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KOBALT FTALOSIYANIN - KOBALTOKSIM KOMPLEKSLERININ
FOTOKIMYASAL VE ELEKTROKIMYASAL iINCELENMESI

OZET

Supramolekiiler kimya, molekiiler tanima, kataliz, 151k hasati ve enerji tasinimi gibi
alanlarda kullanilmak {izere molekiiler aletlerin, esnek ya da sert olacak sekilde
sentetik yapimi {izerine odaklanmistir. Bu amagla ftalosiyanin gibi makrosiklik
bilesiklerin kullanimi ile molekiiler akseptoér ve 1sik hasati gibi 6zelliklere sahip
yapinin geometrisinin daha iyi kontrolu saglanmaistir.

Sentetik bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler doért izoindol biriminin 1,3-
konumlarindan aza kopriileriyle birbirine baglanmasiyla olusan 18 m elektronlu
diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin zengin koordinasyon
kimyasi arastirmacilarin yiiksek teknoloji malzemesi olarak uygulamalar1 ig¢in
istenilen ozellikleri verecek ©6zel {irtinler tasarlaylp sentezlemelerine olanak
saglamaktadir . Bu sebepten dolayr malzeme biliminde genis uygulama alani
bulmaktadirlar. Bunlara 6rnek olarak katalizorler, kanser tedavisinde foto dinamik
eleman, optik bilgi depolama sistemleri, kimyasal sensorler, sivi kristal malzemeler,
non-lineer optik malzemeler, Langmuir-Blodgett filmleri gibi uygulama alanlari
verilebilir.

Oksimler ve metal kompleksleri, tip alaninda ve biyoorganik sistemlerde, katalizlerde,
elektrokimyasal ve elektrooptik sensorlerde mevcut uygulamalari, genis
fizikokimyasal, reaktivite Ozellikleri agisindan biyiik ilgi gormelerine ragmen,
literatiirde tetrapirol / kobaltdimetilglioksim sistemleri ile H» {iretimi {izerine ¢ok az
calisma bulunmaktadir. Bir porfirin bilesigi ile kobaltdimetilglioksimden olusan 151k
absorplayici/fotokatalizor sistemleri fotokatalitik yontemle hidrojen tretimi igin
denenmis ve oldukea iyi sonuglar elde edilmistir .

Ftalosiyanin ve porfirin yapilar1 arasindaki ¢ok yakin benzesme ve ftalosiyaninlerin
daha yliksek termal ve optik kararliligini g6z oOniine alarak benzer caligmalari
ftalosiyanin tiirevleri ile gergeklestirme bu ¢alismanin ana amaci olmustur. Bu nedenle
bu calismada, oncelikle Co(Il)ftalosiyanin ve kobaltdimetilglioksim bilesiklerinin
sentezi amaclanmastir.

[k olarak, 4-hidroksipridin ve 4-nitroftalonitrilin DMF igerisinde, susuz potasyum
karbonat (K>COs3) varliginda 25 °C’de niikleofilik yer degistirme reaksiyonu
sonucunda 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril (1) bilesigi sentezlenmistir ve karakterizasyonu
yapilmistir. Diger adimda tetramerizasyon reaksiyonu sonucu , 2-dimetilamino etanol
icerisinde  4-(4-piridiloksi)-ftalonitril (1) bilesigi ile ¢inko astetat bilesigi
Zn(CH3COO), 24 saat boyunca 140 °C’de muamele edilerek tetrakis (4-piridiloksi)
ftalosiyaninato ¢inko (II) (2) bilesigi sentezlenmistir. Ayni reaksiyon sartlart merkez
metali CoCl, olacak sekilde tekrarlandiginda tetrakis (4-piridiloksi) ftalosiyaninato
kobalt (IT) (3) bilesigi sentezlenmistir ve sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlar
yapilmistir.
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Reaksiyonda katalizor olarak kullanilan
Kloropiridodimetilglioksimatokobalt(I)[ CoDMG]  bilesigi (4) , Kobalt(Il)
klortirhekzahidrat ve DMG bilesiklerinin etanol igerisinde 2 saat boyunca pargali
reaksiyonlar1 sonucunda sentezlenmistir. Ikinci asamada ise tetrakis (4-piridiloksi)
ftalosiyaninato kobalt (IT) ve Kloropiridodimetilglioksimatokobalt(Il) [CoDMG] (4)
bilesiklerinin beraber iceren supramolekuler yapinin sentezi gergeklestirilmistir. Son
olarak sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu yapilmis ve supramolekiiler yapinin
hidrojen tiretimi agisindan etkinligi incelenmistir.

Metalli Ftalosiyaninler (MPc), zengin indirgenme yiikseltgenme etkileri sebebiyle
farkli elektrokimyasal olaylarda fonksiyonlu materyaller olarak kullanilirlar.
Ftalosiyanin boslugunun redoksca aktif metal iyonlar1 tarafindan doldurulmasi
ve/veya redoks aktif (parcalar) ile yer degistirmesi MPc’nin redoks aktivitesini
artirabilir. Metalli ftalosiyanin’lerin sahip oldugu metal bazli elektron transfer
reaksiyonu, genellikle aktif tiirler gibi davranir. Bu nedenle, CoPc-(Co-DMG)4
maddesi, ftalosiyanin halkasi igerisinde Co!" iyonlar tasir.

Ayrica bu ¢alismanin deneysel boliimiinde, elektrokataliz olarak kullanimini Hidrojen
olusum reaksiyonu (HOR) icerisinde gormek i¢in, 4 tane redoksca aktif Co-DMG ve
bir Co(Il)ftalosiyanin ¢ekirdegi i¢eren supramolekiiler yap1 (5) sentezlendi. Camimsi
Karbon elektrod (GCE) ile yapilan denemeler (5) ile kaplanan elektrodun hidrojen
olusum reaksiyonunda potansiyeli 360 mV dustirdiigii tespit edilmis olup HOR da
katalizor olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.

Xvi



PHOTOCHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION OF
COBALT PHTALOCYNANINE — COBALTOXIMES COMPLEXES

SUMMARY

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

Phthalocyanines have been prepared in the laboratory from phthalonitriles,
phthalimides, phthalic anhydrides, diiminoisoindolines, and phthalic acids as the
starting material. The center of the phthalocyanine system may consist of two
hydrogen atoms or a metal center. On the phthalocyanine macrocyle, there are sixteen
hydrogen atoms on the four benzene rings; each hydrogen atom may be replaced by
another substituent. To date, more than seventy different elements, have been used as
central atoms in Pcs.

Pc ligand can be coordinated to nearly all of the metals. The coordinated number of
square planar Pc ring is four. The phthalocyanines coordinated to the metals which
prefer higher coordination number have square pyramidal or octahedral structures.

The phthalocyanines which are heteroatomic systems due to their thermal and
chemical stability, electrical, optical or liquid-crystal properties have considerable
importance not only in theoretical field, but also in many different area of application.

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

Phthalocyanines are synthetic tetrapyrrolic rings consisting of a planar macrocycle
with an 18 m-electron system and comprising four isoindole units linked together
through their 1,3-positions by aza bridges. Rich coordination chemistry of
phthalocyanines allows researchers to use them as high technology materials. For these
reasons, they find wide application in materials science as catalysts, as photosensitizers
in cancer therapy, in optical-data storage systems, in chemical sensors, as liquid
crystals, in nonlinear optics and in Langmuir-Blodgett films.

Hydrogen has a clean alternative energy carrier for the future because of its high
calorific value and since it only produces water upon combustion. It is believed that
hydrogen will substitute fossil fuels as one of the next generations of clean energy
sources. However, the major challenge for using hydrogen energy as a storable fuel is
its unavailability in nature. The development of renewable and cost-effective
approaches for H, generation will address both the environmental needs and the energy
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independence. Photo-catalytic H» generation utilizing solar energy has attracted
considerable attention because of its potential applications in clean energy production,
recycling of a renewable resource, reducing the consumption of fossil fuels and the
environmental protection.

Despite the great interest in terms of reactivity and physicochemical characteristics of
oximes and their metal complexes in the medical field, bio-organic systems,
catalysis, electrochemical sensors, electrooptic and current practices in large,
there are very few studies with tetrapyrole/ cobaltdioxime combined systems on the
production of H» in the literature. In those relatively few papers, photocatalyst/ light
absorber systems containing a porphyrin ring and cobaltoximes are tested for
photocatalytic H> generation and very good results were obtained.

The main aim of this study is to make use of the very close similarity between
phthalocyanine and porphyrin structures with higher thermal and optical stability of
the phtalocyanines, to carry out similar hydrogen evolution studies with cobaltoximes/
phthalocyanine couples. Therefore, in this study, number of Co(Il)phtalocyanine ve
cobaltdimethylglyoxime compounds have been synthesized.

Firstly, the phthalocyanine precursor 4-(4-pyridyloxy)-phtalonitrile was synthesized
by substitution reaction of 4-hydroxypyridine and 4- nitrophtalonitrile in the DMF at
25 °C in the presence anhydrous potassium carbonate (K2CO3). The next step was the
cyclotetramerization of this precursor with zinc asetate Zn(CH3COO), in 2-
dimethylaminoethanol. When the same reaction conditions were applied with CoCl,
as the metal salt, tetrakis (4-pyridyloxy)phatocyaninatocobalt(Il) (3) was synthesized.
As the second component in this catalysis system, the vic-dioxime complex, chloro
(pyridyl)bis(dimethylglyoximato)cobalt(II[)| CoDMG] (4), was synthesized from
cobalt (II) chloride hexahydrate and dimethylglioxime by bubling air through the
raction mixture in the presence of pyridine and 2-dimethylaminoethanol for 2 hours.

In the last stage of this study, the supramolecular structure (5) with phthalocyanine in
the inner core and for Co(IIl) oxime complexes attached through pyridyl substituents
was synthesised through the reaction of phthalocyanine (3), cobalt (II) chloride
hexahydrate and dimethylglioxime by bubling air through the reaction mixture in the
presence of pyridine and 2-dimethylaminoethanol for 2 hours. All these new
compounds have been characterized by spectroscopic methods.

Cobalt phthalocyanine bearing redox active tetra Co-DMG substituents ((Co-DMG)s-
CoPc) was electrochemically characterized in order to determine its functionalities for
practical usages as effective electrocatalysts. (Co-DMG)4-CoPc went two oxidation
and three reduction reactions in solution. Both of the oxidation reactions and two of
the reduction reactions were determined as metal based electron transfer reactions.
Tetra Co-DMG groups of the complex showed a four-electron reduction process at -
1.12 V due to reduction of Co'! center of Co-DMG to Co'. Multi-electron and metal
and/or ring based redox processes showed worthy of the complex for using as an
electrocatalyst. Shifting of the proton reduction reaction toward the positive potentials
indicated electrocatalytic activities of the complex for the hydrogen evolution reaction
(HER).

