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Damisman: Dog.Dr. Pervin DEVECI
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Jiiri
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Doc. Dr. Nuran GURUN ASMAFILIiZ
Dog. Dr. Bilge TANER

Bu calismada, ter-butil4-(4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat grubu ihtiva eden
yeni Zn(11) ve Co(ll) ftalosiyanin kompleksleri (6, 7) elde edilerek, yapilar1 elementel analiz, FT-IR, *H-
NMR, *C-NMR ve UV-Vis spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmistir. Her iki kompleks DMF,
DMSO, THF ve CHCI; gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Komplekslerin farkli ¢oziicii ve
konsantrasyonlarda agregasyon ¢alismalari da yapilmistir. DMF, DMSO ve THF ¢éziiciilerinde 1.10° M
konsantrasyona kadar her iki kompleksinde agregasyona ugramadigi, fakat CHCl; ¢oziiclisiinde
agregasyona ugradiklar1 gozlenmistir. Ayrica komplekslerin elektrokimyasal o6zellikleri donistimli
voltametri ve kare dalga voltametrisi teknikleriyle incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agregasyon, Co(ll) kompleksi, doniisiimlii voltametri, ftalosiyanin,
kare dalga voltametrisi, Zn(11) kompleksi
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In this manuscript, the Zinc (II) and Cobalt (11) phthalocyanine complexes (6, 7) modified with
four tert-butyl 4-(4-(3,4-dicyanophenoxy)phenyl)piperazine-1-carboxylate substituents have been
prepared and characterized by elemental analysis, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR and UV-Vis spectroscopy.
These complexes are solouble in many organic solvents such as DMF, DMSO, THF and CHCls.
Aggregation studies of 6 and 7 were strudied in different solvents and different concentrations.
Spectroscopic evaluation of the Pcs showed a monomeric behaviour evidenced by a single Q band for
ZnPc and CoPc up to 1.10° mol dm™in DMF, DMSO and THF as typical of metallo Pcs. In all studied
organic solvents except CHCIl3, ZnPc and CoPc complexes were non-aggregated. Cyclic and square wave
voltammetries were used to evaluate the electrochemical properties of the synthesized complexes. Cyclic
voltammetry showed two reduction couples and one oxidation peak for the two phthalocyanine
complexes.

Keywords: Aggregation, Co(ll) Complex, Cyclic VVoltammetry, Phthalocyanine, Square Wave
Voltammetry, Zn(11) complex
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler yaklasik yetmis yili askin bir siiredir bilinmektedirler. Latince
‘phthalocyanine’ olan ftalosiyanin (Pc) kelimesi ‘naphtha (kaya yagi)’ ile ‘cyanine
(koyu mavi)’ kelimelerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir.

Uzun yillar endiistride boyar madde olarak kullanilan ftalosiyaninler glinlimiizde
tekstil, optik malzeme, boya, fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman olarak
kullanimlarinin yaninda gozdeki retina damarlarinin, enfarktiis riski olan damarlarin
goriintiilenmesinde ve kanserin fotodinamik terapisi gibi bir¢ok tibbi uygulamada da
kullanim alanina sahip bilesiklerdir. Bu bilesiklerin giinlimiizde oldukg¢a ilgi gérmesinin
nedeni, sahip olduklari listiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerdir (Mao ve ark., 2009; Lau
ve ark., 2013; Shen ve ark., 2013; Hadjichristidis ve ark., 2001).

Ftalosiyaninlerin, ozellikle tip alaninda fotodinamik terapi aracit olarak
kullanilabilmesi sahip oldugu 18 m elektron sisteminin uygun dalga boyunda kirmizi
lazer 15181 ile pasiflesmesi ve aktiflesmesinden kaynaklanmaktadir

Cinko ftalosiyanin 6zellikle son zamanlarda kanserin fotodinamik terapisinde
(FDT) olduk¢a basarili sonuglar vermektedir. Kobalt ftalosiyaninin katalizor
ozelliginden ise petrol iirlinlerindeki istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin zararsiz olan
iriinlere  doniistiiriilerek uzaklastirilmasinda  yararlanilmaktadir. Arastirmacilarin
caligmalarina, tibbi ve endiistriyel talepler yon verdiginden farkli siibstitiie gruplar
ve/veya merkez atomu ihtiva eden ftalosiyaninler sentezlenerek ozellikleri
incelenmektedir.

Bu c¢alismada, ter-butil4-(4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat
grubu ihtiva eden yeni Zn(11) ve Co(ll) ftalosiyanin kompleksleri (6 ve 7) elde edilerek,
yapilar1 elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-Vis spektroskopisi
yontemleri ile karakterize edilmistir. Her iki kompleks DMF, DMSO, THF ve CHCl3
gibi  polar c¢oziicilerde c¢oziinmektedir. Komplekslerin  farkli  ¢oziici  ve
konsantrasyonlarda agregasyon c¢alismalart da yapilmistir. DMF, DMSO ve THF
¢oziicillerinde 1.10° M konsantrasyona kadar her iki kompleksin de agregasyona
ugramadigi, fakat CHCl3 ¢oziiclisiinde agregasyona ugradiklari gozlenmistir. Ayrica
komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri, doniisimlii voltametri ve kare dalga

voltametrisi teknikleriyle incelenmistir.



