 g) tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyanin (2), 0,40 mmol (0,088 g)
antrasen-9- karboksilikasit, 0,80 mmol (0,165 g) disiklohekzilkarbodiimit (DCCI) ve
0,08 mmol (0,014 g) toluen-p-sulfonik asit, ¢oziicii olarak 10 ml kuru piridin
icersinde azot atmosferi altinda 70 °C’ de 72 saat boyunca karistirillir. Bu siire
sonunda ¢Oziicli (piridin) vakum altinda uzaklastirilir. Kalan mavi ¢okelti 10 ml
kloroformda c¢oziildiikten sonra siizme islemi ile ¢oziinen (esterlesen kisim) ile
cozlinmeyen (esterlesmeyen kisim) kisimlar birbirinden ayrilir. Cozelti oncelikle
%10’ luk NaCOg3 (50 ml) ¢ozeltisi ile ardindan da su ile yikanarak ortamda kalmis
piridin artigida ¢ozeltiden uzaklastirilir. Kloroform fazi susuz Na,SO, ile kurutulur

ve ¢oziici vakum altinda uzaklastirilir.  Olusan yesil iirtin 15 ml soguk etanol
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icersinde 5 saat silire ile karistirilarak reaksiyon sirasinda olusan siklohekzil iire
ortamdan uzaklastirilir. Bu islemden sonra elde edilen mavi-yesil triin sirasi ile
aseton ve hekzan ile yikanir. Kati tirtin son olarak kolon kromotografsi ile silika
igersinde yiirtitiici olarak ilk olarak aseton, ikinci olarak THF/DMF (3:1) karisimi
kullanilarak saflastirilir, ¢oziiclisii vakum altinda uzaklastirilir. DMF igersinde kalan
madde suda ¢oktiiriiliir, siiziiliir ve vakum altinda kurutulur. Uriin kloroform, THF,
DMF, DMSO, piridin gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. CiooHesNgOsS4
Verim: 0,058 g, (54 %); E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, *H NMR, FAB-MASS,

UV-vis spektrumlari ektedir.

o

I

Sekil 5.16 : 2,9,16,23 - Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyanin.

Cizelge 5.13 : 13 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 73,42 4,07 6,85
Pratik 73,12 4,18 6,98

5.1.5.13 2,9,16,23 - Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko (II) (14)

0,114 mmol (0,100 g) tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko(Il) (3), 0,570
mmol (0,126 g) antrasen-9- karboksilikasit, 1,14 mmol (0,235 g) disiklohekzilkar-
bodiimit (DCCI) ve 0,114 mmol (0,020 g) toluen-p-sulfonik asit, ¢oziicii olarak 10
ml kuru piridin icersinde azot atmosferi altinda 70 °C* de 72 saat boyunca karisti-

rilir. Bu siire sonunda ¢6ziicli (piridin) vakum altinda uzaklastirilir. Kalan mavi
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cokelti 10 ml kloroformda ¢oziildiikten sonra siizme islemi ile ¢oziinen (esterlesen
kisim) ile ¢oziinmeyen (esterlesmeyen kisim) kisimlar birbirinden ayrilir. Cozelti
oncelikle %10’ luk Na,CO3z (50 ml) ¢ozeltisi ile ardindan da su ile yikanarak
ortamda kalmis piridin artigida ¢ozeltiden uzaklastirilir. Kloroform fazi susuz
Na,SOy ile kurutulur ve ¢oziicii vakum altinda uzaklastirilir. Olusan mavi-yesil liriin
15 ml soguk etanol icersinde 5 saat siire ile karistirilarak reaksiyon sirasinda olusan
siklohekzil iire ortamdan uzaklastirilir. Bu islemden sonra elde edilen mavi-yesil kati
iirtin sirasi ile aseton ve hekzan ile yikanir. Kat1 {irtin son olarak kolon kromotografsi
ile silika igersinde yiiriitiicii olarak ilk kloroform ikinci olarak THF/DMF (4:1)
karisimi  kullanilarak saflastirilir, ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirilir. DMF
icersinde kalan madde suda ¢oktiiriiliir, siiziilir ve vakum altinda kurutulur. Uriin
Kloroform, diklormetan, THF, DMF, DMSO, piridin gibi organik ¢dziiciilerde
coziinmektedir. C19oHssNgOgSsZn Verim: 0,098 g, (50,5 %); E.N. > 200 °C. Bilesige
ait FT-IR, 'H NMR, FAB-MASS, UV-vis spektrumlari ektedir.

Sekil 5.17 : 2,9,16,23-Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyaninato ¢inko (I1).

Cizelge 5.14 : 14 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 70,68 3,80 6,59
Pratik 70,82 3,98 6,77
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5.1.5.14 2,9,16,23 - Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (I1) (15)

0,086 mmol (0,075 g) tetrakis(2-hidroksietiltia)ftalosiyaninato kobalt(Il) (4), 0,430
mmol (0,095 g) antrasen-9- karboksilikasit, 0,830 mmol (0,177 g) disiklohekzil-
karbodiimit (DCCI) ve 0,086 mmol (0,0147 g) toluen-p-sulfonik asit, ¢oziicii olarak
10 ml. kuru piridin igersinde azot atmosferi altinda 70 °C’ de 72 saat boyunca
karigtirilir. Bu siire sonunda ¢oziicli (piridin) vakum altinda uzaklastirilir. Kalan
cokelti 10 ml kloroformda ¢oziildiikten sonra slizme islemi ile ¢éziinen (esterlesen
kisim) ile ¢6ziinmeyen (esterlesmeyen kisim) kisimlar birbirinden ayrilir. Cozelti
oncelikle %10’ luk Na;CO3z (50 ml) ¢ozeltisi ile ardindan da su ile yikanarak
ortamda kalmis piridin artifida ¢ozeltiden uzaklastirilir. Kloroform fazi susuz
Na,SOy ile kurutulur ve ¢6ziicti vakum altinda uzaklastirilir. Olusan mavi triin 15
ml soguk etanol igersinde 6 saat siire ile karistirilarak reaksiyon sirasinda olusan
siklohekzil tire ortamdan uzaklastirilir. Bu islemden sonra elde edilen mavi kat1 tiriin
sirasi ile aseton ve hekzan ile yikanir. Son olarak kat1 iiriin kolon kromotografsi ile
silika igersinde yiiriitiicii olarak ilk kloroform ikinci olarak THF/DMF (4:1) karigim1
kullanilarak saflastirilir, ¢oziiciisii vakum altinda uzaklagtirilir. DMF igersinde kalan
madde suda ¢oktiiriiliir, siiziiliir ve vakum altinda kurutulur. Uriin kloroform,
diklormetan, THF, DMF, DMSO, piridin gibi organik ¢oziiciilerde ¢dziinmektedir.
C100Hs2CONgOgS4 Verim: 0,069 g, (47,4 %); E.N. > 200 °C. Bilesige ait FT-IR, FAB-
MASS, UV-vis spektrumlari ektedir.

Cizelge 5.15 : 15 bilesigine ait elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N
Teorik 70,95 3,81 6,62
Pratik 70,76 3,96 6,71
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Sekil 5.18 : 2,9,16,23 - Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyaninato kobalt (11).
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6. SONUCLAR

6.1 Baslangic Ligandinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismanin ilk kisminda dncelikle, ftalosiyaninlere yeni bir 6rnek olmak tizere
reaktif u¢ grup tizerinden degisik fonksiyenel stabil gruplar baglanabilecek her bir
benzo {linitesi {izerinde hidroksietiltia grubu ihtiva eden ¢oziiniir ftalosiyaninlerin
sentezi amacglanmistir. Bunun i¢in 4-(2-hidroksietiltia) ftalonitril (1) bilesigi
merkaptoetanol bilesigindeki —SH grubunun 4-nitroftalonitrildeki nitro grubu ile
yerdegistirme yeteneginden yararlananarak, Na,COs; varliginda kuru DMSO
icerisinde [83] aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuna gére sentezlenmistir
(Sekil 6.1). Baz katalizli aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonunlari eter veya
tiaeter siibstitiie ftalonitril bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilan en temel
reaksiyondur [84, 85]. Bu bilesik toluen igersinde kristallendirme metodu ile
saflastirilmistir. Caligmanin baslangi¢ kisminda elde edilen yeni ftalonitril bilesiginin
yapisi elementel analiz, FT-IR, *H NMR ve FAB MASS gibi spektral teknikler
kullanilarak aydinlatilmistir.

NC NO, Na,CO; NC S"oH

j@/ + Hs " DMSO D/ 1
NC

NC

Sekil 6.1 : 4-(2-hidroksietiltia) ftalonitril (1)’nin eldesi.

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik C=N gerilmesi 2225
cm™ de tek pik halinde gozlenmistir. Ayrica —OH gerilmeleri 3322 cm™ de, aromatik
ve alifatik C-H gerilmeleri 3096-2880 cm™ araliginda, Ar-S-C gerilmeleri 1065 cm™
‘de ortaya cikmistir (Sekil 6.2).

1 bilesiginin 'H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait
Kimyasal kayma degerleri 7,59 (d, 1H, Ar-H), 7,52 (d, 1H, Ar-H), 7,49 (d, 1H, Ar-H)
ppm araliklarinda gozlenmistir. Ayrica CHj protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 3,83 (t, 2H, OCHy), 3,16 (t, 2H, SCH,), ppm degerlerinde triplet olarak

cikarken, -OH protonlarina ait kimyasal kayma degeri 2,04 ppm’de singlet olarak
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gozlenmistir (Sekil 6.3). Bu bilesigin FAB-MASS yontemi ile elde edilen kiitle
spektrumunda ise molekiiler iyon [M+1]" piki 205 ve [M+2]" piki 206 da belirgin bir

sekilde gozlenmistir. Son olarak, elementel analiz sonucu da beklenilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 6.3 : 1 bilesigine ait "H NMR spektrumu.
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6.2 Hidroksietiltia - Asetoksietiltia Grublar: Iceren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu

4-(2-hidroksietiltia) ftalonitril (1) baslangic bilesiginin eldesinden sonra periferal
pozisyonda dort adet hidroksietiltia grubu ihtiva eden yeni ftalosiyanin tiirevleri (2-5)
sentezlenmistir. Metalsiz ftalosiyaninler genellikle, ftalonitril veya diiminoizoindolin
gibi ftalik asit tlirevlerinin siklotetramerizasyonu ile hazirlanmaktadirlar. Diger bir
yol ise ftalonitril ile lityum alkoksitten dnce alkali metal ftalosiyaninin hazirlanmasi
ve ardindan mineral asit ile muamele edilerek demetalizasyon ile metalsiz
ftalosiyaninin elde edilmesidir. Bu g¢alismada ikinci yontem takip edilmistir. 4-(2-
hidroksitia) ftalonitril (1) bilesiginin pentanoldeki karistimina lityum metali
eklendiginde ¢ozeltinin rengi kisa siirede mavi-yesile donmektedir. Karisgim bu
haliyle kaynama sicakliginda 2 saat karistirilip oda sicakligina sogutulmus ve buzlu
suda c¢oktiiriildiikten sonra tlizerine HCI eklenerek lityum ftalosiyaninden metalsiz
ftalosiyanine (2) doniisiim saglanmistir (Sekil 6.4). Sentezlenen mavi-yesil kati tiriin
sirasi ile sicak aseton, kloroform ve hekzan ile yikanarak temizlenmistir. Tetrakis(2-
hidroksietiltia)ftalosiyanin (2) bilesigi % 64,7 verimle elde edilmistir. Bu tirin DMF,
DMSO, piridin gibi organik c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. 2 bilesiginin FT-IR
spektrumunda, oncelikle 1 bilesiginde 2225 cm™’de ortaya ¢ikan C=N grubuna ait
titresim pikinin kayboldugu goze carpmaktadir. Ayrica 3330 cm™ de -OH, 3310 cm’”
' de -NH ve 2970-2860 cm™ de alifatik -CH gruplarina ait titresim pikleri
gdzlenmistir. Maddenin d-DMSO igerisinde alman *H NMR spektrumunda, aromatik
protonlar 7,69-7,33 ppm araliginda genis tek pik olarak, -OH protonlar1 5,26 ppm’ de
genis tek pik olarak ve alifatik protonlar yine genis tek pik olarak 3,95 (-OCH,) ve
3,30 (-SCH,) ppm’ de goriilmiistiir.

