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TIYAZOL GRUPLARI iCEREN FTALOSIYANINLER

OZET

Ftalosiyaninler, konjuge 18 m-elektronu bulunan makrosiklik bilesik smnifidir.
Kimyasal stabilite ve termal kararlilik gOsteren ftalosiyaninler ayrica g¢oklu ve
reversibil elektron transfer 6zelliklerine sahiptirler. Periyodik tablodaki bir¢ok farkli
element merkez atom olarak kullanilmistir. Ayrica aromatik elektrofilik ve
niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarindan faydalanilarak farkli ftalosiyanin
tiirevlerinin hazirlanabilecegi goriilmektedir.

Ftalosiyaninler yiiksek parlaklik ve yiiksek termal 6zellikleri, kimyasal stabiliteleri,
gelistirilebilir spektroskopik ozelliklerinden dolayr bir¢ok farkli uygulama alanina
sahiptir. Fotodinamik terapide (PDT) fotohassaslastirict olarak, kimyasal sensorler,
elektrokromik goriintiileme cihazlari, siv1 kristaller, yar iletkenler, dogrusal olmayan
optikler ve elektrokromik goriintiileme cihazlart gibi gesitli teknolojik uygulamalarda
kullanilmaktadir.

Tiyazoller, farmakolojik ve biyolojik o6zellikleri sayesinde, dnemli bir heterosiklik
bilesik sinifidir; anti-kanser, antikonviilsan, anti-parkinson, antiviral ve antidiyabetik
gibi bir¢ok farkli uygulamada kullanilir. Biyolojik kullanimlarina ek olarak, tiyazol
tiirevleri elektrokimyada alaninda da calisilmaktadir. Bu ¢alismada da fenil tiyazol
grubu igeren yeni tip ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi, spektrokimyasal ve
elektrokimyasal karakterizasyonu hedeflenmistir.

Calismanin ilk kisminda, 4-nitro-ftalonitril ve 4-feniltiyazol-2-tiol ile niikleofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1)
bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen ftalonitrilin (1) Zn(CH3COO),, CoCl; ve MnCl,
metal tuzlar ile DMAE varliginda reaksiyonu gerceklestirilerek hedeflenen CoPcla,
ZnPclb, ve Mn(Cl)Pclc elde edilmistir.

Ftalonitrilin (1) FT-IR spektrumunda, baslangi¢ maddesi olan dinitril tiirevine ait
1350 cm™’de bulunan NO, bandinin kaybolmasi ve 2233 cm™*de -C=N gruplarinin
gerilme titresimlerin olugmast hedeflenen yapinin olustugunu dogrulamaktadir.
Bilesigin CDCl; igerisinde olciilen *H-NMR spektrumu sonuglarinda ftalonitril
grubundaki aromatik C-H protonlar 67,85, 7,78-7,73 ppm’de, tiyazol grubuna ait
aromatik proton 7,69’da, fenil grubuna ait protonlar ise 7,91-7,90, 7,49-7,46, 7,42-
7,39 ppm’de gbzlemlenmistir.

Periferal tetra siibstitie CoPcla, ZnPclb, ve Mn(Cl)Pclc bilesiklerinin IR
spektrumunda, 3061-3094 cm? arasinda aromatik C-H gerilme bantlarina ait
titresimler gorilmiistir. ZnPclb’nin *H-NMR spektrumunda aromatik protonlar
89,21-9,03 (4H), 9,93-8,71 (4H), 8,41-8,27 (4H), 8,20-8,07 (12H) ve 7,44-7,29
(12H) ppm’de gozlemlenmistir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektroskopisinde CoPcla ve Mn(Cl)Pclc yapilarma ait 1337,70°deki [M+1]" ve
1369,31°deki [M+1]" goriilen pikler ftalosiyanininlerin olustugunu kanitlamaktadir.
Ayrica CoPcla ve ZnPclb ftalosiyaninlerin THF igerisinde UV-vis spektrumunda B
ve Q bantlar1 sirasiyla 331, 348 nm ve 666, 680 nm’de gézlemlenmistir. Mn(CIl)Pclc
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bilesiginin DCM igerisindeki UV-vis spektrumunda ise 321 ve 735 nm’de
absorbsiyon bandlar1 goriilmektedir. CoPcla ve ZnPclb ftalosiyaninlerinin THF
icerisindeki agregasyon davranislar1 da arastirilmis olup 2-14x10° M derisim
araliginda agregasyon gostermedigi ve Beer-Lambert yasasina uyum sagladigi
gorilmiistiir.

Calismanin ikinci kisminda non-periferal ftalonitril tiirevi olan 3-(4-fenil-2-
tiyazoliltiyoftalonitril 2; 3-nitro ftalonitrilin 4-feniltiyazol-2-tiol ile susuz K,COj3
varliginda niikleofilik yer degistirme reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Non
periferal metalli ftalosiyaninler (CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c), 2 bilesiginin
CoCl,, Zn(CH3COO0), ve MnCl, metal tuzlar ile siklotetramerizasyonu sonucunda
elde edilmistir.

Bilesigin (2) FT-IR spektrumunda, -C=N gruplarina ait gerilme titresimleri 2235 cm’

goriilmesi yapmin olusumunu desteklemektedir. 2 bilesiginin DMSO-dg igerisinde
Slgiilen *H-NMR spektrumunda fenil grubuna ait protonlar 7,89-7,90 (d), 7,43-7,46
(t), 7,35-7,38 (d) olarak, tiyazol grubuna ait aromatik proton ise 8.28 da singlet
olarak, dinitril grubuna ait aromatik C-H protonlar ise 8,20-8,21 (d), 8,08-8,09 (d),
7,94-797 (t) ppm’de Yyapiyr1 destekleyecek sekilde gozlemlenmistir. Kiitle
spektrumunda bilesigin molekiiler iyon piki m/z=319’da goriilmiistiir. ZnPc2b
bilesiginin DMSO-ds igerisinde 6lgiilen *H-NMR spektrumu sonucuna gére aromatik
protonlar 9,03-8,87 (4H), 8,23-7,81 (20H), 7,49-7,46 (4H) ve 7,37-7,28 (8H) ppm’de
gozlemlenmisti.  CoPc2a bilesiginin molekiiler iyon piki 1337,55 [M+1]",
Mn(CI)Pc2c bilesiginin ise 1331,38 [M-Cl+1]" olarak gdzlemlenmistir. CoPc2a ve
ZnPc2b ftalosiyaninlerinin THF’te alinan UV-vis spetktrumlarinda sirasiyla Q
bantlart 678, 695 nm’de, B bantlar1 328, 336 nm’de goriilmiistir. Mn(Cl)Pc2c’nin
THEF igerisindeki UV-vis spektrumunda ise 317 ve 629 nm’de absorbsiyon bandlari
goriilmektedir.

Calismanin {glincii kisminda okta-siibstitliie ftalosiyaninlerin baglangic maddesi
olarak segilen 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril 3, 4,5 dikloroftalonitril ve 4-
feniltiyazol-2-tioliin reaksiyonundan elde edilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen
4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo-ftalonitrilden 3, 2-(dimetilamino)etanol  ortaminda
Zn(CH5COO0), ve MnCl; metal tuzlari varliginda ftalosiyanin tiirevlerine geg¢ilmistir.

3 bilesiginin IR spektrumunda -C=N grununun gerilme titresimleri 2230 cm™de,
aromatik C-H gruplarimin gerilme titresimleri 3104 cm™’de gézlemlenmistir. 3
bilesiginin DMSO-dg icerisinde Slgiilen *HNMR spektrumu sonucuna gore fenil
protanlar1 7,94-7,92 (4H), 7,47-7,44 (4H), 7,39-7,36 (2H) ppm’de ¢ikmistir. Tiyazol
halkasina ait protonlar 8,30 ppm’de goriiliirken ftalonitril kismindaki protonlar 8,35
ppm’de gozlenmistir. ZnPc3a '"H-NMR spektrumuna gore aromatik protonlarin
pikleri  8,31-7,36 ppm arasinda gozlemlenmektedir. Mn(CI)Pc3b  kiitle
spektrumundaki 2096,40 [M-CI+1]" yapinin olustugunu desteklemektedir. THF
igerisinde oOlgiilen UV-Vis spektrumunda, ZnPc3a’nin B bandi 363 nm ve Q bandi
703 nm’de gozlemlenirken PMn(CIl)Pc3b’nin absorpsiyon bantlari sirasiyla 330 ve
655 nm’de gozlemlenmektedir.

Sentezlenen ftalosiyaninlerin tiirevlerinin elektrokimyasal ve
spektroelektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Periferal siibstitue tiyazol grubu igceren komplekslerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal sonuglari, CoPcla ve Mn(CIl)Pclc yapilarin Co(Il) ve Mn
(TIT) metal merkezlerinin, Pc bazli elektron transfer reaksiyonlarina ek olarak ekstra
metal bazli redoks islemler verdigini gostermistir. Ayrica periferal tiyazol grubu
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iceren ftalosiyaninlerden elektropolimerizasyonla iletken redoks aktif modifiye
elektrotlar hazirlanmis ve modifiye elektrotlarla suyun elektroliz reaksiyonu
incelenmis olup MnPc-bazli (Mn(Cl)Pclc) modifiye elektrotun suyun elektrolizi
sirasinda  oksijen olusumunu katalizledigi ve OER ig¢in olduk¢a yiiksek
elektrokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

Non periferal siibstitiie tiyazol grubu igeren komplekslerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal sonuglarina bakildiginda ise ozellikle CoPc2a ve
Mn(Cl)Pc2c merkezi metallerin elektron transfer reaksiyonlari nedeniyle zengin
redoks Ozelliklerine sahip oldugu gorilmiistiir.
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THIAZOLE SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines are a class of macrocyclic compounds having conjugated 18- =
electrons and four isoindole units. The central cavity of phthalocyanines is suitable of
accommodating most of metal ions of periodic table, in this way it can be possible to
modify spectroscopic properties. In addition, it can be seen that aromatic substitution
reactions which can be easily carried out in aromatic compounds can be adapted to
phthalocyanines and that a large number of different phthalocyanine derivatives can
be prepared by this method.

Phthalocyanines with high chemical and thermal stability are extremely valuable
because of their unique physical and chemical properties. The phthalocyanines in
various structures offer an opportunity to expand their application areas such as
electrophotography, optical data storage, electrochromic imaging devices, gas sensor,
liquid crystal, use as a colorant for laser technology.

The solubility of phthalocyanine derivatives has an important role for using
phthalocyanines in many technological applications. To increase the solubility of
phthalocyanines, studies are carried out to synthesize phthalocyanine derivatives
which contain various substituents in peripheral / non-peripheral positions.

Thiazole, an important aromatic heterocycle compunds contains both nitrogen and
sulfur in the five membered ring. They, as a result of high solubility properties in
many organic solvents and their pharmacological properties, are used in various
biological applications as well as liquid crystals, fluorescent dyes, photonucleases
and insecticides. Besides their biological applications, its derivatives are generally
investigated in electrochemistry.

In this study, synthesis, spectrochemical and electrochemical characterization of new
types of phthalocyanine derivatives containing phenyl thiazole group was aimed.

The first step in this study involves synthesis 4-(4-phenylthiazole-2-thio)-
phthalonitrile (1) and the corresponding metallophthalocyanines. The synthesis of the
4-(4-phenythiazole-2-thio) phthalonitrile was obtained in 82% yield with the help of
aromatic displacement reaction of 4-nitrophthalonitrile with 4-phenylthiazole-2-thiol.
Also K,CO3; was used as the base for this nucleophilic aromatic displacement in dry
DMF. Cyclotetramerization of 1 with anhydrous metal salts (CoCl,, Zn(CH3COO),
and MnCl,) at 145 °C in 2-Dimethylaminoethanol enables to the formation of
metallophthalocyanines (CoPcla, ZnPclb, Mn(Cl)Pclc).

In the FT-IR spectrum of the 4-(4-phenylthiazole-2-thio)-phthalonitrile (1), the
disappearance of NO, at 1350 cm™ and the presence of -C=N at 2233 cm™ proved
the formation of 1. In the *H NMR spectrum of compound 1, the aromatic C-H
signals of the dinitrile were observed at & 7.85, 7.78-7.73 as a singlet (1H) and a
multiplet (2H). The aromatic proton of thiazole was appeared at d = 7.69 ppm as a
singlet. The aromatic protons which belong to the phenyl moiety were at 67.91-7.90,
7.49-7.46, 7.49—7.46.
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Formation of the CoPcla, ZnPclb and Mn(Cl)Pclc was verified by the
disappearance of the -C=N peaks in the FTIR spectrum. Also their FTIR spectrums
are similar to each other due to the low influence of metal ions on the bond
vibrations, aromatic C-H and —C=C- vibrations were observed about 3061-3094 and
1474-72 cm™. In the *H NMR spectrum of ZnPclb, the aromatic protons exhibited
at & 9.21- 9.03 (4H), 9.93-8.71 (4H), 8.41-8.27 (4H), 8.20-8.07 (12H) and 7.44—
7.29 (12H) ppm. Additionally, the MALDI-TOF mass spectra showed the molecular
peaks at m/z 1337.70 [M+1]" for CoPcla and 1369.31 [M+1]" for Mn(Cl)Pclc.

Two characteristic strong absorption bands in UV—Vis spectrum enables to identify
the structure of phthalocyanines. The UV-Vis spectra of CoPcla, ZnPclb showed
characteristic intense single Q bands at 666 and 680 nm and Soret or B bands
occured around 331 and 348 nm, in THF respectively. The electronic absorption
spectra of Mn(Cl)Pclc showed at 321 and 735 in DCM.

In this study, the aggregation behaviour of the complexes Pcs 1a,1b was investigated
in THF. They (1a,1b) did not show any aggregation in THF solution. The Beer—
Lambert law was obeyed for all of these compounds in THF for the concentrations
between 2.00 x10°° -14.00 x 10°° M.

In the second part of the study 3-(4-phenythiazole-2-thio)phthalonitrile (2) was
obtained as a result of reaction 3-nitrophthalonitrile and 4-phenylthiazole-2-thiol in
DMF using K,COjz as the base for this nucleophilic aromatic displacement.
Cyclotetramerization of 2 with anhydrous metal salts (CoCl,, Zn(CH3COO), and
MnCl,) at 145 °C in 2-Dimethylaminoethanol led to the formation of
metallophthalocyanines (CoPc2a, ZnPc2b and Mn(Cl)Pc2c)

The new vibration appeared at 2235 cm™ (-C=N) verified the formation of
phthalonitrile (2) according to FT-IR spectral data. In the 'H-NMR spectrum of
compound 2, the aromatic protons at phenyl ring appear at 7.89-7.90 (d), 7.43-7.46
(t), 7.35-7.38 (d). Also thiazole proton for this compound was observed at 8.28 (5).
The protons at dinitrile appear at 8.20-8.21 (d), 8.08-8.09 (d), 7.94-7.97 (t) ppm. The
MALDI-TOF mass spectra showed the molecular peaks at m/z 1337.5 [M+1]" for
CoPc2a and 1331.38 [M-CI+1]" for Mn(Cl)Pc2c.

In the *HNMR spectrum of ZnPc2b, aromatic protons appeared at 9.03-8.87 (4H),
8.23-7.81 (20H), 7.49-7.46 (4H), and 7.37-7.28 (8H) ppm. UV-Vis spectra of
CoPc2a, and ZnPc2b showed intense single Q band absorption of the n—n*
transitions at 678 and 695 nm and B bands of these phthalocyanines appeared at 328
and 336 nm respectively. In the UV-Vis spectra, absorption peaks of Mn(CIl)Pc2c
were observed at 317 and 629 nm.

In the last part of the study, 4,5-(4-phenythiazole-2-thio)phthalonitrile (3) was
prepared by nucleophilic aromatic chloro displacement reaction of 4-phenylthiazole-
2-thiol. Then octa substituted metallo phthalocyanines were synthesized from 4,5
dichlorophthalonitrile derivative (3) by using appropriate metal salts (Zn(CH3COO)s,
MnClz).

According to FT-IR spectral data, the new vibration appeared at 2230 cm™ (C=N)
verified the formation of phthalonitrile (3). In 3's *H-NMR spectrum, aromatic
protons at 7,94-7,92 (4H), 7,47-7,44 (4H), 7,39-7,36 (2H) ppm and thiazole proton at
8.30 ppm were shown. Aromatic protons of ZnPc3a at *H-NMR spectrum was
occured between 6 8,31-7,36.
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In the UV-Vis absorption spectrum of ZnPc3a and Mn(CI)Pc3b, 363, 330 nm (B
band) and 703, 655 (750) nm ( Q band) were observed in THF solution respectively.
Also in the mass spectra of Mn(Cl)Pc3b, the [M-CI+1]" peak was seen at m/z:
2096,40 verified the formation of phthalocyanine.

The electrochemical and spectroelectroelectrochemical properties of synthesized
phenylthiazole substituted phthalocyanines were investigated.

Electrochemical and spectroelectrochemical results of the peripheral tetrasubstituted
phthalocyanines showed that Co(ll) and Mn(Il) metal centres in the core of the
CoPcla and Mn(Cl)Pclc gave extra metal based redox processes in addition to the
Pc based electron transfer reactions. Also The thiazole substituent achieved the
electropolymerisation of the complexes. MnPc (Mn(Cl)Pclc) based modified
electrode shows considerably high electrocatalytic activity for OER.

During reduction reactions of non peripheral tetrasubstituted phthalocyanines,
ZnPc2b showed three ring based processes and CoPc2a and Mn(CIl)Pc2c illustrated
metal ion electron transfer reactions in addition to the Pc based reactions. Due to the
different metal center, each complex illustrate different electrochemical responses.
Especially CoPc2a and Mn(Cl)Pc2c have rich redox properties due to the electron
transfer reactions of the central metals.
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1. GIRIS

Tetrapirol tiirevi olan ftalosiyanin bilesigi ilk kez 1907'de Giiney Metropolitan Gaz
Sirketi'nde (Londra) calisan Braun ve Tcherniac tarafindan, 2-siyanobenzamidin
iiretimi esnasinda tesadiifen renkli bir yan iirlin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu rapor
edilmistir [1]. Daha sonra 1927'de Fribourg Universitesi'nden Diesbach ve von Weid
tarafindan, 0-dibromobenzenin bakir siyaniir ile piridin varliginda yiiksek sicaklikta
1sitilmast ile olusan mavi bir {irlin olarak bakir (II) ftalosiyanin (Pc) elde edilmis

fakat yapisi aydinlatilamamustir [2].

1934'de, dort iminoizoindolin biriminden olusan simetrik, 18 7 elektronlu aromatik
ftalosiyaninin (Pc) yapisi Linstead tarafindan yapilan incelemeler ve Robertson’un X
1s1n1 ¢aligmalart sonucunda aydinlatilmistir [3,4]. Ftalosiyaninin, dogal olarak olusan
porfirin yapisi ile benzerligi oldugu, farkliliklarin doért benzo grubu ve dort mezo

pozisyonunun her birindeki azot atomlarindan kaynaklandig: bildirilmistir [5,6].

Heteroaromatik Pc ligand1 giiclii mavi bir renge sahip oldugundan ve kimyasal olarak
kararli oldugundan, pigmentlerde ve boyar maddelerde 70 yildan uzun bir siiredir
kullanilmaktadir [7]. Pc’ler ayrica, katalizorler olarak, xerografide sarj olusturma
materyalleri olarak, optik okuma / yazma disklerinde, kanser terapisi igin
fotodinamik terapilerde fotohassaslastirict (PS) olarak, deodorantlarda, mikrop

oldiriciilerde ve anti-bakteriyel olarak kullanim alanlart bulunmaktadir [8].

Pc ile ilgili arasgtirmalarin diger aktif alanlar1 arasinda kimyasal sensorler,
elektrokromizm, iletkenler, yar1 iletkenler, elektrik {iiretimi i¢in fotovoltaik
elementler, dogrusal olmayan optikler, elektrokataliz, sivi kristaller, Langmuir-

Blodgett filmleri ve elektrofotografi uygulamalar1 bulunmaktadir [9].

Ftalosiyaninler genellikle, metal varliginda ve metalsiz kosullarda ftalik asit, ftalik
anhidrit, ftalimid, ftalonitril ve izoindoldiimin (izoindolin) kullanilarak
hazirlanabilmektedir. Ancak siibstitiie grup igermeyen Pc’lerde ¢oziiniirlik sorunu
kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir. Coziiniirliiklerini - arttirmak i¢in  periferal

konumlarda siibstitiie gruplarin ilave edilmesi makrohalkalar aras1 mesafeyi



arttirmakta ve ¢oziiniirliik saglamaktadir. Ayrica ¢ok ¢esitli metal iyonunu merkezine
baglama 6zelligine sahip olan Pc’ler bu 6zellikleri sayesinde tiirevlerinin artmasini

ve kullanim alanlarindaki ¢esitliligin fazla olmasini saglamaktadir [10-12].



2. GENEL BILGIi

Makrosiklik yapiya sahip olan ftalosiyaninler 1,3 konumunda aza kopriileri ile
birbirine bagli dort izoindol tinitesinden olusur. 18 w-elektronuna sahip aromatik,
diizlemsel ve kararli yapilardir. Ftalosiyaninler siibstitiie edilebilecek periferal ve
nonperiferal olmak tlizere aktif uglar1 bulunur. Sekil 2.1°de goriildiigii lizere Pc’lerin
{(1,4), (8,11), (15,18), (22,25)} numaral1 pozisyonlara siibstitliientler bagl ise a-non
periferal, {(2,3), (9,10), (16,17), (23,24)} numarali pozisyonlardan bagli olduklari

zaman ise B-periferal ftalosiyanin olarak adlandirilirlar [13].
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Sekil 2.1: Ftalosiyanin yapist ve numaralandiriimasi.