1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, ilk defa 1907 yilinda siibstitiie benzen tiirevlerinin doniisiimleri
esnasinda koyu mavi renkte yan iiriin olarak tesadiifen bulunmustur. Ancak yapilar1 bu
donemde aydinlatilamamistir. Ftalosiyanin molekiil yapisi ilk defa 1933 senesinde

Linstead ve arkadaslarinin ¢caligmalariyla belirlenmistir.

€

Sekil 1.2. Metalli ftalosiyanin (ZnPc)

1933-1940 yillar1 arasindaysa Robertson’un X-1smn1  Kirinim  Analizleri
sonucunda yapilar1 tam olarak aydinlatilabilmistir. Ftalosiyaninlerin 151k, 1s1, baz ve
asitlere kars1 sahip olduklar1 olagan iistii kararliliklar1 uzun yillarca kimyagerlerin ilgi
odagi olmus ve konu iizerinde birgok ¢alisma yapilmistir (Yasa, 2012; Stuchinskaya ve
ark., 2011; Abramczyk ve ark., 2014)

Ftalosiyaninler, mavi ya da yesil renkli makrosiklik bilesikler ve 18 m elektrona
sahip diizlemsel yapili heterosiklik aromatik sistemlerdir (McKeown, 1998).

Ftalosiyanin makro halkasinin merkezinde bulunan hidrojen atomlar1 yerine periyodik



cetvelde bulunan 70’den fazla element katyonu baglanabilmektedir. Cu(Il), Co(Il) ve

Fe(IT) metal katyonlar1 ftalosiyanin makro halkasina oldukg¢a kuvvetli baglanirlar ve bir

. ;_
— =~ I\q
NH; MX; = ]T B
4 — N—M—N |
cN == | /
N /
N = E \E _N

o kadar da kararlidirlar.

Sekil 1.3. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

Ftalosiyaninler yapilarinin porfirinlere ¢cok benzemesine ragmen hemoglobin,
Klorofil A ve vitamin B, gibi dogada bulunmazlar, sentetik iriinlerdir. Laboratuvar
ortaminda sentezlenebilmeleri igin baslangic maddesi olarak ftalimit, ftalonitril,
diiminoisoindolin, ftalik anhidrit ve ftalik asit tiirevleri kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninlerin porfirinlerden farkli olmasinin sebebi; mezo konumundaki dort azot
atomu ve dort benzo biriminden olusuyor olmasidir.  Ftalosiyaninler,
tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilirlar.

Stibstitiie olmamais ftalosiyaninler, oldukca kararli olduklarindan dolay: organik
¢ozlicilerde c¢oziinmezler. Dolayisiyla benzen halkasina  eklenen  gruplar
ftalosiyaninlerin 6zelliklerini de degistirmektedir. Halkaya baglanan bazik, hacimli ve
polar gruplar ftalosiyanin molekiiliiniin ¢dziiniirliigiinii olumlu yonde etkiler. Ilave
edilen fonksiyonel gruplar ayrica ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini de
etkilemektedir (Uslan, 2012). Ftalosiyaninlerin organik ¢o6ziicii ve sudaki
¢Oziiniirliikleri, fotodinamik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in olanaklar saglamistir. Suda
coziinebilen ftalosiyaninler ise biyolojide zamanla biiyiikk 6nem arz etmektedir
(Cauchon ve ark., 2010).

Ftalosiyaninlere hacimli lipofilik gruplarin veya uzun alkil gruplarin ilave
edilmesiyle yaglarda ve apolar ¢oziiciilerde ¢oziinmesi saglanirken, glikoz, siilfonat,
polioksietilen, fosfonat, karbonil gibi hidrofilik olan gruplarin eklenmesiyle su ve

organik ¢oziiciilerde (DMSO gibi) ¢6ziinmesi saglanmaktadir



1.2. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Gelisimi

Son yillarda tizerinde fazlaca ¢alismalar yapilan ftalosiyaninler sentetik olarak
sentezlenen 6nemli boyar madde grubundadir.

Ftalosiyaninler ilk olarak Tcherniac ve Braun tarafindan 1907 yilinda yaptiklari
asetik asit ve ftalimitden orto-siyanobenzamid sentezi esnasinda tesadiifen ¢oziinmeyen
koyu renkli bir yan {iriin olarak bulunmustur. Yine 1927 yilinda Diesbach ve Von Der
Weid orto-dibromobenzeni bakir siyaniirle birlikte piridinin igerisinde 1sittiklarinda
mavi renkli CuPc elde etmislerdir fakat yapis1 aydinlatilamamistir (De Diesbach ve Von
der Weid, 1927).