NC S\o-Non  Li/Pentanol (2)
_—
Metal Tuzlari/Piridin (3-5)
NC

M= 2H (2), Zn (3), Co(4), Ni(5)

Sekil 6.4 : Tetrakis(hidroksietiltia) siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesi.
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Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢oziiciiler (1-pentanol, 1-hekzanol gibi) igerisinde N-donér bir baz (DBU,
piridin) ve uygun metal tuzunun varliginda sentezlenmektedirler. 4-(2-hidroksietiltia)
ftalonitril (1) bilesiginin, metal tuzlarn (ginkoasetat, nikel kloriir ve kobalt kloriir)
varliginda piridin ig¢ersinde kapali bir tiip igersinde N, atmosferi altinda 1sitilmasiyla
metalo ftalosiyanin tiirevleri (3-5) hazirlanmistir (Sekil 6.4). Bu tetramerizasyon
reaksiyonu sirasinda piridin hem N-donér bir baz hem de ¢oziicii islevi gormektedir.
Elde edilen ftalosiyanin bilesikleri (3-5) DMF, DMSO, piridin gibi organik
¢oziiclilerde ¢oziinmektedir. Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 genel olarak 1
bilesigine benzemekte, temel farkhlik 2225 cm™ de gozlenen C=N grubuna ait
titresim pikinin kaybolmasi seklinde ortaya g¢ikmaktadir. Bu bilesiklerin FT-IR
spektrumlarinin 2 numarali bilesigin FT-IR spektrumundan ayiran temel fark ise
3310 cm™ de ortaya ¢ikan —NH titresim piklerinin gézlenmemesidir. Tetrakis(2-
hidroksietiltia)ftalosiyaninato  ¢inko  (Il) (3) ve tetrakis(2-hidroksietiltia)-
ftalosiyaninato nikel (11) (5) bilesiklerinin "H NMR spektrumlar1 2 bilesiginin *H
NMR spektrumuna benzer sonuglar vermistirler ve bu yapilar igin beklenen
karakteristik kimyasal kaymalar net bir sekilde gozlenmistir. Ayrica, ¢inko (II)
ftalosiyanin (3) bilesigi i¢in 5,30 ppm’ de, nikel (I1) ftalosiyanin (5) bilesigi iginse
5,37 ppm’ de ortaya c¢ikan -OH protonlarina ait kimyasal kayma pikleri, dotoro
degistirme spektrumunda ortadan kaybolmuslardir (Sekil 6.5 ve 6.6).

Sekil 6.5 : 5 bilesigine ait ‘H NMR détoro exchange spektrumu.
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PPM

___ 8.58928
—7.68442
102428
—3.58976
2.50490

Sekil 6.6 : 3 bilesigine ait *H NMR détoro exchange spektrumu.

Baska bilesiklerin yap1 analizinde ¢ok az katki sagladigi bilinen UV-vis spektrumlari,
ftalosiyanin analizinde en Onemli aracglardan biri olmustur. Zira ftalosiyaninlerde
300-400 nm araliginda gdriilen B bandi ve 600-700 nm arasinda gozlenen Q band1 bu
bilesiklerin olustugunun en 6nemli kanitidir. Q bandi molekiiliin simetrisine baglh
olarak D4, yapisindaki metallo ftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki
seklinde gozlenirken, Dy simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler ayni aralikta esit
siddette iki pik seklinde gézlenmektedir. 2 bilesiginin DMF igersinde alinan UV-vis
spektrumunda karakteristik Q band1 685 ve 713 nm’ de iki ayr1 pik olarak ve 3-5
bilesiklerinin yine DMF igersinde alinan UV-vis spektrumlarinda karakteristik Q
bandlar1 677-690 nm araliginda tek pik olarak gdzlenirken, B bandlar1 ise yaklasik
350-360 nm civarinda UV bolgesinde ortaya ¢ikmustir (Sekil 6.7). 2-5 bilesiklerinin
UV-vis spektrumlarinda, siibstitiient igermeyen ftalosiyaninlere gére Q bandlarinda
kirmiziya kayma gozlenmistir. Bunun nedeni tial gruplarinin ftalosiyanin halkasina

elektron vermesidir [86, 87].

Calismanin bundan sonraki kisminda periferal pozisyonlarinda asetoksietiltia grubu
tagiyan tetra siibstitiie metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin sentezi amaglanmistir. Bu
sentezdeki amag¢ hidroksietiltia grubu igeren ftalosiyanin bilesiklerinin daha ¢ok

organik ¢oziiciide ¢oziinmesini saglamak ve ug hidroksi gruplarinin aktifligini goster-
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Sekil 6.7 : 2-5 bilesiklerine ait UV-vis spektrumlari.

mektir. Bu amagla 2-5 bilesikleri asetik anhidritle 24 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilarak karistirilmistir. 2-5 bilesikleri reaksiyonun baslangicinda asetik
anhidrit i¢inde ¢ozlinmezken zamanla ¢6ziinmeye baslamistir ve reaksiyon ortaminin
rengi koyu mavi renge donmiistiir (Sekil 6.8). Asetik anhidritin fazlas: vakum altinda
uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati madde az miktarda kloroformda ¢oziilerek
stizilmiisgtiir. Saflastirilma islemi, uygun yiritict ¢oziiciilerde silikal jel ile kolon
kromotograsi uygulayarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen tetrakis(asetoksietiltia)-
ftalosiyanin bilesikleri (6-9) kloroform, diklormetan ve THF gibi pek ¢ok organik

¢oziiclide yliksek ¢oziiniiriige sahiptir.

M= 2H (2), Zn (3), Co(4), Ni(5)

Sekil 6.8 : Tetrakis(asetoksietiltia) siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesi.
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Tetrakis(asetoksietiltia)ftalosiyanin  bilesiklerinin  (6-9) FT-IR spektrumlarini,
tetrakis(hidroksietiltia)ftalosiyanin bilesiklerinin (2-5) FT-IR spektrumlarindan
ayiran en onemli farklar, siddetli bir sekilde 1735 cm™ de — C=0O grubuna ve 1220
cm™ de O-C=O grubuna ait titresim piklerinin ortaya ¢ikmalar1 ve 3330 cm™

bolgesinde ortaya ¢ikan yayvan —OH pikinin kaybolmasidir (Sekil 6.9).

‘
3285,34
1598,13 \

1385,74
1299,00

%T
1004,51

3287,17  2929,57

1600,76 1362,23

1220,44

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 6.9 : 2 ve 6 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlart.

Asetoksietiltia grubu iceren ftalosiyanin bilesiklerinin(6, 7 ve 9) 'H NMR
spektrumlarinda —OH grubuna ait 5,26-5,37 ppm arasindaki kimyasal kayma piklerin
kaybolduklar1 ve u¢ grupdaki alifatik —CHj3 grubuna ait kimyasal kayma piklerin
2,05-2,19 ppm araliginda multiplet pikler olarak gézlenmistir. Bu bilesiklerin *H
NMR spektrumlarinda bu yapilar icin beklenen karakteristik kimyasal kaymalar net
bir sekilde gozlenmistir. LC/MS yontemi ile elde edilen kiitle spektrumunda [M+2]"
piki 989,2 de, 7 bilesigi icinde yine ayni yontemle alinan kiitle spektrumunda [M]"
piki 1049,1° de ve 9 bilesigi i¢cinde yine LC/MS yontemiyle alinan kiitle
spektrumunda [M+1]" piki 1043,9° da gozlenmistir. Bu bilesiklerin UV-vis
spektrumlart incelendiginde, ftalosiyanin yapilart i¢in karakteristik olan B ve Q
bandlar1 belirgin bir sekilde gozlenmistir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninlere ait bir
0zellik olarak Q bandinin ikiye yarilmasi 6 bilesiginin Dy simetrisinde oldugunun
bir kanitidir. Metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q bandlari, 7 bilesigi icin 689
nm’ de, 8 bilesigi i¢in 681 nm’ de ve 9 bilesigi iginse 680 nm’ de gbzlenirken B
bandlar1 ise yaklasik 360 nm civarinda UV bdolgede tespit edilmistir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10 : 6-9 bilesiklerine ait UV-vis spektrumlari.

5 ve 9 bilesiklerinin UV-vis spektrumlari incelendiginde, diger metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin UV-vis spektrumlarindan farkli olan noktalar agik bir sekilde
goriilmistiir. 5 bilesiginin DMF igersinde alinan UV-vis spektrumda Q bandi 629
nm’ de ve 683 nm’ de, 9 bilesiginin diklormetan igersinde alinan UV-vis spektrumda
Q bandi ise 626 nm’ de ve 680 nm’ de iki pik seklinde ortaya ¢ikmugtir ( Sekil 6.11
ve 6.12). 10* M’ dan daha yiiksek konsantrasyonlarda agregasyon tiirlerine ait
yiiksek enerjili pikinin siddeti artarken, monomerik tiirlere ait diisiik enerjideki pikin
siddeti azalmuistir. 10 M’dan daha diisiik konsantrasyonlara gidildik¢e bu olay tam
tersine dénmiistiir. 5 ve 9 bilesiklerinin Q bandlarin da gdzlenen bu durum Ni*? gibi
d® metalli ftalosiyaninlerin miikemmel bir diizlemsellige sahip olduklarinin
gostergesidir [96].

3,0 7

Absorbans

630,0 630,0 730,0
Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.11 : 5 bilesiginin DMF igersinde Q bandinin konsantrasyon ile degisimi.
(a-1,72 x 10* M, (b- 8,6, c- 4,3, d- 2,15, e- 1,03) x 10° M)
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Sekil 6.12 : 9 bilesiginin CHCl; igersinde Q bandinin konsantrasyon ile degisimi.
((a- 5,95, b- 2,97, c- 1,47) x 10 M, (d- 7,45, e- 3,82) x 10° M )

6.3 Hidroksietiltia - Asetoksietiltia Gruplar: iceren Ftalosiyaninlerin Voltamet-
rik Ozelliklerinin incelenmesi

Dongiisel ~ voltametri  (CV), differansiyel pulse voltametre (DPV) ve

2 olan platin disk

kronoamperometri (CA) Ol¢limleri i¢in yiizey alam1 0,071 cm
calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Potansiyel sabit tutulup akim degisimi
zamana kars1 Ol¢lilmiistiir. Yardimcer elektrot olarak platin tel, referans elektrotu
olarakta doygun kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. SCE ¢ift kopriilii bir sistemle

ayr1 bir ¢ozeltide tutulmugtur.

Metalloftalosiyaninlerin redoks potansiyelleri halka ve metal merkez atomu tizerinde
toplanmustir [6]. Ftalosiyanin halkas1 anyon radikali olusan bir elektronlu indirgenme
veya katyon radikali olusan bir elektronlu yiikseltgenme verebilir. Cizelge 6.1 de

ilgili ftalosiyanin bilesiklerine ait elektrokimyasal parametreler verilmistir.