Bu u¢ gruplara siibstitiient eklenmesiyle yeni tip ftalosiyanin tiirevleri elde edilir. Bu
sayede; amaglanan dogrultuda ftalosiyanin tiirevleri gesitlendirmek miimkiindiir. Bir
siibstitiie grubunun ftalosiyanin lizerindeki konumlar ftalosiyaninlerin spektroskopik

Ozelliklerini ve ¢oziiniirliiklerini etkiler.

Tetrapirol bilesiklerinde pirol halkalarinda karbon gruplar1 ayrilmissa “porfirin”, azot
gruplari ile ayrilmis ise benzen halkasina sahip olup olmamalarina gore “porfirazin”
ve “ftalosiyanin” olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.2). Makrohalkali bilesikler
arasinda tetrapirol tlirevlerinden porfirinler dogal olarak bulunurken, ftalosiyanin,
naftaftalosiyanin ve tiirevleri ise sentetik olarak laboratuvar c¢alismalarinda elde
edilir. Ftalosiyaninler; B12 vitamini, hemoglobin ve klorofil gibi dogal porfirinlere

yapisal olarak benzerlik gosterirler [14-18].
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Sekil 2.2 : Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin genel yapisi.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki
birgok metal iyonlarin1 koordine edebilir ve genellikle bu yapilar dort
koordinasyonlu kare diizlem kompleksler olustururlar (Sekil 2.3). Metal daha yiiksek
bir koordinasyon sayisini tercih ettiginde, piramidal veya oktahedral yapilar, bir veya

iki eksenel ligand ile sonuglanir.

Farkli metallerin dahil edilmesi, bu bilesiklerin sergiledigi fiziksel o6zelliklerin
ayarlanmasina izin verir. Bu merkez atomlar makrohalkanin kimyasal 6zelliklerini de
etkiler. Metal iyonu ftalosiyaninin kavitesine uygun sekilde yerlesmis ise molekiil
kararlidir. Eger metalin iyon ¢api, ftalosiyanin bosluk ¢apindan (1,35 A) cok kiigtik
ya da biyik ise metal atomlart merkez Kkavitesine tam yerlesemez ve

ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir [19].
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Sekil 2.3 : Ftalosiyaninlerin merkez kavitesi ile koordine olabilen elementlerin
gosterimi.

Lr

Ftalosiyaninler, yiiksek termal ve kimyasal stabilite ve elektron transferinde yiiksek
verimlilik ozelliklerine sahiptirler. Ayrica kuvvetli asitlere ve bazlara karsi
dayaniklidir. Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal &zelliklerini
etkileyen baslica faktorler; siibstitiie grubun konumu (periferal ya da non periferal)
ve elektron ¢ekici ya da verici olmasi, merkezdeki metalin etkisi ve Pc bilesigin

mono niikleer ya da multi niikleer tiirde olmasi olarak siniflandirilabilir [20].

2.1 Ftalosiyaninlerin Siniflandirilmasi

Ftalosiyaninler sentez asamasinda Onciillerinde bulunan siibstitiientlerin konumuna

gbre ayrim gosterirler.

2.1.1 Tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler

Ftalosiyanin onciilleri bir veya iki siibstitiient bulundurmasina gore tetra ve okta
ftalosiyanin olmak tizere ayrilirlar (Sekil 2.4). Bulundurduklar siibstitiientlerin ayni
ya da farkli olmasina gore de simetrik ya da asimetrik olarak farklilik gdsterirler.
Tetra siibstitiie yapidaki ftalosiyaninler ¢ogunlukla 3- ve 4-siibstitiie ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu ile birbirinden ayrilmasi zor olan dort yapisal izomerin bir

karisimi (Cgpn, Cs, Cy, ve Dyy) olarak elde edilirler. Ftalosiyaninlerdeki ¢oziiniirliik



sorununu gidermek icin, periferal ve nonperiferal pozisyonlarina alkil veya alkoksi

gruplari siibstitiie edilerek ¢oziintirliik arttirilabilir [21].

Sekil 2.4 : Tetra siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi.

Okta siibstitiie ftalosiyaninler ise periferal ve non periferal konumlarda stibstitiie
grup igeren tiirevlerdir (Sekil 2.5). Bu tiirevler genel olarak organik ¢oziiciilerde tetra

stibstitlie edilmis Pc'lerden daha az ¢6ziiniir.

R R

Sekil 2.5 : Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisi.
2.1.1 Subftalosiyaninler

Merkezinde bor atomu igeren ii¢ kopriilii izoindolin iinitesinden olusan sub
ftalosiyaninler (SubPc) bor ftalosiyaninler olarak da adlandirilir (Sekil 2.6).
Diizlemsel olmayan aromatik, olagan dis1 spektral ve elektronik oOzelliklerle

sonuglanir.



Sekil 2.6 : Subftalosiyanin yapist.
2.1.2 Sandyvig tipi ftalosiyaninler

Klasik metalli tiirevlerinin yani sira, Pc halkalarinin birbirine baglanma sekli farkli
tir ftalosiyanin olusumuna sebep olur. Ftalosiyanin ligandinin nadir toprak
elementleri kullanilarak elde edilen komplekslere sandvig tipi (double-decker veya
triple-decker) adi verilir (Sekil 2.7). Bu tiir bisftalosiyanin sandvig tipi yapilarda
sekiz koordinasyona sahip lantanit iyonu iki ftalosiyanin halkasi ile koordinasyona

girer [22].

-

Sekil 2.7 : Sandvi¢ kompleksinin yapisi.
2.1.3 Top tipi ftalosiyaninler

Iki ftalosiyanin bilesigindeki halkalarin iist iiste gelmesi sonucu dort adet koprii ile
birbirine baglandig1 top Pc’ler olusur. Beta pozisyonundaki bu kopriiniin bir ucu
iistiinde yer alan Pc halkasina, diger ucu ise altinda yer alan Pc halkasina baglidir

(Sekil 2.8).



Sekil 2.8 : Top tipi ftalosiyanin yapisi.
2.2 Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.2.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler spektrumdaki en belirgin ayrimi metalsiz Pc’lerin
3290 cm™ civarinda N-H grubuna ait titresim band1 goriilmesidir [23]. Genel olarak
metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 benzerdir. Ftalosiyaninlerin IR
spektrumunda yapilarindaki aromatik yapidan dolayr karakteristik bantlar C-H
gerilme bandi 3000-3050 cm™, C-C gerilme titresim bandi 1450-1600 cm™ civarinda

ve diizlem dis1 C-H egilme bantlar1 ise 750-800 cm™ arasinda goriiliir.

2.2.2 Ftalosiyaninlerin 1IHNMR spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin siibstitiie grubu icerip icermemesi, eger igeriyorsa siibstitiie grubun
konumu *HNMR spektrumunu etkiler. Eger ftalosiyanin siibstitiie grup tagimiyorsa
periferal ve non periferal her iki pozisyondaki protonlarin siddeti ayni olur. Siibstitiie
ftalosiyaninlerde ise 'MHNMR spektrumu daha kompleks yapidadir. Siibstitiie
gruplarin yapisina ve pozisyonuna bagli olarak manyetik alan sinyalleri degisiklik
gosterir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden olugken tetra-siibstitiie
ftalosiyaninler ise izomer yapilarin karisimi halinde bulunur. izomer yapilar, tetra-
siibstitiie ftalosiyaninlerin *HNMR spektrumunundaki sinyallerin daha yayvan

halinde olmasina sebep olur.



2.2.3 Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari

Ftalosiyaninlerin UV-Vis elektronik spektrumlarinda iki farkli karakteristik Q ve B
bantlart bulunmaktadir. ©-n * gecislerinden dolay1 olusan bu bantlardan Q bandi
600-720 nm araliginda, bu banda gore daha zayif siddete B veya Soret band1 ise 300-
400 nm araliginda olusur (Sekil 2.9) [24].
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Sekil 2.9 : Metalsiz (A) ve metalli (B) ftalosiyaninlerin Uv-vis spektrumlari.

Q bandinin 6zelligi, molekiiliin simetrisine gore degisiklik gosterir. Metal igermeyen
ftalosiyanin tiirevleri i¢in, bu sistemlerin daha diisiik simetrisi, molekiiler orbitallerin
dejenerasyonunu iptal eder ve Dy, simetrisi sebebiyle Q-bandi iki bilesene ayrilir.
Metalli Pc’ler ise diizlemselligin bozulmasi ile D4, simetrisi gosterir ve yarilmamis
tek Q bandi verirler. Bu sekilde ftalosiyaninlerin Q bandi bolgesi ile genellikle
yapiin metal igerip icermedigi anlagilir. Karakteristik B ve Q bantlar1 araliginin
disinda ftalosiyanin bilesiginin metal-atom etkilesiminden kaynakli d-d gegislerinin

sogurma degerleri maksimum 1000 nm dolaylarinda goriilmektedir.

Goriiniir bolgedeki Q bandi absorpsiyonu HOMO ile LUMO enerji seviyeleri
arasindaki m-m* gecisilerinden dolayr ortaya c¢ikar. SORET bandi olarak da
tanimlanan B bandi ise 300 nm dolaylarinda ortaya ¢ikan karakteristiktir ve ay, ya da
boy orbitali ile eg orbitali arasindaki gecislerden kaynaklanir. Ftalosiyanin
yapisindaki konjugasyon sistemindeki m elektron yogunlugu lizerinde bulunan en
yiiksek dolu molekiil orbital ile en diisiikk dolu olmayan molekiil orbitali arasindaki
enerji boslugunun degisimi, farkli ftalosiyaninler i¢in dalga boyunun kaymasina
neden olur. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin molekiil orbital gegisleri sekilde
gosterilmistir (Sekil 2.10) [25].
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Sekil 2.10 : Metalli D4y, ve metalsiz D,y simetride elektronik gegisler.
2.3 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon; kavramsal olarak, kiimelenme seklinde tanimlanan genel olarak sekil
2.11'deki ¢izimde gosterildigi gibi ¢ozelti igindeki molekiillerin bir birlesimi olarak
goriilmektedir. Ftalosiyanin agregasyonu ¢ogunlukla, monomerden dimere ve daha
yiiksek dereceli komplekslere ilerleyen ve aralarinda bag etkilesimi bulunmayan

planar konfigiirasyona sahip halka bilesimi seklindedir.

o
{ =¥ =&

Monomer Dimer Yiiksek
Agregatlar

Sekil 2.11 : Ftalosiyanin agregasyon gosterimi.

Istiflenmis diizenlemenin geometrisine bagh olarak, bu tiir yapilar n-n
supramolekiiler etkilesimlerle ortaya ¢ikan H ve J agregatlar1 olarak sekil 2.12°de
goriildigii iizere ayrilir. H tipi agregasyon molekiillerin birbiri iizerine yigilmasi ile
olusurken J tipi agregasyonda ise molekiiller kenar-kenar etkilesimi ile yigilimi ile

meydana gelir. Ftalosiyaninler dahil olmak f{izere ¢ogu organik boya, goriiniir
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spektrumda olusan bu bantlardan dolayr beklenmeyen spektral ozellikler

sergilemesine sebep olur.

H-agregat J-agregat
Monomer &
= Uyarilmig
[ : hal
i
i
— 1 Temel
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Sekil 2.12 : Ftalosiyaninlerde H ve J agregatlarinin gosterimi.

Ftalosiyaninlerde agregasyona sebep olan bir¢cok faktor bulunmaktadir, bunlar;
¢oziici etkisi, faz hali, sicaklik, merkez iyonunun atom Kkiitlesi, derisim etkisi ve

ftalosiyaninlerin metal igerip igermemesi gibi durumlardir.

Agregasyon durumunda, elektronik molekiiller arasi etkilesimler, agrege olmayan
durumdakilerle karsilastirildiginda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirir. Bunlar

renk, fotodinamik ve katalitik aktivitede gibi degisiklikleri igerir.

Agregasyona yatkin ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliigiiniin azalmasi, sadece bireysel
durumdaki izolasyonlarini engellemekle kalmaz ayni zamanda spektral 6zellikleri de
olumsuz yonde etkiler. Genellikle, agregasyonu kimyasal modifikasyonlar ile aza
indirgemek miimkiindiir. Istenmeyen molekiiller arasi etkilesimlerden koruyan
hacimli periferal konumda siibstitiientleri ve/veya metal merkezi tarafindan koordine

edilen eksenel gruplar eklenmesi agregasyon etkisini azaltan yontemlerdir [26].

2.4 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

2.4.1 Boya

Ftalosiyaninler, yiiksek renklendirme mukavemeti ve 1s1ik, hava, kimyasallar ve
coziiclilere gore istiin stabiliteleri ve daha diisik maliyetleri nedeniyle en 6nemli
mavi ve yesil renklerde organik pigmentlerdir. Giiniimiizde ftalosiyaninler daha gok
pigment olarak kullanilmaktadir. Bunlarin en yaygin olarak kullanilan1 da bakir

ftalosiyanin ve tiirevleridir.
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Bakir ftalosiyanin ilk olarak 1935 yilinda Imperial Chemical Industries Ltd. (ICI)
tarafindan tretilmistir (Sekil 2.13) [27].

/
A

\

Sekil 2.13 : Bakur ftalosiyanin pigmenti.

1937'de Du Pont Amerika Birlesik Devletleri'nde de sentez ¢alismalar1 devam etmis
ve 1930'larda, miirekkep, boya ve tekstil baskilarinda renklendirici olarak

ftalosiyanin kullanimina baglanmistir [28].

Ustiin renk &zellikleri ve 15132, hava kosullarina ve ¢ok sayida ¢oziiciiye kars: yiiksek
hasliklar1 nedeniyle, ftalosiyaninler neredeyse tiim uygulama alanlarinda kullanilir

hale gelmistir.

Ftalosiyanin pigmentleri, boyalar ve kaplama malzemeleri (siyah ve beyaz renklerin
golgelenmesi dahil), plastikler, baski miirekkepleri ve tekstil malzemeleri boyama

gibi ¢esitli kullanim alanlari i¢in uygundur.

Ozellikle yesil ve mavi renk tonlarindaki ftalosiyaninlerin, boya olarak kullanimlari

diger kullanim alanlarina gore daha yaygindir.

Coziintirliikk sorununu gidermek ve boya alaninda kullanimini yayginlastirmak ig¢in
siibstitiie gruplar eklenmistir. Ilk ftalosiyanin boyasi, siilfonatlanmis bir
ftalosiyanindir. 1930'dan beri, siilfonamidler, aminometil ve tetraalkilamonyum
tuzlari, piridil ve diger heterosiklik siibstitiie ftalosiyanin tiirevleri, siilfiir ve azo
boyalar1 ve vinilsiilfon ve triazin reaktif boyalar1 gibi tiirevlendirilme g¢alismalari

yapilmugtir [29].
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2.4.2 Fotodinamik terapi

Uzun absorpsiyon dalga boylart ve modifikasyonla ayarlanabilen fotofiziksel ve
fotokimyasal 6zellikleri nedeniyle, ftalosiyaninler, fotodinamik terapi (PDT) icin

1518a duyarli hale getiriciler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Fotodinamik terapi (PDT), 1903'te Herman Von Tappeiner tarafindan topikal eozin
ve 11k kullanarak cilt tiimorlerini tedavi etme yontemi olarak tanimlanmasi ile

“fotodinamik etki” kavramindan ortaya ¢ikmustir [30].

PDT’de ii¢c 6nemli bilesen bulunmaktadir. Bunlar; foto hassaslastiric1 (PS), 151k ve
oksijendir. Fotodinamik terapi bu ii¢ bilesenin etkileri ile doku ve hiicresel hasarin
uyarilmasina dayanir. Fotodinamik terapinin temel mekanizmasi sekil 2.14’de
goriilmektedir. Klinik bir ortamda, PDT genellikle iki asamali bir prosediir icerir. Ilk
olarak, PS intravendz veya topikal uygulama kullanilarak uygulanir. Daha sonra, ilag
151k araligi olarak adlandirilan bir zaman siiresinde, hedeflenen doku, belirli bir dalga
boyunda 1s18a maruz birakilir. Isig1 absorplayan ve aktif hale gelen fotohassaslastirici

temel haldeki elektronun (S0) uyarilmis hale (S1) gecmesini saglar.

Kisa 6miirlii (ns) S1 durumu fliioresans emisyonu veya termal yol ile daha diisiik bir
enerji uyariml triplet hali (T1) iiretmek i¢in sistemler arasi gecis (ISC) yapar. Daha
uzun Omiirli triplet haldeki PS daha sonra tip I ve tip II yollar1 olarak bilinen iki
mekanizmadan biri veya her ikisi ile reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu

saglar.

Tip I isleminde, PS TI bir elektronu katilan bir substrata aktarir, sonra hidroksil
radikali, sliperoksit anyonu ve hidrojen peroksit gibi sitotoksik tiirlerin tiretilmesi i¢in
oksijenle etkilesime giren radikallerin veya radikal iyonlarmn tiretimine yol acar. Tip
Il prosesinde, PS TI, PDT etkilerinden sorumlu birincil tiir olarak kabul edilen
yiiksek reaktif singlet oksijenini (*0,) iiretmek igin bir enerji transfer prosesinde ticli
oksijene (30,) katilir. Bu yiiksek oranda reaktif ROS hiicre hasarma ve Sliimiine

sebep olur [31].
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Sekil 2.14 : Fotodinamik terapinin temel mekanizmasinin sematik gosterimi.

Ftalosiyaninler PDT’de fotohassaslastirici olarak kullanilabilmeleri i¢in kirmizi
bolgede yiiksek dalga boyuna, yiiksek molar absorpsiyon katsayilarina sahip olmast,
singlet oksijen kuantum veriminin yiiksek olmasi, yiiksek fotodinamik etkiye sahip
olmasi, kararli olmasi ve suda ¢Oziniir olmasi gibi 6zellikler beklenir. Bu yilizden
ftalosiyaninlerin kimyasal yapilari, merkezi metallerin ve eksenel, periferal ve non
periferal siibstitiientlerin girisiyle kolayca degistirebilir olmast PDT de kullanimlari
icin avantaj saglar. Bu degisiklikler, ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

farmakokinetigi ve biyo-dagilimlarini kolayca ayarlamasina izin verir [32].

Fotodinamik terapide etkilerini incelemek amaciyla cesitli ftalosiyanin tiirevleri

sentezlenmistir.

Tetra, di ve mono siibstitiie Al ftalosiyaninlerin (AICIPcS,, AICIPcS;, AICIPCS; ve
AICIPcS;) bu alandaki etkileri incelenmistir.

Bu karisimda AICIPcS4'lin en yiiksek tiimdr birikimini ve en hizli agikligr gosterdigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte, AICIPcS2'nin, muhtemelen amfifilitesi nedeniyle
karisik siilfonatl aliiminyum kloriir Pc’nin in vivo PDT etkisine ana katkis1 oldugu
bilinmektedir. Klinik bir testte, invaziv olmayan servikal lezyonlar (12 hasta) veya
on-serviks lezyonlari (35 hasta) bulunan 47 hasta Photosens (0,3 mg / kg) ile tedavi
edilmistir [33].
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Ftalosiyaninlerin biyouyumluluk saglamalari1 agisindan PDT’de kullanimlar igin en
onemli faktor sulu ¢ozeltilerde ¢oziiniirlik 6zelligi gostermeleridir. Ftalosiyaninlerin
suda ¢oziiniir 6zellikte olabilmeleri i¢in iyonik (anyonik, katyonik ve zvitteriyonik)
siibstitiie gruplar veya non iyonik fakat yiiksek hidrofilik 6zellik gosteren siibstitiie

gruplar icermesi gerekir.

IKeuchi tarafindan anyonik yapida suda ¢Ozilinlir ¢inko ftalosiyanin tiirevi
sentezlenmis olup agregasyon ve fotofiziksel 6zelliklerini incelemistir. Anyonik
yapidaki sulfonil gruplar igeren nonperiferal ftalosiyanin agregasyon ozelligi
gostermedigi ve 660 nm’de maksimum absorpsiyon gosterdigi, yliksek singlet
oksijen kuantum verimine sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica yliksek
elektron ¢ekici grup olan alkil siilfon Pc halkasini foto bozulmasina kars1 dengeler ve
kararlilik saglar. Bu sonuglar, ftalosiyaninin PDT'de kullanim i¢in potansiyel olarak

uygun oldugunu gostermektedir (Sekil 2.15) [34].
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Sekil 2.15 : Anyonik ftalosiyanin.

Katyonik ftalosiyaninlerle ilgili yapilan ¢alismada non periferal tetra siibstitiie 2,4,6-
tris (N, N, N-trimetilamonyummetil) fenoksi gruplart iceren ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmis olup periferal siibstitiie ftalosiyanin sonuglari ile karsilagtirilmigtir
(Sekil 2.16). Non periferal biiyiikk hacimli siibstitiie grubun sulu ¢ozeltilerde
agregasyon olusumunu engelledigi, periferal yapidaki ftalosiyanine gore daha yiiksek
singlet oksijen kuantum verimine sahip oldugu sonucunu ulasilmistir. Daha 6nemlisi,
non periferal Pc, memeli hiicrelerine oranla mantar hiicrelerine (6rnegin Candida
albikans) kars1 daha 1iyi secicilik sergiler. Bu seciciligin  temel nedeni

ftalosiyanininin dodeca-katyonik gruplari ile mantar hiicrelerinin yiizeyindeki negatif
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yiikli karboksilat ve fosfat gruplar arasindaki etkilesim oldugu sonucu ¢ikarilmistir

[35].
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Sekil 2.16 : Katyonik ftalosiyanin.
2.4.3 Non lineer optik cihazlar

Ugiincii dereceden dogrusal olmayan optik (NLO) katsayilara sahip yeni organik
molekiiller optik iletisim, biyomedikal goriintiileme ve fotonik alanlardaki cesitli
cihaz uygulamalart i¢in gereklidir. Hem porfirinler hem de ftalosiyaninler, ¢ok
sayida delokalize edilmis © elektronlu aromatik organik makromolekiillerdir. Biiyiik
konjuge sistemli ftalosiyanin molekiillerinin giiglii elektron ¢ekici veya elektron

verici grup tasiyanlar daha fazla non lineer optik 6zelliklerine sahiptirler.