1928 yilinda Dunsworth ve Drescher tarafindan Scottish Dyes Ltd. Sirketi
Grangemounth tesislerinde yapilan bir ¢alisma sirasinda emaye reaktordeki sizintidan
meydana gelen demir metali ile olusmus mavi-yesil renkte kompleks bir yapr elde
etmislerdir.

1929 ve 1930 yillar1 arasinda Linstead ve arkadaslarimin yapmis oldugu
caligmalarla Londra Universitesi'nde ftalosiyaninlerin yapist aydmlatilmistir.
Ftalosiyanin ismi ilk defa bu grup tarafindan kullanilmistir (Dandridge ve ark., 1927).

Ftalosiyaninlerin yapilar1 daha yeterli olarak Berezin tarafindan oOnerilmistir.
Sekil 1.4.’deki noktalar benzen halkasindaki 24 m-elektronlarin1 ve makro halkanin ise
16 m-elektronlarmi gosterir. HyPc’nin  delokalize olmus iki tane elektronu
bulunmaktadir. Bu yiizden ftalosiyanin kompleksi iyonik yapidadir ve bir¢ok organik

olan ¢oziiclide ¢6ziinmez.

Sekil 1.4. Berezin tarafindan onerilen, © elektronlarin (noktalar) dagiliminin gosterilmis oldugu
ftalosiyanin yapisi

Ftalosiyaninler 1935 yilinda ilk defa biiyiik ol¢iide iiretilip patenti alinmis ve

ftalosiyanin polisiilfonat olarak piyasaya stiriilmiistiir.



1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen iiniteleri iizerinde 16 tane uygun yer
vardir.  2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 periferal (p) ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlari ise periferal olmayan (np) yerlerdir. Dort
izomerden meydana gelen periferal tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini t- kisaltmasi ifade
eder. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin, HoPc-t-tb seklinde kisaltilir.

Pc kisaltmasindan sonra makrosiklige baglanan siibstitlientler yer alir. Okta (0)-
stibstitlie ftalosiyaninlerden olusan periferal ve non-periferal siibstitiientlerin her ikisini
de tastyan 6nemli maddeler bulunmaktadir ve bu maddeler sirasiyla Op ve Onp seklinde
kisaltilirlar.

Ormegin; 1,4,8,11,15,18,22,25-oktahekzilftalosiyaninatonikel(ll), NiPc-onp-Cs
seklinde kisaltilir ve Cg da her biri alti karbon atomu ihtiva eden sekiz non-periferal
alkil stibstitlientlerini gosterir (6rnegin; hekzil, -CgHy3).

Merkez metal atomuna bagli olan her aksiyel ligand kisaltilmis yapidaki iyondan
once yer alir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninatosilisyum(IV)
dihidroksit, a-(HO),Si:Pc-op-OC;; seklinde kisaltilir (Giirsoy, 1999).
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Sekil 1.5. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



1.4. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler genellikle ftalik anhidrit, siyanobenzamid, ftalimid, ftalik asit,
1,2-dibromobenzen ya da izoiminoindolin tiirevlerinin kaynama noktasi yiiksek olan bir
¢oOziicli icerisinde veya direkt 1sitilmasiyla elde edilirler (Lever, 1965). Genelde
kaynama noktas1 yiiksek olan bir ¢oziicii igerisinde metal tuzu varliginda kullanilmis
olan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilmektedir. Ftalosiyaninlere ait bazi sentez

yontemleri asagida verilmistir.

1.4.1. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Ftalonitril (o-siyanobenzen) ile metal oksitlerinin veya metal tuzlarinin alkoller
veya n-pentanol icerisinde 1sitilmasiyla (135-140 °C) ftalosiyanin eldesi miimkiindiir.
Bunun yaninda ayni sicakliklarda ¢oziicii olarak 2-dimetilaminoetanol de kullanilarak

metalli ya da metalsiz ftalosiyanin elde etmek de miimkiindiir (Atilla ve ark., 2007).

Sekil 1.6. Ftalonitrilden ftalosiyanin eldesi

1.4.2. Ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

1-kloronaftalin icerisinde ftalik anhidritin ¢6zlinmesi sonucunda iizerine kobalt
ve lire ilavesinden sonra 263 °C’ye isitilmasiyla metalsiz ftalosiyanin elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte nitrobenzenin igerisinde ftalik anhidritin

coziinmesinden sonra {izerine ZnCly, iire ve katalizor gorevi ile amonyum molibdatin



ilavesi sonucunda geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile de metalsiz ftalosiyanin elde

etmek miumkiindr.
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Sekil 1.7. Ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

1.4.3. 1,2-Dibromobenzen tiirevlerinden ftalosiyanin sentezi

Dibromo tiirevi, kinolin ve CuCN’nin argon atmosferi altinda selit tiipiiniin
igerisinde 205 °C’de 22 saat siire ile 1sitilmasinin ardindan oda sicakligina sogutulan
karigima etanol ilave edilerek karigimin ¢okmesi saglanir. Coktiiriilmiis olan karisima 3
N NaCN ilave edilip kaynatilmasiyla tepkimeye girmemis olan CuCN’nin uzaklasmasi
saglanarak sonucta yesil renkli bakir ftalosiyanin eldesi gerceklestirilir (Bilgin ve ark.,

2007).