Burada AEqp, ilk indirgenme ile ilk yiikseltgenme arasindaki potansiyel farkidir.
AE1/, degeri metalsiz ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO’ su arasindaki enerji boslugu
ile metaloftalosiyaninlerin HOMO-LUMO?’ su arasindaki iliskiyi gostermektedir. 2-9
bilesiklerinin birinci ve ikinci halka indirgenmeleri arasindaki ayrim, redoks inaktif
metalli Pc’ ler i¢in yaklasik 0,25 V ile 0,35 V arasinda degisirken, CoPc bilesikleri

icinse yaklagik 0,60 V ile 0,95 V arasinda degistigi bulunmustur. Bulunan bu
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degerler ve AEy; degerleri, literatiirde belirtilen redoks potansiyelli Pc bilesiklerinin

ayrimini i¢in bulunan degerler ile uyum i¢indedir [6].

Cizelge 6.1 : 2-9 Bilesiklerine ait elektrokimyasal parametreler.

Bilesik Halka YViikseltgenmesi M'/M"  MIM! Halka Indirgenmesi AEn
. Ein 0,65 (0,38) —0,63 —095 -177 -201 128
: AE, (mV) 90 60 57 - -

Inallpe 0,76 0 -

Ein 1,54 076(1,12) —0,66 091 —174 —209 142
3 AE, (mV) - - 75 85 92 -

Inalle - - 0,75 099 - -

Ein 0,77 —072(-050) —148 149
4 AE, (mV)

Ioallpe
i Ein 143 083 —087(=061) —116 —179 —220 148
2 AE, (mV)

Inalle

Ein 0,78 —0.78 110 —1,89 1,56
6 AE, (mV) - 54 60

Inalle - 0,38 0,83

Ein 1,66 072(1,16) —0,77 104 —181 149
7 AE, (mV) 83 84 -

Inalle 0,98 075 -
) Ein 1,00 043 —037 ~1,29 ~1,90 080

AE, (mV) 110 60 70 72 115

Inalle 1,00 0,99 0,97 092
g Ein 167 080 120 —031(=0,16) —108(-0,76) —128 —197 096

AE, (mV)

Ioallpe

2-9 bilesiklerinin redoks potansiyelleri ile siibstitiient igermeyen Pc bilesiklerinin
redoks potansiyelleri arasinda 0,20 V ile 0,40 V arasinda negatif potansiyele dogru
bir kayma gozlenmistir. Bunun sebebi tetra(hidroksietiltia) ve tetra(asetoksietiltia)
komplekslerin elektron bosaltma etkisidir. Komplekslerin genel egilimleri ¢ok
seyreltilmis konsantrasyonlarda bile agregasyon gostermeleri yoniindedir. Coziiciiyii
seyreltme sonucu agregasyon tiirlerine iligkili pik akimin diististiigii gézlenmis ve bu
durum da komplekslerin agregasyon karakteri desteklemektedir. Tial-gruplari igeren
Pc bilesiklerinin ¢ok diisiik konsantrasyonda bile agregasyon gosterme ydniinde

egilimi sahip olduklari bilinmektedir [88].

Sekil 6.13° de 2 ve 6 numarali H,P¢ bilesiklerinin CV ve sekil 6.14° de DPV
diyagramlari1 gosterilmektedir. 2 bilesigi DMSO/TBAP ¢oziicii karigiminda dort adet
tek elektronlu indirgenme ve bir adet tek elektron yiikseltgenme verirken; 6 bilesigi
ise DCM/TBAP ¢oziicii karisiminda dort adet tek elektron indirgenme ve iki adet tek

elektron yiikseltgenme vermektedir. H,Pc bilesiklerinin literatiirde bilinen
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elektrokimyasal davranislarina dayanarak, Sekil 6.13” deki tiim redoks giftlerin

kolayca H,Pc halkasina ait oldugu s6ylenebilinir [6].

104

I{uA)

1.5 1.0 0% 0.0 A5 1.0 K 2.0 28

E vs. SCE (V)

Sekil 6.13 : 2 ve 6 numarali H,P¢ bilesiklerinin CV diyagrami.

10

[ {pA)

=10 T T T T v T T T
1.5 1.0 (1] 0.0 .5 =1.0 =1.5 =20 =15

E vs. SCE (V)

Sekil 6.14 : 2 ve 6 numarali H,P¢ bilesiklerinin DPV diyagrami.

Bu bilesiklerin ilk yiikseltgenme pikleri agregasyon sebebi ile ikiye ayrilmistir. 2 ve
6 numarali bilesiklerinin lp/lpc degerleri birbirlerine yakindir ve tersinir elektron
transferini diisiindiiren anyonik ve katyonik pik ayrimi (AE,) degerleri sirasiyla
60mV ve 130mV olarak tespit edilmistir. Bu tersinirlik ileri ve geri yondeki DPV
diyagramlarinin benzerligi ilede ispatlanabilir (Sekil 6.14). Tarama hiz1 10-500 mVs’
! arahginda degistirildikge pik akimlari, tarama hizlarmm kare kokii oraninda
dogrusal olarak artmistir. Buradan, 2 ve 6 H,Pc bilesiklerinin tamamen difiizyon

kontrollii davranig gosterdiklerini s6yleyebiliriz [73].
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ZnPc ve NiPc bilesikleri, cok benzer CV (Sekil 6.15) ve DPV (Sekil 6.16) yanitlari
vermistir. Bu yanitlar redoks inaktif metal atomu iceren MPc bilesiklerinin CV ve
DPV spektrumlar1 ile uyusmaktadir [6, 73]. Her iki bilesikte negatif tarama
potansiyel sirasinda ii¢ tersinir indirgenme ¢ifti verirken, pozitif tarama potansiyel
uygulandiginda 5 bilesigi tek, 9 bilesigi iki adet yiikseltgenme ¢ifti vermektedir.
NiPc bilesiklerinin literatiir de iyi bilinen elektrokimyasal davranislarina dayanarak,

Sekil 6.15” deki tiim redoks ciftlerin NiPc halkasina ait oldugu sdylenebilinir [89].

n

[{pA)

1.5 1.0 0.3 o -0.5 -1.0 -5 =20
Evs.SCE (V)

Sekil 6.15 : 5 ve 9 numarali NiPc bilesiklerinin CV diyagramu.

—5in IS0
= = b in CeCM

[{pA)
L=

L5 L0 0.5 0.0 =03 -1.0 -1.5 =20
Evs.SCE (V)

Sekil 6.16 : 5 ve 9 numarali NiPc bilesiklerinin DPV diyagrami.

Sekil 6.17 de 4 numarali CoPc bilesiginin CV ve DPV diyagramlari
gosterilmektedir. Bu bilesik DMSO/TBAP ¢oziicii karisimlarinda bir adet tek
elektronlu yari-tersinir yiikseltgenme ve iki adet tek-elektron tersinir indirgenme
stireci vermektedir. Ayrica, DPV diyagraminda (Sekil 6.18) 0,99V’ da bir cift
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yiikseltgenme ve -1,93 V bir ¢ift indirgenme agik¢a goriilmektedir. Bu

diyagramlardan, ilk yiikseltgenmenin 0,43 V’ da (Co"/Co""

) ve ilk indirgenmenin de

-0,37 V’ da (Co"/Co") meydana geldigi, ayrica diger redoks ¢iftlerininde literatiirde
bilinen CoPc halkasina ait bilgilere uygun oldugu sodylenebilinir [104]. Bu bilesige
ait anyonik ve katyonik pik ayrimi (AEp) degerleri tersinir prosesi destekleyecek bir
sekilde 10-500 mVs™ scan tarama hizi arahigimda 60 mV ve 120 mV arasinda
degismektedir. Ileri ve geri yondeki DPV diyagramlarmim benzerligi tersinirligin
diger bir ispatidir. Tarama hiz1 degistirildikge, Ipc degerleri kare kokleriyle dogru

orantili olarak artmigtir. Buradan, 4 numarali bilesigin tamamen difiizyon kontrollii

davranig gosterdigini sdyleyebiliriz.

10

[{pA)

—25mvs'
— Sl mvs'
— 100 mVs
— 250 mVs'

-10 -
»— 500 mVs

I..(I I'I..i fJ‘.'::' ﬁ‘; -I..n - " -,‘_:ﬁ
E vs.SCE (V)

Sekil 6.17 : 4 numarali CoPc bilesiginin CV diyagrami.

a2 01 R1 R2 R3

T{uA)

1.0 03 0.0 -3 -10 -1.5 =20
E vs.SCE (V)

Sekil 6.18 : 4 numarali CoPc bilesiginin DPV diyagramu.

8 numarali CoPc bilesiginin DCM/TBAP ¢oziicii karigimlarin alinan CV (Sekil 6.19)
ve DPV (Sekil 6.20) diyagramlarinda ii¢ adet tek-elektronlu tersinir yiikseltgenme ve



tic adet tek-elektron tersinir indirgenme siireci gozlenmektedir. Bu bilesigin ilk
indirgenmesi (Co'/Co") ve ikinci yiikseltgenmesi (Co"/Co"") sirasiyla —0.31V ve
1.20 V’ da gerceklesmektedir ve kalan redoks ¢iftlerininde literatiirde bilinen CoPc
halkasina ait bilgilere uygun oldugu goriilmektedir [90]. Bu bilesigin ilk iKi
yiikseltgenme pikleri DCM igersinde agregasyon sebebi ile ikiye ayrilmistir.
Coziicliyii seyreltme sonucu agregasyon tiirleriyle iliskili pik akimin dusistigi

gbzlenmis. Tahmini redoks prosesi denklem 6.1° de verilmistir.

T{uAY

1.5 1.0 .5 0.0 05 e -1.5 20
E vs.5CE (V)

Sekil 6.19 : 8 numarali CoPc bilesiginin CV diyagramiu.

kL

20

T{pA)

1.5 (] 0.5 i1 5 10 -1.5 2.0
E vs.SCE (V)

Sekil 6.20 : 8 numarali CoPc bilesiginin DPV diyagrami.

[CoPe2— 1T & [colllpe! 17
1,00W
e 4043V
[ Co''Pc?— ] ¢
te ¢ 037V
[Co'Pe2- 1" & [Co'P T & [Co'PetTT
—1,29V —1,90V
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6.4 Hidroksietiltia - Asetoksietiltia Gruplari Iceren Ftalosiyaninlerin
Spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Spektroelektrokimya ¢aligsmalar1 2-9 bilesiklerinin CV ve DPV spektrumlarinda elde
edilen sonuglar1 onaylamak igin yapilmistir. Spektroelektrokimyasal 6lgiimlerde ii¢
elektrot iceren ince quartz spektroelektrokimyasal hiicre, calisma elektrodu olarak
ince platin kafes tel, yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrotu olarakta

doymus klomel eletrot (SCE) sistemi kullanilmastir.

Sekil 6.21° de 6 bilesiginin redoks potansiyellerinde, kontrollii potansiyele kars1 UV
spektrumunlarindaki meydana gelen degisiklikler gosterilmektedir. 6 bilesigi Dap
simetrisine sahiptir. Bu yiizden 676 ve 710 nm’de iki keskin pik vermektedir. 646
nm’ deki yiiksek enerji pikleri, monomerlerin agregasyonu sonucu ortaya
¢ikmaktadir [91]. Calisma elektrodu — 0,70V’ da SCE’ ye kars1 polarize edildiginde,
[HoPc? ] tek-elektronlu indirgenmeye ugrar ve [HoPc® ]* anyonu olusur. Bu olay
sekil 6.13” deki R1 indirgenmesine tekabiil etmektedir.

|
(D)

Absorbans

T v v T T - ————— y— g g—
300 400 SO0 o0 700 00 900 00 ) 00 &0 700 R0 900

Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.21 : 6 bilesiginin kontrollii potansiyele kars1t UV-vis spektrumunda meydana

gelen degisiklikler. (A) Eqpp = - 0,70 V, (B) Eapp = - 0,95V, (C) Eqpp =
0,80 V, (D) Egpp = 1,60 V.
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Sabit potansiyel uygulamasinda [H:Pc®]’ nin indirgenmesi sirasinda normal
durumda ikiye ayrilmis sekilde olan Q bandi, degiserek 685 nm’ de tek pik haline
dontstir (Sekil 6. 21A). Ayrica, B2 bandinin siddeti azalarak 340 nm’ den 350 nm’
ye kirmiziya kayarken, B1 bandinda siddeti azalarak 300 nm’ den, 290 nm’ ye
maviye kayar. Ayn1 zamanda, 646 nm”’ deki agregasyon piklerininde siddetleri azalir.
6 bilesigi spektrumunda belirgin izobestik noktalar 288, 351, 664, ve 703 nm

gbzlenmistir.