Iyi derecede elektrik yogunluguna yanit veren dipol moment, yiiksek konjuge Pc
molekiil sisteminden kaynaklanan delokolize n elektronlarinin varligi, Pc'lerin daha
fazla NLO ozellik gostermesini saglamistir (Sekil 2.17). Dogrusal olmayan optikler,
yart iletken cihazlar, kimyasal sensorler, optik depolama aygitlar1 ve 1518a
duyarhlastiricilar dahil, bir¢cok agidan ftalosiyanin tiirevleri uygulanmasinda NLO

ozelliginden yararlanir [36].

NLO o6zelligine sahip organik ve orgonometalik bilesikler genis non lineer 6zelligine
sahip olmasi, kendilerine 6zgii elektron yogunluguna hizli cevaplama siireleri, genis
bant araliginda spektruma cevap vermeleri ve elde edilmelerinin kolay olmasindan
dolay1 lazer 1s18inin siddetinin diisiirtilmesinde kullanilmasi i¢in uygun yapilardir

[37].
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Sekil 2.17 : Ikinci derece NLO 6zellik gdsteren asimetrik ftalosiyanin.

2.4.4 Swvi1 kristaller

Ftalosiyaninlerin kimyasal yapilarin1 uyarlama kabiliyeti yari iletken 6zelliklerinin
cok ¢esitli teknolojik uygulamalara adapte olacak sekilde degistirilmesine izin verir.
Bu, merkezi metal atomlari, periferik siibstitiientler ve konjuge yap1 gibi

parametreleri degistiren MPc'lerin sentez islemi yoluyla kontrol edilebilir.

Molekiiler yapiya bagh olarak, MPc’ler likit kristal fazlar farkli dogrusal yapilar ve
3D polimerik yapilar olusturabilirler [38]. Tek boyutlu bir iletken olma

ozelliklerinden dolay1 s1v1 kristal 6zellik gdsteren ftalosiyaninler ilgi cekmektedir.

1982'den beri Piechocki vd. [39] ilk mezojenik ftalosiyaninleri sentezlediklerinde,
cok sayida siibstitiie ftalosiyanin ve porfirinlerin mezofaz yapisimi arastirdilar.
Bunlar arasinda, kristalli fazlardan mezofazlara yiliksek sicakliklarda gecisler
gosteren sekiz dogrusal alkil [40], alkoksimetil ve alkoksi [41] alt siibstitiie i¢eren

ftalosiyaninler bulunur.

Substrat malzemeleri, ara yiizlerin tipi ve ftalosiyaninlerin molekiiler yapisi dahil
olmak ftizere, siv1 kristalli ftalosiyanin filmlerin yapisal organizasyonu iizerindeki

farkli faktorlerin etkisi bulunmaktadir (Sekil 2.18).
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Tetra-siibstitiie edilmis LC MPc'lerin okta-siibstitiie edilmis muadillerine gore
onemli avantajlarindan biri, siklotetramerizasyon reaksiyonu sirasinda olusan dort
rejioizomerin bir karisimi olarak elde edilebilecek olmalaridir. Karigimin olusumu,
okta-siibstitiie edilmis analoglara kiyasla faz gegisinin sicakliklarini azaltir. Ayrica,
dort izomerin olugsmasi nedeniyle MPc'nin kristallesmesi Onlenir [42]. Benzer
sekilde, Pc halkasi etrafindaki dalli yan zincirlerin varligi, c¢ok sayida
diastereoizomer olusturan her bir alkil siibstitiie grubunda asimetrik bir karbon
atomunun varligindan dolay1 kristallesmeyi Onleme avantajina sahiptir. Bununla

birlikte, siibstitiientlerin tipi, yonelimli alanlarin boyutunu etkileyebilir [43].
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Sekil 2.18 : S1v1 kristal 6zellik gosteren ftalosiyanin.
2.4.5 Boyar madde uyarimh giines pilleri

Enerji ihtiyacin1 karsilamak, geleneksel enerji kaynaklara alternatif ¢evre dostu
enerjilerin elde edilmesi i¢in ve kiiresel enerji krizine ¢éziim olabilmesi i¢in boyar
madde uyarimli giines pilleri (DSSCs) ile ilgili yogun calismalar yapilmaktadir.
Giines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmeyi amaglayan giines pillerinin

fotovoltaik etkileri arastirilmastir.

18



Boyar madde uyarimli giines pillerine (DSSC) pillerinde boyar malzeme olarak
metal igermeyen organik boyalar, ftalosiyaninler, porfirinler igeren vb. boyalar

kullanilmaktadir

Ftalosiyaninler genis konjuge sistemleri, iki ana bant olarak Q ve Soret B bandi
absorpsiyon spektrumlarini olusturur. I1ki, genellikle 620-700 nm arasinda ve Pc'nin

yesil veya mavi renginin orijini arasinda, en giiglii olan, 10° Lmol™ ‘em™*

'l asan
molar absorpsiyon (g) degerleridir. Soret band1 350 nm'ye yakin ve genellikle daha
genis ve daha az yogundur. Ftalosiyaninin fiziksel ve optik 6zelliklerinin
diizenlenmesi, halkaya bir metal eklenmesiyle veya cesitli ligandlarla eksenel ve /
veya periferik siibstitiisyon ile saglanabilir. Ek olarak, redoks o6zellikleri, hem TiO;
filmlerinin hassaslastirilmast hem de elektrolit tarafindan boya rejenerasyonu igin
uygundur. Bir diger 6nemli detay ise termal ve kimyasal stabiliteleridir. Tiim bu kilit
noktalar, boyar madde uyarimli giines pillerine (DSSC) dahil edilmek iizere
ftalosiyaninleri giines pillerinde kullanimini uygun kilmaktadir. Kirmizi bolgede ve
yakin IR spektral boélgesinde yogun absorbanst ve miikemmel fotokimyasal

kararlilig1 nedeniyle boyaya duyarli giines pillerinde ticari uygulama i¢in uygun

bulunan molekiiller arasindadir [44].

2018 yilinda Bayir vd. [45] tarafindan yapilan ¢alismada boyaya duyarhilastiriimis
giines pillerinde fotohasaslastirict olarak kullanimina uygun 3-(pirol-1-il) fenoksi
birimi tasiyan non-periferal metalloftalosiyaninlerin (kobalt, ¢inko ve mangan)
sentezi rapor edilmistir (Sekil 2.19). Elektrokimyasal o6lgiimlerde, fotovoltaik
sonuglar, bu ftalosiyanin boyalarinin, DSSC kullaniminda duyarlilastiricilar1 olarak
uygun oldugunu gostermstir. Pc halkasinin redoks aktif Coll ve Mnlll ile
metallestirilmesi, komplekslerin redoks aktivitesini arttirmistir. Cok elektronlu
redoks islemlerinin kiigiik potansiyellerde gozlemlenmesi, bu komplekslerin farkli
elektrokimyasal teknolojilerde  kullanilabilirligini  arttirir. Ayrica,  redoks
reaksiyonlar1 sirasinda renk degisimleri, komplekslerin ekran teknolojilerinde
kullanim1 igin gerekli 6zelliklerdir. Yapilan galismada elektrolize Mn(CI)Pc tiirleri
arasinda belirgin renk farkliliklari in situ spektroelektrokimyasal 6l¢iimler sirasinda
rapor edilmistir. Sonu¢ olarak sentezlenen Mn(CI)Pc igeren fotovoltaik hiicre

calisilan boyalar arasinda en yiiksek verimle (% 2.44) iiretilmistir.
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Sekil 2.19 : Boyar madde uyarimli giines pillerinde fotohassaslastirici ftalosiyanin
sentezi.

Ftalosiyaninlerde en sik karsilasilan problemden olan 6zellikle simetrik yapilarda
organik ¢oOziicillerde c¢Oziiniirliklerinin az olmast ve agregasyon sorunlar
modifikasyon olusumunu gerektirmistir. Ftalosiyanin yapisina farkli siibstitiie
gruplar eklenerek asimetrik ftalosiyanin tiirevleri elde etmek ve giines pillerinde

fotohassaslastirici olarak kullanmak miimkiindiir.
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2010 yilinda Mori, Kimura vd. [46] ZnPc'nin ¢evresinde esit hacimli 2,6-
difenilfenoksi gruplarinin kullanimini rapor etmis olup, bir yardimc1 maddeye ihtiyag
duymadan tamamen istiflemeyi bastirmayi1 basarmustir. 2,6-difenilfenoksi gruplari,
diizlemsel Pc makrosikligine dik olarak uzanir ve ciddi sterik engel olusturur. Q-
bandinin maksimumunda % 78 IPCE ile % 4.6 verimle PcS6 boyalariyla elde
edilmistir (Sekil 2.20).

Ayni grup daha sonra, boyanin “itme” karakterini hafifletmek i¢in 2,6-difenilfenoksi
siibstitiientlerinde PcS6 tasiyan elektron veren metoksi gruplarmin bir analogu olan
PcS15'1 hazirlanmistir [47]. Nitekim sonug olarak % 5,3 daha yiiksek bir verimlilik

rapor edilmistir.
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Sekil 2.20 : 2,6-difenilfenoksi gruplari igeren ftalosiyaninler.
2.4.6 Sensor

Molekiiler yar1 iletkenler i¢in baska bir uygulama alani kimyasal sensorlerdir.
Redoks aktif tiirleri, yik tasiyicilarin  yogunlugunu, ardindan algilama

malzemelerinin iletkenligini degistirebilir [48].

Ftalosiyanin ¢ekirdegindeki merkezi metal atomunu veya periferik siibstitiientleri
degistirerek kimyasal algilamaya dayali olarak ¢esitli ¢alismalar yapilmistir [49-51].
Cekirdek kabugundaki m-elektronlarin varligi, gazlar ve sivilar [52] dahil olmak
lizere ¢esitli analitlerle etkilesimi tesvik eder; bu, kiitle, iletkenlik ve optik 6zellikler

gibi malzemenin fiziksel 6zelliklerinde tespit edilebilir degisikliklerle sonuglanir.
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Kobalt ftalosiyanin, kerosen veya diger yag iirlinlerindeki kiikiirt iceren tiirlerin
ortadan kaldirilmasinda aktif komiir destekli katalitik malzeme olarak

kullanilmasindan dolay1 6zel bir yere sahiptir.

2011 yilinda yapilan c¢alismada ince filmler iizerinde siilfonatli ve siibstitiie
edilmemis kobalt ftalosiyaninlerin karsilagtirmali ¢aligmasi yapilmistir [53]. CoPc ve
Co[(S03Na), 3Pc] iletkenligi, maruz kalma / geri kazanim dongiileri sirasinda iki
farkl1 gazin akis1 (NHs ve Og3) altinda ol¢iilmiistiir. Goreceli tepkilerin, O3 igin 20—
200 ppb araliginda ve NHj i¢in 20-200 ppm araliginda konsantrasyonla dogrusal
olarak iliskili oldugu goriilmektedir. Zaman i¢inde gozlemlenen algilama
parametreleri kinetigin niteliksel olarak anlagilmasini saglamaktadir. Her iki farkl
gaz altindaki bu riinlerin karsilastirmali ¢alismasi, sensor uygulamalar1 i¢in ilging
sonuclar vermistir. CoPc her iki gaza kars1 duyarli olmasina ragmen, siilfonatlanmis

karsilig1 sadece NHj'e duyarlidir.

2015 yilinda Bayir vd. [54] ise, non-periferal tetra siibstitiie 2- (4-metil-l, 3-tiyazol-5-
il) etoksi birimini tasiyan simetrik metaloftalosiyaninlerin (kobalt, ¢inko ve mangan)
sentezini rapor etmistir (Sekil 2.21). Elektronik absorpsiyon ve fliioresans kuantum
verimleri de dahil olmak tizere cinko (II) ftalosiyaninlerin fotofiziksel 6zellikleri
incelenmis olup benzokinonun (BQ) etkili bir sondiiriicii oldugu bulunmustur.
Calisma sicakliginin, incelenen sensorlerin gaz algilama performansi iizerinde
Oonemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Filmlerin ¢ok ¢esitli lewis bazlar1 i¢in
algilama davraniglar1 ve sensor hassasiyeti ile lewis baz entalpileri arasindaki iliski
arastirlldiginda sonuglar, filmlerin hassasiyetinin ve sensorlerin buhar fazina

duyarhiliklarinin iissel olarak baglayici entalpi ile korele edilebilecegini gostermistir.
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Sekil 2.21 : Gaz sensor 6zelligine sahip ftalosiyanin sentezi.
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2.4.7 Biyosensor

Biyosensorler son zamanlarda g¢evresel, klinik, tarimsal, gida ve savunma
uygulamalari i¢in ¢esitli analitlerin kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesinde etkili

bir teknik olarak ortaya ¢ikmustir.

Elektrokimyasal biyosensorler, yiiksek duyarliik ve secicilik  6zellikli
biyomolekiillerin analizine olanak saglamalari, diisiik yanit siiresine sahip olmalari
ve uygun maliyetli olmalarindan dolayr genis Olgiide arastirilmistir [55]. Bir
elektrokimyasal biyosensorii klinik analizlerde, endiistri veya ¢evre i¢in ¢evrimigi

kontrol iglemlerinde ve hatta in vivo ¢aligmalarda kullanmak miimkiindiir.

“Elektrokimyasal algilama” genellikle ¢alisan bir elektrot, referans elektrot ve bir
saya¢ (veya yardimci) elektrot gerektirir. Bunlarda, reaksiyonlar sadece elektrot
yiizeyine yakin olarak algilanir. Bu yiizden elektrot, elektrokimyasal
biyosensorlerinin  genel performansinda Onemli bir role sahiptir. Ayrica,
biyosensoriin tespit kabiliyeti elektrotun 6zelliklerine (elektrot malzemesi, ylizey

modifikasyonu veya boyutlari) dayanir.

Metalli ftalosiyaninler, iyi derecede katalitik aktiviteleri, kimyasal stabilite 6zelligi,
merkezi metal atomuna olduk¢a bagimli olan yiiksek elektron transfer 6zellikleri ve
fonksiyonel gruplardan dolayi, modifiye edilmis elektrotlarin yapiminda kullanilirlar.
Bu o6zellikler sayesinde segici ve hasasiyeti yiiksek elde edilen modifiye elektrotlarin

biyosensor olarak kullanimlart miimkiindiir.

2015 yilinda Prado vd. [56] siit gibi gida iirlinlerinde antibiyotik kalintilari bulunmasi
ve halen yaygin olarak kullanilan penisilin gibi antibiyotiklerin belirlenmesini
amagclayan ¢alisma yapmustir. Bu ¢aligmada, bir B-laktam antibiyotik olan penisilin
G'nin tespiti i¢in B-laktamazli modifiye bir karbon patina dayanan, amperometrik ve
diferansiyel puls voltammetrik saptamaya sahip yeni bir elektrokimyasal biyosensor
gelistirilmistir. Kobalt ftalosiyanin elektron tasiyicisi olarak kullanildigindan, ikinci

jenerasyon elektrokimyasal bir biyosensordiir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22 : CoPc'nin penisilin G'nin indirgenmesinde kullanim mekanizmas.
2.4.8 Elektrokatalizor

Elektrot reaksiyonlarinin katalizinde yiizeyler {izerindeki modifikasyon ©nemli
kimyasal reaksiyonlari katalizlemek i¢in kullanilir. CoPc'nin aracilik ettigi oksijenin
indirgenmesi konusundaki oncii ¢aligmalardan bu yana, elektrokatalitik c¢alismalar

gelisen bir alan olmustur.

Elektrokatalitik reaksiyonlar, metaloftalosiyaninlerin uygulanmasiyla modifiye
edilmis cesitli elektrotlar iizerinde gergeklestirilmistir, ancak karbon en yaygin

kullanilan elektrot malzemesidir [57].

Metallerin cesitliligi ve ligandlarin ¢ok yonliiliigli, hemen hemen herhangi bir
substrat elektro-oksidasyon veya indirgemeye maruz kalan bir Kkatalizor
hazirlanmasmna izin verir. Oksijen ve karbondioksit indirgenmesi en ¢ok arastirilan

stirectir [58].

Ftalosiyaninlerin, zengin redoks davraniglari, merkezi kavitede metal iyonlarim
koordine edebilme, halkay: siibstitlie ederek kolay modifikasyonlar1 nedeniyle bir¢ok
hedef tiirii katalize eden makromolekiillerdir. Ftalosiyaninlerin O,, CO,, CO ve H”

[59] gibi ¢esitli hedef tiirlerin indirgenmesini ve/veya oksidasyonunu katalize eder.

2009 yilinda yapilan ¢alismada bakir ftalosiyanin kompleksinin voltammetrik ve in
situ spektroelektrokimyasal davranigini ve elektrokatalitik etkinligi arastirilmis, halka
bazli redoks islemlerine sahip olan tetrakis (1,1-(dikarbpentoksi) -2- (4-bifenil) -etil)

-tetrakloro siibstitiie bakir ftalosiyanin, miikemmel bir elektrokatalitik aktivite

25



gosterdigi rapor edilmistir [60]. Elektrokatalitik caligmalar, kompleksin sulu
¢ozeltinin pH'ma bagli olarak elektrolizle indirgenmis [CuPc] ve / veya [CuPc]™
tiirleri yoluyla proton indirgemesini katalize ettigini géstermektedir. CuPc'nin Nafion
polimerik matrisine dahil edilmesi, elektropolimerizasyon ile modifiye edilmis

elektrot bakimindan katalitik aktivitesini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir.

2.5 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.5.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi (H,Pc)

Ftalosiyanin sentezinde orto-disiibstitiie benzen tiirevleri olarak ftalik anhidrit, ftalik
asit, ftalonitril, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-

dikarboksilik asitler onciil olarak kullanilir.

MPc’lerde kullanilan baslangic maddelerinin  biiyiik c¢ogunlugu metalsiz
ftalosiyaninlerin sentezinde de metal icermeyen kosullarda siklotetramerlesmesiyle

ftalosiyanin makrohalkasini olusturmasi i¢in kullanilir [61].

Ftalosiyaninlerin ftalonitril ve ilgili bilesiklerden baslayarak sentezi, reaktif
onciillerin olusumunu, reaktif ara maddeler ile etkilesimi ve makrosiklik bilesiklere
yol agan halka kapama mekanizmasini iceren karmasik reaksiyon yollarindan ilerler.
Bu yontemlerin ¢ogunda baslangi¢ materyali olarak ftalonitril kullanmasina ragmen,
reaksiyon kosullar1 oldukga farklidir. Genel sentez yontemi sekil 2.23’de gosterilen

metalsiz ftalosiyanin sentezinde kullanilan yontemler sunlardir;

NH
CN NH,
S NH
MeOH/MeONa
\ /AT
= = / /N —
=N_ N 4 H,0 =N  HN-YZ
N\ ~ N —> N

Sekil 2.23 : Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez yontemi.
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Yontem I: Ftalonitril ve baz ile metalsiz ftalosiyanin sentezi

Falonitrilin baz kullanilarak 1-pentanol ya da DMAE gibi bazik bir ¢oziicii igerisinde

1sitilmast ile siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu PcH; elde edilir (Sekil 2.24).

1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7en (DBU) ve 1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-7en (DBN)
ilk olarak Tomoda tarafindan ftalosiyanin sentezinde kullanilmistir. Bu nedenle bu

yontem "Tomoda metodu" olarak da adlandirilir [62].

CN Baz,A
- F'GHg
CN

Pn

Sekil 2.24 : Ftalonitril ve baz ile metalsiz ftalosiyanin sentezi.

Yontem II: Kararsiz metal iyonlarinin ftalosiyaninden ¢ikarilmasi ile metalsiz

ftalosiyaninin sentezi

Asitin etkisi ile bazi metal iyonlarini (Li*, K, Na, I\/Ig+2, Be+2, Ag+2, Hg+2, Cd+2,

Pb*? ve Sb*?) ftalosiyaninden kolayca ¢ikarmak miimkiindiir.

Metalin n-pentanol gibi birincil alkole eklenmesiyle in situ olusturulan lityum,
sodyum veya magnezyum alkoksitlerin kullanildigi "Linstead yontemi" ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu i¢in kullanilir [63]. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra,
metal iyonlar1 asidik veya sulu bir islemle muamele edilerek PcH; elde edilmesi i¢in

uzaklastirihir (Sekil 2.25).

i. Li (Na,Mg)

CN alkol, A
=  PcHs
i. H*
CN

Pn

Sekil 2.25 : Metalin ftalosiyaninden ¢ikarilmasi ile metalsiz ftalosiyaninin sentezi.

Yontem III: Indirgeyici madde kullammm ile ftalonitrilden metalsiz
ftalosiyaninin sentezi

Metalsiz ftalosiyanin elde etmek igin ftalonitrilin siklotetramerizasyonunda iKi
elektron ve iki proton gereklidir. Hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi

organik indirgeme maddeleri ile bunlari saglamak miimkiindir. Yaygin olarak,
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ftalonitrilin hidrokinonun yiiksek sicakliktaki erime noktasinda

siklotetramerizasyonu ile de H,Pc eldesi uygulanir [64] (Sekil 2.26).

N Hidrokinon, a
- 'F"CH;;
CN

Pn

Sekil 2.26 : Metalsiz ftalosiyanin sentezi.

Yontem IV: Diminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin sentezi

Amonyagin ftalonitrile eklenmesi ile elde edilen 1,3-diiminoizoindolinin genellikle
DMAE’nin reflux ¢ozeltisinde siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin elde
edilir [65] (Sekil 2.27).

NH

DMAE, A
NH » PcH,

Di NH

Sekil 2.27: Diminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin sentezi.
2.5.2 Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde yaygin olarak kullanilan baslangic maddeleri
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, ftalonitril, diimioisoindolin ve 1,2-dibromobenzen
gibi ftalil tlirevleridir. Siibstitiie edilmemis ftalosiyaninler, bu bilesiklerin uygun
metal tuzlar ile kaynama derecesi yiiksek ¢oziiciiler icerisinde siklotetramerizasyon
tepkimesi sonucu elde edilirler. Metal tiirevlerini hazirlamak i¢in en yaygin yontem,

ftalonitrilin metalle tepkimeye girmesidir.