Sekil 1.8. 1,2-Dibromobenzen tiirevinden ftalosiyanin eldesi



1.4.4. Ftalonitril ve ftalik anhidritten mikrodalga ile ftalosiyanin sentezi

Villemin ve ark., (2001) ftalonitril baslangi¢c maddesinden yola ¢ikarak birgok
metal tuzunu mikrodalga firinda ftalonitril ile etkinlestirerek siibstitiie olmamis birgok

metalli ftalosiyanin tiirevini sentezlemislerdir (Villemin ve ark., 2001).
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Sekil 1.9. Ftalonitril ve ftalik anhidritten mikrodalga ile ftalosiyanin sentezi

1.4.5. Mikrodalga enerfjisi ile ftalosiyanin sentezi

2007 yilinda Biyiklioglu ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan mikrodalga enerjisi
ile ilk kez ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada Zn(II), Ni(II)
metalli ftalosiyanin tiirevlerini ve 14 {iyeli tetra aza makrosiklik grup ihtiva eden
metalsiz ftalosiyanin mikrodalga enerjisi ile 8 dakika gibi bir siirede 350 W ve 175

°C’de sentezlenmistir (Biyiklioglu ve ark., 2007).
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Sekil 1.10. Mikrodalga enerjisi ile ftalosiyanin eldesi

Ftalosiyaninlerin elde edilme yontemleri olduk¢a fazladir. Ftalosiyanin

sentezlerine ait diger bazi yontemler asagidaki ¢izelgede 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 1.1. Ftalosiyaninlerin sentez semasi
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1.5. Ftalosiyanin Tiirleri

1.5.1. Benzo siibstitiie ftalosiyaninler

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan organik olan ¢dziiciilerde ¢ozlinmeyen
metalli ve metalsiz molekiiller benzen siibstitiie ftalosiyanin molekilleridir.
Coziinmeleri siilfiirik asit i¢erisinde protonlanarak ya da 1-kloronaftalen gibi kaynama
noktas1 yiiksek olan c¢oziiciiler yardimiyla saglanir. Ftalosiyaninlerin ¢oziliniirliik
probleminin yok edilmesi gereklidir, bunun i¢in de molekiiller arasinda meydana gelen
etkilesimlerin azaltilmas1 sarttir. Bu da sadece periferal olmayan veya periferal
konumlarindan tiirevlendirme ile miimkiindiir. Bu tarz bir tiirevlendirme yapilirken
ftalosiyanin siv1 kristal davranig gdsterirken bunun yaninda yeni elektronik 6zellikler de
kazanmaktadir.

Bayo ve ark., (2007) ‘in sentezledikleri ftalosiyanin, dimerik ftalosiyanin benzen

siibsitiie ftalosiyanine 6rnek olarak verilebilir (Bayo ve ark., 2007).

l ‘N"’h N N 7 N

Sekil 1.11. Benzen siibstitiie ftalosiyanin drnegi

1.5.2. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler

Bu ftalosiyanin tiiri C4h, Cs, C2v ve D2h gibi ¢esitli izomerlerden
olugmaktadir. Bu izomerleri kromatografik yontemlerle ayirmak miimkiin olmaktadir
veya tek bir izomer de sentezlenebilmektedir. Bu izomerlerin ayrilmasinda en etkili
kromatografik yontem ise yliksek performans sivi kromatografisi (HPLC)’dir. Tetra

stibstitiie ftalosiyaninler baglanmis olan gruplarin yapisina gore fiziksel ve kimyasal
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Ozellikler kazanirlar.Asagida tetra siibsitiie metalsiz, kumarin siibstitiie, Co(Ill) ve

Zn(1II) ftalosiyanin bilesiklerine bir 6rnek verilmistir (Camur ve ark., 2009).

1) Ac ), CH mouo
NC UO\E—:\\L J’\jm N2 160170 c o
> |
> . 2)HCIMe0H f\I I %
NC CHLOOH Lo NP cHo U
0. CN
J Cdipr m

KL0, DMF CN
N, 80.80 C

Sekil 1.12. Tetra siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi

1.5.3. Okta siibstitiie ftalosiyaninler

Bu ftalosiyanin tiirleri iki grupta incelenir;
I.  Nonperiferal okta siibstitiie ftalosiyaninler
ii.  Periperal okta siibstitiie ftalosiyaninler
Periferal yapida olan okta siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerden meydana gelir.
Genel bir ifade kullanacak olursak okta siibstitiie ftalosiyaninler tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerden daha az ¢oziiniirler. Bunun sebebi tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin
periferal okta ftalosiyaninlere gore kati haldeki kararliliklar1 daha azdir ve tetra

ftalosiyaninlere baglanmis gruplar dipol momente sahiptir (Durmus ve Nyokong, 2007).
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Sekil 1.13: Okta stibstitiie ftalosiyanin drnegi