Metallophthalocyanines (MPcs) were used as functional materials in different
electrochemical technologies due to their rich redox activities. Redox activities of
MPcs can be enhanced by incorporating redox active metal ions into the cavity of the
Pc ring and/or by substituting with redox active moieties. MPcs having metal based
electron transfer reaction generally behave as active species, thus CoPc-(Co-DMG)4
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(5) bearing redox active Co'! ions in the Pc ring and tetra redox active Co-DMG was
synthesized and tested as possible electrocatalyst for hydrogen evolution reaction
(HER). When glassy carbon electrod (GCE) is coated with CoPc-(Co-DMG)4(5),
potential for HER has been reduced by 360 mV which indicates that CoPc-(Co-DMG)4
(5) is a promising catalyst for hydrogen evolution reaction.

XiX






1. GIRIS

Porfirinlerin sentetik analogu olan ftalosiyaninler, dort izoindol {initesi ile delokalize
18-m elektronuna sahip diizlemsel aromatik makro halkalardir [1]. Kendilerine 6zgii
koyu yesil-mavi renklerinden dolayr endiistride kullanilmaya baslayan
ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlari, goriiniir bolgede genellikle 620-700 nm
civarinda siddetli Q-bandlar1 gostermektedir. Molekiiler akseptor ve 1s1k hasati gibi
Ozelliklere sahip son derece parlak mavi ve yesil renkli olan ftalosiyaninler bu yiizden
tekstilde, matbaa miirekkeplerinde, plastigin, aliiminyumun ve sentetik elyafin

renklendirilmesinde, duvar boyacilifinda yaygin olarak kullanilmaktadir [2].

Ftalosiyaninlerin elektronik, optik, yapisal ve koordinasyon ozellikleri ve bu
Ozelliklerin amaca gore modifiye edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda
oldukga farkli uygulama alanlar1 yaratmistir. Bu uygulama alanlarina, bilgi teknolojisi,
yart iletkenler, foto algilayicilar, elektrokromik araglar, gaz sensorler, likit kristal
malzemeler, molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemeler, Langmuir-
Blodgett filmler ve pek ¢ok katalitik proses 6rnek olarak verilebilir [3-11]. Ancak
ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken uygulama alani, fotodinamik kanser

tedavisinde (PDT) foto algilayici olarak kullanilmalaridir [12].

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlari sonunda olusan,
yapisinda karbon-azot cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-iminin
kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde
edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler [13]. Oksim bilesikleri selat olusturma,
biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma 6zelliklerinin yani sira biyolojik ve

fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle taninmaktadir.

Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara tirlinler, yakitlarda oktan sayisinin
arttirllmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda, degerli metallerin geri
kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve kozmetik nemlendiricilerde

kullanilmaktadir.

Oksimler genellikle renksiz, orta derece sicakliklarda eriyen organik maddelerdir.



Cozintirligii suda ¢cok azdir. Molekiil kiitlesi diisik olan oksimler ugucudurlar.
Amfoterik karakterde olan oksimler tasidiklart hidroksil protonundan dolay: asidik
Ozellik gosterirken, azot atomu nedeniyle de zayif bazik ozellige sahiptirler; gok

kuvvetli asit ve bazlarla tuz olustururlar [14].



2. GENEL BILGILER

2.1 Makrosiklik Bilesiklere Giris

Makrosiklik (makrohalkal1) olarak adlandirilan bilesikler en az dokuz tiyeli ve en az
tic heteroatomlu halkali bilesiklerdir. Bu bilesiklerde heteroatom olarak karbon
disindaki azot (N), oksijen (O) ve kiikiirt (S) atomlar1 incelenilmektedir. 1967 yilinda
C. J. Pedersen’in tag eterlerle ilgili yaptig1 calisma, makrosiklik bilesiklerle ilgili en
biiylik atilim olarak bilinmektedir. Pedersen bu calismasiyla 1987°de Nobel Kimya

odiliint almastir.

Makrosiklik bilesikler giiniimiizde bir¢ok drnege sahiptir. Ornek olarak Tag eterler,
kriptandlar, ketananlar, kaliksarenler ve tetrapirol tiirevleri verilebilir. Tiim bu

makrosiklik bilesikler ¢esitli alanlarda yaygin kullanimlara sahiptirler.

2.2. Makrosiklik Bilesik Olarak Tetrapirol Tiirevleri

Tetrapirol tiirevlerinden porfirinler dogal yapida bulunurlar. Bunlara yapica c¢ok

benzeyen porfirazin ve ftalosiyaninler ise sentetik yapida makrohalkali bilesiklerdir.

Ftalosiyanin yapist dogal olarak bulunan porfirin halka sistemine olduk¢a benzerdir;
farkliliklar 4-benzo alt tiniteleri ve mezo pozisyonunda bulunan dort azot atomudur.

Bu yiizden ftalosiyanin genellikle tetrabenzotetraaza porfirin olarak adlandirilir.
S NN / Tetrabenzoporfirin \
)\ NH N=
N N
N HN
é/\(%\ N _—
QIFH Q Porfirin
Ftalosiyanin N N
Tetrab, firazi y My
B e SRS R

Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 2.1 : Porfirin ve Tiirevleri



2.3 Ftalosiyaninler’in Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyaninler bilesikleri, ilk olarak 1907 yilinda 2-siyanobenzamid sentezi sirasinda

koyu renkli, ¢6ziinmeyen bir yan iirtin olarak elde edilmistir [15].

o)
NH, A
4 - = HyPc + 4H,0
CN

Sekil 2.2 : Siyanobenzamid Sentezi Sirasinda Ftalosiyanin Eldesi

O donemlerde ne oldugu pek anlasilamayan bu sentezden sonra, 1927°de Diesbach ve
von der Weid benzenin dinitril tlirevlerini hazirlamaya c¢alisirken mavi renkli bakir
ftalosiyanin  1,2-dibromobenzen ile bakir siyaniir'tin piridin  icerisindeki
reaksiyonundan %23 saflikla elde edilmis fakat yapisi aydinlatilamamistir [16].
Bundan yaklasik bir yil sonra Scottish Dyes Ltd’ de ftalikanhidrid ve amonyaktan
ftalimid tiretimi sirasinda tesadiifen demir ftalosiyanin elde edilmis ve dayanikli bir
pigment olarak potansiyeli fark edilmistir [17]. 1935 den itibaren de endiistriyel

Ol¢ekte tiretimine devam edilmektedir.

2.4 Ftalosiyaninler’in Yapisi

Linstead ve ekibinin 1930’lu yillarda yaptig1 ¢aligmalar sonucunda ftalosiyaninlerin
dort izoindol biriminden olusan simetrik ve olduk¢a konjuge makrosiklik bilesikler
oldugu 6ne siirtilmiis ayrica metalli ve metalsiz bir¢ok tiirevinin sentezi raporlanmistir.
[18]. Bu yap1 kisa bir siire sonra Robertson ve ekibi tarafindan nikel, bakir ve

pliitonyum ftalosiyaninlerin X-ray kristal yapilarinin agiklanmasiyla dogrulandi [19].

Ftalosiyaninler sistematik olarak prorfirinlere olan benzerliklerinden dolay1
tetraazatetrabenzporfirinler (TABP) olarak da bilinirler. Ftalosiyaninler yapisal olarak
porfirinlerle benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazIar,

laboratuar ortaminda elde edilen tamamen sentetik maddelerdir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun

hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli



ftalosiyanin tilirevi sentezlenebilir. Glinimiizde 70’e yakin sayida degisik element,

ftalosiyaninin merkez atomu olarak kullanilmistir.

He
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Sekil 2.3 : Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerin
gosterimi.

2.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin ¢ogunda makrosiklik yapi1 diizlemsel olarak gorilir. Metalli
ftalosiyanin bilesiklerinde, 6rnegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapidadirlar. Kare
dizlem yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayist dorttiir. Su veya amonyak gibi
ligandlarin bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayili kare piramidal

veya oktahedral yapilar olusur [20,21].

Diizlemsellikten sapma degeri 0.3 A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik
olarak 3.4 A’dur. Molekiiliin simetrisi D4h simetrisine uymaktadir. Ftalosiyanin
molekiilii dort iminoizoindol tinitesinden olusur ve oldukg¢a gergin bir yapidadir.
Ftalosiyaninlerin kimyasal ozelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun olursa molekiil kararlidir.
Metalin iyon ¢ap1 1.35 °A olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kii¢iik oldugunda ise
metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir. Metalli ftalosiyaninler
elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tiptir. Elektrovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler ve organik c¢oziiciilerde
coziinirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu sonucunda

metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin



kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Vakumda 400- 500 °C de
bozunmadan stiblimlesirler. HNO3 disinda anorganik asitlerle reaksiyonlarinda

bozunmazlar.

Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak gorev yaparlar.
Alkanlar, olefinler ve aromatikler, alkoller, aldehitler, alkil aromatikler, fenoller,
aminler, kiimenler, polimerler ve sekerler, demir, bakir veya kobalt ftalosiyanin
ortaminda molekiiler oksijen ile yiikseltgenirler. Ayrica, hidrojenasyon,
dehidrojenasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, rediiktif dehalojenasyon,
hidrojenatif termal kraking (kirma), otooksidasyon, epoksidasyon, dekarboksilasyon
ve Fischer-Tropsch sentezi, ftalosiyaninler tarafindan katalizlenen reaksiyonlara 6rnek

olarak verilebilir.

2.6. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlari ve Saflastirilmalar

2.6.1. Genel sentez metotlar:

Ftalosiyaninlerin sentezleri istenilen {iriin ¢esidine gore farkli metotlar uygulanarak
gerceklestirilebilir. Bu amagla ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoizoindol, o-siyanobenzamid gibi ¢esitli baslaticilar gelistirilmistir (Sekil 2.4).
Bunlarin i¢inde ftalonitril yiiksek verimle birlikte kolay ve temiz bir uygulama siireci
gosterir [22].
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Sekil 2.4 : Ftalosiyanin Sentezinde Kullanilan Temel Baslangic Maddeleri



Ftalik anhidrit kullanim1 ucuz bir metottur ancak reaksiyon verimi kismen dusiiktiir.
Ayrica azot kaynagi olarak tire kullanilirsa, amonyum molibdad ya da borik asit gibi

bir kataliz kullanimina da ihtiya¢ duyulur.
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Sekil 2.5 : Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

i.yliksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde (kinolin gibi) metal tuzlari ile birlikte kaynatma ii.
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde iire ve metal tuzlari ile kaynatma iii. metal tuzlariyla
etanolde kaynatma.

Metalli ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalimid ve tiirevlerinin
metal veya metal tuzu varliginda DMF, DMSO, kinolin, hidrokinon gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip inert ¢oziiciiler igerisinde kimi zaman DBU gibi bir baz
kaynagr da kullanilarak kaynatilmasiyla elde edilir. Alternatif olarak metalsiz
ftalosiyaninler metal veya metal tuzu varliginda 1-kloronaftalen, kinolin gibi aromatik
coziiciiler kullanilarak isitilarak metallendirilebilir veya lityum gibi (Li2Pc) metal
iceren ftalosiyaninlerin uygun sartlarda metalinin bagka bir metalle yer

degistirmesinden metalli ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 : Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezleri



2.6.2. Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi

Stibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon metoduyla veya
derisik siilfiirik asit icinde ¢ozilliip, buzlu suda tekrar c¢oktiiriilmesiyle
saflastirilabilmektedirler. Bu klasik saflastirma yontemleri organik bilesiklerin
saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir ve ftalosiyanin bilesikleri yiiksek
sicakliga (550°C tstii) ve kuvvetli asitlere karst dayanikli olduklarindan bu bilesiklere
uygulanabilir yontemler arasindadir. Siibstitiie ftalosiyaninler igin, siibstitiie gruplar
arasindaki olast dipol girisimlerden dolay1 siiblimasyon yontemi uygun degildir.
Coziinmeyen metalli ftalosiyaninler i¢in kristallendirme ve kromatografik yontemler
uygulanamazken, bazi ¢6zlinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve
kristallendirme yoluyla saflastirilabilir. Coziiniirliigii ¢ok az olan ftalosiyaninlere ise
stiblimasyon ve siilfat asidinde ¢6ziip ¢oktiirme islemleri uygulanamadigindan ¢esitli

organik solventlerle ve suyla yikayarak temizleme islemi uygulanabilir.