Rollmann ve Iwamoto [92] tetrasiilfonatli metalsiz ftalosiyaninlerle yaptiklart
calismalarda tek-elektronlu indirgenme i¢in benzer spektrumlar elde etmislerdir. Q
bandinin tek pike dénmesinin nedeni, merkezi hidrojenlerin elektroliti destekleyen
katyonlara baglanmasi sonucu simetrinin Dy,” dan D4y’ a dontismesidir [93]. -0,95 V’
da SCE’ ye karsi sabit potansiyel uygulamasinda [H,Pc®]™ anyonu tek-elektronlu
indirgenmeye ugrar ve [HoPc*]? dianyonu olusur. Bu olay sekil 6.13° deki R2

indirgenmesine tekabiil etmektedir.

Sekil 6.21B’ deki sabit potansiyele karsi Spektroskopik degisiklikler neticesinde
sadece B1 bandinin siddeti maviye kayarak arttig1, diger bantlarin siddetlerinin ise
azaldig1 ve sadece tek bir net izobestik nokta (286 nm) ortaya ¢iktigi gozlenmistir.
Bu uygulama sonucu biitiin bantlarin siddetlerinin azalmasi, [H,Pc* ]2 dianyonun

indirgenmeden sonra bozunmasi sonucu olugsmus olabilir [6, 73].

0,80V’ da SCE’ ye kars1 UV-vis spektrumundaki degisiklikler, [HgPCZf]’ nin halka
temelli yiikseltgenme prosesi ile [HoPc 1M e yiikseltgendigini gdstermektedir (Sekil
6.21C). Bu proses sirasinda Q band bolgesindeki biitiin bantlarin siddetleri azalmis
ve 500-600 nm arasidaki bantlarin siddetleri ise artmistir. Ayrica, spektrumda, 447,
578 ve 735 nm’ lerde belirgin izobestik noktalar ortaya ¢ikmustir. [HoPc ] katyonu
daha fazla yiikseltgenmeye tabi tutuldugunda spektrumdaki biitin piklerin
siddetlerinin azaldig1 gézlenmistir. Bunun nedeni bu potansiyelde olusan katyonun

bozunmasi olabilir (Sekil 6.21d).

NiPc (5, 9) ve ZnPc (3, 7) bilesikleri inaktif redoks merkeze sahip oldugu i¢in benzer
spektral degisim gosterirler. Bu sebepten bu bilesiklerin hepsini temsilen sadece 5
bilesiginin sabit potansiyelde UV-vis spektrumunda meydana gelen degisiklikler
incelenmistir (Sekil 6.22). SCE’ ye kars1 sabit potansiyelde (indirgenme igin —0,85
ve —1,30V ve yiikseltgenme i¢in 0,80V) UV-vis spektrumundaki degisikliklerden, bu
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islemler sirasinda 5 bilesiginin halka temelli elektron transferi gosterdigini
sOyleyebiliriz. -0,85V’ da sabit potansiyel uygulama sirasinda 687 nm’ deki Q
bandinin yerinden herhangi bir kayma olmaksizin siddetinde azalma goézlenirken,
366, 560, 760 ve 840 nm’ lerde yeni bantlarin ortaya ¢iktig1 kaydedilmistir. Ayn
zamanda, 630 nm’ deki agregasyon tiirlerine ait pikin siddetindeki diisme ve 612 nm’
ye mavi kayma gozlenmistir. 612 nm pikin kaybolmamasi indirgenme prosesi

sirasinda agregasyonun devam ettigini gostermektedir.

Bu uygulama sirasinda UV-vis spektrumunda, 417, 602 ve 723 nm’ lerde belirgin
izobestik noktalar ortaya ¢ikmis ve ¢ozeltinin rengi yesilden maviye doniismiistiir.
560, 760 ve 840 nm yeni piklerin ortaya ¢ikmasi ve Q bandinin yerinden herhangi bir
kayma olmaksizin siddetinin azalmasi, standart Pc halka temelli indirgenmeyi isaret
etmekte ve CV’ deki R1 potansiyelinde meydana gelen [Ni'"Pc?] / [Ni"Pc®]* -
ciftinin olusumunu destekler (Sekil 6.22A) [88].

Abhzorbans

"] i S} i} - Li]

Dialga Boyu (nm)
Sekil 6.22 : 5 bilesiginin kontrollii potansiyele kars1 UV-vis spektrumunda meydana

gelen degisiklikler. (A) Eqpp = - 0,85 V, (B) Eapp = - 1,30 V, (C) Eqpp =
0,85 V.
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-1,30V’ da sabit potansiyel uygulamasi sirasinda meydana gelen spektral degisimler
mono anyonik tirden dianyonik tiire ([Ni"Pc*1*/[Ni"Pc*1?) gecis oldugunu
gostermektedir (R2) (Sekil 6.22B). Bu spektrumda da Q bandinin yerinden herhangi
bir kayma olmaksizin siddetinin artmasi, 560, 760 ve 840 nm’lerde ortaya ¢ikan yeni
piklerin siddetlerinin azalmasi, standart Pc halka temelli indirgenmeyi isaret
etmektir. 1zobestik noktalar 296, 476 ve 717 nm’ lerde ortaya ¢ikmislardir. UV-vis
spektrumunda Q bandinin siddetinin artmasi dimerik tiirden, monomerik tiire gegis

sebebiyle olabilir [6].

5 bilesiginin yiikseltgenmesi sirasinda (Sekil 6.22C) absorpsiyon bandlarinin
hepsinin siddetleri azalmis, yaklasitk 500 nm’ de bulunan MLCT bolgesindeki
absorpsiyon pikinin siddetinde ufaksa olsa bir arttis meydana gelmistir. Bu
yiikseltgenme uygulamasi sirasinda, 438 ve 568 nm’ lerde belirgin izobestik noktalar
ortaya cikmistir. Spektrumda meydana gelen bu degisiklikler, MPc bilesiklerinin
halka temelli ylikseltgenmesi ve ardindan yiikseltgenen tiirlerin bozunmaya

ugradigini goéstermektedir [94].

Sekil 6.23> de 4 numarali CoPc bilesiginin DMSO/TBAP ¢oziicli karigimlar
igersinde, sahip olduklar1 redoks potansiyellerinde UV-vis spektrumlarinda meydana
gelen degisiklikler gosterilmistir. Sekil 6.23A° da CV diyagraminda R1 c¢iftine
tekabiil eden -0,50 V sabit potansiyeli altinda UV-vis spektrumunda meydana gelen
degisiklikler gosterilmistir. 675 nm’ deki Q band1 718 nm’ ye kayarken, siirekli
indirgenme prosesi sebebiyle 440 ve 475 nm’ de iki yeni band ortaya ¢ikmistir. Ayni
zamanda, B bandi 334 nm’ den 318 nm kaymustir. Bu degisiklikler [Co'Pc* "
anyonunun olusumu gostermekte ve CV diyagraminda RI1 redoks ciftinde
[Co"Pc* J/[Co'Pc® ] degisiminin gerceklestigini tasdik etmektedir [95]. Bu proseste
324, 380, 560, 700 ve 777 nm’ lerde belirgin izobestik noktalar ortaya ¢ikmis ve

¢Ozeltinin rengi mavimsi yesilden sartya degismistir.

Sekil 6.23B’ de 4 numarali CoPc bilesiginin, ikinci indirgenme potansiyelinde UV-
vis spektrumunda meydana gelen degisiklikler gosterilmistir. Bu proses sirasinda 718
nm’ deki Q bandi ve 440 nm civarindaki bandlarin siddetleri azalirken, 500-600 nm
bolgesindeki bandlarin siddetleri artmistir. Ayn1 zamanda, 475 nm’ deki bandin
siddeti kirmiziya kayma ile beraber az miktarda azalmistir. R2 potansiyelinde
meydana gelen bu spektral degisiklikler ftalosiyaninlerin tipik halka temelli
indirgenmesini gosterir. Bu proseste 334, 370, 470, 635 ve 770 nm’ lerde belirgin
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izobestik noktalar ortaya ¢ikmis ve ¢ozeltinin rengi saridan kirmiziya degismistir. Bu
spektroskopik veriler, CV de R2 ¢iftinde [Co'Pc®]"/[Co'Pc® 1% déniisiimiiniin
gerceklestigini teyiteder [95].

Sekil 6.23C° de [Co"Pc?] cozeltisine, Q1 prosesine tekabiil eden potansiyel
uygulandiginda UV-vis spektrumunda meydana gelen degisiklikler gdsterilmistir.
694 nm’ deki Q bandmin siddeti artarken, bu band 694 nm’ den kirmiziya kaymustir.
Yiikseltgenme prosesi devam ederken 437 nm’ de yeni bandlar ortaya ¢ikmistir. B
bandi siddeti azalmasiyla beraber 321 nm’ den 348 nm’ ye kirmiziya kaymistir ve
300 nm’ de yeni bir band gozlenmistir. Bu uygulamada 310, 350, 527 ve 678 nm’
lerde belirgin izobestik noktalar ortaya ¢ikmis ve ¢6zeltinin rengi mavimsi yesilden
sartya degismistir. Spektrumda meydana gelen bu degisiklikler, CoPc bilesiklerinin
metal temelli yiikseltgenmeye ugradigini gostermektedir [73, 95]. Sekil 6.23C’ de
UV-vis spektrumunda goriinen degisiklikler, CV diyagraminda da ortaya g¢ikan
[Co"Pc* J/[Co™Pc* ] doniisiimiiniin gergeklestigini teyit etmektedirler.

(A) ) | (B)

(C)

Absorbans

300 400 300 o0 700 300 900 300 400 500 600 700 S00 SO0

Dalga Boyu (hm)
Sekil 6.23 : 4 bilesiginin kontrollii potansiyele kars1 UV-vis spektrumunda meydana

gelen degisiklikler. (A) Eqpp = - 0,50 V, (B) Eapp = - 1,35 V, (C) Eqpp =
0,50 V, (D) Eqpp = 1,50 V.
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Sekil 6.23D de [Co"'Pc? 1" katyonunun sonraki yiikseltgenmesi gdsterilmektedir. Bu
yiikseltgenme prosesi sirasinda Q bandmin siddeti herhangi bir kayma
gerceklesmeksizin azalirken, MLCT bolgesindeki bandlarin siddetleri hafifce
artmistir. Bu yiikseltgenme prosesi sirasinda meydana gelen spektral degisimler
halka yiikseltgenme prosesinin gerceklestini ve [Co"Pc?1*/[Co"Pc']?* redoks

¢iftinin olusumunu gosterir [6].