1.5.4. Eksenel siibstitiie ftalosiyaninler

+3 veya +4 oksidasyon basamagina sahip olan metal iyonuna aksiyel ligandlarin
baglanmasi sonucu ¢Oziiniirliigiin artmas1 ve molekiiller aras1 etkilesimlerin azaliyor
olmasi ilging optoelektronik ve optik 6zelliklere sahip olan maddelerin olusmasini
saglar. (Barker ve ark., 2006). SnPc, GePc ve SiPc’nin bir¢ok aksiyel siibstitiie tiirevleri
de literatiirler de mevcuttur (Cosut ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2013; Li ve ark., 2016;
Zhao ve ark., 2017)

)@{p@* *@M@*

CHg

Sekil 1.14. Aksiyel siibstitiie ftalosiyanin 6rnegi

1.5.5. Siuiperftalosiyanin

Bu ftalosiyaninler 22 tane =n-elektronuna sahip olan konjuge makrosiklik

bilesiklerdir. Siiperftalosiyaninler uranyum iyonunun hekzagonal bipiramidal ya da
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pentagonal bipiramidal geometride ftalosiyaninin ¢ekirdeginde bulunan azot atomlariyla
koordine olmasiyla olusmaktadir. Siiperftalosiyaninlerin spektrumlarinda 420 nm’de
yogun bir bant, 810 nm’de bir omuz ve 914 nm’de tekrardan yogun bir bant
goriilmektedir. Stiiperftalosiyaninler FDT ve giines pili i¢in ¢ok kullanighdirlar
(Furuyama ve ark., 2012)

Sekil 1.15. Siiperftalosiyanin bilesiginin yapist

1.5.6. Sandyvig ftalosiyaninler

Lantanitlerde (nadir toprak metalleri) ayni iyona iki ftalosiyanin halkasinin
baglanmasiyla birlikte kompleks olusur. Olusan kompleks sandvig komplekstir (Sesalan
ve Okur, 1999). Sandvig¢ ftalosiyaninlerin yapilan X-1sm1 difraksiyon c¢alismalarinda
lantanit (M*®) ihtiva eden sandvi¢ tipindeki bu bilesiklerin ftalosiyanin halkalarinda

bulunan azotlarla yapmis oldugu bag sayisinin 8 oldugu goriilmektedir.

Sekil 1.16. Lantanit sandvi¢ ftalosiyanin kompleksinin yapisi
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1.6. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin merkez atomunun kimyasal 6zelliklerinin degismesinde biiylik
rolii vardir. Molekiiliin merkez ¢ap1 metal iyonunun ¢apma uygun oldugu durumda
molekiil kararli haldedir. Molekiiliin merkez ¢apt 1,35 A®dur ve metal iyonunun
capinin bu degerden biiyiik ya da kiiciik oldugu durumlarda metal atomu
ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilabilir (Atsay, 2009).

Elektrovalent ve kovalent metalloftalosiyaninler olmak {izere metalli
ftalosiyaninler ikiye ayrilmaktadir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle toprak alkali
ve alkali metallerini tasir ve organik solventlerde c¢oziinme &zellikleri vardir.
Seyreltilmis anorganik asit, su ve sulandirilmig alkol ile tepkime vermeleri sonucunda
metal atomu ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin meydana gelir (Iwatsu ve ark., 1980).

Elektrovalent ftalosiyaninlere gore kovalent ftalosiyanin kompleksleri daha
kararlidir. Vakum altinda 400-500 °C gibi sicaklia kadar bozunma olmadan
sliblimlesebilirler. Ftalosiyaninler HNO3; ve KMnO, gibi kuvvetli olan oksitleyici
reaktifler yardimiyla yiikseltgenme iiriinii ftalimite doniisiirler. Metaloftalosiyaninler

oksidasyon tepkimelerinde katalizor gorevindedirler (Atsay, 2009).

1.7. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin bir¢cogunun erime noktas1 bulunmaz. Yiiksek vakum altinda ve
500 °C’nin iistiinde siiblimlesirler. Bazilariysa vakumda 900 °C’de bile stabildir.
Ftalosiyaninler sentez sekline gore farkli kristal yapiya sahip olurlar. a-formu sik bir
halde st tiste istiflenen ftalosiyanin molekiillerinden olusur, B-formu ise metal iyonu,
ikisi komsu ftalosiyanindeki metal iyonuyla olmak {izere oktahedral bir yapidadir.
Ftalosiyaninler metalik iletkenlik ve yar iletken 6zellik gosterirler ve iletkenlikleri 10

15,10 Scm™ arasinda degisir.
1.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri
Coziict etkisi, konsantrasyon etkisi, kati, sivi veya gaz halde olmasi, sicaklik,

merkez atomunun agirhiginin fazla olmasi, ftalosiyaninin metalli ya da metalsiz

ftalosiyanin olmasi, ¢ozeltiye ilave edilen toprak alkali ya da alkali tuzlarinin etkisi
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sonucunda iki ya da daha fazla ftalosiyanin halkasi iist iste istiflenir ve agretat
olusturur.