Genellikle sentez yontemlerin her birinde, tepkenler ve kosullar, ftalosiyanin
makrosikligini olusturmak {izere metal iyonunun yonlendirici (template) etkisinden
faydalanilarak baslangic maddelerin siklotetramerizasyonunu ile gerceklesir. Sekil

2.28’de metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri gosterilmistir.
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o-siyanohenzamid Ftalimid

Sekil 2.28 : Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemi.

Yontem V: Ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi
Ftalonitrilin bir metal veya bir metal tuzu ile ¢6ziiciisiiz ortamda y1gin reaksiyonu ile
ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda uygulanan yontemdir [66]. Reaksiyon yiiksek

sicaklikta gergeklesir (Sekil 2.29).

Metal ya da
CN Metal tuzu, A

@: —  PcM
CN

Fn

Sekil 2.29 : Ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi.

Yontem VI: Coziicii icerisinde ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin metal tuzlar ile ¢ozelti igerisinde siklotetramerizasyonu sonucu MP¢’ler
elde edilebilir. Bu yontem i¢in genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip, kinolin,
DMF, DMAE ve I-kloronaftalen gibi ¢oziiciiler kullanilir (Sekil 2.30). Coziici
kullanimi, metal halojeniirlerden monohalojenli ftalosiyaninlerin olusumunun 6niine

geger [67].
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Metal tuzu,
Coziici, A

CN
@Ji PcM
CN

Pn

Y

Sekil 2.30 : Cozelti icersinde metalli ftalosiyanin sentezi.

Yontem VII: Baz kullanimu ile ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi
Yontem I'in bir modifikasyonunda, metalli ftalosiyaninlerin sentezinde bir metal tuzu
ile birlikte ¢oziicii (pentanol vb.) igerisinde DBU veya DBN gibi baz ilave edilerek

ftalonitrilin siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir yontem saglar [68] (Sekil 2.31).

Metal tuzu, baz

CHN Coziici, A
CN

Pn

Sekil 2.31 : Baz kullanim1 ile metalli ftalosiyanin sentezi.

Yontem VIII: Ftalimid, ftalik anhidrit veya ftalik asitten metalli ftalosiyanin

sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ftalimid, ftalik anhidrit veya ftalik asit, (Wyler
yontemi) tiirevleri kullanilir [69]. Cogu ticari islem, daha pahali olan ftalonitrilden
ziyade baglangic materyali olarak bu bilesiklere, o6zellikle ftalik anhidride

dayanmaktadir.

Nitro benzen gibi ¢oziiciiler de kullanilarak bu tip reaksiyonlar genellikle eriyik
igerisinde gerceklestirilir. Belirli reaksiyon sartlarinda ftalik asit ftalik anhidrid
yoluyla ftalimite doniisiimii her iki ara madde de reaksiyondan izole edilmesiyle
anlasilmistir. Ayrica siibstitiie ftalosiyaninlerin bu yontem ile sentezi basarili

olmustur [70].

Yontem 1X: Diiminoizoindolinden metalli ftalosiyanin sentezi
Diminoizoindolinin siklotetramerizasyon reaksiyonuna metal tuzu ilave edilerek

metalli ftalosiyaninler sentezlenir [71] (Sekil 2.32).
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Metal tuzu, baz

DMAE, A
Np ——— PcM

Di NH

Sekil 2.32 : Diiminoizoindolinden metalli ftalosiyanin sentezi.

Yontem X: 2-Siyanobenzamidden metalli ftalosiyanin sentezi

2-Siyanobenzamidin metal tuzu ile bulk reaksiyonu ya da ¢ozelti igerisinde
siklotetramerizasyonu ile siibstitie grup igermeyen metalli ftalosiyaninlerin
hazirlanmasinda basariyla kullanilmistir (Sekil 2.33). Bu yontem normal olarak

stibstitiic edilmis tiirevlerin sentezinde uygulanmaz [72].

Di
Sekil 2.33 : 2-Siyanobenzamidden metalli ftalosiyanin sentezi.
Yontem XI: Metalsiz ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin metal iyonuyla komplekslestirilerek MPc elde edilmesi

temiz ve yiiksek verimli bir reaksiyondur.

Siibstitiie grup igermeyen MPC’lerin hazirlanmasi igin, genellikle yiiksek kaynama
noktasina sahip 1-kloronaftalen veya kinolin gibi aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasi
gerekir [73].

Yontem XII: Metal yer degisimi ile metalli ftalosiyanin sentezi

Kararsiz iyonlarin, 6zellikle Li* ve Na™'nin, ftalosiyanin makrosiklik yapisinda daha
saglam tutulan metaller ile degisimi siibstitiie grup icermeyen metal ftalosiyaninlerin

sentezinde kullanilan bir diger yontemdir.

PcLi; ve PcNaz'nin susuz EtOH veya aseton gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiiniin
iyi olmasindan faydalanilir. Genellikle, hedeflenen ftalosiyanin, reaksiyon

karisimindan hizli bir sekilde ¢oktiiriilerek nispeten saf bir formda elde edilir [74].
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2.5.3 Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalonitrillerden veya diger ftalil tiirevlerinin
kondenzasyonu ile tetra siibstitiie ftalosiyaninler elde edilir. Bunlar dort yapisal
izomerin sirastyla Don, Can, Coy, Cys simetrileri ile karigimi olarak sentezlenir (Sekil

2.34).

Ftalosiyaninlerin dort izomerinden sadece hedeflenen tiiriin se¢imli sentezi igin
istatistiksel ve direk yaklasim yontemi kullanilir. Istatistiksel yontemde baslangic
maddesinin farkli varyasyonlar1 kullanilarak veya reaksiyon sartlar1 farklilastirarak

secicilik arttirilir,

Bu dort izomerin varligindan kaynakli kat1 fazdaki diisiik diizenli yap1 ve siibstitiie
gruplarin simetrik olmayan diizenlemelerinden ortaya ¢ikan yiiksek dipol momente
sahip organik ¢oziiciilerde yiiksek oranda ¢oziiniir 6zellikte olmalarin1 saglar. Fakat
tetrastibstitiie Pc’lerin sentezinde olusan izomerlerin ayrilmasi, Pc'lerin ¢ozeltide
agregasyon egilimi kuvvetli oldugu i¢in zor bir islemdir, ancak kromatografik

tekniklerle ayrilmasi miimkiin olmustur.

Hanack, dort tetrakis izomerinin (2-etilheksiloksi) ftalosiyaninatonikel (I1) 'nin
HPLC ile ayrildigin1 ve karakterizasyonunu bildirmistir [75]. Dy izomerinin, diger
tic izomer ile karsilastirildiginda, muhtemelen ilgili komsu alkoksi gruplarinin sterik
engelinden dolay1 oldukga diisiik bir oran bulunmustur. Daha sonra, diger 2 (3), 9
(10), 16 (17), 23 (24) tetrasiibstitiie edilmis Pc'lerin yapisal izomerlerini
kromatografik (HPLC) metotlarla ayirmay1 basarmiglardir.

Saflagtirma isleminde siibstitiientlerin yapist ve pozisyonu, reaksiyon kosullari,
merkezdeki metalin tetra subsstitue ftalosiyaninlerin izomer dagilimi iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Bazi durumlarda, ftalonitrilin 3-konumunda hacimli siibstitiie
gruplarin kullanilmasi, Cg, izomerinin olusumunu veya izolasyonunu saglamistir

[76].

Uygulanabilirligi ¢ok genis gibi goriinmese de, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin
rejioselektif bir sentezi, Leznoff tarafindan da gelistirilmistir [77]. Nonperiferal
stibstitiie ftalonitrillerden baslayarak, reaksiyon l-oktanol iginde lityum oktanolat
varliginda 20 °C'de birlestirildiginde saf tekil izomerler olarak ftalosiyaninleri elde

etmislerdir.
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Sekil 2.34 : Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomeri.
2.5.4 Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Periferal (2,3,9,10,16,17,23,24) veya nonperiferal (1,4,8,11,15,18,22)
pozisyonlarinda siibstitiientler igeren ftalosiyaninler okta siibstitiie ftalosiyaninler
olarak tanimlanir (Sekil 2.35). Bunlarin ¢ogu, izoindol birimlerinde iki siibstitiie grup

iceren simetrik yapida elde edilir.

Okta siibstitiie edilmis tiirevler genel olarak organik c¢oziiciilerde tetrasiibstitiie
edilmis Pc'lerden daha az ¢Oziiniir, ancak bazilar1 genis bir sicaklik araliginda sivi

kristal halde bulunmalari gibi 6nemli bir 6zellige sahiptir.

Sterik olarak zorlayic1 pozisyonlarda okta siibstitiientli ftalosiyaninler, hacimli
siibstitlientlerle bile olusturulabilir, ancak verim, diger siibstitiie Pc’ler ile
karsilastirildiginda oldukga diistiktiir [78]. Baz1 kosullarda bu hacimli gruplardan

kaynakli sterik engel, siklotetramerizasyon reaksiyonun gergeklesmesini engeller.
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Sekil 2.35 : 1,4- ve 2,3- oktasiibstitiie ftalosiyaninler.

2.5.5 Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

Bugiine kadar dort tip asimetrik (A3B tipi, ABAC tipi, ABAB tipi ve AABB tipi)
ftalosiyaninler bildirilmistir (Sekil 2.36). Amaglanan {irliniin yapisina gore (A3B
veya A2B2) farkli spesifik uygulamalardan faydalanilmaktadir. A3B tipi asimetrik
ftalosiyanin eldesi icin istatistiksel kondenzasyon yontemi, subftalosiyanin yaklagimi

ve polimer destekli sentez olarak ii¢ farkli yontem bulunmaktadir.

A,B Tipi

6 ABAC Tipi

ABAB Tipi 6 AABB Tipi

Sekil 2.36 : Asimetrik ftalosiyaninlerin siniflandirilmasi.

- H® @& @

Istatistiksel kondenzasyon, ii¢ aym (A) ve bir farkli (B) izoindol alt biriminden
olusan A3B tipi ftalosiyaninleri hazirlamak i¢in kullanilan en yaygin yontemdir ve

genellikle alt1 bilesigin karisimini verir (Sekil 2.37). Genel olarak, simetrik olmayan
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ftalosiyaninlerin olusumunu destekleyen A ve B arasinda 3: 1 ila 9: 1 oranlar
kullanilir, ancak bazen siibstitiie gruplarin farkl etkileri nedeniyle 10: 1 ve hatta daha
yiiksek oranlar da (40: 1) kullanilabilir. Hedeflenen asimetrik bilesik daha sonra
standart kromatografik tekniklerle ayrilmalidir [79]. Bu yontem, A3B tipi
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmasina ragmen, benzer kimyasal

yapilarin ayrilmasindaki zorluk nedeniyle, genellikle zahmetlidir [80].

l metal tuzu
A \ ﬁ/ = 1 @ G/N r\\J@
SVeh N N N M. N
NN N =N~ "N =N~ "NA
=N N \ \ el
(A MG OURG
ABBB
AAAA AABB
@B B WO
(T \ / N\ ,'N A\ i N\ ,,N A\
;NS NT N M_ N N _M_ N
N ,’M\ N —N N \ —N N \
N ) TN NN
e O
AAAB ABAB BBBB

Sekil 2.37 : 1ki farkl1 baslangic maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.

Subftalosiyaninler (SubPc), 14 = elektronlu ve trigonal geometrili, diizlemsel
olmayan koni bi¢imli aromatik molekiillerdir. SubPc’nin 6nemli uygulamalarindan
biri, siibstitlie ftalonitriller veya diiminoizoindolinleri kullanarak halka genislemesi

ile asimetrik olarak siibstitiie gruplar igeren ftalosiyanin olusturmaktir (Sekil 2. 38)

[81].
_E . E N DBU
T +  veya - -
NBW? v NH metal tuzu
PN »— i
D G
W N Bl _, I

subftalosiyanin

A2B tipi

Sekil 2.38 : Subftalosiyanin yaklasimi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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1982'de, Leznoff ve arkadaslari A3B tipi Pcnin se¢ici hazirlanmasi igin bir

polimerizasyon stratejisi yaklagimi (kat1 faz sentezi) gelistirmistir [82].

Bu stratejide reaksiyon, siibstitiie gruplar igeren ftalonitril veya diiminoizoindolinin
¢Ozlinmeyen bir polimere baglanmasini igerir ve daha sonra bu baslangi¢ polimeri,
polimerden serbest birakilmasindan sonra istenen asimetrik A3B tipi Pc'yi veren
bagka bir farkli siibstitiie ftalonitril veya diiminoizoindolin ile reaksiyona girer.
(Sekil 2.39). Bu yaklasim, polimer ile kolayca reaksiyona girebilen ftalonitriller veya
diiminoizoindolinlerle siibstitiie edilebilir. Bununla birlikte, bu yontem yaygimn bir

uygulama gérmemistir ve bugiine kadar sadece birkag 6rnek rapor edilmistir [83].

OFPh

CN
X o
@®-oH0 )0 "N 00, SRS
+ ——— pro-f —2Zn—N
o A M o0 y-o-cH—P)
PhOJ@[CN B

OPh

Sekil 2.39 : Polimer destek yontemiyle asimetrik siibstitiie ftalosiyanin sentezi.
2.6 Tiyazol Siibstitiienti Iceren Ftalosiyaninler

2.6.1 Tiyazol

Tiyazol; kiikiirt ve azot igeren bes iiyeli heterosiklik bir yapidir. Besli halkali yapida
kiikiirt ve azot atomlar1 1,3 konumunda tiyazol, 1,2 konumunda ise isotiyazol olarak
adlandirilir (Sekil 2.40). Tiyazol 116-118 °C kaynama noktasina sahip agik sari
renkli bir sividir. Suda az miktarda ¢oziiniir, daha ¢ok alkol ve eter icerisinde

¢ozliniir [84].

(1 ()
Sekil 2.40 : (1)Tiyazol ve (1) isotiyazol.

Tiyazol kiikiirt atomu tizerindeki bir ¢ift elektronun delokolizasyonu ile olusan

aromatik halkadir ve farkli rezonans formlar1 bulunur (Sekil 2.41) [85].
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Sekil 2.41 : Tiyazol halkasinin rezonans yapisi.
Tiyazol halkasinin elde edilmesi i¢in gesitli sentetik yontemler mevcuttur. En yaygin

ve en eskisi, a-haloketonlar ve tiyoamidler arasindaki reaksiyon olan Hantzsch

tiyazol sentezidir.

Aminotiyazoller Hantzsch tiyazol sentezi ile yiiksek verimle sentezlenebilir. Cok
sayida ticari olarak temin edilebilen a-bromoketon, tiyazol halkasinin R2 ve R3

pozisyonlarinda ¢esitlilik katmak i¢in kolaylik saglar (Sekil 2.42) [86].

R3
S Br R3
S
R1\NJLNH + — R );S*Rz
2 > 07R, N~ N

H
Sekil 2.42 : Hantzsch tiyazol sentez yontemi.

Gabriel sentezi, tiyazol halkasi kapanmasinin bir baska yontemidir. Bir agilamino-
ketonun fosfor pentasiilfiir ile reaksiyonu sonucu 2,5-disiibstitiie edilmis tiyazol elde
edilir (Sekil 2.43) [87].

O
H
R N
\n/ \.)J\Rl PESE R/A\l
O

Sekil 2.43: Gabriel tiyazol sentez yontemi.

CookeHeilbron tiyazol sentezi, a-aminonitril ve karbon disiilfiir reaksiyonu ile elde

edilen 5-amino-2-merkaptotiazol tiirevlerinin reaksiyonunu agiklar (Sekil 2.44) [88].

« RGN
NH, H.NT S

Sekil 2.44 : CookeHeilbron tiyazol sentez yontemi.

N
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Bir baz olarak NaH varliginda aktif metilen iceren izosiyaniirler ile metil
karboditiyoatlarin tepkimesi ile 4,5-disiibstitiie tiyazol elde edilir (Sekil 2.45). Bu
yontem basit, hizl1 ve verimi yiiksektir [89].

S 2 eq. NaH RN
)"\ + FNC - ;[ >
Ar” “SMe R DMF, rt S

R: Ar, Ts, CO5Et -
Sekil 2.45 : 4,5-disiibstitiie tiyazol sentez yontemi.

Bazlik veya asitlik kuvvetindeki degisiklikler, tiyazol halkasindaki farkl
pozisyonlarda yer alan siibstitiientlerden kaynaklanir. Ornegin metil gibi elektron
verici bir grubun C-2, C-4 veya C-5 pozisyonlarinda bulundugu zaman molekiiliin
bazikligini ve niikleofilikligini arttirir. Metil grubu, tiyazol molekiiliiniin protonasyon
merkezine yakinina ve iki heteroatom arasinda bulunan C-2 pozisyonuna baglandigi
zaman stbstitiie etkisi ¢cok fazla gozlemlenir. Tiyazol halkasina nitro grubu gibi
giicli bir elektron ¢ekici grup yerlestirildiginde ise, molekiilin bazlig1 ve

niikleofilitesi azalir [90].

Tiyazoller dogada 6nemli bir rol oynarlar. Bunlardan bir tanesi biyolojik agidan
onemli bir yap1 olan tiyamin olarak da bilinen B; vitaminidr. B; (VB;) vitamininde
bulunan tiyazolyum halkasi, bir elektron havuzu olarak islev goriir ve koenzim formu
-keto asitlerin dekarboksilasyonu igin 6nemlidir. VB; tiirevleri ve VBj'e bagimli
enzimler, insan viicudunun tiim hiicrelerinde o6nemli rol oynar. Tiyazoller,
antimikrobiyal, antiviral, antikanser ve antienflamatuar aktiviteler gibi, farkh

farmakolojik 6zelliklere sahip dogal ve sentetik tirtinlerde bulunur [91].

Tiyazoller ve tiirevleri, dogal {iriinlerde, biyolojik olarak aktif alkaloidlerde ve bazi
farmasdtiklerde bol miktarda bulunur. Cogunlukla aril veya heteroaril gruplarma
bagli olan trisiibstitie ve disiibstitiie edilmis 1,3-tiyazoller, farkli uygulama
alanlarina sahiptir; sivi kristaller, sensorler, kozmetik endiistrisi (giines koruyucular)
hazirlanmasinda malzeme bilimi gibi farkli alanlarda ve tibbi kimyasal alanda

kullanimlar1 bulunur.

Baz1 di- ve trisiibstitiie edilmis 1,3-tiyazol tiirevleri farmakolojik 6zellikleri sekil
2.46°da gosterilmistir (Sekil 2.46).
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Sekil 2.46 :Biyoaktif siibstitiic 1,3-tiyazol ornekleri.
2.6.2 Tiyazol grubu iceren ftalosiyanin érnekleri

Metalliftalosiyaninlerin  (MPc) fonksiyonel siibstitiientlerle modifikasyonlart,
elektrokatalitik, elektrosensor ve elektrokromik uygulamalar gibi farkli alanlarda
elektrokimyasal redoks zenginligini ve ¢ok yonliiliiglinii arttirir. Tiyazol grubu i¢eren

ftalosiyaninlerde de bunlara 6rnek galigmalar mevcuttur.

Bayir vd. [92] tarafindan 2015 yilinda yapilan ¢alismada periferal 2-(4-metil-1,3-
tiyazol-5-il)etoksi ve kloro siibstitiie kobalt, ¢inko ve magnezyum ftalosiyanin
tiirevleri sentezlenmis olup UV-vis, FT-IR,'H NMR and MS spektroskopik
yontemlerle karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 2.47). Farkli voltametrik teknikler ve
spektro elektrokimyasal dl¢timler ile siibstitiie gruplarin ve merkezde yer alan redoks
aktif  metallerin  etkileri  Olglilmistir.  Yapilan  elektrokimyasal  ve
spektroelektrokimyasal o&lgtimler sonucu merkezde yer alan Co(II) ve Mn(IIl)

metallerin yapidaki redoks aktifligi arttirdigr sonucuna ulasilmistir. Bu &zellikteki
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metalli ftalosiyannler elektrosensor, elektrokromik ve elektrokataliz gibi farkl

elektrokimyasal uygulama alanlarinda kullanim agisindan degerlidir.

M
s OH i ,j.
<17 -
CHa cl ==
1 2
i
H3C

s © S T = o e N
W > = s
i Il (o]

CH; ll‘l‘llh-q_{/N ﬂ
./
=] |
CH
St

Sekil 2.47 :Ftalonitril ve metalli ftalosiyanin sentezi (M: Co,Zn,Mn(Cl)). (i) K,COs,
DMF, oda sicaklig1. (ii) Metal tuzlari (CoCl,, Zn(CH3COO),, MnCly,), 1-hexanol,
DBU, 155 °C, 24 saat N, altinda.

Bayir vd. [93] tarafindan 2015 yilinda redoks aktif ve polimerlestirilebilir
stibstitiientler iceren metalli ftalosiyaninlerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve
uygulamalar1 konusunda farkli bir calisma yapilmistir. Bu calismada periferal
konumda 2-(4-metil-1, 3-tiyazol-5-il) etoksi birimini tasiyan yeni, simetrik,
tetrasiibstitiie metalliftalosiyanin  (MPc; M: mangan, indiyum) sentezi rapor

edilmistir (Sekil 2.48). Redoks aktif ve polimerlestirilebilir tiyazol gruplari iceren
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metalliftalosiyaninlerin (MPc) elektrokimyasi ve spektroelektrokimyasi ve
elektropolimerizasyon ozellikleri dongiisel voltammetri ile incelenmistir. Katodik
potansiyel taramalar i¢in metal bazli ve Pc bazli redoks islemlerinde In(111)CIPc,
sadece Pc halka bazli indirgenmenin oldugu, Mn(llI)CIPc de ise metal bazli

indirgenme-—yiikseltgenmenin de oldugu gozlenmistir.

M
2 In
3 Mn

Sekil 2.48 : Metalli ftalosiyanin sentezi.