Sekil 6.24° de 8 numarali CoPc bilesiginin DCM/TBAP ¢oziicii karisimlari igersinde,
gosterdikleri sabit redoks potansiyellerinde UV-vis spektrumunda meydana gelen
degisiklikler gosterilmistir. CV diyagraminda R1 redoks ¢iftine tekabiil eden -0,60 V
sabit potansiyeli altinda UV-vis spektrumunda iki belirgin degisiklik meydana
gelmistir. Bu degisiklikler Q bandinin 680 nm’ den 670 nm’ ye maviye kaymasi ile
beraber siddetinin azalmasi ve 650 nm bolgesindeki agregasyon tiirlerine ait bandin
siddetinin artmasidir. Ayni zamanda 435, 478 ve 712 nm’ lerde yeni bandlar
gbzlenmistir. Bu noktadan sonra Q bandinin siddeti artmaya ve tekrar 680 nm’ ye
kirmiziya kaymaya baglamig ve 435, 478 ve 712 nm’ deki yeni bandlarin siddetleri
artmigtir. Son olarak, 380 nm’ de yeni bir absorpsiyon bandi ortaya ¢ikmistir. UV-vis
spektrumunda meydana gelen bu degisiklikler bu potansiyelde metal merkezli
indirgenme olustugunu (Sekil 6.24A) belirtir. Bu uygulamada 297, 560, 660 ve 747
nm’ lerde belirgin izobestik noktalar ortaya ¢ikmistir ve ¢ozeltinin rengi mavimsi
yesilden sariya degismistir. Spektrumda meydana gelen bu degisiklikler, CV
diyagraminda R1 redoks potansiyelinde oldugu gibi [Co"Pc® ]/[Co'Pc* 1" redoks
¢iftinin olusumunu teyit eder. [Co'Pc*]'~ anyonun -1,30 V’ da halka temelli redoks
indirgenmesi sonucu daha ileri bir indirgenme olayinin meydana geldigi ve
agregasyonun azaldigini bulunmustur. Bu iglem sirasinda baslangigta, 680 nm’ deki
Q bandmin ve 386 nm’ deki bandin siddetleri kayma olmaksizin azalmis, diger
bandlarin siddetleri ise hemen hemen hi¢ de§ismeden kalmistir (Sekil 6.24B’nin i¢
sekil). Prosesin ilerleyen asamalarinda ayni potansiyelde 435, 476 ve 712 nm’
lerdeki bandlarin siddetleri artmis, 386 ve 680 nm’ deki bandlar tamamen kaybolup,
550 nm’ de yeni bir band ortaya ¢ikmistir (Sekil 6.24B). Bu prosese ait UV-vis
spektrumunda 310, 412, 590,700 ve 757 nm’ lerde belirgin izobestik noktalar ortaya
cikmistir. Bu degisiklikler, CV’ deki R2 potansiyeli sirasinda meydana gelen
[Co'Pc®]H/[Co'Pc®]* redoks cifti doniisiimiinii tasdik etmektedir. Sekil-6.24C° de
[Co'Pc*1?/[Co'Pc*]*  doniisiimiiniin  gerceklestigi R3  redoks siireci sirasinda
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meydana gelen UV-vis spektral degisiklikleri gosterilmektedir. Bu islem sirasinda
baslangigta, 712 nm’ deki Q bandinin siddeti kayma olmaksizin azalmis ve 540 nm’
de yeni bir absorpsiyon bandi ortaya ¢ikmistir. Ayrica, 435 nm’ deki absorpsiyon
bandinin siddeti azalirken, 476 nm’ deki absorpsiyon bandi 490 nm’ ye kaymis ve
siddeti azalmistir. Bu spektral degisiklikler halka temelli redoks prosesini igaret
etmektedir [96].

Sekil 6.24D’ de CoPc bilesiginin Q1 yiikseltgenme potansiyeli uygulama stireci
sirasinda UV-vis spektrumunda meydana gelen degisiklikler gosterilmektedir. Bu
potansiyel uygulamasi sirasinda, Q bandinin siddeti kayma olmaksizin azalmis ve
556 nm ve 780 nm’ de yeni absorpsiyon bandlar1 ortaya ¢ikmistir. Bu degisiklikler

[Co"Pc®J/[Co"Pc™ ] redoks ¢ifti doniisiimiiniin gerceklestigini gostermektedir.

Belirgin izobestik noktalar 294, 353, 576 ve 710 nm’ lerde ortaya ¢ikmustir.

{A) /\‘KA (B)

Abzorbans
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Sekil 6.24 : 8 bilesiginin kontrollii potansiyele kars1 UV-vis spektrumunda meydana
gelen degisiklikler. (A) Eapp = - 0,60 V, (B) Eapp =- 1,30 V, (C) Eapp = -
1,50 V, (D) Eapp = 0,85 V.

Bu uygulama sirasinda, 630 nm’ deki agregasyon tiirlerine ait absorpsiyon bandinin

ortaya ¢ikmasi ve bu bandin siddetinin artmasi, mono ve dimer tirler arasinda
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dengenin kuruldugunu gostermektedir. Olusan bu mono katyonlarin daha ileri
yiikseltgenmeye ugramasi, metal merkezinin yiikseltgendigini gostermektedir [96].
Ciinkii, Q bandmin siddetindeki azalmayla beraber 680 nm’ den 697 nm’ ye
kirmiziya kayma gozlenmesi ve 405 nm’ de yeni bir bandin ortaya ¢ikmasi [CO“PCl‘
1/[Co"Pct)?* redoks ¢ifti déniisiimiiniin gerceklestigini gdstermektedir (Sekil
6.24D i¢ sekil). Bu proses spektrada 288, 373, 580 ve 750 nm’ lerde belirgin

izobestik noktalara sebep olmaktadir.

6.5 CoPc (8) ve NiPc (9) Bilesiklerinin Elektrokaplama Ol¢iimleri

Elektrokaplama ol¢timleri sirasinda c¢alisma elektrodu olarak camimsi karbon
elektrotu (GCE) kullanilan CV tekniginden yararlanilmistir. GCE iizerinde olusan
ince filmin gelisimini gézlemlemek i¢cin DCM/TBAP elektrot sistemini igeren CV
teknigini ¢ok sayida tekrarlanmistir. Bu tekrarlar sonucunda iiriin olarak modifiye
GCE/MPc elektrotu elde edilmistir.

Tial-grubu igeren bilesiklerin ¢alisma elektrodunun {izerine kolayca kaplandigi iyi
bilinmektedir [97]. Tial-grubu igeren bilesiklerin kolayca agrege olma egilimleri,
kendi kendine diizenlenen tek tabaka gibi ince filmlerin fabrikasyonu agisindan
yararli bir Ozelliktir. Bu sebepten, bu bilesiklerin elektrokatalitik aktifliklerini
elektrokimyasal agidan incelemek i¢in bu bilesikleri ¢alisma elektrodu iizerine
kaplanmasina ¢alisilmistir. CoPc (8) ve NiPc (9) bilesiklerinin GCE elektrodu
lizerine adsorpsiyonu, bu bilesiklerin DCM/TBAP elektrolit ¢ozeltisinin igersinde
sabit 0,1 Vs™ de ¢ok tekrardan olusan tarama islemi ile basarilmstir (Sekil 6.25). 9
bilesiginin elektrokaplanmasi sirasinda, 1,26 V’ daki dalga, negatif alana kayma ile
beraber kaplamanin arttigini isaret etmektedir (Sekil 6.25A). 8 bilesiginin
elektrokaplanmasi sirasinda 1,10 V ve 0,81 V’ lardaki dalgalar kaplamanin arttigini
isaret ederken (Sekil 6.25B) 1,13 V, 0,1 V ve -0,15 V’ da yeni dalgalar olustugu
gozlenmistir. Meydana gelen bu degisimler elektrodun yiizeyinde elektro aktif bir
tabakanin olustugunu gostermektedir [98]. Modifiye edilmis elektrotlar GCE/NiPc ve
GCE/CoPc olarak adlandirilacaktir.

84



a (A)

I ()

=10

u
1.0 0.5 0.0

+(B)

i)

1.0 0.5 0.0 -5
E vs.5CE (V)

Sekil 6.25 : 8 (B) ve 9(A) bilesiklerinin potansiyodinamik elektrodepolanma grafigi.
6.6 CoPc (8) ve NiPc (9) Bilesiklerinin Elektrokatalitik Ol¢iimleri

Elektrokataliz islemleri i¢in CV ve CA teknikleri kullanilmistir. Calisma elektrodu
olarak modifiye GCE/MPc elektrotlari, yardimeci elektrot olarak spiral platin tel,
referans elektrotu olarakta doymus klomel eletrot (SCE), destekliyici elektrot olarak

0,1 mol.dm™ NaCl igeren fosfat tampon ¢zelti sistemi kullanilmustr.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sulu ¢6zelti igersinde alinan elektrokatalitik Slgiimleri,
SCE’ ye kars1 0,0 V ve -1,5 V arali§inda tersinir veya yari-tersinir difiizyon kontrollii
olarak coklu indirgenmis ¢iftlerin olusumunu igeren prosese gore gerceklestigi ve bu
durumun biitiin ftalosiyanin bilesikleri igin gegerli oldugu bulunmustur. Ftalosiyanin
bilesiklerin bu o6zellikleri, onlarin sulu ¢ozelti icersinde proton indirgenmesi igin
elektro katalizor olarak kullanilabileceklerini gostermektedir. Elektrokatalitik
olgtimler CV ve CA teknikleri kullanilarak, degisik pH’ lara sahip fosfat tampon
¢oOzeltisi igcersinde, ftalosiyanin ile modifiye edilmis ¢alisma elektrotlar1 (GCE/MPc)
varhiginda gergeklestirilmistir. Proton indirgenme potansiyelleri CV teknigi ile sabit

indirgenme potansiyelinde, proton indirgenmesi sirasinda olusan yiik gecis miktari
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ise CA teknigi kullanilarak ¢alisilmistir. Modifiye ve yalin elektrot arasindaki proton
indirgenme potansiyel farklar1 (AE,c), proton indirgenmesi sirasinda modifiye ve
yalin elektrot arasinda olusan akim oranlart (lpemy/lpen)) V€ doniisiim sayisit (TN)
cizelge 6.2° de verilmistir. GCE/CoPc elektrodu, GCE yalin elektrot ve GCE/NiPc
elektrodu ile karsilastirdigimiz zaman, GCE/CoPc elektrodun agik bir sekilde daha
pozitif potansiyele kayma ve daha genis akim yogunluguna sahip oldugu
gozlenmistir. Bu durum, GCE/CoPc elektrodun H* indirgenme prosesi igin daha

fazla aktiviteye sahip oldugunu isaret etmektedir.

Cizelge 6.2 : Modifiye ve yalin elektrot arasindaki elektrokatalitik 6lgtim verileri.

Modifiye-Yalin Elektrot fH
15 24 18 36 6,6 11 94 108
GCE/NiPe (9)-GCE AEp IV 5 7 15 40 63 62 4l 33
Ipe(myffyc(b) 12 LI 20 33 27 32 21 22
N 24 2 47 54 42 45 22 095
GCE/CoPc (8)-GCE AEy IV 35 32 43 35 80 103 100 110
Iyl (0) 157 09 93 144 137 145 173 252

N 100 13 8,1 99 98 30 19 93

Sekil 6.26A’ da gosterildigi gibi pH 1,5 de GCE elektrodu iizerinde indirgenme
prosesi -0,96V’ da baslarken, GCE/CoPc elektrodu iizerinde indirgenme prosesi -
0,91V’ da baglamistir. GCE/CoPc elektrodun proton indirgenme prosesinde akim
iligkisi, diger elektrotlara nazaran oldukg¢a yiiksektir. Hidrojen indirgenmesi igin
elektrokatalitik reaksiyondaki amag, ¢alisma elektrotunun potansiyelinin azaltilmasi
ile indirgenme potansiyelinin azalmasi ve ayni potansiyelde yiiksek akim elde
etmektir [99].