Iki ya da daha fazla ftalosiyanin halkas1 molekiilleri arasindaki cekim
kuvvetlerinden dolayr H tipi (yiiz ylize) ya da J tipi (yan yana) istiflenme meydana

getirerek poligomer veya dimer formlarimin karisimi halinde de bulunabilirler.

H Tipi

Sekil 1.17. H tipi ve J tipi istiflenme

H tipi agregasyon UV-Vis spektrumunda absorpsiyon pikinin maviye kaymasina
ve geniglemesine sebep olur.
Agregasyon ¢Oziicii, konsantrasyon, sicaklik, metal etkisi ve siibstitlient

sebebiyle meydana gelmektedir.
1.9. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.9.1. Ftalosiyaninlerin infrared spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri problem teskil eden bir durum oldugundan
infrared spekturumlar1 yapi tayininde Onemli yere sahiptir. Ftalosiyaninlerin IR
spektrumlart ilk bakista oldukca karmagsik bir goriintiiye sahiptir ancak birbirine
benzemektedirler. IR spektrumlarina ait temel pikler, diizlem dis1t C-H gerilme pikleri
(750-790 cm™), aromatik halkaya ait C=C titresim pikleri (475-600 cm™), aromatik C-H
titresim gerilme pikleri (3030 cm™)’dir. Bu pikler ftalosiyanin aromatik halkasina ait
piklerdir. Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinde metalli ftalosiyanin bilesiklerine kiyasla
aktif IR bant sayis1 fazladir. Metalsiz ftalosiyanin bilesikleri metalli ftalosiyanin
bilesiklerinden halka i¢i N-H fonksiyonel grubuna ait olan gerilme titresim pikleri (3298
cm™) varligiyla ayirt edilebilir (Nolte ve Nostrum, 1996).
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1.9.2. Ftalosiyaninlerin niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

Ftalosiyaninler gibi ¢oziiniirliikkleri bazi gruplarin baglanmasiyla birlikte artan
makro molekiillerin niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlar1 yap1 tayinlerinde
genel olarak kullanilamamaktadir. NMR spektrumlarinda ftalosiyaninin merkez atomu
konumundaki metal biiyiik 6l¢iide 6nemlidir. Paramanyetik 6zellige sahip olan metali
igeren ftalosiyaninlerin NMR spektrumu alinamamaktadir.

Ftalosiyaninlerin aromatik protonlar1 spektrumda diisiik alanlarda gozlenir.
Protonlarin ilave gruplarina ve aksiyele baglanmis olup olmadigina gore yiiksek alana
kaymalar gozlenebilir (Lever, 1965). Metalsiz olan ftalosiyaninlerde ise halka
icerisindeki N-H protonlarinda meydana gelen kimyasal kaymalar manyetik anizotropi
sebebiyle spektrumun eksi bolgesinde yani yiiksek alanda yayvan ve genis pik olarak
gdzlenir (Ozgesmeci, 2010).

1.9.3. Ftalosiyaninlerin UV-goriiniir bolge spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerine ait UV-Vis spektrumlarinda 2 bant bulunmaktadir. ilk
bant Q bandi ikinci bant karakteristik olan B band1 (Soret bantlar1)‘dir. Q band1 yaklasik
olarak 650-720 nm’de kuvvetli absorpsiyon veren ve siddetli gegislerin meydana geldigi
banttir (Thomas, 1990). Q bandi1 ftalosiyanin bilesiklerinin metalsiz ve metalli
oldugunun ayirt edilmesinde biiyiik nem tagir. Metalsiz ftalosiyanin bilesikleri 650-720
nm’de esit iki adet bant verirken metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ise tek bant goriiliir
(Dabak, 1996). Ftalosiyanin bilesikleri 300 nm civarinda ise n-n* gecisine karsilik olan
ve Q bandi kadar keskin olmayan soret bandin1 verir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin Q ve m-m* gecislerine ait soret bantlarin1 vermesi
siibstitlisyonlara, oksidasyon sayisina, metal iyonlarmin biyiikligline, elektronik

konfigiirasyonuna ve ¢evre sartlarina baglhidir (Dabak., 1996).

1.10. Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, 0zelliklerinin incelenmesi, uygulanabilirligi ve
saflagtirllmas1 agisindan ¢oziiniirliik O6nemli yere sahiptir. Coziiniirliik problemini
ortadan kaldirmak igin cesitli yontemler uygulanir. Oncelikle ftalosiyaninlere periferal

olmayan veya periferal konumlarindan fonksiyonel gruplar eklenebilir. Diger bir
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yontem ise merkez atom metalinin degistirilmesidir. Se¢ilen metal, ¢oziicii ile etkilesim
yapabilecek karakterde ise ftalosiyaninin ¢oziinme sansi da artacaktir. Hacimli olan

gruplar daha az hacimli gruplara kiyasla daha fazla ¢oziintirliik saglarlar.