Degirmencioglu ve grubu [94] tarafindan periferal konumda azin ve tiyazol
stibstitiie metalsiz ve metalli (Zn (11), Ni (1), Co (Il) ve Cu (II)) yeni ftalosiyanin
tirevleri sentezlenerek, spektroskopik karakterizasyonlar1 yapilmistir (Sekil 2.49).
Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmis bilesiklerin ligand ve / veya
metal bazli bir elektron indirgeme ve yiikseltgenme islemlerinin gergeklestigini

gozlenmistir.

41



H4CO b
SN 0 : HyC0O LBy 0 0

— § . N—N
/N H \ ! \
HO—4 /,}< + HN—N— : - g~ HN—CH H,{jv[sz}{i
" NH-CH, —\\’a \ L
H,CO H,C0 l /
iy CH,
yoCHy ] .
/N CHy Ll on CN
0 %"N e {‘{O:
- a
d ,,-f**h.'-‘\w._/ AN NOY CN
2 cn,
cH _CHy N
\rj Cliy C 9
0\ __?%‘-\1 P N
N\ . N .»-| -
d s
3 CH,
r
/
/
CH;y V4
o /
CHy Vi
07N A 3
)\Q N-CHy s ‘?
L. . S~
N L 1/“'-{\}{ Y o
NN O-cH, o/ N
.E_j'“‘.l:. }1_‘/ CH; CH; .('113
L~ o
4 56 71 8 ~/ o . b
2H Zn Ni Co Cu 0 ‘Y CH,
HyC NN
N
N M RN
N N CHy
a0 _CH, P . 0
ooy ? NOASFo /TN
g <\ oy’ NI en
w _ »
d-?’ S CHY 'S
8 cul A~y
cHy wW{
oy 0
“.
CHy

Sekil 2.49 : Metalli ve metalsiz ftalosiyanin sentezi.

Degirmencioglu vd. [95] tarafindan yapilan baska bir ¢alismada da Schiff bazi ile
periferal siibstitiie karbotiyomid ve tiyazol iceren metalsiz ve metalliftalosiyaninler
(Zn (1), Ni (II), Co (II) ve Cu (II)) ile yeni ftalonitril bilesigi sentezi ve
karakterizasyonu rapor edilmistir (Sekil 2.50). Bilesikler, metal ve / veya ftalosiyanin
halka bazli, genellikle tersinir veya yari-tersinir indirgeme ve oksidasyon iglemlerini

gostermistir. In situ UV-spektral ve in situ elektrokolorimetrik 6l¢iimleri metalsiz Pc
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(4), CoPc (7) ve CuPc (8)'in yesil veya agik maviden maviye ve maviden mora

olmak {izere renk degisimleri gdstermistir.
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Sekil 2.50 : Metalli ve metalsiz ftalosiyanin sentezi.

Elektrokimyasal uygulama alaniin yani sira tiyazol biyolojik olarak aktif bir yap:
olmasindan dolayr biomedikal alandaki kullanim agisindan degerli bir heterosiklik

yapidir. Bir¢ok ilag yapisinda 6nemli bir role sahiptir.

2013 yilinda Bayir vd. [96] mikrodalga yonteminden faydalanalarak ftalosiyanin
sentezi gerceklestirmistir. Calismada 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi grup igeren
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Co(Il), Zn(Il) ve Cu(Il) ftalosiyaninler sentezlenmis olup daha sonra agregasyon
calismast yapilmistir (Sekil 2.51). Ayrica soniimlendirici olarak kullanilan
benzokinon DMF c¢ozeltisinde kullanilarak ¢inko ftalosiyanin floresans caligsmasi
yapilmistir. Sentezlenen ZnPc tlirevinin farkli konsantrasyonlarda DMF igerisinde
floresans sonlimii arastirilmistir. Benzokinon (BQ) varliginda, florofor (uyarilmis Zn
(I) ftalosiyanin) ve soOndiirlicli arasinda enerji aktarimi gerceklesir. BQ
konsantrasyonu arttik¢a, ZnPc'nin floresansini yogunlugunda progresif bir azalma
gozlemlenmistir. DMF igerisindeki benzokinon (BQ) ile c¢inkoftalosiyaninin
floresans soniim isleminin difiizyon kontrollii bimolekiiler reaksiyonlarla tutarli olan
Stern-Volmer kinetigine uydugu bulunmustur. Sonug olarak sentezlenen ftalosiyanin
tirevlerinde tiyazol grubu icermesi, tiyazol molekiiliiniin biyolojik sistemlerde
Oonemli olmasi1 agisindan ilerleyen calismalarda biyolojik aktivitelerin iizerinde

calisma agisindan olanak saglamistir.
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Sekil 2.51 : Ftalonitril ve metalli ftalosiyanin sentezi (M:Co, Zn ve Cu).

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide (PDT) fotoalgilayict olarak genellikle deri
hastaliklarinda ve cilt kanserinde kanserli hiictrelerin tedavisinde kullanimlaridir.
Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide fotoalgilayic1 olarak kullanilabilmeleri igin

UV/vis spektrumun kirmizi bolgesinde uzun dalga boyu absorpsiyonu o6zelligi
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olmasi, singlet oksijen kuatum veriminin yiiksek olmasi, yiiksek fotodinamik etkiye

sahip olmasi ve ¢oziiniir 6zellik gostermeleri gerekmektedir.

2015 yiinda Kantekin vd. [97] tarafindan yapilan ¢alismada tetra benzotiyazol
siibstitiie metalsiz ftalosiyanin, PbPc ve ZnPc ftalosiyanin tiirevlerinin fotofiziksel
Ozellikleri acisindan floresans kuantum verimi ve Omrii, fotokimyasal 6zellikleri
acisindan singlet oksijen kuantum verimi ve fotodegragasyonu incelenmistir (Sekil
2.52). Ayrica merkezde yer alan metallerin bu Ozellikler tlzerindeki etkisi
karsilagtirilmistir.  Bu incelemelerin - sonucu olarak sentezlenen ftalosiyanin
tirevlerinin  fotodinamik terapide uygulama agisindan degerlendirilmistir.
Sentezlenen ftalosiyaninlerin floresans kuantum verimi hesaplanmis olup ZnPc’in
floresans kuantum verimi ve omrii digerlerine oranla daha yiiksek ¢ikmistir. Farkli
konsantrasyondaki benzokinon (BQ) ile sentezlenen ftalosiyaninin floresans
sOntimiinii Stern-Volmer kinetigine uydugu bulunmustur. Elde edilen ZnPc tiirevi

H,Pc ve PbPc’ye oranla daha yiiksek singlet oksijen kuantum verimi géstermistir.

(c)

Sekil 2.52 : (a)H2Pc, (b)PbPc ve (c)ZnPc ftalosiyaninlerin kimyasal yapisi.
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Molekiiler 6zellikleri ayarlamanin bir baska yolu ise,  elektron sisteminin, aromatik
veya heteroaromatik bir halka ile periferik birlestirme yoluyla uzatilmasidir.
Ozellikle heteroannelasyon, Pc'nin elektronik 6zelliklerini &nemli  Slciide
degistirebilir. Bu sekilde, yapilarin elektronik ve fotonik temelli igbirligini incelemek

ve boylece uygulama alanlarini genisletmek miimkiindiir.

2010 yihinda Degirmencioglu vd. [98] mikrodalga yontemi ile tiyazol grubu iceren
metalsiz ve farkli metaller iceren yeni bir ftalosiyanin tiirevi sentezlenerek
spektroskopik ve termal karakterizasyonu yapmustir (Sekil 2.53). Metalsiz, Cu, Co,
Ni, Zn ve Mn ftalosiyaninlerinin Pb ftalosiyanine gore daha iyi termal stabilite

Ozelllik gosterdigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 2.53 : Metalli (Cu, Co, Ni, Zn, Pb ve Mn) ve metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin
sentezi.
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2015 yihinda Fiilopova vd. [99] Pc’lerin ¢ozlinlirliiglini arttirmak veya hedef
molekiillerin daha fazla tiirevlendirilmesini saglamak amaciyla tiyazol halkal
ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 2.54). Ftalosiyanin iskeletine bagli eklenmis
tiyazol halkalarinin konumunun optik ve elektronik 6zellikler {izerine etkisi
incelendiginde hazirlanan ftalosiyaninlerin karakteristik elektronik absorpsiyon
spektrumlari, ana ftalosiyanine gore yiiksek delokalizasyondan dolay1 Q-bandinda 20
ila 40 nm arasinda batokromik kayma gostermistir. Tiim izomerik tiyazol eklenmis
makrosiklikler, siibstitiie edilmemis ftalosiyanin ile karsilagtirildiginda daha diisiik
floresans kuantum verimleri sergiler. Calisilan bilesiklerin elektrokimyasal davranisi,
yiilksek konjugasyon seviyelerini kanitlamigtir. Elektrokimyasal verilerin DFT

hesaplamalarinin sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

S, NG o CN
L e o s
2
Ne NG N @ -
CN N
1aR=CHy1bR =tBu 2aR=CH;2bR=tBu 3aR=CH;3bR=t(Bu

S

4aR=CH34bR=tBu 5a R =CH, 5b R = tBu ﬁaR=CH36bR=tBu

Sekil 2.54 : Benzotiyazolkarbonitril tiirevinden ftalosiyanin sentezi.

2017 yilinda bu yontem ile etilen kopriisii ile trifenilamin kismina bagl tiyazol
halkali A3B tipi asimetrik magnezyum ve ¢inko ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir
(Sekil 2.55) [100]. AsB-Zn ve AsB- Mg UV / Vis spektroskopik dlgimleri yapilmis
olup, daha ayrintili bir goriiniimii kuantum-kimyasal yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) ile yapilmistir. Floresans ve singlet oksijen kuantum verimlerinin analizi,
merkezi metaldeki agir atom etkisini ortaya gikarmistir. Bu etkiyle tutarli olarak,
singlet oksijen kuantum verimi degeri AsB-Zn i¢in karsilik gelen magnezyum

tirevinden daha yiksektir, floresans kuantum verimi ise AzB-Mg i¢in daha
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yiiksektir. Floresans veya singlet oksijen iiretimini sondiiriicii olarak bilinen ICT,

singlet uyarilmis durumunun gevseme siirecini etkilemez.

w0 B S
o @@ﬁ&

A3B-Mg: M = Mg
AsB-Zn: M=2n N/O

Sekil 2.55 : A3B tipi magnezyum ve ¢inko ftalosiyaninlerin sentezi.

+ AB,+B3A+By

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarindan biri de non lineer optik cihazlarda
kullanimidir. Kolaylikla polarize edilebilme ve delokolize n-elektronlar sisteminin
varligi sebebiyle Pc’ler NLO 6zelliklerine sahiptir ve non lineer optik cihazlarda,
kimyasal sensorlerde ve optik depolama aletlerinde kullanimi gibi ¢esitli uygulama
alanlar1 mevcuttur. Metalik nanopartikiillerin varliginda ftalosiyaninlerin fotofiziksel
Ozelliklerinin arttirmasiyla ilgili calisma 2018 yilinda Nyokong vd. tarafinda
yapilmistir. Bu calismada benzotiyazol siibstitiie ¢inko-¢inko, galyum-galyum ve
indiyum-indiyum top-tipi ftalosiyaninlerin metalik altin ve giimiis nanoparcaciklarin
yiizeylerine baglandiginda fotofiziksel ve non lineer optik 6zellikleri rapor edilmistir
(Sekil 2.56) [101]. Tekli ftalosiyaninlere kiyasla triplet kuantum verimlerinde artig

gorilmiistiir.
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Sekil 2.56 : NLO o6zellik gdsteren top tipi ftalosiyanin.
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2018 yihinda Jia vd. [102] 2-merkaptobenzimidazol ve 2-merkaptobenzotiyazol
iceren tetra siibstitiie Zn ve In ftalosiyanin tiirevleri sentezlemis ve NLO 0Ozellikleri
incelemistir (Sekil 2.57). Calismada benzoimidazole ve benzotiyazol tiirevleri igeren
ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmesininin amaci daha genis n konjuge sistem
igermesi, organik c¢oziiciilerde ¢oziliniirliigiin daha fazla olmasi ve {igiincii dereceden

NLO absorpsiyon etkisi saglamasidir.
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Sekil 2.57 : Ftalonitril ve tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin sentezi (M:Zn,
InCl).

2019 yilinda Bayir vd. [103] ise tiyazol grubu igeren metalli ftalosiyaninlerin
biyosensor olarak kullanimini incelemistir. Dopamin, iirik asit ve askorbik asit
biyomolekiilleri insan sagligi i¢in hayati Oneme sahip olduklarindan, bunlarin
eszamanli olarak belirlenmesi, yeni hassas ve secici yontemlerle biiylik 6nem

tasimaktadir. Bununla ilgili yapilan calismada periferal konumda dort 4 -
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metoksifeniltiyazol - 2- tiyo grubu igeren ii¢ yeni metalli ftalosiyanin tiirevinin (M =
Co, Zn, MnCl) sentezi rapor edilmistir (Sekil 2.58). Bu yeni metalli Pc’lerin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal Ol¢limleri, sentezlenmis elektron transfer
mekanizmalarmin  ve redoks Ozelliklerininin  sens6r kullanimina  katkisini
aciklamistir. Voltammetrik analizler, GCE / CoPc elektrodunun dopaminiyi segici
olarak iyi bir sekilde tespit ettigini, GCE / Mn(Cl)Pc ve GCE / ZnPc'nin yalnizca
dopamin ve lrik asiti tespit ettigini gostermistir. Bu ¢alisma, elektrot modifikasyonu
secici ve hassas askorbik asit, dopamin ve iirik asit tespitlerine basit ve kolay bir
yaklasim saglamistir. Daha iyi segicilik, yiiksek hassasiyet ve bu elektrotlarin kiigiik
LOD degerleri pratik uygulamalarda kullanilabilirliklerini gostermektedir.
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Sekil 2.58 : Metalli ftalosiyaninler (M = Co, Zn, MnCl).
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler; kararli yapisi, yiiksek verimdeki elektron
transferi ve modifiye edilebilen spektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok ¢esitli

uygulama alanlarina sahiptir.

Uygun siibstitiie gruplarin eklenmesi ya da farkli metallerin kullanilmast kullanim
alanlarindaki en Onemli sorun olan ¢oziiniirliik probleminin giderilmesini ve

hedeflenen 6zelliklere sahip ftalosiyanin elde edilmesini saglar.

Ftalosiyaninlerin, zengin redoks davranmislari, merkezi kavitede metal iyonlarini
koordine edebilme, halkay: siibstitiie ederek kolay modifikasyonlari, farkli kaplama
teknikleri ile farkli yiizeylere kaplanabilme o6zellikleri nedeniyle ftalosiyaninlerin

elektrokatalizor olarak kullanimlariyla ilgili olarak arastirmalar yapilmaktadir.

Bu tezde siibstitiie tiyazol gruplari i¢eren yeni tip simetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve
karakterizasyonlar1 yapilarak modifiye elektrotlar hazirlanmig ve elektrotlarin suyun

elektrolizi ile elektrokatalitik hidrojen tiretimi i¢in kullanimi arastirilmstir.

Tez ¢alismasinin ilk bolimiinde, 4-nitro-ftalonitril ve 4-feniltiyazol-2-tiol K,COj3
varliginda kuru DMF igersinde 6 giin siiren niikleofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonu ile 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir. Elde
edilen ftalonitrilin (1) uygun metal tuzlart (Zn(CH3COO),, CoCl, ve MnCl,) ile
DMAE varliginda reaksiyonu gerceklestirilerek hedeflenen CoPcla, ZnPclb ve
Mn(CIl)Pclc elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda, 4-feniltiyazol-2-tiol ve 3-nitro-ftalonitrilin K;COj3
varliginda kuru DMF ile reaksiyonu sonucu 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2)
sentezlenmistir. Daha sonra hedeflenen metalli ftalosiyaninler (CoPc2a, ZnPc2b ve
Mn(Cl)Pc2c), 2 bilesiginin uygun metal tuzlar1 (CoCl,, Zn(CH3;COOQ),; ve MnCl,) ile

2-(dimetilamino) etanol igerisindeki reaksiyonu sonucunda elde edilmistir.

Calismanin tg¢iincii kisminda, 4-feniltiyazol-2-tiol ve 4,5-dikloro ftalonitril K,COj3
varliginda kuru DMF ile 6 giin siiren reaksiyonu sonucu 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo
ftalonitril (3) sentezlenmistir. Daha sonra hedeflenen ZnPc3a ve Mn(Cl)Pc3b, 3
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bilesiginin Zn(CH3COQ), ve MnCl, ile 2-(dimetilamino) etanol igerisindeki

reaksiyonu sonucunda elde edilmistir.

Tez calismasi sonucunda olusan yeni tip ligandlar ve ftalosiyaninler IR, *H-NMR, ve
UV-Vis spektroskopik Olgiimler ile karakterize edilmis olup elektrokimyasal

ozellikleri incelenmistir.

Elektrokimyasal c¢alisma kapsaminda ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve in-situ
spekroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmis, elektropolimerizasyonla iletken redoks
aktif modifiye elektrot hazirlanmis ve modifiye elektrotla suyun bozunum reaksiyonu

incelenmistir.
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4. KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometre : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Visible Spektrometresi : Scinco UV/ Vis spektrofotometre

'H NMR Spektrometresi : Bruker- Spectrospin 250 MHz, Inova 50
Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS

4.2 Kullanilan Maddeler

4-nitroftalonitril, ~ 3-nitroftalonitril,  4,5-dikloroftalonitril,  4-feniltiyazol-2tiol,
potasyum karbonat (K,CO3), kobalt kloriir (CoCl,), ¢inko asetat (Zn(CH3COO),),
mangan kloriir (MnClyp), metanol, dimetil formamid (DMF),
dimetilaminoetanol(DMAE), tetrahidrofuran (THF), eter, hekzan.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril Sentezi

4-nitroftalonitril (0,519 g, 3,00 mmol) ve 4-feniltiyazol-2-tiol (0,87 g, 4,5 mmol) ii¢
boyunlu balona alinir ve azot atmosferi altinda 15 mL kuru DMF ile ¢oziiliir.
Reaksiyon karisimina K,CO3 (2,75 g, 19,8 mmol) ilave edilir. Reaksiyon 45 °C’de 6
giin karigtirillir. Reaksiyon siiresince TLC ile kontrol edilir. Olugan kahverengi
karisim 250 mL buzlu suya dokiiliir ve siiziiliir. Cokelti etanolden kristallendirilir ve
100 °C’ de vakumda kurutulur. Kahverengi renkli {irin saf halde elde edilir. Verim:
0,79 gr (%82), E.N. 152 °C. Kloroform, THF, DMF, DMSO de ¢6ziinmektedir.
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Sekil 5.1 : 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril sentezi (1).

5.2 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
kobalt (1) Sentezi

1 (0,10 g, 0,313 mmol) ve CoCl; (0,015 g, 0,12 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5
mL) icerisinde 145 ‘C’de N, gazi altinda kapali tiip igerisinde 24 saat karistirilarak
reaksiyon tamamlanir. Oda sicakligina sogutularak elde edilen karisima 3:1
metanol:su karisimi eklenir ve tirlin ¢oktiiriilme islemi yapilir. Cokelti metanol ve
eterle yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karisimi kullanilarak silika
jel kolondan saflastirihir. CHCl3, CH,Cl, THF, DMF, DMSO de ¢6ziinmektedir.
Verim 0,023 g (%23,2).
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Sekil 5.2 : 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
kobalt (1) bilesigi (CoPcla).

5.3 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
cinko(II) Sentezi

4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (0,10 g, 0,313 mmol) ve Zn(CH3COO), (0,014 g,
0,076 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) igerisinde 145 ‘C’de N, gazi altinda
kapali tlip icerisinde karistirilarak 24 saat siiren reaksiyon sonlandirilir. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra karisima 3:1 metanol:su karisimi eklenerek {iriin
¢oktiirme yapilir. Cokelti sicak metanol ve dietileter ile santrifiijlenerek yikanir. Elde
edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karisimi kullanilarak silika jel dolgu maddesi ile
kolondan saflastirilir. Kloroform, THF, DMF, DMSO de ¢oziinmektedir. Verim
0,038 g (%37,7).
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Sekil 5.3 : 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
¢inko(II) bilesigi (ZnPclb).

5.4 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato(kloro)

mangan (I11) Sentezi

1 (0,10 g, 0,313 mmol) ve MnCl, (0,010 g, 0,079 mmol), 2-(dimetilamino)etanol (5
mL) icerisinde 145 ‘C’de N, gaz1 altinda kapali tiip igerisinde 24 saat karistirilarak
islem sonlandirilir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra karisima 3:1 metanol:su
karisimi ilave edilerek iiriin ¢oktirilir. Coken iriin metanol ve dietileter ile
santrifiijlenerek yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karisimi
kullanilarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflastirilir. Kloroform, THF,
DMF, DMSO de ¢oziinmektedir. Verim 0,041 g (%40).
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Sekil 5.4 : 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis [4-fenil-2-
tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato(kloro) mangan(IIl) bilesigi (Mn(Cl)Pclc).