2.7. Ftalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlar

2.7.1. Ftalosiyaninlerin UV/VIS spektrumlar

Ftalosiyanin bilesikleri UV/VIS bolgede karakteristik pikler gosterirler. 650-720 nm
arasinda siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisik siddette B
(SORET) bandi goriiliir. Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal
(LUMO) enerji seviyeleri arasindaki n-n~ gecisinden kaynaklanmir. B (SORET) bandi
ise ayu ya da boy orbitali ile eg orbitali arasindaki gegisten kaynaklanir (Sekil 2.7).
Spektrumda goriilen diger pikler Metal-ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yiik
transfer gecislerinden ya da dimerik komplekslerin 7 sistemleri arasindaki

etkilesimlerden kaynaklanabilir [23].
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Sekil 2.7 : Metalli Ftalosiyaninlerin Enerji Diyagrami

Q bandinin sekli molekiiliin simetrisiyle yakindan ilgilidir. D4n simetrisindeki metalli
ftalosiyaninlerde tek bir absorbsiyon piki goriiniirken, indirgenmis D2n molekiiler
simetriye sahip metalsiz ftalosiyaninlerde Q band1 x ve y yoniinde polarize oldugundan

ikiye yarilir [24] (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 : Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin UV Absorpsiyon Pikleri

Q bandinin yeri ve siddeti kullanilan ¢6ziictiye, konsantrasyona, merkezdeki metale ve

periferal olmayan konumdaki siibstitiientlere gore degisebilir. Daha polar ¢oziiciiler



kullanildiginda yada konsantrasyon yliksek tutuldugunda agregasyon (yumaklasma)
arttifindan Q bandinin solunda bir omuz olusur dolayisiyla siddetinde belirgin bir
azalma goriiliir. Benzer sekilde halkanin geometrisi de bandin siddetini degistirebilir.
4 koordinasyonlu sistemlerde agregasyon siklikla goriilirken 6 koordinasyonlu
komplekslerde sterik engelden dolay1 agregasyon goriilmez. Siibstitiientler ise bandin
siddetinden ¢ok yerini degistirir. Periferal olmayan konumdaki siibstitiienler’in
elektron verici guruplart Q bandinda batokromik kaymaya (kirmiziya kayma) neden
olur. Periferal konumdaki siibstitiientler eger NPc’ lerde oldugu gibi =«
konjugasyonunu genigletmiyorsa Q bandinin konumunu pek etkilemez, bilindigi gibi
ftalosiyaninlerde ® konjugasyonunun artmast Q bandinin kirmiziya kaymasina neden

olur.

2.7.2. Ftalosiyaninleri IR spektrumlar:

Metalsiz ftalosiyaninler 3298 cm™ civarinda goriilen N-H gerilme titresim bandi ile
metalli tiirevlerinden ayrilir. Metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 benzer olmakla
birlikte kismen karmasiktir. Her iki tiirde de aromatik halkadan kaynaklanan
karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3000-3050 cm™' civarinda, C-C gerilme
titresim band1 1450-1600 cm™ cm! civarinda ve diizlem dis1 C-H egilme bantlar1 750-
800 cm™! arasinda gozlenmektedir. Ftalosiyaninlerin kiikiirt igeren tiirevlerinde baskin

olan gerilme titresim band1 715-670 cm™ arasinda gézlenmektedir.

2.7.3. "TH NMR spektrumlari

Stibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninin periferal ve non-periferal pozisyondaki H
atomlarmin sinyalleri esit siddettedir. Okta stibstitiie ftalosiyaninler diizgiin
spektrumlar verirken tetra siibstitiie ftalosiyanlerin sinyalleri genellikle yayvan olarak
gozlenmektedir. Bunun nedeni okta siibstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden

olusmusken tetra stibstitiie ftalosiyaninler in izomer karigim1 halinde bulunmalaridir.

Halkaya eklenen siibstitlientler ve aksiyel konumdaki ligantlar metalli
ftalosiyaninlerin 'TH-NMR spektrumunu daha da karmasik hale sokar. Siibstitiientlerin
yapisina ve yerine gore manyetik alan sinyalleri diisiik alana ya da yiiksek alana
kayabilir. Genel olarak elektron sunan gruplar sinyalleri diisiik alana kaydirirken,
elektron cekici gruplar tersi etki yapar. Bir diger durum ise, elektron verici non-

periferal siibstitiientler igeren metalli ftalosiyanin bilesiklerinin "H-NMR spektrumlari
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incelendiginde ayni gruplar1 igeren periferal siibstitiie analoglarina gore genellikle

daha dusiik alana kaymas1 gozlenir.

2.8 Ftalosiyaninlerin Baslica Uygulama Alanlar:

2.8.1. Boyar madde ve pigment

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak tizere mavi

ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir.

2.8.2. Sensoér yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
diizenlenebilir olmasi g6z oniine alindiginda sensér uygulamalari i¢in oldukga ilging
malzemeler olarak incelenirler. Indirgen veya yiikseltgen gazlarin varliginda iletkenlik
ozellikleri degistirilen kimyasallara karsit direngli ftalosiyaninler en ¢ok calisilan
sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilabiliyor olmasi ise
ftalosiyaninlerin en biiyiik avantajidir. Ozellikle elektrokimyasal ve optik sensdrlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara
dayanikli olmalari, mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-
Blodgett filmleri olusturabilmeleri de sensor uygulamalarinda kullanilmalarini

saglayan diger 6zellikleridir.

2.8.3. Nonlineer optik cihazlar (NLO)

Nonlineer optik (NLO) dali, son yillarda fotoelektronikler ve fotoniklerin hareket
ettikleri bolgede yapilan 6nemli uygulamalarla umut verici bir alan olarak gelisme
gostermektedir. NLO malzemeleri, iletisim sistemlerinde veya diger optik sinyal
yontemli uygulamalarda optik sinyallerin yonetilmesi i¢in kullanilabilmektedir. NLO
aktivitesi ilk olarak LiNbO3 gibi inorganik kristaller i¢erisinde bulunmustur, fakat bu
malzemelerin uygulanabilirligi olduk¢a smirlidir. Ayrica, bunlarin ¢ogu NLO
tepkilerine (6rn. yariiletkenler) diisiik yanit vermekle birlikte ince filmlerin iginde
islem gorememek ve mikro-optoelektronik aletlere dahil edilememek gibi nemli
dezavantajlara sahiptirler. Optik nonlineeritesi delokalize edilmis © elektronlarina

dayanan organik malzemelerin cevaplama siiresi nonlineeritesi kafes elektronlarina
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dayanan inorganik malzemelerden daha iyidir. Ozellikle porfirin ve ftalosiyaninler,
birtakim yapisal degisimlerle NLO o6zelliklerin degistirilebildigi, hizli cevaplama
stireleri, absorpsiyon kayiplarinin az olmasi, dielektrik sabitlerinin diisiik olmasi, 1s1ya

ve ¢evre kosullarina dayanikli olmalar1 nedeniyle ¢ok daha kullanislidirlar.

2.8.4. Optik veri depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) tizerine yiliksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak tizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir [25]. Cok iyi kimyasal kararliliklar:
ve yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklar ile ftalosiyaninler, bir kez
yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli optik veri
depolanmasinda ¢ok c¢ekici malzemeler olmuslardir. Ince film haline getirilen
ftalosiyanin malzeme {iizerine verilen noktasal lazer i1sitma bu malzemeyi noktasal
olarak siiblimlestirir. Bu sekilde ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma

ya da yazma isi gergeklestirilir.

2.8.5. Katalizor

Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler birgok 6nemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona giren maddeler ve
metalli ftalosiyanin katalizoriiniin ¢6zelti fazinda oldugu homojen katalitik islemler
olarak bilinir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen

sistemler katalizoriin geri kazaniminin kolayligi nedeniyle oldukc¢a kullanighdir.

Uzerinde c¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari tarafindan
pahali platin metal elektrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin ile kaplanmis pirolitik
grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir. Ftalosiyanin bilesikleri birgok
oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun secilmis metallerle ftalosiyanin
olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukc¢a artar. Ham petroliin i¢inde bulunan ve
par¢alanma  reaksiyonu  katalizériini ~ zehirleyebilen  kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilirlar. Bu islem MeroX islemi olarak bilinir ve bu islemin daha

da iyilestirilmesinde ¢6ziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanir ve
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silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir. Zeolit igerisine hapsedilmis

ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok 6nemlidir.

2.8.6. Fotodinamik terapi (PDT)

Foto dinamik tedavi, tlimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmus ftalosiyanin kompleksleri foto algilayici
olarak kullanilir. Foto algilayici maddenin tiimorlii doku tizerine yerlesmesi ve
oksijenli ortamda lazer 1sin1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen
tiimorlii dokuyu yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayni yonde iki elektron
tasimaktayken uyarildiginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron
bulundurur ve temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa omiirlii olur.
Porfirin ve ftalosiyaninlerin absorpladiklart 1sinlarin goriiniir dalga boyu araliginda
olmasi bazi sinirlamalar getirmektedir. Fototerapi uygulanan hastanin kendini uzun
stire giines 1smnlarindan korumasi gerekmektedir. Viicuda verilen foto algilayict
maddenin viicutta yayilmasini 6nlemek i¢in isotiyosiyanat gruplari bulunduran yeni
foto algilayici maddeler sentezlenmistir. Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun
olarak se¢ilen antikorun amin gruplarina baglanmakta ve boéylece foto algilayici
antikorla birlestirilmektedir. Foto algilayict baglanmis antikor viicuda verildiginde
biitiin viicuda yayilmadan tiimér hiicrelerinde toplanmaktadir. Bu bolgeye uygun dalga
boylarinda lazer 1511 uygulandiginda olusan singlet oksijen, kanserli hiicreleri yok

eder. Boylece, hasta giines 15181 almis olsa bile diger hiicrelerde bir hasar olmaz.

2.9. Oksimler

Aldehit ve ketonlarin, hidroksil amin (NH>OH) ile reaksiyona girmesi sonucu olusan
bilesiklere oksim denir[26]. Oksim ismini oksi ve imin kelimelerinin kisaltilmasindan
almigtir. Sentezlenen bilesigin 6zeligine gore eger H, OH gruplari C=N ile aym
diizlemde bulunuyorlarsa bu yap1 syn oksim, karsi tarafinda bulunuyor ise bu yapiya

da anti oksim adi verilmektedir.