1.11. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Ftalosiyaninler 1934 yilinda yapilarinin aydinlatilmasi sonrasinda endiistri
alaninda uzun yillar boyar madde olarak kullanilmistir. Son yillarda fazlaca ilgi
cekmekte olan ftalosiyaninler ¢ok fazla bilimsel alanda kullanilmaya baslamistir.
Tekstil, optik malzemeler, boya, fotokopi makinalarinda fotoiletken eleman, gdzdeki
retina damarlarinin goriintiilenmesi, fotodinamik terapi ve bazi tibbi uygulamalarda
kullanim alanina sahiptir. Ftalosiyaninlerin bu gibi kullanim alanlarinda fazlaca ilgi
gormelerinin sebebi, gostermis olduklart iistiin kimyasal ve fiziksel oOzellikleridir
(Hadjichristidis ve ark., 2001; Bagda ve ark., 2017; Banerjee ve ark., 2017; Demirbas ve
ark., 2017) Ftalosiyaninlerin temel olarak kullanildigi alanlardan biri de endiistriyel
renklendiricilerdir.

Ftalosiyaninlerin diger kullanim alanlarini ise sOyle siralayabiliriz;

e Lazer boyalarinda,

o Elektrokatalizor olarak,

e Fotovoltaik tiip ve enerji tiretiminde,

e Kanserin tedavisinde fotodinamik arag olarak,

e FElektrik akimi iireten ve O ve H; ile ¢alisan cihazlarin uygulamalarinda,

e Optik okuyucularda,

e Sivi kristal ekran olarak,

e Molekiiler metaller ve iletken polimerlerinde (Giindiiz, 1976), (Kantekin, 1996).

Ftalosiyaninlerin tiptaki uygulamalar1 da oldukc¢a genis bir alana sahiptir.
Hematoporfirin tiirevlerinin oligomer ve dimerlerce zengin hale getirilmis karigimlari
birgok iilkede 1993 yilindan bu yana bazi kanser gesitlerinin fotodinamik terapisinde
kullanilmaktadir (Smith, 1996)
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1.11.1. Boyar madde ve pigment uygulamalar

Ftalosiyaninlerin renk tonlar1 araliklarinin ¢ok sinirli olmasi ve sadece mavi-
yesil renkte olmalarima ragmen, temiz olmasi, renkteki yogunluk ve miikemmel
dayaniklilik (solmama) 6zellik gostermeleri nedeniyle bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Ormnegin bakir ftalosiyanin (CuPc); ¢ok kararli olmasi, ¢dziinmeme 6zelligi olmas1 ve
boyamada gostermis oldugu yliksek kalite sebebiyle mavi pigment olarak bulundugu ilk
yillarda fazlaca kabul goérmiis olup Monasral Blue (Manastir Mavisi) adiyla 1935
yilindan itibaren endiistriyel anlamda {iretilmektedir. 1935 yilinda The New York
Times’1n bir sayisinda CuPc¢’nin bulunmasi, 100 y1l aradan sonra ilk defa mavi pigment
kesfi basligi altinda okuyucu kitlesine duyurulmustur (Thomas, 1990).

Ftalosiyaninlerin pigment olarak kullanilmasinin yaninda boyar maddelerin
bir¢ok ¢esidinde de kullanimi mevcuttur. Bu boyar maddelere 6rnek olarak siilfiir
boyalari, reaktif olmayan azo boyalari, azo reaktif boyalar, reaktif ve direkt boyalar,
kimyasal ve fiziksel baglarla baglanmis c¢oziiclilerde ve suda c¢oziinen boyalar

verilebilir.

1.11.2. Tekstil uygulamalar:

Tekstilde baski miirekkepleri icin ftalosiyanin pigmentleri hizla artan bir
kullanim alanima sahiptir. CuPc kristalize tipinin rengini yitirmeden kullanilabilmesi
icin Gessler ve Gans, tekstilde kullanilan miirekkeplerin kristalize edici ¢oziiciilerini
bertaraf edilebilmesi yoniinde formiile etmislerdir. Tekstilde kullanilan bir¢ok baski
miirekkebi formiilasyonu, ftalosiyanin pigmentlerini ¢ogunlukla %10, %20 pigment
thtiva eden “hamur” ya da “pat” olarak isimlendirilen, sulu dispersiyon seklinde
kullanilmaktadir. Sulu dispersiyon seklindeki ftalosiyanin pigmentleri, kagit boyamada

da kullanilirlar.

1.11.3. Boya uygulamalari

Ftalosiyanin yesil ve ftalosiyanin mavi, boya pigmenti olarak fazlaca genis
alanda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin yesil ve mavi, her tiir boya ¢esidinde kullanima
sahiptir; otomobil cilalar1, dig boyalar, emayeler, baz1 emiilsiyon boyalari. Pastel ya da

koyu tonlarda dis ortamlardaki etkilere kars1 cok yiiksek dayaniklilik sergilerler.
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1.11.4. Sensor uygulamalari