5.5 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril Sentezi

3-nitro-ftalonitril (0,519 g, 3,00 mmol) ve 4-feniltiyazol-2tiol (0,87 g, 4,5 mmol) ti¢
boyunlu balona alinir ve azot atmosferi altinda 15 mL kuru DMF ile ¢oziliir.
Reaksiyon karisimina K,CO3 (2,75 g, 19,8 mmol) ilave edilir. Reaksiyon 45 °C’de 6
giin karigtirtlir. Reaksiyon siiresince TLC ile kontrol edilir. Olusan kahverengi
karisim 250 mL buzlu suya dokiiliir ve siiziiliir. Cokelti etanolden kristallendirilir ve
100 °C’ de vakumda kurutulur. Kahverengi renkli kati saf halde elde edilir. Verim:
0,82 gr (%84), E.N. 162 °C. THF, DMF, DMSO da ¢6ziinmektedir.
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Sekil 5.5 : 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril sentezi (2).
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5.6 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato kobalt
(11) Sentezi

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) (0,10 g, 0,313 mmol) ve CoCl, (0,015 g, 0,12
mmol) 2-(dimetilamino) etanol (5 mL) i¢erisinde 145 "C’de N gaz1 altinda kapal: tiip
icerisinde 24 saat karistirma islemi yapilir. Sogutulmasi bekletilerek oda sicakligina
gelen karisima 3:1 metanol:su karisimi ilave edilerek iriin ¢oktiriliir. Cokelti
metanol ve hekzan ile santrifiijlenerek yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1
THF:hegzan karisimi kullanilarak silika jel kolondan saflastirilir. Kloroform, toluen,
THF, DMF, DMSO da ¢6ziinmektedir. Verim 0,021 g (%20).
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Sekil 5.6 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
kobalt (II) bilesigi (CoPc2a).
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5.7 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato ¢inko (II)
Sentezi

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) (0,10 g, 0,313 mmol) ve Zn(CH3COO), (0,014
g, 0,076 mmol) 2-(dimetilamino) etanol (5 mL) icerisinde 145 ‘C’de N, gaz1 altinda
kapali tiip igerisinde 24 saat karistirilma iglemi yapilir. Reaksiyon sonunda, oda
sicakligina sogumasindan sonra karigima 3:1 metanol:su karigimi ekleme yapilarak
{iriin ¢oktiiriiliir. Uriin metanol ve hegzan ile yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1
THF:hegzan karistmi kullanilarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflastirilir.

Kloroform, toluen, THF, DMF, DMSO da ¢6ziinmektedir. Verim 0,034 g (%33).
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Sekil 5.7 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato ¢inko
(1) (ZnPc2b).
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5.8 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato (kloro)
mangan (I11) Sentezi

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (0,10 g, 0,313 mmol) ve MnCl, (0,010 g, 0,079
mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) icerisinde 145 "C’de N, gaz1 altinda kapali tiip
icerisinde 24 saat kanstirilirak reaksiyon tamamlanir. Oda sicaklifina ulasan
karisima 3:1 metanol:su karigimi eklenerek tiriin ¢oktiiriiliir, metanol ve dietileter ile
yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karisimi kullanilarak silika jel
dolgu maddesi ile kolondan saflastirilir. Kloroform, toluen, THF, DMF, DMSO de
¢oziinmektedir. Verim 0,035 g (%33).
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Sekil 5.8 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
(kloro) mangan(III) bilesigi (Mn(Cl)Pc2c).
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5.9 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril Sentezi

4,5-dikloroftalonitril (0,300 g, 1,5 mmol) ve 4-feniltiyazol-2-tiol (0,618g, 3,2 mmol)
lic boyunlu balona alinir ve azot atmosferi altinda 15 mL kuru DMF ile ¢oziiliir.
Reaksiyon karisimima K,CO3 (2,0 g, 14,4 mmol) ilave edilir. Reaksiyon 45 °C’de 6
giin azot atmosferi altinda karistirilir. Reaksiyon stiresince TLC ile kontrol edilir.
Olusan kahverengi karistm 250 mL buzlu suya dokiiliir ve siiziiliir. Cokelti etanolden
kristallendirilir ve 100 °C’ de vakumda kurutulur. A¢ik kahve renkli iiriin saf halde
elde edilir. Verim: 0,61 gr (%78). ENN. 168 °C. THF, DMF, DMSO de

¢Oziinmektedir.
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Sekil 5.9 : 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril sentezi (3).

5.10 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis [(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo] ftalosiyanato ¢inko(II)

Sentezi

3 (0,10 g, 0,195 mmol) ve Zn(CH;COO), (0,010 g, 0,048 mmol) 2-
(dimetilamino)etanol (5 mL) igerisinde 145 'C’de N; gazi altinda kapali tiip
icerisinde karistirilarak 24 saat sonra reaksiyon sonlandirilir. Oda sicakligina ulasan
karisima 3:1 metanol:su karisimi eklenerek {iriin ¢oktiiriiliir. Uriin sicak metanol ve
dietileter ile santrifiijlenerek yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan
karisimi kullanilarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflastirilir. Verim 0,005 g
(%5).
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Sekil 5.10 : 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis [(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
¢inko(Il) (ZnPc3a).

5.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[ (4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato (kloro)
mangan (I11) Sentezi

3 (0,10 g, 0,295 mmol) ve MnCl;, (0,010 g, 0,077 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5
mL) icerisinde 145 "C’de N gaz1 altinda kapali tiip igerisinde 24 saat siiren reaksiyon
sonlandirilir. Daha sonra oda sicakligina ulasan karisima 3:1 metanol:su karigimi
eklenerek trlin ¢oktiiriiliir. Coken iiriin metanol ve dietileter ile santrifiijlenerek
yikanir. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karisimi kullanilarak silika jel
dolgu maddesi ile kolondan saflagtirtlir.  Verim 0,014 g (%13,4).
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Sekil 5.11 : 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis [(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato
(kloro) mangan (III) bilesigi (Mn(Cl)Pc3b).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu galismada, periferal ve nonperiferal konumda 4-feniltiyazol-2-tiol grubu igeren
tetra ve okta siibstitiie metalli ftalosiyaninlerin (Cizelge 6.1) sentezi ve sentezlenen

maddelerin spektroskopik olarak karakterizasyonu yapilmuistir.

Cizelge 6.3 : Sentezlenen dinitril ve Pc’lerin numaralandirilmasi.

Periferal Tetra Siibstitiie Nonperiferal Tetra Okta Siibstitiie
Siibstitiie
CoPc (1a) CoPc (2a) -
ZnPc (1b) ZnPc (2b) ZnPc (3a)
Mn(CI)Pc(1c) Mn(CI)Pc (2c) Mn(CI)Pc (3b)

/ \ e / \ N\\ T s //N
= U &%
! T =t
4-(4-fenil-2- 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo 4,5-(4-fenil-2-
tiyazolil)tiyoftalonitril (1) ftalonitril (2) tiyazolil)tiyoftalonitril (3)

6.1 Ftalosiyaninlerin ve Onciillerin Karakterizasyonu

4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1), 4-nitroftalonitril ve 4-feniltiyazol-2 tioliin
azot atmosferi altinda kuru DMF igerisinde K,CO3 varliginda 45 °C’de niikleofilik
yer degistirme reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Hazirlanan yeni ftalonitril
ligandindan tetra siibstitic CoPcla, ZnPclb ve Mn(Cl)Pclc ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR, 1HNMR, UV-vis
ve MALDI-TOF kiitle yontemleri ile aydinlatilmigtir.

FT-IR spektrumunda, baslangic maddesi olan ftalonitrile 1 ait 2233 cm™’de -C=N

gruplarina ait gerilme titresimlerin olusmasi hedeflenen yapmin olusumunu
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desteklemektedir. Ayrica 3121 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimleri ve
1479 cm™ de -C=C- gruplari gézlemlenmistir (Sekil A.1).

1 bilesiginin CDCl3 igerisinde 0lgiilen 'H-NMR spektrumu incelendiginde
ftalonitrildeki aromatik CH protonlar 7.85 (s), 7.78-7.73 (d) ppm’de, tiyazol grubuna
ait aromatik protonlar 7.69 (s)’da, tiyazole komsu fenil grubuna ait protonlar ise
7.91-7.90 (d), 7.49-7.46 (t), 7.42-7.39 (t) ppm’de olarak gozlemlenmistir (Sekil A.2).
Bilesigin kiitle spektrumunda m/z=319°da molekiiler iyon piki de yapinin olusumunu
desteklemektedir (Sekil A.3). Elde edilen ftalonitrilin yapisit tek kristal X 1511
kirinimi ile de aydimnlatilmistir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1 : 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1) kristal yapist.

Ftalosiyanin tiirevine doniistliriildiiklerinde periferal tetra siibstitie CoPcla,

ZnPclb, Mn(Cl)Pclc bilesiklerinin IR spektrumunda, 3061-3094 cm™ arasinda
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aromatik C-H gerilme bantlarina ait titresimler goriilmiistiir (Sekil A.4, Sekil A.8,
Sekil A.13). ZnPclb’nin DMSO-ds igerisinde *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 9.21-9.03 (4H), 9.93-8.71 (4H), 8.41-8.27 (4H), 8.20-8.07 (12H) ve 7.44-
729 (12H) ppm’de gozlemlenmistir (Sekil A.9). MALDI-TOF kiitle
spektroskopisinde goriilen CoPcla 1337.70 [M+1]" ve Mn(Cl)Pclc 1369.31 [M+1]"
ile karakterizasyon tamamlanmistir (Sekil A.5, Sekil A.14).

Elde edilen CoPcla ve ZnPclb ftalosiyaninlerin THF igerisinde UV-vis
spetktrumunda B ve Q bantlar sirasiyla 331, 348 nm ve 666, 680 nm’de gozlenmistir
(Sekil A.6, Sekil A.10).

Mangan ftalosiyaninin (Mn(Cl)Pclc) UV-vis spektrumu sentezlenen diger metalli
ftalosiyaninlerden farkli oldugu gozlemlenmistir. DMF igerisinde ve O, varliginda
mangan ftalosiyanin serilerinin, asagida gosterilen sekilde ilerledigi belirtilmektedir
[104].

PcMn' + O PcMn"' (0,)

PcMn" (0,) + PcMn"e= PcMn'" - O, - Mn'""'Pc

PcMn"" - 0, - Mn"'"Pc = 2PcMnVO

2PcMn™0 + 2PcMn',— 2PcMn"' - O - Mn'"'Pc

4PcMn" + 0y — 2PcMn"' - O - Mn"'Pc (net denge) DMF (6x10° M)

Esitliklerde gosterildigi gibi mangan ftalosiyaninlerde, DMF ¢o6zeltisinde ve O,

ortaminda ¢oklu Q bandi gortinmektedir.

Sentez i¢in MnCly'nin kullanilmasina ragmen, Q-bantlarinin pozisyonlar1 MnlIPc ve

p -okso MnPc tiirlerinin varligini gosterir.

MnlIPc? tiirii havaya kars1 ¢ok duyarlidir bu nedenle, p -okso MnPc tiirler sentez ve
saflagtirma sirasinda olugmustur. p-okso MnPc komplekslerinin spektrumlart iyi
bilinmektedir ve karakterize edilmistir. DMF igerisinde alinan UV spektrumunda p-

0kso-MnPc tiirleri 630 nm civarinda gortilmektedir.

Calismada DMF igerisinde O, varliginda ortamda ftalosiyanin bilesigi ve u-okso-
MnPc tiirleri bulunur, p-okso-MnPc bilesiginin 730 nm’de absorbsiyon bandi
gosterirken, MnlIIPc tiiriine ait absorbsiyon bandi 690 nm’de gézlemlenmistir (Sekil

A.16).

67



CoPcla ve ZnPclb ftalosiyaninlerinin THF icerisindeki agregasyon davraniglart da
arasgtirilmistir. 2-14x10° M konsantrasyon araliginda sentezlenen ftalosiyanin

bilesikleri Beer-Lambert yasasina uyum gostermektedir (Sekil A.7, Sekil A.12).

Calismanin ikinci kisminda non periferal ftalonitril tiirevi sentezlenmistir. 3-(4-fenil-
2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2), 3-nitro ftalonitrilin 45 °C’ de azot atmosferi altinda kuru
DMF igerisinde 4-feniltiyazol-2-tiol ile susuz K,CO; varliginda niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Elde edilen ftalonitril tiirevinden
CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(Cl)Pc2c elde edilmistir. Ayrica elde edilen ftalonitrilin
yapisi tek kristal X 1sin1 kirinimi ile de aydinlatilmistir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 : 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) kristal yapist.
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3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2), FT-IR spektrumunda, aromatik C-H gerilme
titresimleri 3094 cm™, C=N gruplarnin gerilme titresimleri 2235 cm™’de ve C=C-
gruplarinin gerilme titresimleri ise 1472 cm ™ de gozlemlenmistir (Sekil A.17). 2
bilesiginin DMSO-ds icerisinde 6lgiilen *H-NMR spektrumunda fenil grubuna ait
protonlar 7.89-7.90 (d), 7.43-7.46 (t), 7.35-7.38 (d) olarak, tiyazol grubuna ait
aromatik protonlar ise 8.28’de singlet olarak, ftalonitrildeki aromatik CH protonlar
ise 8.20-8.21 (d), 8.08-8.09 (d), 7.94-7.97 (t) ppm’de yapiy1 destekleyecek sekilde
gozlenmistir (Sekil A.18). Bilesigin kiitle spektrumunda ise m/z=319’da molekiiler
Iyon piki yapinin olusumunu desteklemektedir (Sekil A.19).

ZnPc2b bilesiginin DMSO-ds iginde Slgiilen 'H-NMR spektrumuna gore aromatik
protonlar 9.03-8.87 (4H), 8.23-7.81 (20H), 7.49-7.46 (4H), and 7.37-7.28 (8H)
ppm’de gozlemlenmistir (Sekil A.24). CoPc2a bilesiginin molekiiler iyon piki
1337.55 [M+1]", Mn(CI)Pc2c bilesiginin ise 1331.38 [M-CI+1]" dir (Sekil A.21,
Sekil A.28). CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(CIl)Pc2c ftalosiyaninlerinin THF’te alinan
UV-vis spetktrumlarinda Q bantlar1 sirasiyla 678, 695 ve 629 nm’de, B bantlar1 328,
336, 317 nm’dedir (Sekil A.22, Sekil A.25, Sekil A.27).

Calismanin {gilinci kisminda okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin baslangi¢ maddesi
olarak segilen 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril 3, 4,5 dikloroftalonitril ve 4-
feniltiyazol-2-tioliin reaksiyonundan elde edilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen
4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo-ftalonitrilden 3, 2-(dimetilamino)etanol ortaminda metal

tuzlar1 (Zn(CH3COO),, MnCl,) varliginda ftalosiyanin tiirevlerine ge¢ilmistir.

3 bilesiginin IR spektrumunda C=N grununa ait gerilme titresimleri 2230 cm™de,
aromatik C-H gruplarina ait gerilme titresimleri 3104 cm™’de gézlemlenmistir (Sekil
A.29). 3 bilesiginin DMSO-ds iginde alinan "H NMR spektrumunda fenil protanlari
7,94-7,92 (4H), 7,47-7,44 (4H), 7,39-7,36 (2H) ppm’de ¢ikmustir. Tiyazol halkasina
ait protonlar 8,30 ppm’de goriiliirken dinitril tiirevindeki aromatik protonlar 8,35

ppm de gozlenmistir (Sekil A.30).

ZnPc3a 'H-NMR spektrumuna gére aromatik protonlarn pikleri 8,31-7,36 ppm
arasinda gozlemlennmektedir (Sekil A.32). Mn(Cl)Pc3b kiitle spektrumundaki
2096,40 [M-CI+1)]" yapmn olustugunu desteklemektedir (Sekil A.34). THF icinde
alinan UV-Vis spektrum sonucuna gére ZnPc3a B bandi 363 nm ve Q bandi 703
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nm’de gozlenirken Mn(CI)Pc3b’nin B ve Q bandlar sirasiyla 330 ve 655 nm’de
gozlemlenmektedir (Sekil A.33, Sekil A.35).

6.2 CoPcla, Mn(Cl)Pclc, CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c Bilesiklerinin

Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Tez ¢alismasinda sentezi gergeklestirilen CoPcla, Mn(Cl)Pclc, CoPc2a, ZnPc2b,
Mn(Cl)Pc2c ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve in-situ spekroelektrokimyasal
Ozellikleri ¢alisilmis, elektropolimerizasyonla iletken redoks aktif modifiye elektrot

hazirlanmis ve modifiye elektrotla suyun bozunum reaksiyonu incelenmistir.

6.2.1 Elektrokimyasal ve in situ spektroelektrokimyasal 6l¢iim yontemi

Doniistimli voltammetri (CV) ve kare dalga voltammetri (SWV) Ol¢timleri Gamry
Reference 600 potansiyostat/galvanostat kullanilarak, 25 'C’de ti¢ elektrotlu
konfigilirasyona sahip elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu
cams1 karbon elektrot (GCE) olup yiizey alan1 0,071 cm? dir. Pt tel karsit elektrot
olarak kullanilmistir. Doymus kalomel elektrot (SCE) referans elektrot olarak
kullanilmis olup ¢ozeltiden ¢ift koprii ile ayrilmistir. Elektrokimyasal safliktaki
tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) dimetilsiilfoksit (DMSO) veya diklorometan
(DCM) icinde ¢oziilerek destek elektrolit olarak kullanilmis olup konsantrasyonu
0,10 mol dm"tir.

UV-vis spektrumlart ve renklilik diyagramlari OceanOptics QE65000
spektrofotometresi ile elde edilmistir. In situ spektroelektrokimyasal dl¢timler ince
tabaka kuvars spektroelektrokimyasal hiicre sistemi i¢inde 25 °C’de alinmustir.
Calisma elektrodu Pt tiil elektrottur. Cam kopriiyle ¢ozeltiden ayrilmis bir Pt tel
karsit elektrot ve SCE referans elektrodu (¢ozeltiden ¢ift kopriiyle ayrilmis) ile ii¢

elektrotlu sistem tamamlanmustir.

MPc’leri elektrokimyasal olarak polimerlesme ¢alismalar1 TBAP/DCM elektrolit
sisteminin potansiyel penceresi i¢cinde doniisiimlii CV teknigi ile gergeklestirilmistir.
MPc filmleri ile modifiye edilmis olan GCE elektrodu DCM ile yikandiktan sonra en
son su ile muamele edilmistir. Modifiye elektrot GCE/MPc-tdea-tCl olarak
isimlendirilmistir. Modifiye elektrotlar sudan oksijen olusum reaksiyonu (OER) i¢in
elektrokatalizor olarak denenmistir. Elektrokatalitik olciimler LSV teknigi ile

gergeklestirilmistir.
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Elektrokatalitik olgtimler sirasinda, OER c¢iplak GCE elektrodunda ve modifiye
GCE/MPc elektrodunda 6lgiilmiistir. Sulu fosfat tampon ¢ozeltisi (0,1 mol/dm®
LiClO,, tglii destile su i¢inde hazirlanmustir) destek elektrolit ¢Ozeltisi olarak

kullanilmustir.

6.2.2 CoPclave Mn(Cl)Pclc tiirevlerinin voltammetrik ve in situ

spektroelektrokimyasal dl¢iimleri

CoPcla ve Mn(Cl)Pclc komplekslerinin elektrokimyasal 6lgtimleri DMSO/TBAP
elektroliti i¢inde ve GCE {izerinde CV ve SWV teknikleriyle yapilmistir.
CoPcla’nin CV ve SWV diyagramlart Sekil 6.3’de goriilmektedir. CoPcla
(koordine ve koordine olmayan CoPcla tiirlerinin arasindaki denge nedeniyle)
karmagik redoks tepkiler vermektedir. Yapilan c¢aligmalar DMSO gibi koordine
olabilen c¢oziiciilerin CoPc gibi MPc’lerin metal merkezine baglanabildigini

gostermistir [105].

DMSO’nun CoPcla’nin Co" merkezine koordinasyonu sebebiyle asagidaki denge

kurulmaktadir:

DMSO + [Co""Pc?* ] & [DMSO — Co"'Pc?]

[Co™Pc?7] ve [DMSO — Co'Pc?7] tiirleri farkli potansiyellerde elektron transfer
reaksiyonlar1 vermektedir. Bu sebeple, CoPcla’nin metal merkezli elektron transfer
prosesleri ozellikle Sekil 6.3’deki gibi iki dalgaya ayrilmaktadir. 114/l ¢ifti -0,27
V’de goriilmekte olup [Co™Pc?”] indirgenmesi olarak yorumlanmistir ve -0,40
V’deki III'; dalgast da [DMSO — Co''Pc?7] ftiirlerinin indirgenmesi olarak
diistiniilmektedir. Metal merkezli indirgenme proseslerine ilave olarak, CoPcla iki
Pc merkezli indirgenme gostermektedir; 1V, / 1V, ¢ifti -1,03 V’de ve V, / V gifti de -
1,59 V’de katodik potansiyel taramasi sirasinda gozlemlenen Pc merkezli indirgenme
reaksiyonlaridir. AEy, lpa/lpc , ve [y vs. % /2] verileri dikkate alindiginda yaritersinir
davranig gosterdikleri goriilmiistiir. Benzer sekilde, CoPcla’nin metal merkezli
yiikseltgenme reaksiyonlar1 da DMSO’nun yiikseltgenmis [Co''Pc?~]'* tiirlerine
koordinasyonu ve [DMSO — Co™ Pc?~]** tiirlerinin olusmas1 sebebiyle iki pike
yarilmistir. DMSO’nun koordinasyonu [DMSO — Co™ Pc?~]'* tiirlerini daha kararh
hale getirmektedir. Pikler analiz edildiginde [Co'''Pc?~]'* ve [DMSO —
Co™ Pc?~ ] tiirlerinin sirasiyla 0,26 V (II’y / II';) ve 0,62 V’de (115 / 1l¢) gozlenen

yar1 tersinir redoks ciftleri verdigi gozlemlenmistir. Ayrica Pc-merkezli bir
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yiikseltgenme reaksiyonu da (I, /lc) 1,20 V’de gozlenmistir. Bu ¢alismada incelenen
CoPcla bilesiginin genel davranisi literatiirde bildirilen benzer komplekslerle uyum

igindedir ve redoks tepkimeler kompleksin Onerilen yapisini desteklemektedir [106].
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Sekil 6.3 : 5.0 x10™* mol.dm™ CoPcla igeren DMSO /TBAP ortaminda GCE
elektrodu tizerinde degisik tarama hizlarinda CV ve SWV.