2.9.1. Oksimlerin genel ozellikleri

Oksimler biyolojik, analitik, anorganik ve endiistriyel kimya alanlarinda genis yer
bulmaktadir. Oksimleri koordinasyon kimyasi igerisinde ilk defa Werner tarafindan

tanimlanmis olsa da konuya iliskin ilk ¢alisma 1890 yilinda Hantzsch’in doktora
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calismasinda “On the Spatial Arrangement of Atoms in Nitrogen-Containing
Molecules” olarak tanimlanmistir. Oksimler, 6zellikle 1905 yilinda Chugaev’in
vicdioksimleri tanimlamasiyla ve Tschuagef’in Nikel’in gravimetrik analizinde
dimetil glioksimi kullanmasindan sonra koordinasyon kimyasi icerisinde aktif hale

gelmistir [27].

Oksimler fiziksel 6zelliklerinden dolay1 genellikle renksiz olup, yapilarindaki gruplara
bagli olarak suda belirli 6l¢iide ¢6ziinebilen maddelerdir [28].Yapilarindaki C=N ¢ift
baglarindan dolay1 bazik 6zellikleri cok azdir ayrica mineral asit igerisinde ¢oziiniirler.
Mineral asit igerisindeki ¢ozeltileri seyreltiginde ise hidrokloriir tuzu halinde ¢okerler
(Sekil 2.9). Oksimlerin degisik pH ortamlarindaki 1siyla muamelesi sonucu

konformasyonlarinda da degisiklik meydana gelebilmektedir [29].

CH | OH
3\ /
C=N" _
| : Ch
cC=N"'"
d \
CH3 OH

Sekil 2.9 : Dimetil glioksimin hidrokloriir tuzu

Oksimler spesifik olarak IR spektrumlarinda 3600 cm™>de ~OH gerilimi, 1600-
1665cm™*de C=N gerilme absorbsiyonu, 940-885 cm™'’de N-O gerilme absorbsiyonu
vermektedirler [30].

Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (~OH) varligindan ve azot atomundan dolay1
hem hidrojen bagi alicist hem de hidrojen donorii olarak davranabilmektedir. Bu

Ozelliginden dolay1 yeni supramolekiillerin dizayninda kullanilmaktadirlar [31].

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolay1 iyi hidrojen bagi yapabilme
ozelligine sahiptirler. Bu o6zelliginden dolay1 dimer, trimer yada tetramer olarak

bulunabilirler (Sekil 2.10).

i
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g DoyeR M HL(
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I 1 Hom

Sekil 2.10 : Oksimlerin hidrojen bag1 yapmis hali
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2.9.2. Oksimlerin eldesi

Oksimler genel olarak aldehit yada ketonlarin uygun kosullarda hiroksil amin
hidrokloriir ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda,
oda sicakligindan kaynama sicaklig sartlarina kadar ve optimum pH’larda yada uygun

mikrodalga sartlar1 altinda gergeklestirilir.

Oksim bilesiklerinin eldesi asagidaki reaksiyonlarla gerceklesebilir :

a) Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

b) Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonlarindan

¢). Nitrosolama Metoduyla

d). Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

e). Olefinlere NOCI Katilmasiyla

). Fumarik Asit ile Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi
). Primer Aminlerin Yiikseltgenmesi ile Oksim Sentezi

h) Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla

2.9.3. Oksimlerin reaksiyonlari

Oksimler yapilarinda bulunan aktif atomlar sebebiyle reaksiyona kolayca giren ve
ortam sartlarindan (1s1, pH) etkilenen bilesiklerdir. Oksim tizerinde bulunan C=N
baginda niikleofilik ataklar karbon atomuna, elektrofilik ataklar ise N atomuna dogru

olmaktadir
2.9.3.1. Is1 etkisi

Oksimler yapilarinda bulunan aktif atomlar (N,O) sebebiyle ¢abuk bozulabilme
Ozelligine sahiptirler. Is1 ve 151k etkisine maruz kalmasalar dahi bozunup ana karbonil
bilesigi ve azotlu inorganik maddelerin karigimi haline gelmektedirler. a hidrojenine
sahip olmayan oksimler bozunduklarinda amonyak, azot, yapidaki uygun keton, ve
imine ayrisirlar, fakat yapisinda o hidrojeni tasiyan oksim tiirlerinin bozunma tirtinleri

alkol ve nitril olmaktadir [32].

15



2.9.3.2. Asitlerle reaksiyonu

Mineral asitler, oksimleri tuzlarina ¢evirmektedir. Oksimler, tuzlar1 haline
geldiklerinde ise ortamdan kolayca izole edilebilmektedir. Oksim tuzlar

isitildiklarinda imidoil klortirleri meydana getirirler.
2.9.3.3. Grignard reaktifleri ile reaksiyonu

Grignard bilesikleriyle reaksiyona giren oksimler aziridin magnezyum bilesiklerini

olustururlar.
2.9.3.4. Fosfin bilesikleriyle reaksiyonu

Oksimlerin indirgenmesi daha zorlu sartlar altinda gergeklesmektedir ama uygun
indirgeme ajanlar1 varliginda (trifenil fosfin fenil disiilfit) reaksiyon gergekleserek

imin olugsmaktadir [33]
2.9.3.5. Acilleme reaktifleri ile reaksiyonu

Acilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek mono agcil tiirevleri elde
edilmektedir. Mono agil tlirevleri genellikle kolay elde edilebilen maddelerdir. Ancak
acilleyiciler kuvvetli asit karakteri tasidiklarinda bu reaksiyonun daha zor oldugu

bilinmektedir. Oksimlerin agillerle verdigi bilesiklerin tiimii o- agil yapisindadir.

Bu yapisinin disinda halka kapanmasinin gerceklestigi okzalen olusum reaksiyonlari

ve halka kapanmasi ile sonug¢lanan reaksiyonlarda bulunmaktadir [34].
2.9.3.6. Halojenlenme reaksiyonu

Oksimlerin reaksiyonlar1 genellikle O ve N atomu tizerinden gerg¢eklesmesine ragmen
halojenlenme reaksiyonlar1 oksim karbonu tizerinden gergeklesmektedir. Baz1 siklik

yapilarda halojenlenme halkasi bir hidrojen iizerinden de gergeklesebilmektedir
2.9.3.7. indirgenme reaksiyonlari

Oksimlerin indirgenmesiyle primer aminler meydana gelmektedir. Indirgeme

materyali olarak, Ni, Pd, ZnCl, LiAlH4 gibi metaller kullanilmaktadir [35].
2.9.3.8 Oksitleme reaksiyonlar:

Mono oksimlerin kolayca oksitlenmemesine ragmen o-dioksimler kolayca
oksitlenebilmektedirler. a-dioksimlerin oksitlenmesi sonucu furoksanlar elde
edilmektedir. Uygun yiikseltgeyici ve yiikseltgen secilerek amin igeren organik

yapilar1 imin grubuna veya nitro alkanlara ¢evrilebilmektedir .

16



2.9.4. Oksimlerin kompleksleri

Oksimlerin kompleksleriyle ilgili yapilan ilk ¢aligmalar Hantzsch tarafindan yapilmis
olup, L. Tschugaeft tarafindan 1905 yillarinda yapilan ¢alismalardan sonra Ni
metalinin dimetil glioksim ile verdigi kompleksin yapisi aydinlatilmis ve daha sonra
giinimiize kadar degisik oksim ve ge¢is metalleri arasinda meydana gelen
komplekslerin yapilar1 arastirilmistir. Metal kompleksleri olusturacagi zaman
dioksimler, azot atomu tizerinden baglanabildikleri gibi oksijen atomu tizerinden de
baglanabilmektedir. Monoksimler de benzer sekilde metale N ve O atomu {izerinden
baglanip yada her ikisi lizerinden baglanarak metal kompleksleri olugmaktadir
(Sekil 2.11).

Sekil 2.11 : Oksimlerin metal kompleksi [ Co™(dmgH)(py)Cl ]

Kobalt metali ile dimetil glioksim veya diamino glioksim arasinda olusan kompleksin
tic boyutlu yapisi, magnetik 6zelligi ve kararliligi 6nemli 6l¢tide fark gostermektedir.
Dimetil glioksim ile CoCl> arasinda kare piramidal veya oktahedral kompleks
olustugu gozlenirken, diaminoglioksim ile oktahedral bir kompleks olusmaktadir.
Olusan Co kompleksleri i¢in diaminoglioksim fazla kararli yapida olmazken, dimetil
glioksim kompleksi ise kompleks igerisinde bulunan kobaltin +2 degerliginden +1

degerlige indirgenmesinde dahi bozulmamaktadir.

Bu o6zelliginden dolay1 dimetil glioksim, vitamin B> ve koenzimlerin kimyasal

yapilarinin aydinlatilmasinda 6rnek model olarak kullanilmistir [36].

Oksimler ve onlarin metal kompleksleri, sahip  olduklar1  zengin
spektroelektrokimyasal ozellikleri nedeniyle Onemli kimyasal islevlerde, saglik
alanlarinda, biyoorganik sistemler gibi bir¢ok uygulama alaninda tercih edilmektedir

[37].
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2.10 Hidrojen Uretiminde Kullanilan Tetrapirol ve Oksim Bilesikleri

2.10.1 Cift ¢cekirdekli kobalt kompleksleri kullanilarak fotokatalitik hidrojen

uretimi

Wang ve grubunun makalesinde [38] iki yeni ¢ift ¢ekirdekli kobalt kompleksi olan
{[Co(dmgH)(dmgH>)].L.1} (I) ve {[Co(dmgH)(dmgH>)].L2} (II) (dmgH =
dimetilglioksimat monoanyon (Sekil 2.12) bilesikleri sentezlenmistir.

dmgH> = dimetilglioksim, L1 = 1,3-bis(4-piridil)propan), L2 = 1,3-bis(imidazol-1-metil)benzen)

0 i | Cl
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Sekil 2.12 : iki yeni ¢ift ¢ekirdekli kobalt kompleksleri

Etkili bir fotokatalitik sistem, bir kobalt kompleksi katalizorliiglinde olusturulmustur.
Fotosensor olarak Eosin Y boyast (EY?) , kurban elektron donor olarak trietanolamin
(TEOA) kullanilarak, goriiniir isik altinda (dalga boyu, 420 nm’den biiyiik olacak

sekilde) 1sinlama ile etkili bir hidrojen tiretim semasi hazirlanmistir.

Hidrojen tiretimi 1 nolu kompleks i¢in, 1013 TON ve II nolu kompleks i¢in 1134 TON
degerleri ol¢iilmuistiir. Sistem sartlari; 2 saat 1sinlanma stiresi , pH : 8,0 , 5% TEOA
(v/v),EY? 4,0x10*M ve bir katalizor konsantrasyonu 4,0 x 10* M-karisik ¢oziicii
sistemi icerisinde CH3CN—H>O (3 :1, v/v) olarak verilmistir.

Sonuglart pH etkisi, kurbanlik reaktif etkisi, fotosensor, solvent verimi olarak

tartisilmigtir.