Potansiyeldeki artis ve GCE/CoPc elektrodun iizerinde proton indirgenme akiminin
artmasi, CoPc’ nin proton indirgenmesi agisindan daha yiiksek aktiviteye sahip
oldugunu gostermektedir. CoPc tiirevlerinin redoks reaksiyonlari, proton
indirgenmesine kars1 elektrokatalitik aktiviteyi etkileyen Onemli faktorlerdir.
GCE/CoPc elektrodun CV diyagraminda (Sekil 6.25A) katyonik dalga -0,36 V’ da
tespit edilmistir. Bu potansiyelde [Co"Pc?]/[Co'Pc?] déniisiimii ger¢eklesmistir. Bu
dalgay1 proton indirgenmesi tarafindan olusan -0,91 V’ daki ¢cok genis bir dalga takip
etmektedir. Bu iki redoks prosesi i¢in tahmini reaksiyon mekanizmasi denklem 6.2’

de verilmistir.
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ICG['PC—E]L[Co[Pc—f]‘ﬂlHﬂcD]Pc—?]‘%[Ca'lpc—f] 6.2)
Bu reaksiyon mekanizmasi 3 basamaktan olusmustur. ilk basamak [Co"Pc*]/
[Co'Pc?] doniisimiiniin gerceklestigi indirgenme reaksiyonudur. Ikinci basamak,
protonlama basamagi ve son basamak ise deprotonlanmis indirgenmis tiirlerin
olustudu proton indirgenmesi basamagidir. [Co"Pc®]/[Co'Pc®T indirgenme
prosesinde reoksidasyon dalgasinin olmamasi (Sekil 6.26A i¢ sekil) proton
indirgenme mekanizmasindaki protonlanma prosesinin hiz belirleme basamag:

oldugunu gostermektedir.

[Co'Pc®T anyonu, proton indirgenme basamaginda normalde tekrar yiikseltgenmeye
ugrar ve bdylece [Co"Pc?]/[Co'Pc?] ifti, ters tarama sirasinda anyonik ¢ifte sahip
olmaz. Bu bilgiler bize proton indirgenme prosesinin, ilk indirgenmis tiir olan
[Co'Pc?] anyonu tarafindan katalizlendigini gdsterir [100]. Cézeltinin asitligi arttigi
zaman [Co"Pc?]/[Co'Pc?] déniisiimiine ait redoks dalgasi ile proton indirgenme
prosesinin potansiyel farkinin arttigi ve neticesinde katalitik aktivitenin azaldig
tespit edilmistir. Bu potansiyel fark proton indirgenmesinden 6nce de protonasyona
sebep olmakta ve katalitik aktiviteyi azaltmaktadir. Diger bir sebepte indirgenmis

anyonik bilesigin sahip oldugu zayif baz karakteridir.

Asidik sartlarda bu anyon denklem 6.2” deki gibi protonu baglayabilir. Cozeltinin
bazlig1 arttig1 zaman katalitik aktivitenin tekrar arttig1 tespit edilmistir (Sekil 6.27B).
Bu olaym sebebi mono anyonik yapi bazik sartlarda tekrar indirgenmeye ugrayarak
[Co'Pc?T/[Co'Pc®]? redoks ¢ifti doniisiimiiniin gerceklesmesidir. Olusan dianyonik
yapinin ikinci protonu CoPc bilesiginin katalitik aktivitesini arttirmis olabilir. Ikinci
veya Ugciincii indirgenmis CoPc bilesiklerinin proton indirgenme prosesini siibstitiient

gruplarin yapisina bagl olarak katalizleyebildigi literatiirde gegmektedir [101].

Sekil 6.26 ve sekil 6.27° de GCE/NiPc elektrodunun Katalitik aktivitesinin
GCE/CoPc elektrodunun katalitik aktivitesinden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Katalitik aktiviteler arasindaki bu fark bu iki bilesigin redoks mekanizmalari
arasindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. CoPc bilesikleri metal temelli
indirgenme  gerceklestirirken, NiPc Dbilesikleri halka temelli indirgenme
gerceklestirmektedir. Metal temelli indirgenme mekanizmast proton indirgenme

prosesin de ¢ok dnemli rol oynamaktadir.
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Sekil 6.26 : Karsilastirmali CV (A) ve CA (B) diyagramlar1. pH = 1,5.
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Sekil 6.27 : Karsilastirmali CV ve CA diyagramlari. (A) pH = 6,6 (B) pH =9.,4.

Sonug olarak voltametrik ve spektroelektrokimyasal ¢alismalar, H,Pc, ZnPc ve NiPc
bilesiklerinin halka temelli, difiizyon kontrollii, ¢oklu elektronlanmis ve tersinir/yar1

tersinir redoks prosesleri verirlerken, CoPc bilesiginin hem metal temelli hem de

88



halka temelli, diflizyon kontrollii, ¢oklu elektronlanmis ve tersinir/yari tersinir redoks
prosesleri verdigini gostermistir. CoPc bilesiginin sahip oldugu bu 6zellikler sulu
ortamda proton indirgenme prosesinde bu bilesiklerin kullanimina imkan
tammmaktadir. Elektro katalitik calismalar ise GCE/CoPc elektrodunun elektro
indirgenmis [Co'Pc®] mono anyonu veya [Co'Pc*]?* dianyonu vasitasiyla proton
indirgenme prosesini katalizledigi bulunmustur. Ayrica ¢ozeltinin pH’ simmin da

katalitik proton indirgenme prosesini son derece etkiledigi de tespit edilmistir.

6.7 Piridin Gruplu Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismanin ikinci kisminda her bir benzo {initesi iizerinde hidroksietiltia grubu
iceren yeni ftalosiyanin bilesiklerinin, supramolekuler yapiya sahip ftalosiyaninlerin
eldesi igin baslangi¢ bilesigi olabilecegini gostermek amagli olarak dncelikle piridin
uglu ftalosiyanin bilesigi sentezlenmis ve bu bilesik vanadilasetonat kompleksi ile
etkilestirilerek dort cekirdekli supromolekiiler yapiya sahip yeni bir supramolekiil
bilesik elde edilmistir. Ayrica sentezlenen piridin uglu bu ftalosiyanin bilesigi
iyodametan (CHgsl) ile muamele edilerek kuaternerize suda ¢oziiniir ftalosiyanin

bilesigi elde edilmistir.
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Sekil 6.28 : Tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyaninin (10) eldesi.

Bu amagla, oncelikle metalsiz tetrakis(hidroksietiltia)ftalosiyanin (2) bilesigi, piridin-
4-karboksilikasit ile DCCI ve p-toluensulfonik asit varliginda esterlestirilerek
tetrakis(4-piridoksietiltia)ftalosiyanin  (10) bilesigi elde edilmistir. Reaksiyon

yukarida sayilan karigimin piridin igerisinde oda sicakliginda 48 saat karigtirilmasi
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ile gerceklestirilmistir. Bu esterlestirme reaksiyonunda DCCI ester baginin
olusumunu kolaylagtirmak i¢in kullanilmigtir. Disiklohekziliire yan {irlinii, kati
maddenin etanol ile 0°C” de 6 saat karistirilip siiziilmesiyle uzaklastirilmistir (Sekil
6.28) [102, 103]. Sentezlenen 10 bilesigi kloroform, diklormetan ve THF gibi pek
¢ok organik ¢oziiciide olduke¢a yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Igerdikleri metallerin
piridin ug¢ gruplan ile koordinasyona girme ihtimaline karst metalli ftalosiyanin
bilesikleri esterlesme reaksiyonlar1 sirasinda tercih edilmemistir. Bu tip ftalosiyanin
yapilarinin ¢dziiniirliikkleri hem diistikdiir, hem de piridin uglarinin metale koordine
olmas1 sebebiyle vanadil bis(asetilasetonat) kompleksi ile koordinasyonu tam olarak

gerceklesmemektedir.

10 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3080 cm™ de aromatik CH, 2962-2926 cm™ de
alifatik CH, 1724 cm™ de -C=0 ve 1220 cm™ de O-C=0 simetrik ve asimetrik
gerilme pikleri gozlenmistir. Maddenin d-CHCl; igersinde alian *H NMR spektru-
munda, piridin grubuna ait protonlar 8,69 ppm’ de genis singlet pik olarak,
ftalosiyanin halkasinin i¢inde bulunan —NH grubuna ait protonlar ise — 6,05 ppm’ de
genis singlet pik olarak goézlenmistir. 'H NMR spektrumunda gozlemlenen diger
pikler bu yap1 i¢in beklenen karakteristik kimyasal kayma piklerine uymaktadir.
Bilesigin FAB-MASS yontemiyle alman kiitle spektrumunda 1240,57° de [M+1]"
molekiiler iyon piki gozlenmektedir. Molekiiler iyon pikinin disinda molekiil
boliinmelerine karsilik gelen piklerde CsHsN ([M-79]7), 2 CsHsN ([M-158]%)
gozlenmistir (Sekil 6.29).

10 numarali bilesigin kloroform igersinde alinan UV-vis spektrumda Q bandi
beklenildigi sekilde 676 nm ve 709 nm’ de ikiye yarilmis bir halde ¢ikmaktadir. Bu
metalsiz ftalosiyaninler i¢in simetri azalmasi nedeniyle karakteristik bir durumdur.

Ayni bilesigin B band1 ise 345 nm civarinda UV bolgede tespit edilmistir.

Piridin uclarmin reaktifligini gostermek agisindan Oncelikle bu yap1 kuartenize
edilmistir. Tetrakatyonik ftalosiyanin (11), 10 bilesiginin iyodametan (CHsl)
varliginda kloroform igersinde karanlik ortamda 24 saat boyunca karistirilmasiyla
elde edilmistir (Sekil 6.30). Saflagtirma islemi ise ¢esitli organik ¢oziiciilerle yikama

islemi ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.29 : 10 bilesigine ait kiitle spektrumu.

Uriin DMSO gibi polar ¢éziiciilerde cok iyi ¢dziinmekteyken su igersinde ¢dziinen
bilesik zamanla ¢okmektedir. Bu olayin sebebi ester grubunun zamanla su icersinde
hidroliz olmasidir. Suda ¢oziiniirliigiin bu sekilde sinirli olmasi, 11 bilesigin PDT
terapi gibi Oncelikle suda tam ¢o6ziiniirliik gereken prosesler de kullanim1 agisindan
cokta uygun olmadigini gostermektedir. 11 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3286
cm™ de -NH, 3040 cm™ de aromatik CH, 2913-2946 cm™ de alifatik -CH, 1728
cm™ de -C=0 ve 1274 cm™de O-C=0 gruplarina ait simetrik ve asimetrik gerilme

pikleri gozlenmistir.

11 numarali bilesigin DMSO igersinde alinan UV-vis spektrumda Q bandi
beklenildigi sekilde 688 nm ve 712 nm’ de ikiye yarilmis bir halde ¢ikarken, H,O
igersinde aliman UV-vis spektrumda Q bandi yiiksek enerji bolgesinde genis tek bir
pik seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu olay, ftalosiyaninlerin su gibi polar ¢oziiciilerde
son derece yiiksek aggregasyon Ozelligine sahip olmalar ile agiklabilir (Sekil 6.31)
[104].
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Sekil 6.30 : Tetra-katyonik ftalosiyanin (11) bilesiginin yapist.
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Sekil 6.31 : 11 bilesigine ait H,O (kesik ¢izgi) ve DMSO (diiz ¢izgi)’ da alinan

UV-vis spektrumlari.

Caligmanin  bu kismunin asil hedefi ftalosiyanin molekiiliinden baglayarak
supramolekiiler yapiya sahip molekiillerin sentezidir. Belirgin bir geometri ve
bliytikliige sahip supramolekiiler sistemlerin eldesi i¢in ftalosiyanin bilesigi kullanigh
ve cok yonlii yap1 blogu destegi saglamaktadir. Periferal konumda N-donér gruplar
iceren ftalosiyanin c¢ekirdegi sonrasinda degisik gecis metalli kompleksler ile

koordinasyona girip supramolekiiler sistemlerin eldesi acisindan son derece
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kullanighdirlar.  Vanadil bis(asetilasetonat) kompleksinin  (VO(acac);) bos
koordinasyonu ve piridin u¢ grubunun dondr elektronlarini géz 6niine alarak, bu iki
bilesigin non-kovalent etkilesim ozellikleri ftalosiyanin cekirdekli supramolekiiler

sistemlerin eldesine imkan tanimistir [105-107].