CoPcla’nin redoks reaksiyonlarinin kaynagmi belirlemek ve goriintiileme
teknolojilerinde olas1 kullanim alanlarina karar vermek ve ayrica elektrokimyasal
olarak olusturulmus tiirlerin optik davraniglarini belirlemek amaciyla in situ

spektroelektrokimyasal 6l¢timler yapilmaistir.

Acik devre potansiyeli altinda, CoPcla karakteristik B bandin1 320 nm’de ve Q
bandin1 ise 665 nm’de vermektedir. 630 nm’deki Q bandinin biiyiik bir omuz
seklinde ek bir band vermesi, koordine CoPcla tiirlerinin varligini isaret etmektedir.
Calisma elektrodu -0,50 V ile yiiklendiginde, CoPcla’nin Q bandi 710 nm’ye
kaymakta ve 480 nm’de yeni bir bant olusmaktadir (Sekil 6.4a). Bu spektral

degisimler IIT ve III’¢ siireglerinin metal merkezli oldugunu ve Co'’dan Co"ya
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indirgenmenin olustugunu gostermektedir. Net izosbestik noktalarn (396, 567, 690
nm) var olmasi, indirgenme sonucunda tek bir tiiriin olustugunu gostermistir. Bu
spektroskopik veriler -0,50 V potansiyel altinda koordine olmus ve olmamis CoPcla
tiirlerinin koordine olmamis monoanyonik [Co'Pc?~]1~ tiirlerine indirgendigini
gostermektedir. -1,20 V sabit potansiyel uygulamasi altinda, [Co'Pc?~]1~ tiirleri
[Co'Pc3)? tiirlerine indirgenmistir. Q bandimin kayma gdstermeksizin kiigiilmesi
ve 590 nm’de yeni ve genis bir bandin gozlenmesi bu yorumu dogrulamaktadir
(Sekil 6.4a). 0,70 V potansiyel uygulandiginda, Q bandinin siddetinin artmasi ve 665
nm’den 681 nm’ye kaymasi  [Co''Pc?*7] tiirlerinin [Co'!Pc?~]1* tiirlerine
doniismesini gostermistir (Sekil 6.4c). [Co'Pc?~] tiirlerinin rengi, Sekil 6.4d’deki
renklilik diyagraminda gosterildigi iizere elektron transfer reaksiyonlar1 sirasinda
olduk¢a degismistir. Bu durum bu kompleksin farkli goriintiileme teknolojilerinde

elektrokromik malzeme olarak kullanilabilirligini gostermektedir.
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Sekil 6.4 : CoPcla DMSO / TBAP ortaminda elde edilen in situ UV-vis
spektrumlarinin degisimi. a) Eqpp = -0,50 V), b) Eqpp =-1,20 V, ) E4pp = 0,70 V, d)
renklilik diagramu.

Literatiirde, MnCl, tuzunun ftalonitriller ile siklotetramerizasyonu genel olarak
[CIMn"'Pc?] tiirii kompleksler vermektedir. Ancak, oksijen varliginda genel olarak
[CI-Mn"'Pc®], [MnlIIPc®], ve [Pc”MnlII-O-MnllIPc?] tirlerinin  bir karigimi
olugsmaktadir [107,108]. Bu ¢alismada yapilan spektroskopik ve elektrokimyasal
analizler, ortamdaki ¢oziinmiis olan oksijen uzaklastirilmis olmasina karsin,
uzaklastirilamamis olan eser miktardaki oksijen p-okso MnPc tiirlerinin ([Pc*Mn"'-
O-Mn"'Pc?1) ve yan iiriinler olarak [C1-Mn""Pc?] ve [Mn"Pc?] tiirlerinin olustugunu
gostermektedir. Kompleksin UV-Vis spektrumlari bu ii¢ tiiriin de varligin1 ortaya
koymaktadir. 632 nm’deki bant [Pc*Mn"-O-Mn"'Pc?] tiirlerini karakterize
etmektedir. 680 nm ve 740 nm’deki kiigiik bantlar ise [Cl1-Mn"'Pc?] ve [Mn'"Pc?]
tiirlerine aittir (Sekil 6.6). Ug farkl tiiriin var olmasi, CV ve SWV tepkilerini de

etkilemektedir (Sekil 6.5). Bu nedenle birinci indirgenme reaksiyonu ii¢ pike

yarilmistir. Bunlar -0,43 V’de 1, / 1, -0,60 V’de 11’y / Il ve -0,76 V’de 111", /|
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I’ olarak gosterilen ve sirasi ile [CI-Mn"'Pc?], [Pc“Mn"'-O-Mn"'Pc?], ve
[Mn"Pc®] tiirlerinin indirgenmesine karsihk geldigi diisiiniilen piklerdir. [CI-
Mn"'Pc?] ve [Mn"Pc?T] tiirlerinin indirgenmesine ait olan pik, pik siddeti bakimindan
kiiciik iken, [PcMn"-O-Mn""Pc?] tiiriinii temsil eden pik digerlerine gore daha
biiytiktiir. Literatiire gore MPc’lerin Pc-merkezli indirgenme tepkimesinin DMSO
ortaminda -0,70 V’dan (Ag/AgCl e kars1) daha negatife potansiyellerde
gozlemlenebildigi bilindigi Wy / Wle, 111’y /IIT ' ve III’’y / 111’ reaksiyonlarinin metal
merkezli indirgenme tepkimelerine isaret ettigi anlasilmaktadir [109]. IV, / IV ve V, /
V. indirgenme prosesleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak tersinir karaktere
sahiptir, buna karsilik metal merkezli olan pikler yaritersinir davranig gostermistir.
Ik indirgenme reaksiyonu ii¢ dalgaya ayrilmisken, ikinci ve iiciincii indirgenme
stiregleri ise ayrilmamis ciftler verir. Bu voltammetrik veriler, ¢ozeltideki birinci
indirgenme tepkimesinden sonra, bir indirgenmis tiiriin olustugunu ve bu tiirtin -1,08
V’de (IVa ! IV;) ve -1,60 V’de (V4 / V) tiirlerine indirgendigini gostermektedir. Bu
piklerin konumlari, IVa / IVc reaksiyonu sirasinda Mn(l1)’nin Mn(l)’e indirgendigi
ve bunun ardindan Va / Ve pikine ait elektron transfer reaksiyonu sirasinda ise Pc

halkasinin indirgendigine isaret etmektedir.
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Sekil 6.5 : 5.0 x10™ mol.dm™ Mn(Cl)Pclc’nin DMSO/TBAP ortaminda degisik
tarama hizlarinda elde edilen. (a) CV (b) at 0,100 Vs™ tarama hizindaki SWVs.

Mn(Cl)Pclc’nin redoks reaksiyonlarmm kaynagini belirlemek ve goriintiileme
teknolojilerinde olas1 kullanim alanlarma karar vermek ve ayrica elektrokimyasal
olarak olusturulmus tiirlerin optik davraniglarini belirlemek amaciyla in situ

spektroelektrokimyasal dl¢iimler yapilmistir.

Sekil 6.6, p-okso Mn(Cl)Pclc tiirlerinin elektron transfer tepkimesi sirasinda
gozlenen spektral degisimleri gostermektedir. Sekilde gorildiigii gibi, kompleksin
spektrumu [X-Mn”'Pc'Z] tiiri komplekslere ait spektral davramislardan oldukca
farkhidir. Ag¢ik devre potansiyelinde, Q bantlar1 631, 695 ve 732 nm’de
goriilmektedir. Bu bantlar [Pc*Mn"-0-Mn"'Pc?], [Mn"Pc*], ve [CI-Mn"'Pc?]
tirlerine ait absorpsiyon bantlar1 olarak yorumlanmustir [110]. 433 ve 732 nm’deki
bantlar kompleksteki metal iyonunun Mn(lll) halini karakterize etmektedir [111].
631 nm’deki Q bandi, [Pc*Mn"-O-Mn""Pc?] tiiriine ait olup 695 ve 732 nm’deki
bantlardan c¢ok daha biyiiktir, dolayist ile [Pc?Mn"-0-Mn"'"Pc?] tiiriiniin
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karisimdaki temel tiir oldugu anlasilmaktadir. Calisma elektroduna -0,60 V
uygulandiginda, 631 nm’deki bandin siddeti diiserken 581 ve 835 nm’de yeni iki
bant ortaya c¢ikmustir. Ayrica, [Cl-Mn"'PCZ'] tiirlinii  karakterize eden bant
kaybolmustur (Sekil 6.6a). Bu spektral degisimler Mn(IIl) tiirtiniin Mn(II) tiiriine
indirgenmesine isaret etmektedir [112]. Liganddan metale yiik iletimine (LMCT) ait
band 835 nm’de gozlenmis olup Mn(Il) tiirlerinin olusmasina karsilik gelmektedir.
Ayni potansiyel altinda reaksiyon devam ettiginde, (Sekil 6.6a i¢ resim) baska bir
spektral degisim de gergeklesmistir. 835 nm’deki band kiigiiliirken 748 ve 892 nm’de
iki yeni bant olusmustur. Bu spektral degisimler, -0,60 V’deki degisimin CV ve
SWYV ile gozlemlenen ii¢ farkli metal merkezli pikin gézlenmesini agiklamaktadir.
607, 664 ve 765 nm civarindaki izosbestik noktalarin siirekli degisiklik gostermesi
birden fazla indirgenmis tiiriin olustugunu gostermektedir. Ikinci indirgenme
reaksiyonu olan IV, / 1V, reaksiyonu sirasinda, karakteristik bir Mn(I) band1 571
nm’de olusmakta ve 631 nm’deki bant tamamen kaybolmaktadir. Bunun disinda, 748
nm’deki bandin siddeti artmaktadir (Sekil 6.6b). Bu spektral degisimler Mn(II)
tirlerinin  Mn(I) tiirlerine metal merkezli bir indirgenme ile doniistiglini
aciklamaktadir [113] (Sekil 6.6¢). Elektrokimyasal olarak olusturulmus MnPc
tiirlerinin hepsinin farkli renkleri vardir. Nétral tiirlerin rengi mavi (0: x = 0.2417 ve
y = 0.3238) iken birinci indirgenme sonunda koyu mavi (O © X = 0.2317 vey =
0.2400) ve mavimsi mor renkler (A: x = 0.2627 ve y = 0.2724) elde edilmektedir.
Ikinci indirgenme sonunda, ¢6zeltinin rengi mora donmektedir (V: X = 0.2748 ve y =
0.2371). Yiikseltgenme yesilimsi sar1 rengin olusmasina yol agmustir (*: X =
0.3028 ve y = 0.3549). Elektrokimyasal olarak olusturulmus tiirlerin farkli renkleri,
kompleksin goriintii teknolojilerinde elektrokromik malzemeler olarak kullanilmasi

olasiligimi ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.6 : Mn(Cl)Pclc’nin DMSO / TBAP ortaminda elde edilen in situ UV-vis
spektrumlarinin degisimi a) Eqpp = -0,60 V uygulandigindaki ilk degisimler (i¢ sekil:
son degisimler), b) Eqpp =-1,30 V, €) Eqpp = 0,70 V, d) renklilik diagramu.

6.2.3 CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(CIl)Pc2c tiirevlerinin voltammetrik él¢iimleri

CoPc2a ve Mn(Cl)Pc2c komplekslerinin CV ve SWYV ile elektrokimyasal 6lgtimleri
yapilmis ve belirlenen elektrokimyasal parametreler Cizelge 6.2°de sunulmustur.
Komplekslerle yapilan dlglimlerin sonuglarinin literatiirdeki diger komplekslerle

uyumlu oldugu goriilmistiir [114].
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Cizelge 6.4 : Komplekslerin voltammetrik verileri.

Kompleksler Redoks siirecleri B (V)  P4E, “alloe  YAEy,
[Zn"Pct 1M/ [zn"Pct)* 0.97 73 0.90
ZnPc2b [zn"Pc?] / [Zn"Pct]H 0.78 70 0.87
(DMSO’da)  [2n"Pc?1/[Zn"Pc*]" -0.68 63 097 146
[Zn"Pc®1M [zn"'Pct T -1.09 67 0.98
[Zn"Pc*1?%/ [zn"PcT* -1.88 71 0.65
[ Co"'Pc? 1™/ [Co"'Pct T 1.52 76 0.42
[Co"Pc?]/ [Co"'Pc? ™ 0.63 97 0.34
CoPc2a
[Co"Pc?]/ [Co'Pc? ]+ -0.25 67 1.23 0.88
(DMSO’da)
[Co'Pc®]Y/ [Co'Pc* T -1.32 61 0.95
[Co'Pc*]?/ [ Co'Pc*]* 77 0.65
[Co'Pc*]? / [Co'Pc*T* -1.78 125 0.45
[CI-Mn"'Pc®1H/[Cl-Mn"'Pct 0.44 74 0.91
I
[CI-Mn"Pc®)/[CI-Mn"'Pc® 1Y 0.09 90 0.88
Cl-
Mn(Cl)Pc2c [CI-Mn"Pc*]/[CI-Mn'Pc*]" 056 (- 71 1.23 0.65
e
(DMSO’da) 0.80)
[CI-Mn'Pc® Y /[CI-Mn'Pc* > -1.25 90 0.90
[CI-Mn'Pc*1?/ [ Cl-Mn'Pc*T* 77 0.65
) Iy ~3-12- _ Iy ~4-13- }
[CI-Mn'Pc*7% /[Cl-Mn'Pc*] 1.83 136 0.39

(Biitiin degerler Ag/AgCl’ye gore verilmistir.®: Eyp de
bulunmustur ve 0,100 Vs™ tarama hizinda kaydedilmistir.

&

leri (Epa + Epo)/2 ile
AEpz Epa'Epc. C:Ip’allp’c

indirgenme i¢in, l,¢/lpa da yiikseltgenme igin hesaplanmistir. d:AEl/g = Eyp (ilk
yiikseltgenme)- Ey; (ilk indirgenme). ®: Koordine olmus tiirlerin Ep degerleri 0,100
Vs tarama hizinda kaydedilmistir.)
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Sekil 6.7’de ZnPc2b’nin DMSO/TBAP elektroliti i¢inde GCE elektrodunda
kaydedilmis CV ve SWV voltamogramlarini gostermektedir. ZnPc2b’nin redoks
inaktif bir Zn(ll) merkezi vardir, dolayisiyla sadece Pc merkezli elektron transfer
tepkimeleri gosterir. DMSO/TBAP elektrolitinin potansiyel aralifi i¢inde ii¢
indirgenme ve iki yiikseltgenme reaksiyonu gozlenmektedir. Ilk iki indirgenme
stireci elektrokimyasal ve kimyasal olarak tersinir olmakla birlikte, iicilincii
indirgenme reaksiyonu ve vyiikseltgenme siirecleri AE,, lya/lpc , ve [l, vs. /7]

verilerine gore kismi olarak tersinir karakter gostermektedir.
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E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 6.7 : ZnPc2b’nin CV ve SWV diyagramlari (5.0 x10™ mol.dm),
DMSO/TBAP’ta GCE ¢alisma elektrodu {izerinde ¢esitli tarama hizlarinda
kaydedilmistir.

Sekil 6.8 CoPc2a’nin DMSO/TBAP celektrolitinde ve GCE elektrodundaki CV ve
SWV voltammogramlarini1 géstermektedir. Co(Il) merkezi redoks aktif oldugundan
kiiciik potansiyellerde redoks stiregleri goézlenmektedir. Birinci indirgenme ve
birinci yiikseltgenme siiregleri metal merkezli elektron transfer tepkimeleri olarak
Onerilmis olsa da, diger reaksiyonlar1 halka merkezlidir. Ayrilmis redoks pikleri,

Sekil 6.8’de oldugu gibi, metal merkezli siiregler igin gozlenmistir. CoPc2a’daki
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Co(Il) merkezine DMSO’nun koordine olabildigi literatiirde bilinmektedir ve
koordine olmus ve olmamis CoPc tiirleri arasinda bir denge kurulabilmektedir [115].
Koordine olmus ve olmamis CoPc tiirleri farkli potansiyellerde elektron transfer
tepkimelerine ugramaktadir. Dolayis1 ile, 6zellikle CoPc2a’nin metal merkezli

elektron transfer siirecleri iki dalgaya ayrilmaktadir.

Sonug olarak, Red; cifti (-0,25 V) [Co"Pc?], ve Red’: cifti de (-0,62 V) [DMSO-
Co"Pc?] tiirii olarak belirlenmistir. Yiikseltgenmis CoPc ([Co"'Pc®]") DMSO ile
kolaylikla koordinasyona girebilir ve [DMSO-Co"'Pc®)*] tiirleri olusturabilir.
Birinci yiikseltgenme reaksiyonu igin iki katodik pikin gozlenmis olmasi bu iki
tiiriin ([Co"'Pc*]" ve [DMSO-Co"'Pc?)*]) varligin ortaya koymaktadir. 0,60 V’deki
katodik pik kolaylikla [Co"'PCZ']+ olarak tanimlanmaktadir. Benzer sekilde, 0,24
V’deki katodik pik (Oxd’) [DMSO-Co"'Pc*]" tiiriiniin  indirgenmesinden
olusmaktadir. Sekil 6.8’de, metal merkezli redoks proseslerinden sonra ki
indirgenme ve bir yiikseltgenme yar1 tersinir redoks siirecleri gozlenmekte olup

bunlar Pc merkezli elektron transfer tepkimelerinden ileri gelmektedir.

[(pA)

-2.0 ' -1.5 . -ll.O ' -0I.5 . OTO ' 0.5 ' 1.0 1.5
E (V) vs. Ag/AgCl

45
()
30 1
154
01 Red, Red, Red,

[ (nA)
Q
Q

-45 ¥ T v T ¥ T T T Y T 4 T v
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 6.8 : CoPc2a (5.0 x10™ mol.dm™) DMSO/TBAP elektroliti i¢inde GCE
caligma elektrodu lizerinde ¢esitli tarama hizlarinda kaydedilmesi.
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Mn(Cl)Pc2c’de Mn"' merkezi CoPc’de oldugu gibi redoks aktif oldugu igin
CoPc’ye benzer redoks cevaplari verir. CIMnPc bilesigi Red; (-0,56 V) ve Red; (-
1,25 V) ve Reds (-1,83 V) olmak iizere ii¢ adet indirgenme siireci ve 0,09 V (Oxd;)
ile 0,44 V’de (Oxd;) olmak iizere iki yiikseltgenme siireci gostermektedir.
Kullanilan elektrolit sistemi yine DMSO/TBAP ve elektrot ise GCE’dir (Sekil 6.9).
MnPc tiirii komplekslerin Pc merkezli reaksiyonlarindnan daha dnce metal merkezli
reaksiyonlarin gergeklestigi iyi bilinmektedir [116]. Dolayis1 ile MnPc’nin ilk

" merkezinin Mn'"

indirgenme reaksiyonu Mn ye indirgenmesi olarak kolaylikla
tanimlanmaktadir. Mn(Cl)Pc2c’nin DMSO ile koordinasyonundan dolayr ilk
indirgenme piki iki dalgaya ayrilmaktadir. Bunlar Sekil 6.9°da gosterildigi gibi -0,55
V’de Red; ve -0,78 V’de Red’; olarak goriilmektedir. Birinci indirgenme siireci olan
Red; kimyasal olarak tersinmez olmasina ragmen, ikinci indirgenme siireci olan
Red, kimyasal ve elektrokimyasal olarak tersinirdir. Birinci indirgenme siirecinin
metal merkezli bir indirgenme oldugu konusunda biitiin literatiir 6rnekleri hemfikir
olsa da, MnPc’nin ikinci indirgenme siirecinin ne oldugu heniiz netlik
kazanmamustir [117]. Bu siireg Pc merkezli bir proses olarak bazi ¢alismalarda
verilmistir, ancak pek ¢ok yayinda bunun metal merkezli bir indirgenme oldugu
belirtilmistir [118]. Onceki vurguladigimiz gibi, birinci ve ikinci indirgenme
reaksiyonu arasindaki farkin 0,80 Volttan diisiik olmasi bu siirecin metal merkezli
oldugunu diistindiirmektedir [119]. Bu deger Mn(Cl)Pc2c’de 0,69 V olarak
verilmistir; dolayisiyla Red, ¢ok muhtemelen metal merkezli bir indirgenme

reaksiyonuna isaret etmektedir.

Asagida goriilecegi gibi, daha kesin sonuglara SEC Olgiimleriyle varmak
miimkiindiir. Anodik potansiyel taramalarinda, iki yiikseltgenme ¢ifti olan Oxd; ve
Oxd; gozlenmistir. Sekil 6.9’da gosterildigi gibi, CPC ile her bir siirecin tek
elektronlu transfer siireci oldugu bulunmussa da, ikinci siirecin pik akimlariin
birinciye nazaran daha kiiciik oldugu bulunmustur. Buda biiylik olasilikla
monoatomik tiirlerin derisimini azaltacak bir kimyasal tepkimeden ileri gelmektedir.
MPc¢ kompleksleri i¢in Pc esasli bir siire¢ 0,0 V’de bildirilmemistir, bu sebeple Oxd;

muhtemelen bir metal merkezli reaksiyona isaret etmektedir.
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Sekil 6.9 : (a) Mn(Cl)Pc2c’nin (5.0 x10™* mol.dm™) farkli tarama hizlarinda
kaydedilmis CV diyagramlar1 (b) DMSO/TBAP elektroliti i¢cinde, GCE calisma
elektrodunda 0,100 Vs™ tarama hiziyla Mn(Cl)Pc2¢’nin SWV diyagramimin
kaydedilmesi.

Cv ve SWV ile belirlenen redoks mekanizmalarinin desteklenmesi igin in situ SEC
Olgtimleri yiriitilmiistiir. Metal merkezli ve Pc bazli redoks reaksiyonlari, UV-Vis
bolgede karakteristik spektral degisimlere neden olmaktadir. Bu sebeple,
komplekslerin  UV-Vis spektral degisimleri redoks reaksiyonlarmin pik
potansiyelleri altinda belirlenmistir. ZnPc2b redoks inaktif bir metal merkezidir, bu
sebeple yalnizca Q bandinin siddeti diismiis ve daha ytiksek enerji bolgesinde yeni
ve kiiciikk bantlar vermistir. Bu sebeple in situ SEC ve elektrokolorimetrik (EC)

Olgtimler sirasinda belirgin spektral ve renk degisimleri gozlenmemistir.