2.10.2 Bir oksim Kkatalizorliigii ve suda c¢oziinen bir porfirin tiirevi bilesikle

metalsiz bir sistem esliginde fotokatalitik hidrojen iiretimi

Kobalt bazl bilesenler hidrojen tiretimi i¢in ¢ok kullanish kataliozorlerdir. Ama bu

bilesikler, bir fotosensor olarak enerjilerini gilines 1s1¢indan karsilar.
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Lazaridesve dig. [39] tarafindan yapilan bir calismada, 280 TONs goriiniir 151k altinda
fotokimyasal olarak hidrojen iiretim sistemi olusturulmustur. Bunu i¢in, metalsiz bir
sistem iceriginde, suda c¢oziinen bir porfirin fotosensorii ¢inko mezo-tetrakis(1-
metilpiridinyum-4-)porfirin ~ klorir [ZnTMPyP*]CI* ve Kkatalizor olarakta
[Colll(dmgH)2(py)Cl] kobaltoksim kompleksi bilesigi kullanilmistir (Sekil 2.13). Bu
calisma, suda ¢oziinebilen porfirin etkisinde kobaltoksim katalizli hidrojen iiretim

sistemi i¢in ilk 6rneklerden birisidir.

Sekil 2.13 : Fotosensér 1, [ZnTMPyP]*(Cl)a, ve katalizor 2, [Co'(dmgH)(py)CI]
(dmgH = dimetilglioksimat ve py = piridin gosterimi
2.10.3 Kimyasal kuantum hesaplamalariyla birlikte porfirin-kobaltoksim

komplekslerinin hidrojen iiretimi icin fotokimyasal ve elektrokimyasal calismasi

Manton ve dig. [40] tarafindan yapilan bir calismada , iki porfirin — kobaltoksim

kompleks bilesikleri, sudan hidrojen iiretim modellemesine gore sentezlenmistir.
[{Co(dmgH)Cl} {MPyTPP}] (1a) , [{Co(dmgH)Cl} {ZnMPyTPP}](2a)
(dmgH = dimetilglioksim, MPyTPP = 5-(4-piridil)-10,15,20trifenil porfirin)] .

Hidrojen tiretiminde her iki komplekste elektrokimyasal sartlar altinda molekiiler
olarak verim saglayacaktir. Bu yayinda hidrojen {iretiminde turnover sayilar
incelenmistir. Turnover sayilari, 1 nolu kompleks igin 1,8 x 10? ve 2 nolu kompleks
icin 5,1 x 10° ve potansiyel —1,2 V ‘da 6l¢iilmiis. Kobaltoksim tek basina iiretildiginde
Turnover sayist 8,0 x 10° dlgiilmiistiir. Ayrica belirtilen komplekslerin fotofiziksel
durumlarimlart da incelenmistir. Bu sonuglar, kuantum kimyasal hesaplamalar ile
birlestiginde, porfirin bilesiklerinin bu sistemlerde 1sikla etkilesmesi az gériilmiistiir.
Bu dusik enerji porfirin icerikliden ziyade kobaltoksim igerigi kullanmay1

Ongormiistiir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 : Iki porfirin ve kobaltoksim kompleks gosterimi
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler, halka bosluklarina 70°den fazla metal ve ametal katyonunu baglama
yetenegine sahiptirler. Ayrica sistemin elektronik yapisini degistiren genis bir
stibstitlient karisimini makrosikligin yapisina baglamak miimkiindiir. Bu gruplar
hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapida ise ftalosiyaninlerin organik ¢oziictilerde
¢coziinlirliigliniin  artmasin1  saglamaktadirlar. Ftalosiyaninlerin elektronik, optik,
yapisal ve koordinasyon oOzellikleri ve bu oOzelliklerin amaca goére modifiye
edilebilmesi onlara klasik kullanimlarinin disinda oldukga farkli uygulama alanlar
yaratmigtir. Bu uygulama alanlarina, bilgi teknolojisi, yar1 iletkenler, foto hissediciler,
elektrokromik aracglar, gazsensorler, likit kristal malzemeler, molekiiler materyaller ve
non-lineer optik malzemeler, Langmuir-Blodgett filmler ve pek ¢ok katalitik proses
ornek olarak verilebilir . Ancak ftalosiyaninlerin son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken
uygulama alani, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) foto hissedici olarak

kullanilmalaridir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda piridin tiirevlerinden ve 4-nitroftalonitrilden yola ¢ikarak
periferal konumlarda piridin grubu igeren yeni bir dinitril tlirevi ve bu dinitril
tiirevinden tetra siibstitue metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi gergeklestirilmistir.
Bu amagla oOncelikle, 4-(4-piridiloksi)ftalonitril,  4-nitroftalonitril ile 4-
hidroksipiridin’in baz katalizorliiglinde aromatik nitro yerdegistirme reaksiyonuna
gore sentezlenmistir. Elde edilen ftalonitril tiirevinin 2-dimetilaminoetanol igerisinde
uygun metal tuzlari ¢inko asetat Zn(CH3COOH), ve kobalt (IT) kloriir (CoCl) ile azot
atmosferinde yaklasik 140°C sicakliginda ve 24 saat boyunca reaksiyonundan
hedeflenen tetrakis[4-piridiloksi]ftalosiyaninatog¢inko(II) (2) ve tetrakis[4-piridiloksi]
ftalosiyaninatokobalt(Il) (3) bilesikleri elde edilmistir.

Kloropiridodimetilglioksimatokobalt(Il) [CoDMG] (4) bilesiginin sentezi ise,
kobalt(IT)kloriir, dimetilgloksim ve piridinin aseton i¢eresinde hava varliginda bir saat
oda sicakliginda karigtirilmalart ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin
yapilar1 UV-vis, FT-IR, "H NMR ve kiitle spektroskopisi gibi spektroskopik yontemler

kullanilarak aydinlatilmistir. Sentez kisminin son asamasinda ise sentezlenen
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supramolekiiler yapiya sahip pentaniiklear supramolekiiler kobalt (II) ftalosiyanin

[CoPc-(CoDMG)4] (5) bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir.

Calismanin son kisminda ise sentezlenen supramolekiiler yapimin sudan hidrojen
tiretimi icin elektrokatalitik ozellikleri incelenmistir. Bu amagla Oncelikle
supramolekiiler yapiya ait elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal 6zellikleri ve
GCE/CoPc-(Co-DMG)4 elektrodun platin elektroda karsi etkinligi hidrojen iiretim

asamasl i¢in incelenmistir.
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4. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

4.1. Kullanilan Maddeler

4-hidroksipiridin, stilfirik asit (H2SO4), ftalimid, % 32’lik amonyak, tianil kloriir
(SOCl), sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum karbonat (K2CO3), sodyum siilfat
(NaxSOy4) , petrol eteri, dietileter, etanol, metanol, dimetil formamid (DMF), dimetil
stilfoksit (DMSO), piridin, hidroklorik asit (HCI), hekzan, kloroform (CHCl3), ¢inko
asetat Zn(OAc),, kobalt(I) kloriir CoCl,.

4.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrometre : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR.
Ultraviolet-visible spektrofotometre  : Scinco Neosys-2000 double-beam UV
: Ocean Optics QE65000 spektrofotometre

"H-NMR spektrometre : Agilent VNMRS 500 MHz.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. 4-Nitroftalimid [41]

200 ml siilfirik asit ve 50 ml dumanli nitrik asit karisimi buz banyosunda sogutularak
40 g (0,272 mol) ftalimid porsiyonlar halinde i¢ sicaklik 10-15 °C’ yi gegmeyecek
sekilde 1-1.5 saat igerisinde katilir ve kanstirilir. '2 saat buz banyosunda
karistirildiktan sonra i¢ sicaklik 35 °C” ye ylikseltilir. Bu arada sar1 tanecikler ¢oziintir.
1 saat bu sicaklikta karistirilan reaksiyon karisimi 0 °C’ ye sogutulur ve buzlu suya
dokiiliir. Sar1 renkte ¢6ken 4-nitroftalimid, once stiziiliir asitligi gidip notrallesinceye
kadar saf su ile yikanir ve yaklasik 850-900 ml etanolden kristallendirilir. Parlak sar1
renkli kristaller stiziiliir, soguk etil alkol ile yikanir ve vakumda 80-90 °C’ de kurutulur.
Verim: 36,5 g (% 70), E.N. 195 °C, CgH4N20s.
O [0}

HNO,
H,S0, -0
e
o} Ll o}
Sekil 5.1 : 4-Nitroftalimid sentezi
5.2. 4-Nitroftalamid [41]

30 g 4-nitro ftalimid 168 ml % 32’ lik amonyak igerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirilir. Bu siirenin sonunda siiziiliir, soguk saf su ve THF ile yikanir (Reaksiyon
stiresince 4-nitro ftalimidin rengi sar1 iken 4-nitro ftalamid olustukca beyazlasir.
Buradan reaksiyonun gergeklestigi anlasilir). Verim: 24 g (% 73), E.N. 197 °C,
CsH7N304

o—=z=
3
O

Sekil 5.2 : 4-Nitro ftalamid sentezi
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5.3 4-Nitroftalonitril [41]

70 ml kuru dimetil formamid (DMF) ti¢ boyunlu bir balonda azot atmosferinde buz
banyosunda 0 °C’ ye sogutulur ve 7,3 ml tiyonil kloriir (SOCl») i¢ sicaklik 5 °C’ yi
asmayacak sekilde yavas yavas ilave edilir. Ekleme bittikten sonra azot gaz1 kesilerek
balonun tepesine kalsiyum kloriir (CaCl,) borusu takilir. Bu sirada renk sararir. 10 g
(0,048 mol) 4-nitro ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 °C arasinda reaksiyon karisimina
eklenir ve 1 saat siireyle buz banyosunda karistirmaya devam edilir. Reaksiyon 2 saat
stireyle de oda sicakliginda karistirildiktan sonra yaklasik 500 ml buzlu suya dokiiliir.
Coken beyaz tiriin filtreden siiziiliir, 6nce saf suyla daha sonra 250 ml % 5° lik sodyum
bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikanir ve 110-120 °C’ de
vakumda kurutulur. Verim: 7.4 g (% 90), E.N.141°C, CgH3 N30».

0 0

N* X

0 NH,  SOCL, + DMF o
[ ——

Z—O
3

NH,

Z
u [1]

Sekil 5.3 : 4-Nitroftalonitril sentezi
5.4. 4-[4-piridiloksi]-ftalonitril (1) Sentezi

100 ml’lik ti¢ boyunlu bir balona oda sic.da 20 ml DMF ilave edildikten sonra, ortama
azot atmosferi altinda 4-nitroftalonitril (1 gr, 5,78 mmol) ve 4-hidroksipiridin ( 604
mg , 6,36 mmol) ilave edilir. Daha sonra K,COs3 ( 3 gr, 22 mmol) porsiyonlar halinde

oda sicakliginda, 1 saat boyunca reaksiyona eklenir.

Reaksiyon oda sicakliginda, azot atmosferi i¢erisinde gece boyunca devam ettirilir. 24
saat sonra reaksiyon durdurulur ve reaksiyon karigimi yaklasik olarak 150 ml buzlu
suya dokiilerek ¢oktiirtiliir. Elde edilen iiriin, safsizliklar1 giderilmek amaciyla bol
suyla ve eterle yikanilir ve vakum etiiviinde bir gece kurutulur. Uriine ait Infrared sp.

ve 'H-NMR spektrumlari ektedir (Verim : % 62. E.N>230 °C ).