Tetraniiklear supramolekiiler ftalosiyanin (12) eldesi igin tetrakis(4-piridoksietiltia)-
ftalosiyanin (10) ve vanadil bis(asetilasetonat) kloroform igersinde 24 saat boyunca
kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda karistirllmistir. 24 saat sonunda ¢oziicii
vakum altinda uzaklastirildiktan sonra sirasi ile soguk hekzan ve dietileter ile
yikanarak saflastirilmistir (Sekil 6.32). 12 bilesigi kloroform, diklormetan, THF,
DMF, DMSO, piridin gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

\ =N &
)\)\ /Op‘v’\é
x -0 \\
0

Sekil 6.32 : Dort gekirdekli supramolekiiler ftalosiyanin (12) bilesiginin yapisi.

12 bilesiginin FT-IR spektrumunda 1520 cm™ ve 1579 cm™ de asetilasetonat’ a ve
993 cm™ de V=0 grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme pikleri ortaya ¢ikmustir.
12 bilesigin LC/MS yontemiyle alman kiitle spektrumunda 2321,2 [M+Na]* da
gozlenen mol piki Onerilen yapiy1 desteklemektedir. Molekiiler iyon pikinin disinda
vanadil bis(asetilasetonat) gruplarinin ayrilmalarina karsilik gelen piklerde 2
VO(acac); ([M-530]"), 3 VO(acac), ([M-795]"), 4 VO(acac), ([M-1060]") Kkiitle
spektrumunda gozlenmistir. 12 bilesiginin *H-NMR spektrumlarinda gézlemlenen

pikler bu yap1 i¢in beklenen karakteristik kimyasal kayma piklerine uymaktadir.
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12 numarali bilesigin kloroform igersinde alinan UV-vis spektrumda Q band: ile 10
numarali bilesigin Q bandi arasinda belirgin bir fark gézlenememistir. Ftalosiyanin
bilesiklerine ait Q bandlarinin tetrapirol cekirdeginin aggregasyonuna karsi son
derece  hassas oldugu bilindigi halde, periferal piridin  gruplarmin
komplekslesmesinin Q bandin1 fazla etkilememesi, vanadil bis(asetilasetonat)
kompleksinin ftalosiyanin ¢ekirdegi kadar siddetli B ve Q bandi absorpsiyonuna
sahip olmamasi ile agiklanabilir. 12 bilesiginin toz formunda ¢ekilen X-band EPR

spektrumu sekil 6.33” de gosterilmektedir.
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Sekil 6.33 : 12 bilesiginin ait X-band EPR spektrumu.

EPR spektrumu, Lande spliting faktorli, g,>g,, eksenel simetrili paramanyetik

merkezli metaller igin karakteristik ve anisotropik egriler igermektedir. Spektrumun
merkez bolgedeki dikey kismi belirgin sekiz pik icermektedir. Paralel kisim ise,
diisiik alan bolgesinde belirgin ii¢ hyperfine pik igermektedir. Dikey kisimdaki sekiz
belirgin pik, Pc kompleksindeki V** iyonunun niikleer spini ile manyetik elektronun

elektronik spini arasindaki etkilesim sebebiyle olustugu tahmin edilmektedir [108].

12 bilesigini lizerine yapilan EPR calismasimin asil amaci vanadil bis(asetilasetonat)

kompleksi ile periferal piridin gruplarinin  koordinasyona girip girmedigini
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kontroldur. Vanadilbis(asetilasetonat) kompleksinin koordinasyona girmeden dnceki
EPR spektrumu ile 12 bilesiginin EPR spektrumu karsilastirildigi zaman VO(acac);
molekiiliiniin oktahedral yapiya ve tekli eksenel simetriye doniistigli tespit
edilmistir.  Burada vanadilbis(asetilasetonat)  kompleksinin ~ bir  kisminin
koordinasyona girmemesinin miimkiin oldugu diisiinelebilir. Eger
vanadilbis(asetilasetonat) kompleksinin biiyiikk bir kismi  piridin grubu ile
koordinasyona girmeseydi, vanadilbis(asetilasetonat) kompleksinin baslangigtaki
EPR spektrumuna benzer bir spektrum elde edilmesi beklenirken [107, 109]
vanadilbis(asetilasetonat) kompleksinin baslangigtaki EPR spektrumunu ile 12
bilesiginin EPR spektrumu arasindaki belirgin farklar koordinasyonun biiyiik bir
Olciide gergeklestigini  gostermektedir (Sekil 6.33). 12 bilesiginin EPR
spektrumundan vanadilbis(asetilasetonat) kompleksinin, donor piridin gruplariyla

koordine olup supramolekiiler bir yap1 olusturduklarini sdyleyebiliriz.

6.8 Antrasen Gruplu Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu calismada son olarak antrasen grubunu igeren yeni metalli ve metalsiz
ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi, ftalosiyanin g¢ekirdegindeki metallerin floresans
emisyon spektrumlarmin siddeti lizerine etkisinin incelenmesi ve antrasen gruplari ile
ftalosiyanin ¢ekirdegi arasindaki enerji transfer olaymin incelenmesi amaglanmistir.
Antrasen grubu, termal kararlik gdstermesi ve anten vazifesi gorerek enerjiyi daha
uzun dalga boyuna kaydirabilme 6zelligine sahip olmasi sebebiyle bu kisimda tercih
edilmistir [110]. Antrasen grubunu igeren yeni metalli ve metalsiz ftalosiyanin
tirevlerinin sentezi i¢in 10 bilesiginin sentezi i¢in uygulanan sentez yontemine
benzer bir proses izlenmistir. ilk olarak 2-4 numarali bilesikler antrasen-9-
karboksilikasit ile disiklohekzilkarbodiimit (DCCI), toluen-p-siilfonik asit varliginda
kuru piridin igersinde azot atmosferi altinda 70 °C’ de 72 saat boyunca karistirildi
(Sekil 6.34). Piridin ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirilmistir ve mavi kati tirtinden,
kloroformda ¢Oziinen ve c¢oziinmeyen kisimlar birbirlerinden ayrilmistir. Bu
islemden sonra kloroformda ¢oziinen kisim soguk etanol icersinde 6 saat siire ile
karistirtlarak siklohekziliire yan {iriinii ortamdan uzaklagtirilmistir. Daha ileri bir
saflagtirma, kolon kromotografsi ile 13 (H,Pc) bilesigi i¢in 6nce aseton ikinci olarak
THE/DMF (3:1) ¢oziicii karisimi, 14 (ZnPc) ve 15 (CoPc) bilesikleri i¢inse ilk olarak
kloroform ikinci olarak THF/DMF (4:1) ¢oziicii karisimlart kullanilarak silika
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icersinde gergeklestirilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin (13-15) yapilar1 *H NMR,
FAB-MASS, UV-vis gibi spektral tekniklerle aydinlatilmaya calisilmigtir.

»o O
I

O DCCI/ p-TSA
2 ) 4 + O iridi
OH Piridin
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0 M= 2H (13), Zn (14), Co (15)
O )

Sekil 6.34 : Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)ftalosiyanin siibstitiie ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi.
13-15 bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda -C=0 pikleri 1715 cm™ de ve O-C=0
pikleri 1192-1197 cm™ de simetrik ve asimetrik gerilme pikleri olarak gdzlenmistir.
Ayrica 3060-2960 cm™ de aromatik ve alifatik —CH gerilme pikleri gozlenmistir.
Son olarak 2-4 bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda gézlemlenen —OH gerilme
piklerinin kaybolmasi da olusan yapiyr desteklemektedir. Hidroksietiltia siibstitiie 2-
3 bilesiklerinin 'H NMR spektrumlart ile antrasenoksietiltia siibstitiie 13-14
bilesiklerinin "H NMR spektrumlari arasindaki en belirgin fark 5,26 ppm’ de olusan
—OH protonlarina ait kimyasal kayma piklerinin yok olmast ve antrasen
gruplarindaki aromatik protonlara ait kimyasal kayma piklerinin 8,66-8,49 ppm’ de
ortaya ¢ikmasidir. 13-14 bilesiklerinin "H NMR spektrumlarinda gozlemlenen diger
kimyasak kayma pikler onerilen ftalosiyanin bilesiklerinin yapilart i¢in beklenen
karakteristik kimyasal kayma piklerine uymaktadir. Bu bilesiklerin FAB-MASS
yontemiyle alinan kiitle spektrumlarinda 1637,8 [M+2]" da gdzlenen kiitle piki 13
bilesigi i¢in, 1699,3 [M]" ve 1700,1 [M+1]"* de gdzlenen mol pikleri 14 bilesigi icin,
1693,3 [M+1]" de gdzlenen mol piki ise 15 bilesigi igin &nerilen yapilar

desteklemektedir.
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Sekil 6.35 : 13-15 bilesiklerine ait UV-vis spektrumlari.

13-15 bilesiklerini, DMF igersinde alinan UV-vis spektrumlar1 beklendigi sekilde
biri 300-400 nm” de B bandi bolgesinde digeri 600-700 nm’ de Q bandi bolgesinde
olmak ftizere iki kuvvetli absorpsiyona sahiptirler (Sekil 6.35). 13 numarali bilesigin
Q band1 beklenildigi sekilde 685 nm ve 710 nm’ de ikiye yarilmis bir halde ortaya
¢ikmaktadir. 2-5 bilesiklerinin UV-vis spektrumlarinin B bandlar1 ile 13-15
bilesiklerinin UV-vis spektrumlarinin B bantlar1 karsilastirildigit zaman belirgin
farklar kolayca gozlemlenebilir. 13-15 bilesikleri B bandi bolgesinde 360 nm ve 380
nm’ de antrasen gruplarmin yapiya katilmasi sonucu iki yeni omuz ortaya ¢ikmistir.
Ayrica 13-15 bilesikleri, 2-5 bilesiklerine kiyasla daha siddetli Q bandlar1 vermekte

olduklar da ilgili bilesiklerin UV-vis spektrumlarinda gézlenmistir.

6.9 Antrasen Gruplu Bilesiklerinin Floresans Ozelliklerinin Incelenmesi

Antrasenoksietiltia siibstitiie 13-15 bilesiklerinin floresans oOzelliklerini incelemek
icin DMF igersinde bu bilesiklerin ve antrasen-9-karboksilikasit’in floresans
uyarilma spektrumu gekilmistir (Sekil 6.36A). Bu ¢alismada sadece kobalt ve ¢inko
metallerinin secilmesi bu iki metalin tam zit floresans karakter gostermeleridir.
Kobalt metali floresans etkinligini azaltirken, ¢inko metali floresans etkinligi
arttirmaktadir. Sekil 6.36° de goriildiigii lizere antrasen gruplarinin ftalosiyanin
cekirdege baglanmasi ile uyarilma spektrumlarinda herhangi bir kayma olusmamakta
ve antrasen gruplarindan kaynaklanan floresans uyarilma bandlarmin siddeti,

antrasen-9-karboksilik asit’ in floresans uyarilma bantlarma gore azalmaktadir
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(antrasen-9-karboksilik asit’ in emisyon ve uyarilma spektrumun siddeti gosterim
kolayligr bakimindan azaltilmistir). 475 nm’ de alinan uyarilma spektrumundaki

biitlin bantlar antrasen grubundan kaynaklanmaktadir.