Spektral 6lgiimler CoPc2a’min redoks aktif Co' merkezinin Co'Pc ve Co"'Pc
tirlerine indirgenmesi (bkz. Sekil 6.10) ile ilgili degisimleri gosterilmistir. Q
bandinin kaymasi ve 487 nm’de yeni bir bant olusmasi [Co"Pc?] / [Co'Pc?] redoks
degisiminden olusan Red; ile karakterizedir (Sekil 6.10a) [172,173]. 546 nm

civarinda yayvan bir bandin goézlenmesi [Co'PC3']2' tiriiniin  varhigr icin
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karakteristiktir (Sekil 6.10a kiicliik resim). Q bandinin 678 nm’den 695 nm’ye
siddette kiigiik bir artisla kaymasi, 0,75 V potansiyeli altinda [Co'"'Pc?]" tiiriine
isaret etmektedir (Sekil 6.10b).

(a)
T
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S
L2
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(b)
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1 I I 1 I 1 I
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Sekil 6.10 : CoPc2a’nin DMSO/TBAP’taki in situ UV-Vis spektral degisimleri. A)
Eapp = -0,60 V (kiigiik resim: Eqpp = -1,40 V), b) Eapp = 0,75 V.
Sekil 6.11°de gosterildigi gibi, iki metal merkezli elektron transfer tepkimesinden
dolayr Mn(Cl)Pc2c kompleksi in situ SEC ve elektrokolorimetrik (EC) olgiimler
sirasinda  ZnPc2b ve CoPc2a’ya nazaran c¢ok belirgin renk degisimleri
gostermektedir. Mn(Cl)Pc2c’nin nétral ve elektrokimyasal olarak olusturulmus
tirlerinin spektrumlart diger komplekslerden tamamen farklidir. Mn(CI)Pc2c¢’nin
merkezi metal iyonunun +3 yiikseltgenme basamaginda olmasindan dolay1, Q bandi

(766 nm) daha uzun dalgaboylarina kaymakta ve 520 nm’deki karakteristik bant
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olugmaktadir. Birinci indirgenme tepkimesinde Q bandi 707 nm’ye kaymissa da,
[Mn"Pc?] tiirlerine ait olusum pikleri 580 ve 910 nm’de gbzlemlenmistir (Sekil
6.11a). Ozellikle maviye kaymis Q bandi ve 910 nm’deki ligand-metal yiik iletimi
(LMCT) band1 Mn" tiirlerinin olusumunu Karakterize etmektedir. Kloriir ve
DMSO’nun koordine olmasina iliskin CV ve SWV pikleri mevcutsa da, -0,80
V’deki ilk indirgenmeyi takiben ortamda yalnizca bir tek indirgenmis tiiriin
bulundugu gorilmektedir. Belirgin ve keskin tanimlanmis izosbestik noktalar (415,
460, 505, 528, 721 ve 833 nm) yine tek tiir indirgenmis hal oldugunu
dogrulamaktadir. Sekil 6.11b’de verilmis spektral degisimler [Mn'Pc®] tiirlerinin

olusumu i¢in karakteristik degisimleri vurgulamaktadir.

Ozellikle, 514 nm’deki bant ve 910 nm’deki bandin 865 nm’ye kaymasi [Mn'"Pc?] /
[Mn'PCZ']' siirecine isaret etmektedir. 435, 580, 616, 653, 803 ve 892 nm’deki
izosbestik noktalar tek indirgenmis tiirlerin varligin1 dogrulamaktadir. Sekil 6.11b
kiigik resimde verilen spektral degisimler [Mn'Pc*] / [Mn'Pc*]* siirecindeki
indirgenme reaksiyonuna isaret etmektedir. 770 nm’deki yayvan bant ve 650
nm’deki bandin kayma gostermeksizin siddetinin azalmasi Pc merkezli redoks
reaksiyonunda karakteristik degisimlere isaret etmektedir. 0,30 V’deki yiikseltgenme
stireci sirasinda, biitiin bantlarin siddetleri azalmistir, bunun sebebi olarak, uygulanan
pozitif potansiyel altinda, yiikseltgenmis tiirlerin bozunmasi1 gosterilmistir (Sekil
6.11c). Sekil 6.11d’de gosterilen redoks tepkimeleri sirasinda, farkli spektral
degisimler belirgin renk degisimleri ortaya koymaktadir. Notral CIMnPc’nin turuncu
rengi sirastyla camgobegi, mor ve koyu mor renkli indirgenmis tiirlere degismistir.
Yikseltgenme sirasinda kompleksin  bozunmasi nedeniyle, c¢ozeltinin rengi

kaybolmaktadir.
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Sekil 6.11 : Mn(Cl)Pc2c’nin DMSO/TBAP’taki in situ UV-Vis spektral degisimleri.
A) Eapp = '0,60 V, b) Eapp = '1,30 V (kﬁgﬁk I‘esim: Eapp = '2,30 V), C) Eapp = 0,70 V,
d) renklilik diyagrama.

6.3 Ftalosiyaninlerin Elektropolimerlesmesi

CoPcla, Mn(ClhPclc, CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c kompleksleri
elektropolimerlesme potansiyeline sahip siibstitiientler icermektedirler. Bu nedenle
bu komplekslerin elektropolimerizasyon ile farkli elektrotlar tizerine elektrokimyasal
olarak kaplanmalari miimkiindiir. Bu nedenle degisik teknolojilerde kullanilabilmesi
icin s6z konusu kompleksler CV ile ¢alisma elektrotu iizerine kaplanarak potansiyel
kullanilabilirliklerinin belirlenmesi i¢in karakterize edilmislerdir. DMSO’nun dar
pozitif potansiyel penceresi yiiziinden, elektropolimerlesmeler DMSO/TBAP yerine
DCM/TBAP i¢inde yuritilmustir. Sekil 6.12°de CoPcla ve Mn(Cl)Pclc
komplekslerinin DCM/TBAP elektroliti i¢indeki CV davranislart gosterilmektedir.
Sekilden goriildiigii gibi, yeni piklerin meydana gelmesi pik akimlarinin tekrarlayan
CV taramalar ile artmast GCE iizerinde komplekslerin polimerlestigi anlamina

gelmektedir. Elektropolimerlesmis filme ait piklerin kaymasi elektrot yilizeyinde
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artan film kalinlig1 ile elektrodun iletkenliginin azalmasi ile agiklanabilir. CoPcla ve
Mn(Cl)Pclc Sekil 6.12°de gosterildigi gibi farkli elektropolimerlesme davranigi
gostermektedir. Polimerlesme CoPcla icin 7. CV ¢evrimine kadar devam ederken,
polimerlesme pikleri Mn(Cl)Pclc i¢in 4. ¢evrimde son bulmustur. Ancak, MnPc¢’nin
elektropolimerlesmis filmleri CoPc’ye gore daha fazla redoks piklerine sahiptir.
Mn(Cl)Pclc’nin elektropolimerlesmis filminde -0,01, 0,16, 1,20 ve 1,30 V’de pikler
mevcut iken (Sekil 6.12b), CoPcla’da 0,94 ve 1,16 V’de iki pik goriilmektedir
(Sekil 6.12a). Bu voltammetrik veriler Mn(Cl)Pclc’nin redoks aktivitesinin

CoPcla’dakinden daha fazla olabilecegini ortaya koymaktadir.

1 CV-Cycles

-15 T v T v T r
0.0 0.5 1.0 1.5

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 6.12 : GCE elektrot iizerinde DCM/TBAP ortaminda (a) 5.0 x10” mol.dm
CoPcla’min (b) 5.0 x10™ mol.dm® Mn(Cl)Pclc’nin 0,100 Vs tarama hizinda
elde edilen ardisik CV leri.

CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c kompleksleri ayni elektropolimerlesebilir grubun
varligt nedeniyle benzer elektropolimerizasyonlar gostermistir. Ancak, redoks
aktivitesi ve filmlerin gecirgenligi, komplekslerde farkli metal merkezi
bulundugundan dolayi belirgin farkliliklara sahiptir. Sekil 6.13a’da gosterildigi gibi,
ZnPc2b kompleksi 0,75 ve 0,96 V’de iki yiikseltgenme siireci gostermistir.
ZnPc’deki yan gruplarin yiikseltgenmesi 1,47 Voltta gergeklesmistir. Bu pik
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polimerlesme tepkimesini tetikleme 6zelligine sahiptir ve altinct CV ¢evrimine kadar
polimerlesme baslamis olmaktadir. EP; ve EP, olarak gosterilmis piklerin
akimlarinin artmasi, pozitif potansiyele kayma ile birlikte, elektropolimerlesme ile
kompleksin g¢alisma elektrodunu kapladigi anlamina gelmektedir. Pik potansiyeli
altinci CV c¢evriminde azalmaya baglamaktadir, bunun sebebi elektrot iizerindeki
filmin iletkenliginin azalmasidir. Sekil 6.13b’de CoPc2a’nin tekrarlamali CV cevabi
gorilmektedir. Yan gruplarin ylikseltgenmesi 1,71 V’de gerceklesmektedir ve
elektropolimerizasyon tetiklenmektedir. CoPc2a’nin elektropolimerizasyonu on
birinci CV ¢evrimine kadar siirmektedir. Bu da bize CoPc2a’nin filminin ZnPc’nin

filmine oranla daha iletken oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.13 : (a) ZnPc2b (5.0 x10™ mol.dm™®) ve (b) CoPc2a’nin (5.0 x10™ mol.dm™)
0,100 Vs? tarama hizinda, GCE iizerinde ve DCM/TBAP elektrolitinde gbzlenen
tekrarlamali CV’leri.

Sekil 6.14’de, Mn(Cl)Pc2c’nin  ZnPc2b ve CoPc2a’ya oranla daha farkli
yiikseltgenme 6zelligi gosterdigi anlasilmaktadir. ZnPc2b ve CoPc2a kompleksleri
0,0 ve 1,80 V potansiyel araliginda elektropolimerlesirken, Mn(Cl)Pc2c ayni
potansiyel penceresi iginde elektropolimerlesmeye ugramamaktadir (Sekil 6.14a
kiigtik resim). Ancak tarama potansiyeli 1,80 V’ye geldiginde elektropolimerlesme
olmaktadir, ancak polimerlesme {iciincii CV ¢evrimine kadar stirmektedir. Tarama

potansiyeli smnirlart 0,0 V-1,5 V araliginda, Sekil 6.14b’de de goriindiigi gibi,
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elektropolimerizasyon gozlenmemektedir. Sekil 6.14c, s6z konusu kompleksin
elektropolimerizasyonu i¢in potansiyel taramasinin -1,00 ve 1,80 V arasinda olmasi
gerektigini  gostermektedir. Bu veriler Mn(CI)Pc2c’nin  indirgenmesi ile
elektropolimerizasyonun etkilendigini ortaya koymaktadir. Biiyiik olasilikla, Mn(III)
iyonunda eksenel konumdaki kloro ligandi, elektropolimerizasyonu engellemektedir.
Ancak, potansiyel -1,0 V’ye alindiginda Mn(IlI)’den Mn(Il)’ye indirgenmekte ve
eksenel konumdaki kloro ligand: ayrilmaktadir. Bunun sonucunda, [CI-Mn"'Pc?] ve
[Mn"Pcz'] tiirleri olusmaktadir ve Sekil 6.14c’de gorildiigii iizere daha kolay

elektropolimerlesmeye ugramaktadir.
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Sekil 6.14 : Mn(Cl)Pc2c’nin (5.0 x10™* mol.dm™) 0,100 Vs™ tarama hizinda,
DCM/TBAP elektrolitinde ve GCE elektrodundaki, farkli donlim potansiyelleri de
incelenmek kaydiyla tekrarlamali CV diyagramlari. (a) E; =0V, Ef=1,80 V; (b) E; =
-1,60V, Es=1,80V; (c) E;=-1,00 V, E;=1,80 V.
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Modifiye elektrotlarin iizerindeki filmlerin redoks aktivitelerinin incelenmesi igin,
GCE/MPc’nin CV cevaplar 6lciilmiis ve birbirleri ile kiyaslanmistir. Sekil 6.15°de
goruldiigi gibi, GCE/MnPc filminin 1,20 V’de sadece bir redoks siireci varken,
GCE/ZnPc filminde 0,82 ve 0,98 V’de iki redoks piki ve GCE/CoPc filminde ise
0,97, 1,09 ve 1,31 V’da olmak iizere ii¢ adet redoks piki bulunmaktadir. Filmlerin
iletkenlikleri ve redoks aktiviteleri, elektrokimyasal sensorler ve elektrokatalitik
uygulamalar gibi ¢esitli elektrokimyasal teknolojilerde kullanim alan1 vaat

etmektedir.

—7ZnPc
CoPc
MnCl1Pc

20

00 05 10 15 20
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 6.15 : CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c DCM/TBAP iginde 0,100 Vs™ tarama
hizinda GCE/MPc filmlerinin CV diyagramlari.

6.3.1 Elektropolimerlesmis ftalosiyaninler iizerinde elektrokatalitik OER

Suyun  bozunmasi reaksiyonunda MPc  komplekslerinin  elektrokatalitik
aktivitelerinin ~ belirlenmesi amaciyla ~ CoPcla  ve Mn(Cl)Pclc’nin
elektropolimerlesmis filmleri kullanilmistir. Bu ¢alismalar, komplekslerin OER i¢in
gosterdikleri elektrokatalitik aktiviteler modifiye edilmemis bos GCE ve modifiye
GCE clektrotlarin LSV analizleri ile gergeklestirilmistir (Sekil 6.16). LSV
caligmalari, GCE/CoPcla elektrodunun ciddi bir elektrokatalitik etki gostermedigini
ortaya c¢ikarirken, GCE/Mn(CIl)Pclc elektrodunun, GCE elektrodun OER na ait asir
gerilim ciddi derecede diisiirdiigii ve akim yogunlugunu artirdig1 belirlenmistir (Sekil

6.16).
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OER’reaksiyonuna ait agir1 gerilim GCE/Mn(CIl)Pclc elektrodunda, ¢iplak GCE’ye
gore 310 mV azalmistir. Ayrica Sekil 6.16’da gorildiigii gibi OER’nin GCE/
Mn(Cl)Pclc elektrodunda gozlemlenen onset potansiyeli platin elektroda oldukga
yaklasmistir. Bu veriler kompleksin sulu ortamda OER igin elektrokatalizor olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Elde ettigimiz sonuglar literatiirdeki benzerleri
ile uyum icindedir ve literatiirde ilk kez bir mangan ftalosiyaninin OER igin
elektrokatalizor olarak rapor edilmistir. OER i¢in asir1 gerilimin, GCE/Mn(Cl)Pclc
elektrodu tizerinde 310 mV civarinda azalmasi Lityum pillerinde ve suyun
elektrolizinde bu  kompleksin  elektrokatalizér  olarak  kullanilabilecegini

gostermektedir.

20
| — GCE
..... GCE/ Poly-MnPc
]5 ] Pt ‘c
<10 - ]
3] 3
5
0—*’_;-.,.-.“"' s fBose?® /
) T | T | . |
0.0 0.5 1.0 1.5

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 6.16 : 3.0 mol dm™ KOH sulu ¢ézeltisi icinde 1600 rpm donme hizinda, 0,010
Vs tarama hizinda Pt, ¢iplak GCE ve GCE/ Mn(Cl)Pclc’ nin LSV.
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7. SONUCLAR

Tez ¢alismasinda baslangi¢ maddesi olan 4-feniltiyazol-2-tiol’tin, 3-nitroftalonitril, 4
nitroftalonitril ve 4,5 dikoloroftalonitrille reaksiyonundan dinitril tiirevleri 4-(4-fenil-
2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1), 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) ve 4,5-(4-fenil-2-
tiyazolil)tiyoftalonitril (3) tiirevleri elde edilmistir.

Elde edilen bu dinitril tiirevlerinden tetra ve okta siibstitie CoPcla, ZnPclb,
Mn(Cl)Pclc, CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c, ZnPc3a ve Mn(Cl)Pc3b
ftalosiyaninlerin sentezlenmis ve bu yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, UV-vis, 'H-
NMR ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle aydinlatilmistir. Elde edilen sonuglar

istenilen yapilara ulagildigini teyit etmektedir.

Komplekslerin agregasyon davranisilart THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda
incelenmigtir. Sentezlenen yapilarin 2-14x10° M derisim araliginda agregasyon

gostermedigi ve Beer-Lambert yasasina uyum sagladigi goriilmiistiir.

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen ftalosiyaninlerden CoPcla, Mn(Cl)Pclc,
CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(Cl)Pc2c’nin elektrokimyasal —ozellikleri, redoks
davraniglary, farkli voltametrik teknikler ve in situ spektroelektrokimyasal

hesaplamalarla yapilmstir.

Periferal siibstitue tiyazol grubu igeren komplekslerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal sonuglari, CoPcla ve Mn(CIl)Pclc yapilarin Co(ll) ve Mn
() metal merkezlerinin, Pc bazli elektron transfer reaksiyonlarina ek olarak ekstra

metal bazli redoks islemler verdigini géstermistir.

Periferal tiyazol grubu siibstitiie ftalosiyaninlerden elektropolimerizasyonla iletken
redoks aktif modifiye elektrotlar hazirlanmis ve modifiye elektrotlarla suyun
elektroliz reaksiyonu incelenmistir. Ol¢iimii yapilan ftalosiyaninlerden MnPc-bazli
(Mn(Cl)Pclc) modifiye elektrotun suyun elektrolizi sirasinda oksijen olusumunu
katalizledigi ve OER i¢in oldukea yiiksek elektrokatalitik aktivite gosterdigi tespit
edilmistir. Elektrotun asir1 potansiyeli, GCE / Mn(Cl)Pclc modifiye edilmis
elektrotta 310 mV’e kadar diismiistiir.
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Non periferal siibstitiie tiyazol grubu igeren komplekslerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal sonuglarina bakildiginda 6zellikle CoPc2a ve Mn(Cl)Pc2c
merkezi metallerin elektron transfer reaksiyonlar1 nedeniyle zengin redoks
Ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen tiim non periferal kompleksler
calisma elektrodu tizerinde tiyazol siibstitiientlerin oksidatif elektropolimerizasyonu
ile kaplanmistir. Komplekslerin metal merkez farkliliklari, elektropolimerizasyon
mekanizmalarim1  ve elektropolimerize edilmis filmlerin redoks aktivitelerini
degistirir. CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c kompleksleri ayni elektropolimerlesebilir
grubun varligi nedeniyle benzer elektropolimerizasyonlar gostermistir. Redoks
aktivitesi ve filmlerin iletkenligi, komplekslerde farkli metal merkezi bulundugundan

dolay1 belirgin farkliliklara sahiptir.
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Cizelge A.1 : 1 bilesiginin kristal datalari.

Crystal Data and Structure Refinement

Parameters for 1.

1
Empirical formula C17HgN3S,
Formula weight 319.39
T(K) 304(0)
AA) 0.71073
Crystal system Monoclinic
Space group P12l/icl
Unit cell dimensions:
(A, °)
a 15.4168(19)
b 3.9767(4)
c 24.185(3)
V(A®) 1461.4(3)
a 90
B 99.734(3)
i 90
Z 4
Absorption coefficient 0.362
(mm™)
Dcalc (g/ cm®) 1.452
F(000) 656
Crystal size (mm) 0.02x0.02x0.40
0 range for data 2.34 -24.93
collection (°)
Index ranges -18<h<18
-4<k<4
-28<I<28
Reflections collected 19501
Independent reflections 2550
Coverage of 99.6
independent reflections
(%)
Data/parameters 2550/199

Max. and min.
transmission

0.9930/0.9860

Final R indices [1225(1)] R1 =0.0604
wR2 = 0.1041
R indices (all data) R1 =0.1383
wR2 = 0.1316

Goodness-of-fit on F* 1.040
Largest difference in 0.325/-0.380

peak and hole (e A®)
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Sekil A.17 : 2 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.18 : 2 bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Sekil A.19 : 2 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Cizelge A.2 : 2 bilesiginin kristal datalari.

Phthalonitrile (2)

Empirical formula C17HgN;3S,

Formula weight(g/mol) 319.39 g/mol

T(K) 302(2) K

AA) 0.71073

Crystal system Monoclinic

Space group Clcl

Unit cell dimensions: (A,°)

A 9.0833(6)

B 14.6800(6)

C 11.3005(5)

A 90°

B 98.853(3)°

r 90°

V(A3) 1488.89(13)

Z 4

W (mm-=1) 0.356

P (g cm-3) 1.425

F(000) 656

0 range (°) 2.66 to 28.32°

Index ranges -12<h<12
-19<k<19
-15<Ik15

Reflections collected 34234

Unique reflections 3679 [R(int)= 0.0488]

Completeness to 21995

theta(%)

Data/restraints/parameters | 3679 /2 /199

GooF 1.037

R1, wR2 [l 2 20(1)] 0.0345
0.0664

R1, wR2 (all data) 0.0530
0.0723

Apmax, Apmin(e A-3) 0.248/-0.157
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Sekil A.20 : CoPc2a bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.21 : CoPc2a bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil A.22 : CoPc2a bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.23 : ZnPc2b bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.24 : ZnPc2b *H NMR spektrumu.
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Sekil A.25 : ZnPc2b bilesiginin UV-Vis spektrumu.
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Sekil A.26 : Mn(CIl)Pc2c bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.27 : Mn(Cl)Pc2c bilesiginin UV-vis spektrumu.
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Sekil A.28 : Mn(Cl)Pc2c bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil A.29

: 3 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.30 : 3 bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Sekil A.32 : ZnPc3a bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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Sekil A.33 : ZnPc3a bilesiginin UV-vis spektrumu.
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Sekil A.34 : Mn(CI)Pc3Db bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil A.34 : Mn(CI)Pc3b bilesiginin UV-vis spektrumu.
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