NC NO
2 HO N NC O N
+ | —_— |

Sekil 5.4 : 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril (1) eldesi
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5.5. Tetrakis[4-piridiloksi]ftalosiyaninato¢inko(II) (2) Eldesi

2 ml 2-(dimetilamino)-etanol azot atm altinda silifli bir tiipe konulur. Bu ¢6ziicii
igerisine (200 mg, 0,9 mmol) 4-[4-piridiloksi]-ftalonitril ve (55 mg, 0,25 mmol) ¢inko
asetat Zn(CH3COO); ilave edilir. Bu islemler sirasinda reaksiyondan azot gazi gegirilir
ve yag banyosunda 1sitilma islemine tabi tutulur. Reaksiyon ortam sicakligi 140 — 150
°C ‘ye ulasinca azot gazi kesilerek, tiiptin agz1 kapatilir. Reaksiyon ortaminin sicakligi
160 °C’ de tutularak reaksiyona 24 saat boyunca devam edilir. C6zeltinin rengi
sicakligin artmasi etkisiyle koyu yesil-mavi bir renk alir. 24 saat sonra reaksiyon
sonlandirilir ve elde edilen {iiriin buzlu suda ¢oktiiriiliir. Bu ¢ozelti siiziiliir. Uriinii
saflagtirmak i¢in madde aseton, kloroform, n-hegzan, dietileter ile ¢ozeltinin rengi
saydam bir hal alana kadar bolca yikanir. Daha sonra elde edilen iriin kurutulur. Uriine

ait IR , '"H-NMR , UV ve floresans l¢iimleri ektedir.

Cs2H2sN12047n ; 950,24 gr /mol. Verim : 65,3 mg (% 63)
NC O~
T
D .
N7 Q
/O
. >: , s/
@
=N

Sekil 5.5 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato ¢inko(II) (2) sentezi

\

5.6. Tetrakis[4-piridiloksi]ftalosiyaninatokobalt (II) (3) Eldesi

2 ml 2-(dimetilamino)-etanol azot atm altnda silifli bir tiipe konulur. Bu ¢6ziicii
icerisine (200 mg, 0,9 mmol) 4-[4-piridiloksi]-ftalonitril ve 0,56 gr, 4,3x10 mol
kobalt(IT)kloriir CoCl» ilave edilir. Bu islemler sirasinda sistemden azot gazi gegirilir
ve yag banyosunda isitilmaya baslanir. Ortamin sicakligi 120 — 130 °C ‘ye ulasinca
azot gaz1 kesilerek tiipiin agz1 kapatilir. Reaksiyon ortaminin sicakligi 150 °C’de sabit

tutularak, reaksiyona 24 saat boyunca devam edilir.



Cozeltinin rengi sicaklik artigina bagli olarak koyu yesil-mavi bir renk alir. 24 saat
sonra reaksiyona son verilir ve yaklagik 100 ml buzlu su igerisinde reaksiyon karisimi
coktirtiliir. Elde edilen bu ¢ozelti siiziiliir ve saflastirma islemi i¢in aseton, kloroform,
n-hekzan, dietil eter ile stiziintiiniin rengi saydam bir alana kadar yikanir. Bilesige ait

IR spektrumu, UV-goriiniir bolge spektrumu ve kiitle sp.lar1 ektedir.

Cs2H28CoN 1204 : 943,17 gr/mol. Verim : % 35,6

SOMG
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Sekil 5.6 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (3) sentez gosterimi
5.7. Kloropiridildimetilglioksimatokobalt (II) [CoDMG] (4) [42]

Kobalt (II) klortirhekzahidrat ( 5,0 gr , 0.021 mol) ve DMG (5.5 gr, 0,047 mol)
katilari, 200 ml etanol ( %95) icerisine eklenir. 10 dakika sonra karisima 1 ml piridin
ilave edildi. Karisim 30 dk karistirilir. Daha sonra sicaklik 20 °C ‘ye distirtiliir ve 30
dk boyunca reaksiyondan hava O, gegirilir. Sonra reaksiyon 1 saat boyunca manyetik
karistiric1 ile karistirilir. Reaksiyon sonucunda kahverengi kristaller gozlenir.
Kahverengi kristaller stiziiliir ve safsizliklar1 gidermek amaciyla sirasi ile su, n-hekzan
ve dietileter ile yikanmilir ve kurutulur. IR ve H-NMR o6l¢timleri alinir.

Ci13H19CICoN504 : 403,05 gr/mol , Verim : % 85,3
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Sekil 5.7 : Kloropiridodimetilglioksimatokobalt (IT) [CoDMG] (4) bilesiginin sentez
gosterimi

5.8. Pentaniiklear supramolekiiler kobalt(IT)ftalosiyanin (CoPc(CoDMG)4) (5)

Kobalt(Il)kloriirhekzahidrat(CoCl2.6H20) (200mg) ve DMG (1200mg) katilar1 15 ml
etanol  icerisinde  ¢Ozllir. Daha  sonra bu  ¢Ozeltiye  tetrakis[4-
piridiloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (3) (100 mg) eklenir ve manyetik karistirici ile
oda sicakliginda hava O; ortaminda karigtirilir. Havanin etkisiyle kobalt yiikseltgenir.
Reaksiyon bitince santrifilj yapilir. Bu kalinti, olusabilecek safsizliklar1 gidermek
amaciyla n-hekzan ve kloroform ile yikanir ve iiriin elde edilir. IR, Mass ve UV-vis

Ol¢timleri ektedir.

Cs4HgsClsCos5N28020:2239,18 gr/mol , Verim : %35,6
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Sekil 5.8 : Pentaniiklear supramolekiiler kobalt (II) ftalosiyanin (CoPc-(CoDMG)4)
(5) Supramolekiiler yapinin gosterimi
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sentez ve Karakterizasyon

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk olarak, piridin tiirevlerinden ve 4-nitroftalonitrilden
yola ¢ikarak periferal konumlarda piridin grubu igeren dinitril tiirevi ve bu dinitril
tirevinden tetra stibstitue metalli (Zn ve Co) ftalosiyaninlerin elde edilmesi

planlanmuistir.

Tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezindeki genel prosediire uygun sekilde dnce siibstitiie
ftalonitril tiirevi hazirlanmistir. Sentezlenmis olan iki yeni ftalonitril tlirevinden
birincisini elde etmek igin, literatiirde m-siibstitiie tiriin i¢in verilen yonteme benzer
sekilde, 4-nitroftalonitril ile 4-hidroksi-piridin kuru DMF igerisinde K2CO3 varliginda
25 °C’ de, 24 saat boyunca reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon sirasinda 4-
nitroftalonitril bilesigindeki nitro grubu ile 4-hidroksi-piridin bilesigindeki hidroksi
grubunun yer degistirme reaksiyonu gerceklesmis ve 4-(4-piridiloksi)-ftalonitril [1]

bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik suda ¢oktiiriiliip, % 62 verim ile elde edilmistir.

(E.n>230°C)
BOAS
NC =N

Sekil 6.1 : 4- [4-piridiloksi]-ftalonitril (1)

Bu bilesigin yapisi IR ve 'H-NMR verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen
(1) bilesiginin IR spektrumunda, 4-nitroftalonitril bilesiginin 1548 cm™*deki -NO;
titresimine ait bandin kaybolmasi ve bu bilesige ait aromatik C-O-C piklerinin 1217
cm™! ve 1114 cm™de ortaya ¢ikmasi eter baginin olusumunu desteklemektedir (Sekil
6.2). Yine piridin halkasina ait C=N piki 1651 cm™’de gézlenmistir. (1) bilesiginin IR
spektrumunda karakteristik C=N gerilme titresimleri 2238 cm™’de tek pik halinde
cikarken, aromatik C=C gerilme titresimleri 1600 cm™ ve 1497 cm™’de ve aromatik

C-H piki 3106 cm™*de ¢ikmistir.
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[1] bilesiginin '"H-NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik protonlara ait
kimyasal kaymalar 8,06-8,40 ppm araliginda gozlenmistir.

Tetrakis[4-piridiloksi]ftalosiyaninatog¢inko(Il) ~ (2)  ve  tetrakis[4-piridiloksi]
ftalosiyaninatokobalt(Il) (3) tiirevleri, kapali bir tiipte azot atmosferi altinda ¢inko
asetat Zn(CH3COO); veya CoCl, ile ¢oziicii olarak dimetilaminoetanol varliginda 24
saat 140 °C ° de elde edildi. Elde edilen ¢ozelti suda ¢oktiiriildii. Maddenin
¢cOziintrliigli iyi olmadigindan saflastirma islemi i¢in madde etanol, THF, aseton,
kloroform, etilasetat, diklormetan, dietileter ve karbontetrakloriir ile siizlintiiniin rengi
saydam bir renge doniinceye kadar defalarca geri sogutucu altinda kaynatilarak

stizlilmusgtr.

, N
/\O \/

7 \ M = Zn(2), Co(3)

Sekil 6.2 : Sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin (M=Zn (2) ve Co (3) eldesi

ZnPc ve CoPc bilesiklerine ait IR spektrumlarinda, dinitrilin siklotetramerizasyonuyla
2238 cm™"” deki C=N gerilme titresimlerinin ait keskin pikler kaybolmustur ve bu
durum ftalosiyanin olusumunu desteklemektedir. Aromatik halkalara ait C-H gerilme

' ve aromatik C=C gerilme titresimleri 1630 cm™ , 1540 cm’!

titresimleri 3060 cm”
civar1 ¢itkmustir. Yine bu bilesiklere ait aromatik C-O-C pikleri 1250 cm™ ve 1180

cm™” civarinda gézlenmistir.

Aromatik yapida 18-m elektrona sahip ftalosiyaninler, UV ve goriintir bolgede

gosterdikleri tipik elektronik gecisler yardimiyla etkin bir sekilde incelenebilmektedir.
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Bagka bilesiklerin yap1 analizinde ¢ok az katki sagladigi bilinen UV- Goriiniir Bolge
spektrumlari, ftalosiyanin analizinde en O©nemli araglardan biri olmustur.
Ftalosiyaninlerde 300-400 nm bdlgesinde goriilen B bandi ve 600-700 nm arasinda
ortaya ¢ikan Q bandi bu bilesiklerin olusumunun en 6nemli kanitidir. Molekiiliin
simetrisine bagli olarak D4n yapisindaki metalli-ftalosiyaninler goriiniir bolgede tek bir
kuvvetli absorpsiyon piki gosterirlerken, Don simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler
yine bu aralikta esit siddette iki pike yarilmaktadir. Ftalosiyaninlerdeki absorpsiyon
siddeti icin molar absorplama katsayist € ‘nin 10* 10° mertebisinde oldugunu
belirtirsek ayni bolgede gecis metali komplekslerinde goriilen d—d gegislerinden ne

kadar farkli oldugu kolayca anlasilabilir.