13-15 bilesiklerini 375 nm’ de uyararak elde ettigimiz emisyon spektrumunda ise
475 nm’ de antrasen gruplarindan kaynaklanan siddetli emisyon piklerini gorebiliriz.
Antrasenoksietiltia siibstitiie 13-15 bilesiklerinin 475 nm’ de gorlinen emisyon
piklerinin siddeti, antrasen-9-karboksilikasit’ in emisyon piklerine nazaran son
derece azaldigr gozlemlenebilir. Bu durum ftalosiyanin ¢ekirdeginin sahip oldugu
filtreleme etkisinin floresans emisyon spektrumunda kendiliginden azalmaya sebep

olmasindan dolayidir [111].
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Sekil 6.36 : 14 (a), 13 (b), 15 (c) ve antrasen-9-karboksilik asite (d) ait uyarilma (A)
ve emisyon(B) spektrumlari. (Emisyon spektrumlari 375 nm ile

uyartlma ile elde edilmistir, uyarilma spektrumlari ise 475 nm de
emisyon verecek sekilde 6l¢iilmiistiir. )

Kobalt merkez atomlu 15 bilesiginin emisyonunda goriilen azalma, metalsiz 13 ve
cinko merkezli atomlu 14 bilesiklerinin emisyonlarinda goriilen azalmaya gore daha
fazladir. Antrasenoksietiltia siibstitiie 13-15 bilesiklerinin floresans emisyon pikleri
ile antrasen-9-karboksilikasit’ in emisyon piklerinin yerlerini karsilagtirdigimizda, 13
bilesiginde 15 nm’ lik, 14 bilesiginde 14 nm’ lik ve 15 bilesiginde ise 1 nm’ lik
kirmizi dalga boyuna dogru kaymalar gézlenmistir. Bu kaymalar, uyarilmis haldeki
antrasen molekiilleri ile ftalosiyanin halkasinin arasinda gergeklesen molekiil-igi

etkilesim sebebiyle olusan ¢ok kiiglik molekiiler degisimi isaret etmektedir [111].
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Sekil 6.37° de antrasen grubu igermeyen 2-3 numarali ftalosiyanin bilesikleri ile
antrasen grubu iceren 13-14 numarali ftalosiyanin bilesiklerin 730 nm’ ye gore
gorlntiillenmis uyarilma spektrumlar1 gdosterilmektedir. Bu bolge ftalosiyanin
¢ekirdegi igin floresans bolgesi olup, kobalt merkez atomlu 4 ve 15 bilesiklerinin
uyarilma piklerinin siddeti hemen hemen yok denecek kadar soniik oldugu
gozlenmistir. Hidroksietiltia siibstitiie metalsiz 2 bilesiginin uyarilma piki,
antrasenoksietiltia stibstitiie metalsiz 13 bilesiginin uyarilma pikine kiyasla 2 nm
kirmiz1 dalga boyuna dogru kaymistir. Buradan 2 bilesiginin singlet uyarilmis
ftalosiyanin molekiilliiyle molekiil-i¢i etkilesim sebebiyle enerji kaybettigini ve 13
bilesigindeki antrasen gruplarinin da molekiil-i¢i etkilesimi ©6nledigini sonucunu
cikarabiliriz [112]. Diger taraftan, antrasenoksietiltia siibstitiie ¢inko metalli 14
bilesigi 680 nm civarinda sadece bir uyarilma piki verirken, hidroksietiltia siibstitiie
¢inko metalli 3 bilesigi fazla belli olmayan 679 nm’ de ve 701 nm’ de iki uyarilma

piki vermektedir.
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Sekil 6.37 : 13 (a), 2 (b), 14 (c) ve 3 (d) bilesiklerine ait uyarilma Spektrumlari.
(Uyarilma spektrumlart 730 nm de emisyon verecek sekilde
Olglilmiistiir.)

Ftalosiyanin ¢ekirdeginden kaynaklanan ve DMF iginde alinan temel hal floresans

spektrumlar1 sekil 6.37° te gosterilmektedir. Burada 2-3 ve 13-14 numarali

ftalosiyanin bilesiklerinin Q bandlart 620 nm’ de uyarilmis ve ilgili bilesiklerin
emisyon bandlar1 700 nm civarinda goézlenmistir. 2 numarali bilesige ait maksimum
emisyon bandi, 3 numarali bilesige ait maksimum emisyon bandina gore daha diisiik

enerji bolgesinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu olayr 2 bilesiginin 3 bilesigine gore daha
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diisiik simetriye sahip olmasi ile agiklayabiliriz [113]. Antrasen grubu iceren 13-14
numarali ftalosiyanin bilesiklerinin emisyon spektrumlarinda Q band bdlgesinde iki
pik ortaya ¢ikmuistir. Bu emisyon spektrumlara gore 13-14 numarali ftalosiyanin
bilesiklerinin, 2-3 numarali ftalosiyanin bilesiklere gore daha diisiik simetriye sahip
olduklarin1 sOyleyebiliriz [114]. Antrasen grubu iceren 15 bilesiginin emisyon
spektrumunda,  kobalt metalinin  ftalosiyanin  ¢ekirdeginin  emisyonunu
sondiirdiigiinden dolay1r 680 nm’ de ¢ok diisiik emisyon gézlenmistir. Bu sebepten
CoPc bilesiklerinin emisyon spektrumlarina diger ftalosiyanin bilesiklerinin emisyon

spektrumlarini gosteren sekil 6.37° de yer verilmemistir.

Florezans Siddeti (au)

660 680 700 720
Dalga Boyu (o)

Sekil 6.38 : 14 (a), 13 (b), 3 (c) ve 2 (d) bilesiklerine ait emisyon spektrumlari (620
nm ile DMF igersinde uyarilmistir).

Ftalosiyanin c¢ekirdegine antrasen gruplarin baglanmasi ile elde edilen emisyon
bantlarinin siddetlerinin antrasen gruplari igermeyen ftalosiyanin (2-3) bilesiklerin
emisyon bantlarinin siddetlerine gore artmasi, uyarilmig antrasen gruplarindan
ftalosiyanin ¢ekirdegine singlet-singlet enerji transferinin bir gostergesidir (SeKil
6.38). Aym1 sonucu antrasen gruplar iceren ftalosiyanin bilesiklerinin (13-14) B
bandi bolgesindeki emisyon spektrumunlarinda da gormekteyiz [115]. Burada
antrasen gruplar1 anten vazifesi gorevi goriirken, ftalosiyanin ¢ekirdegi enerji tutucu

grup islevi gormektedir.
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Sekil 6.39 : 14, 15, 3 ve antrasen-9-karboksilik (Ant.K.Asit) asite ait emisyon
spektrumlart. (Emisyon spektrumlart 375 nm ile uyarilma ile elde
edilmistir. )

Enerji transferi kendini antrasen grubun floresansinin azalmasi ya da diisiik enerji

bolgesine kaymasi ve ftalosiyanin kismina denk gelen floresans yogunlugundaki artis

ile gosterir. Ilgili antrasen gruplarim igeren ve igermeyen ZnPc ve CoPc
bilesiklerinin 375 nm ile uyarilmasi ile elde edilen emisyon spektrumunlarini
ftalosiyanin ¢ekirdegine ait emisyon kismini da kapsayacak sekilde uzatirsak (Sekil

6.39), antrasen grubu icermeyen 3 numarali ZnPc’ ye ait yaklagik 700 nm civarinda

elde edilen pik ftalosiyanin ¢ekirdegininde B band1 bolgesine karsilik gelen uyarilma

ile Q band:1 bolgesinde ufakta olsa bir emisyon verdigini gostermistir [65, 116]. 15

numaralt CoPc bilesiginin emisyon spektrumunda antrasen gruplarma ait emisyon

siddetinde fazla bir degisme olmazken, (antrasen-9-karboksilik asit’ e ait emisyon
spektrumunun siddeti gosterim kolayligi bakimindan azaltilmistir) ftalosiyanin
cekirdegine ait bolgede herhangi bir pik gbzlenememistir. Bu durum CoPc
bilesiklerinin floresans gostermek agisindan inaktif oldugunun diger bir

gostergesidir.

14 numarali ZnPc bilesiginde antrasen gruplarimin yapiya katilmasi ile 700 nm
civarindaki emisyon pikinin siddetinin arttigini, antrasen gruplarina ait 450 nm
civarindaki emisyon piklerinin ise siddetlerinin azaldig1 gozlenmistir. Bu durum
antrasen {nitesinden ftalosiyanin halkasima singlet-singlet enerji transferinin
gerceklestigini  gostermektedir [65-67]. Diger taraftan, antrasen gruplarindan

ftalosiyanin ¢ekirdegine singlet-singlet enerji transferinin hizi beklendigi sekilde
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uyarilmig antrasen gruplarinin kendiliginden soniim hizi kadar biiyiik degildir. Bu
olayin sebebini antrasen gruplarinin halkaya direk bagli olmamasi ve antrasen
gruplarinin emisyon bantlari ile ftalosiyanin ¢ekirdeginin B1/B2 absorpsiyon bantlari

arasinda zayif iist liste gakismanin olmasi ile agiklayabiliriz [116].

Sonug olarak, bu doktora ¢aligmasi kapsaminda reaktif hidroksi gruplari igeren yeni
bir ftalonitril tlirevi sentezlenerek bu bilesikten de ondort yeni ftalosiyanin bilesigi
elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin EPR, elektrokatalizor ve enerji transferi

Ozellikleri incelenmistir.
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MS Spectrum

*MSD2 SPC, time=0.417:0.494 of 060307\OEOE03A2.D APCI, Neg, Scan, Frag: 300
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MS Spectrum
*MSD2 SPC, time=0.385:0.752 of 060307\OEOE03A4.D API-ES, Pos, Scan, Frag: 350

50 ?5’
1 % Max: 40254
40
30
™
' g
104 o &
. Té :
o“hlll I |||.I1||,..1 ] [ |.|u.||..l,|l‘.‘ [l I||Il'u..lul. |Il.l.;l..||i ” ‘]‘ ’lm.l.ilhl.L‘n |||’.|‘.Ih|u|l |IHL.ILh.l.M.|n.|.||ll.l||.‘
'10'10 " '10|20 T I1OI30' - '10140' - ’10I50I ' 10l60 L '10l70' I '10|80'm
Sekil A.21 : 7 bilesiginin kiitle spektrumu.
1.0 -
08 -
06 -
(]
& 7
04 -
02 -
0,0 r - . . .
200 400 a00 &00 00 B0

Dalga Bowu (i)
Sekil A.22 : 7 bilesiginin UV-vis spektrumu.

123



%T

96,8
96

95
94
93
92
91
90
89
88
87
86
85
84
83
82
81
80
79
78
7

76,2

3058.22

293432

663,76
1598,03

102552

173667
122252

4000,0

ABRS

0,8 -

0,6 -

0,4 -

0,2

3600

3200

2800

2400

2000

1800 1600 1400 1200 1000
cm-1

Sekil A.23 : 8 bilesiginin FT-IR spektrumu.

800

300

400

500

600 700

Dalga Bes (m)

Sekil A.24 : 8 bilesiginin UV-vis spektrumu.

124

650,0

800



83,0
82
81
80
79

78 3058,22
” 292476 5565 82
76
75 153112

144888 \ 131257

74
138097

73 114221
%T 10859

72

160087
71

70 102371
69 122010

68
67

66
173512

65

64
63,2
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

Sekil A.25 : 9 bilesiginin FT-IR spektrumu.

ey

@ .

e & = @ = el
) < o ] o

g 4 2 g
3 - < = o o
L f

So-0.012
-0 0528 -

|

= o
g o = @
) = Y 8
£ o ™ =)
&
T L I e T T T e T e T
ppm 8 7 6 5 a 3 2 1 0

Sekil A.26 : 9 bilesiginin "H NMR spektrumu.

125



MS Spectrum
*MSD2 SPC, time=0.376:0.535 of 060307\OEOE04A1.D  API-ES, Pos, Scan, Frag: 350
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MS Spectrum

*MSD2 SPC, time=0.408:0.508 of 060307\OEOE05A0.D API-ES, Pos, Scan, Frag: 350
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