2 ve 3 bilesiklerinin UV- goriiniir bolge spektrumlari incelendiginde, ftalosiyanin
yapilart i¢in karakterislik olan B ve Q bandlar1 gozlenmektedir. Ayrica Dan
simetrisindeki metalli ftalosiyaninlere has bir 6zellik olarak Q bandinin tek pik halinde
olmasi 2 ve 3 bilesiklerinin UV-goriiniir bolge spektrumlarinda diger bir beklenen
olaydir (sekil 6.4). Bu 2 bilesigin DMF’de alinan UV — spektrumunda B bandi 366
nm’de (log € = 4,15), Q band1 da 676 nm’de (log &€ = 4,30), gozlenmistir. Benzer
sekilde, 3 bilesigin DMF’de alinan UV — spektrumunda B bandi 350 nm’de (log € =
4,11), Q bandi da 678 nm’de (log € = 4,26) gbzlenmistir. Coziiniirligli ¢cok az oldugu
icin 2 bilesigin ve paramanyetik 6zellik gosterdiginden dolay: 3 bilesiginin ' H-NMR

spektrumlar1 alinamamuistir.

Tetrakis[4-piridiloksi]ftalosiyaninato kobalt (II) (3) bilesiginin maldi-toff yontemi ile
elde edilen kiitle spektrumunda ise molekiler iyon [M+1]+ piki 944,84°de

gozlenmistir.
1,2
—2
0,9
u —3
@
-E 0,6
o 7
(7]
o
<
0,3
0
250 450 650

Dalga boyu, nm

Sekil 6.3 : 2 ve 3 bilesiklerine ait UV-vis spektrumlari.
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Calismanin  sonraki asamasinda, karsilastirma amaclhi  kullanilmak tizere
Kloropiridodimetilglioksimatokobalt (II) (4) bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir.
Bu sentez, kobalt (IT) kloriir hekza hidrat, piridin ve dimetilglioksim, etanol igerisinde
geri sogutucu altinda kaynatilarak gergeklestirilmistir. (4) bilesiklesigine ait IR
spektrumunda, 3066, 2918, 1232, 1088 ve 1062 cm™ de gozlenen pikler dioksim
kompleksinin olusumunu desteklemektedir. Ayrica, (4) bilesigin DMF’de aliman UV
—Vis spektrumunda 297 nm’de (log € = 4,18) maksimuna sahip genis bir absorpsiyon

piki gbzlenmistir.

Bu calismanin son sentez kisminda periferal pozisyonda piridin {initesi igeren yeni
kobalt (II) ftalosiyanin bilesigininden yola ¢ikarak, supramolekuler yapiya sahip
Co(IT)Pc ve CoDMG gruplarini beraber i¢eren bes ¢ekirdekli supromolekiiler yapiya
sahip yeni bir ftalosiyanin bilesigi (CoPc-(CoDMG)4) (5) elde edilmistir. Burada
CoDMG (4) bilesiginin sentezine benzer bir yol izlenmistir. Temel fark reaksiyon
sirasinda  piridin  yerine piridin uglu kobalt(Il)ftalosiyanin kullanilmig ve

dimetilglioksim miktar1 sekiz kat alinmistir.

O/H.\
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Co
X /] \ =
:
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N\|_|
= |
\ X O/
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Sekil 6.4 : (CoPc-(CoDMG)4) (5) bilesiginin yapist

(CoPc-(CoDMG)s) (5) bilesiklesigine ait IR spektrumunda, 3045, 1552, 1232, 1077
ve 1037 em™ de gozlemnene pikler supromolekiiler yapiya sahip ftalosiyanin
bilesiginin olusumunu desteklemektedir. Ayrica, (CoPc-(CoDMG)s) (5) bilesigin
DMF’de alinan UV — spektrumunda B bandi bolgesinde 293 nm’de (log € = 4,40)
belirgin bir pik gézlenmistir. Yine bu bilesiginin Q bandi da 675 nm’de (log € =4,18)
gozlenmistir. (CoPc-(CoDMG)s) (5) bilesiginin maldi-toff yontemi ile elde edilen
kiitle spektrumunda ise molekiiler iyon [M+1]+ piki 2242,31°de gézlenmistir. Ayrica
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her bir ve iki oksim grubunun ayrilmasi ile elde edilen fragmantan pikleri, 1898,39 ve

1595,84 gozlenmistir.

Sekil 6.5 : (CoPc-(CoDMG)s) (5) bilesigine ait FT-IR spektrumlari.
6.2. Spektroelektrokimyasal Sonuclar

6.2.1 Elektrot diizenlemesi / incelemesi

Camsi karbon elektrotlar (GCE) , cast film kaplama teknigi kullanilarak CoPc-(Co-
DMG)y ile kaplanmistir. Bu islem sirasinda, 100 pL of 5,0x10™ mol.dm™ CoPc-(Co-
DMG); bilesigi DMSO’da ¢oziildii ve GCE’nin aktif yiizeyine damlatilmistir. Daha
sonra oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Islem sonunda diizenlenmis olan
elektrot (GCE/(CoPc-Co-DMG)4) suyla yikandi ve HOR igin hazir hale getirildi ve

calisan elektrot olarak fosfatli tampon ¢ozeltisi igerisinde kullanilmaistir.

6.2.2. Elektrokimyasal 6l¢iimler

Elektrokimyasal inceleme alani olarak CV, LSV, SWV, CPC, CA, CC §l¢timleri igin,
calisma elektrodu GCE/CoPc-(Co-DMG)s ‘nin 0,071 cm?®lik bir yiizey alaniyla
diizenlendi.

Kars1 elektrot olarak bir Pt tel kullanildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot
kullanildi.

Reaksiyon sirasinda kullanilan azot atmosferini stabil kilmak ve ¢oziinen oksijeni yok
etmek i¢in yiiksek safliktaki N> kullanildi.

Elektrotlarin UV-vis absorbsiyon spektrumlari, bir Ocean Optics QE65000 diode array

spektrometre ile ol¢iildii.
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6.2.3 CoPc- (CoDMG)4 ‘nin spektroelektrokimyasal olarak incelenmesi

Bir materyalin kullaniminin olas1 olup olmadigina karar vermek i¢in onun redoks
davranislart hakkinda detayli bir bilgi sahibi olunmalidir [43-46]. Bu yiizden CoPc-
(Co-DMG)s ‘in elektrokimyasal davramiglart CV, SWV and hiicre ig¢i
spektroelektrokimyasal Ol¢timleri ile belirlendi. Sekil 6.6, DMSO/TBAP elektrolit
sistem igerisinde CoPc-(Co-DMG)s ‘nin CV ve SWV ol¢limlerindeki sonuglarini

gostermektedir.
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Sekil 6.6 : CoPc-(CoDMG)4 (5,0 x 10~*mol dm™) bilesiginin ¢esitli araliklarda
DMSO/TBAP elektrolit ¢ozeltisi igerisinde GCE’de (a) CV ve (b) SWV 6l¢iim
degerleri gosterimi

CoPc-(Co-DMG)s kompleks bilesigi, 2 yiikseltgenme ve 3 indirgenme prosesini igerir.
Maddemiz, literatiirdeki benzer kompleksler ile karsilastirildiginda goriliir ki,
elimizdeki kompleksin 1. Oksidasyon (O1) ve 1. Indirgenme (R:) prosesleri, metal
bazli proses olmalidir. Metalli Ftalosiyaninler Co', Mn'", Fe!'' vb. metallere sahip
oldugundan dolayi, metal bazli indirgenme gosterirler. Ayrica yiikseltgenme
reaksiyonlari, ftalosiyanin halkasinin HOMO ve LUMO orbital arasindaki d orbital
pozisyonlar1 sebebiyle polar koordineli solventlerde gerceklesir [47,48].
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Ayrica  CoPc-(Co-DMG)s’nin  pik  belirlemeleri, asagida  hiicre  i¢i
spektroelektrokimyasal Ol¢timler kisminda tartisildi. Sekil 6.6’da, O; ve Rj
proseslerinde goriildigii durum, koordineli DMSO solvent ve CoPc-(Co-DMG)4
bilesigi arasinda bir denge olusumundan dolay1 kimyasal geri doniistimii olmayan
durumu ifade eder. Koordineli DMSO ve koordinesiz CoPc-(Co-DMG)s
kompleksimiz, -0,27V ‘da R’; ve -0,70 V ’da R; prosesleri olmak iizere 2 farkli
indirgenme piki verir.

CoPc-(Co-DMG)s bilesiginin okside olmasi i¢in DMSO igerisinde &zellikle Og
prosesinin katodik dalga durumunu incelemek gerekir.

O prosesi sirastyla 0,27 V ve 0,57 V’da koordineli ve koordinesiz CoPc-(Co-DMG)4
icin 2 katodik dalga hareketini inceler. CoPc-(Co-DMG)s kompleksi, -1,15 V’da R, ve
1,23 V’da O; olmak iizere 2 kere goriilmemis proses verir. Belirtilen bu dalgalar O
ve Ri dalga sonuglarindan yaklasik olarak 4 kat daha fazladir. CPC analizleri,

O1 ve Ry prosesleri 1 elektron transfer ¢alismasi iken, R, ve O2 prosesleri 4 elektron
transfer durumunu gostermektedir. Proseslerin pozisyonu ve transfer edilmis elektron
sayilarina uyularak, bu prosesler CoPc-(Co-DMG)4 ‘nin 4 adet Co-DMG ‘nin elektron

transfer reaksiyonlari i¢in belirlenebilir.

6.2.4 CoPc-(Co-DMG)4 bilesiginin hiicre ici spektroelektrokimyasinin

incelenmesi

Redoks o6l¢limlerinin bir ¢esidi de hiicre i¢i spektroelektrokimyasal dl¢timlerdir. Bu
sonu¢ asamasi, DMSO/TBAP elektrolit ¢ozeltisi igerisinde CoPc-(CoDMG)4
bilesiginin UV-Vis spektral degisimlerini (a,b,c,d) incelemektedir.

H (a)

Absorbans

Dalgaboyu /nm

Sekil 6.7 : (a) DMSO /TBAP elektrolit ¢ozeltisinde (CoDMG)4-CoPc bilesiginin
UV-vis degisimi (Eapp=-0,50 V)
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Sekil 6.7 ‘da gorildiigii tizere, CoPc-(Co-DMG)y bilesigi 390 nm’de karakteristik B
bandi ve 664 nm’de Q band1 gostermektedir. Kompleksteki Co-DMG gruplari igin
UV-Vis spektrumunda bazi karakteristik bantlar incelenmistir. Birinci indirgenme
reaksiyonu boyunca, yogunlukta Q bandi azalirken, 705 nm’de yeni bir Q bandi
farkedildi. Ayrica 480 nm’de yeni bir bant olarak indirgenme bant tiirii gézlenmis. Q
bandindaki 680 nm den 705 nm’e olan degisim ve 480 nm’de yeni bir bantin
olusumunun  gozlemlenmesi  [(Co"-DMG)s-Co"Pc?]/[(Co"-DMG)4-Co'Pc?]'
bilesiginin prosesine ©zel spesifik degisimleri gostermektedir [49-52]. -1,25 V
uygulanan potansiyel altinda kompleksin spektrasinda komplekse 6zel bir degisiklik

yoktur. Ancak, CV ve SWV ol¢limlerinde -1,15V ‘da biiyiik bir indirgenme piki

gozlenmistir.
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Sekil 6.8 : (b) Redoks degisim degerleri Eqpp =-1.25V (ek Eapp =-1.80 V) .

Biitiin bantlarda Sekil 6.8°de azalma gozlenmistir. Bu spektral sonug¢ gosterir ki
kompleksin R» indirgenme piki , ftalosiyanin halka ve metal merkezinden sonuglar
vermeyebilir. Clinkii bu silirecin nedeni karakteristik spektral degisimlerdir. Sonug
olarak, kompleksin Ra piki [(Co"-DMG)4-Co'Pc*] ve [(Co'-DMG)s-Co'Pc? ]’ tiirleri
icin indirgenme degerleri olgiilebilir. Sekil 6.8 ‘e gore, 3. indirgenme reaksiyonu
sirasinda spektral degisimler belirlenmistir. Azalan Q bandi ve 548 nm’de genis bir
bant gozlenmesi metalli ftalosiyanin kompleks reaksiyonlarinin, ftalosiyanin halkasi
icin karakteristik degismedir. Ayrica, bu proses [(Co'-DMG)s-Co'Pc*]> / [(Co'-
DMG)s-Co'Pc!"]*  prosesine gore kolayca olgiiliir. Indirgenme proseslerinin geri
dondiiriilemez olmasi i¢in, daha negatif iyon ylikiine sahip tiirler en olasi nedendir.

Daha negatif yiik tiirleri ortamda stabil olarak tercih edilmez.
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l.ytikseltgenme reaksiyonu boyunca, Q bant hafif bir degisimle 664 nm’den 705
nm’ye artmistir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9 : (c) [(Co-DMG)4Co"Pc*]/ [[(Co"-DMG)4-Co™Pc* ] yiikseltgenme
gosterimi (Eapp== 0,80 V.)

Baz1 spektral degisimler 2. yiikseltgenme prosesi sirasinda gézlemlenmistir. Bu

sonuglar, komplekste Co-DMG gruplarinin oksidasyonunu gosterebilir.
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Sekil 6.10 : (d) Kromatisity diyagram ol¢timleri

Kromatisity diyagram 6l¢timleri de, redoks reaksiyonlar1 boyunca kendine 6zgiin renk

degisimleri gosterir (Sekil 6.10). Cyan rengi (x= 0,2482 and y= 0,3291) sariya doniiyor

(x = 0,364 and y = 0,388). Daha sonra reaksiyon boyunca turuncu (x =0,3793 ve y =

0,3584) ve agik mavi bir renk (x = 0,2604 and y = 0,3385) indirgenme reaksiyonlari

yaptig1 sirada monokatyonik tiirler i¢in incelenilmistir.
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6.2.5 GCE/CoPc-(Co-DMG)s elektrotta elektrokatalitik hidrojen iiretim

incelenmesi

Pratik uygulamalar igin, bir elektrotta bir elektrokatalizor kapli olmalidir ve bu

katalizor HOR i¢in homojen olmayan aktif katalizor olarak davranmalidir [53,54].

GCE/(Co-DMG)s-CoPc elektrodu cast film kaplama teknigi ile birlikte HOR igin
elektrokataliz olarak kullanilmistir. Farkli LSV teknigiyle elektrodun elektrokatalitik
aktiviteleri test edilmistir. LSV 0&l¢iimiinde, elektrotlarin katalitik aktivitelerini
karsilastirmak i¢in yalin Pt ve GCE ayrica GCE/CoPc-(Co-DMG)4 elektrodu
dizenlenmigtir (Sekil 6.11). GCE elektrotta gbzlenen -0,72 V’luk potansiyel degeri,
Pt elektrotta -0,21 V olarak kayma degeri gostermistir. Eger potansiyel, Pt elektrot
degerine yakinsa HOR igin katalizor olarak kullanilma olasiligi incelenebilir.
Sekil 6.11 *de, HOR ‘in potansiyelinin GCE/ CoPc-(Co-DMG)s elektrotta -0,36V ‘a
kaymasindan dolayr CoPc-(Co-DMG)4 daha iyi katalitik 6zellik gosterir. HOR ‘in
potansiyelinin GCE/CoPc-(Co-DMG); elektrotta Pt elektroda yakin olmasi sebebiyle,
suyun elektrolizinde Pt yerine GCE/CoPc-(Co-DMG)4 elektrotta kullanilabilir.

Sekil 6.12°de goriildiigii gibi, GCE/CoPc-(Co-DMG)4 ve Pt -0,50 V potansiyel altinda
benzer akim 6zellikleri gosterirler. -0,50 V potansiyel altinda, GCE/CoPc-(Co-DMG)4
elektrodunun yiizeyinde hidrojen gaz olusumu c¢iplak gozlerle goriilebilir.
Elektrodlarda meydana gelen kiiciik potansiyel artisi, HOR ‘in akim yogunlugunun
yaklasik 88 kat artisina neden olur. Bu artis elektrodun ustiin katalitik aktivitesinin

varligin1 gostermektedir.
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Sekil 6.11 : Pt, GCE ve GCE/CoPc-(CoDMG)4 elektrotlarina ait 10 mV s~ ' tarama
oraninda LSVs 6l¢tim degerleri
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Sekil 6.12 : Pt, GCE ve GCE/CoPc-(CoDMG)4 elektrotlarina ait 10 mV s~' tarama
oraninda tafel 6l¢timleri

Tafel grafikleri, katalitik reaksiyonun mekanizmasini tanimlamaktadir [55].
Asidik ortamdaki HOR boyunca, birinci adim ¢dzeltideki bir protonun indirgenmesini
Volmer reaksiyonuna (6.1) bagli olarak adsorbsiyon degerini H, 4 olarak gosterir.

+ H,0 (6.1)

H;0" 4+ e~ +EC - EC—Hgyy,
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Yaklasik olarak 120 mV dec” ! olarak 6lgiilen Tafel egimi, bu reaksiyonun birinci
adimu ile ilgilidir. Heyrovsky (6.2) ve Tafel (6.3) reaksiyonlari, H>'nin ¢ikist ile

ilgilidir.
EC—H,s + H30" + e -» EC + H, + H,0 (6.2)
EC—H, + EC—H,4 — 2EC + H, (6.3)

Sonraki reaksiyon 30 mV dec™ ! degerinde bir Tafel egimine sahiptir. GCE/CoPc-(Co-
DMG); elektrodunun Tafel egimi, iki tane dogrusal aralik gosterir. Kiiciik asiri
potansiyelde, Tafel egimi yaklasik olarak 79 mVdec ! degerini ve biiyiik asir
potansiyellerde ise 137 mVdec™ ! degerini gostermektedir. Bu bilgiler dogrultusunda,
kiictik ve yiiksek asir1 potansiyellerdeki farkli verimlerle birlikte Volmer-Heyrovsky
esitligi HOR olusumunu gergeklestirir.

Bir 6nceki durumda yalnizca bir tane dogrusal aralik olmasina ragmen, GCE/ CoPc-

(Co-DMG)4 elektrodunun LSV and Tafel egimleri, birden farklidir.

Bu farklilik, CoPc-(Co-DMG)s komplekslerinde Co-DMG gruplarinin redoks aktif
varligindan kaynaklantyordur denilebilir. En biiyiik olasilik, CoPc-(Co-DMG)4
kompleksinde bulunan Co metalli ftalosiyanin halkalarinin ve Co-DMG gruplarinin
varligindandir. Co-DMG gruplarinin protonlanmasi kiigiik asir1 potansiyellerde (-0,36
ve -0,50 V arasinda) HOR’i katalizler. Elektrodun potansiyel karsilig1 sabit bir noktaya
ulagtiktan sonra, -0,70V ‘da tekrar artmaya baslar. Bu durumun nedeni yiiksek
potansiyellerde (-0,70V’dan sonra) Co'' metal merkezli ftalosiyanin halkasinin

katalizorliigiinden dolayidir.

CoPc-(Co-DMG)s kompleks bilesiginin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
karakterizasyonu, CoPc-(Co-DMG)4 ‘nin Pc halkasindaki Co merkez atomu ve Co-

DMG gruplarinin varliginin redoksga aktif oldugunu géstermektedir.

Kompleksin ¢oklu elektron transfer reaksiyonlarinin verileri, bu kompleksin HOR
reaksiyonlari i¢in elektrokatalizor olarak kullanilabilecegini a¢iklamaktadir.

GCE/CoPc-(Co-DMG); elektrot kaplanmasi, yalniz GCE kullanimina gére 360 mV*a
kadar potansiyeli azaltmistir. ~ GCE/CoPc-(Co-DMG)s elektrodunda HOR’in
potansiyel baslangic durumu Pt'e ¢ok yakindir ve  GCE/CoPc-(Co-DMG)4
elektrodunda akim yogunlugu artmistir. Bu durum suyu parcalama reaksiyonlari i¢in

bu kompleksin aktif elektrokataliz olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sonug olarak, baslangi¢c maddelerimizin belirtilen reaksiyonlarindan [4-piridiloksi]-
ftalonitril (1) bilesigi, tetrakis[4-piridiloksi]ftalosiyaninato¢inko(II) (2) sentezi,
tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato kobalt(Il) (3) sentezi, katalizor olarak
kullanilacak oksim tiirevlerinden kloropiridodimetilglioksimatokobalt (IT) [CoDMG]
(4) ve supramolekiiler yapidaki pentaniiklear supramolekiiler kobalt (II) ftalosiyanin
(CoPc(CoDMG)s) (5) bilesiklerinin sentezleri gerceklestirilmistir. Kobalt iceren

bilesiklerin spektroelektrokimyasal etkilesimleri incelenmistir.
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Sekil A.1 : 4 — [4-piridiloksi] ftalonitril (1) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil A.2 : 4 — [4-piridiloksi] ftalonitril (1) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil A.3 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato ¢inko (II) (2) bilesigine ait

FT-IR spektrumu.
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Sekil A.4 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato ¢inko (IT) (2) bilesigine ait
H-NMR spektrumu.
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Sekil A.5 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato ¢inko (IT) (2) bilesigine ait
UV-vis spektrumu. (5 x 10° M ; DMF igerisinde).
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Sekil A.6 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (3) bilesigine ait
FT-IR spektrumu.
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Sekil A.7 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato kobalt (IT) (3) bilesigine ait UV-
vis spektrumu. (5 x 10 M ; DMF igerisinde).
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Sekil A.8 : Tetrakis [4-piridiloksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (3) bilesigine ait
Kiitle spektrumu.
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Sekil A.9 : Kloropiridodimetilglioksimatokobalt (II) (4) bilesigine ait FT-IR
spektrumu.
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Sekil A.10 : Kloropiridodimetilglioksimatokobalt (II) (4) bilesigine ait UV-vis
spektrumu. (2,5 x 10* M ; DMF igerisinde).
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Sekil A.11 : Pentaniiklear supramolekiiler kobalt (I0) ftalosiyanin
(CoPc(CoDMG)s) (5) bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.12 : Pentaniiklear supramolekiiler kobalt (I0) ftalosiyanin
(CoPc(CoDMG)4) (5) bilesigine ait UV-vis spektrumu. (5 x 10° M ; DMF
igerisinde).
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Sekil A.14 : Pentaniiklear supramolekiiler kobalt (II) ftalosiyanin (CoPc-
(CoDMG)4) (5) bilesigine ait CV (a) and SWV (b) diyagramlari.
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meydana gelen degisiklikler ve kromatisity diyagrama.
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