Ftalosiyaninler optik, redoks ve elektriksel 6zelliklerinin bazi ¢evre kosullarinda
modifiye olabilmesi sebebiyle sensér uygulamalarinda fazlasiyla ilging malzemelerdir.
En fazla calisilan sensorler, yiikseltgen veya indirgen gazlarin varliginda iletkenlikleri
degistirilebilen kimyasallara direngli olan ftalosiyaninlerdir. Bu sensorlerde
ftalosiyaninlerin en biiylik avantaji bu tarz degisimlerin oda sicaklifinda yapilabilir
olmasidir. Ozellikle optik ve elektrokimyasal sensérlerde yaygin kullanima sahiptir

(Atsay, 2009; Rydosz ve ark., 2016; Xu ve ark., 2016; Giilmez ve ark., 2017)

1.11.5. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez atomlarin1 bulunduran ftalosiyaninler bircok
kimyasal tepkimeyi katalizlerler. Bunun yaninda, metalli ftalosiyaninin kati fazda
bulundugu heterojen islemler geri doniisiimiiniin kolayligt ve katalizoriin geri
kazanimindan dolay1 oldukga ilgingtir.

Oksijenin indirgenmesi, maliyeti diisiik olan yakit hiicrelerinin gelistirilmesi
amactyla lizerinde fazlaca calisilan heterojen katalitik sistemlerden biridir (Yasa, 2012).
Metalli ftalosiyaninler suyun yakit hidrojene indirgenmesinde fotohissediciler olarak da
oOnerilirler.

Kobalt ftalosiyaninli karbon elektrot tizerinde gergeklestirilen CO2’nin ilk olarak
CO’e sonra da CO’in CH30H’e elektrokimyasal olarak indirgenmesi, SnPc ile SO;’in
yiikseltgenmesi ve cevre sagligi acisindan 6nemli klorlu aromatiklerin suda ¢6ziinen

FePc-t-SOzH kullanilarak yok edilebilir olmas1 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

1.11.6. Fotodinamik terapi

Gilinimiizde kanser tedavisi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerin basinda
ameliyat, kemoterapi ve radyoterapi olmak iizere {i¢ ana yoOntem gelmektedir.
Fotodinamik terapi bu yontemlere alternatif olarak uygulanan bir tedavi yontemidir.
Kanserli dokunun tamami ya da bir kismi ameliyat yontemiyle alinabilir fakat
sonrasinda hastanin iyilesmesi haftalar hatta aylar siirebilmekte ve ayrica sikayetler de
artabilmektedir. Cerrahi miidahaleden sonra ayrica hastaya gerekli goriiliirse kemoterapi

veya radyoterapi de uygulanabilir. Kemoterapi, saglikli hiicrelere olabilecek en az hasari
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veren, kanserli hiicreyi yok edebilen bir ila¢ tedavi yontemidir. Ancak kemoterapi
sonrasi hastada sa¢ dokiilmesi, kusma, mide bulantisi, halsizlik gibi daha bir¢ok yan etki
meydana gelebilmektedir. Radyoterapi ile tedavi i1sinla (x-151n1) tedavi yontemidir.
Viicudun disindan ve i¢inden olarak iki sekilde 1sinlama yapilarak uygulanabilir. Distan
tedavide, x 1sinlart makinadan dogrudan kanserli olan organ ve ¢evresindeki dokulara
gonderilirken, icten tedavide ise igerisine radyoaktif maddeler konulmus kapsiiller
tiimoriin ¢evresine ya da iizerine yerlestirilir. Genellikle hastalarda radyoterapi
sonrasinda deride kizariklik ya da yanma hissi, yorgunluk, ishal, mide bulantis1 ya da
kusma gibi bircok yan etkiler goriilebilir. Bu {i¢ ana kanser tedavi ydntemlerine
alternatif olan fotodinamik terapi (photodynamic therapy (FDT)) Almanya, Ingiltere,
ABD, Japonya, Hollanda, Kanada, Fransa gibi iilkelerde saglik kurumlari tarafindan
bazi kanser tedavileri i¢in onaylanmistir (Anne ve ark., 1998).

Fotodinamik terapi, sistematik ya da yerel araglarla 1s18a duyarli hale getirilmis
timoriin uygun dalga boyundaki 11k kaynaklari yardimiyla yok edilmesi prensibine
dayanmaktadir. Fotoalgilayici (fotosensitizer) (FA), gonderilen 15181n etkisi ile aktif hale
gelmekte ve serbest oksijen radikalleri olusarak hiicrenin yikilmasina sebep olmaktadir
(Dilkes ve ark., 1996)

Hematoporfirin (HpD)’in tiirevi olan fotofrin (PH) adindaki ilacin klinik
uygulamalaria Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi’nin (US-FDA) onay vermesi sonucunda
bircok kanser c¢esidinin tedavisinde kullanimina baglanmistir. Fotosensitizer diye
adlandirdigimiz fotodinamik terapi ilaglar1 belirli bir dalga boyundaki i1s18a kars:
duyarhdir. Fotosensitizerlerin normal dokulara oranla tiimorlii olan dokularda
korunabilme ve birikme egilimleri oldukca yiiksektir. Fotodinamik terapide kullanilan
151k genellikle 600-900 nm arasindadir. Fotodinamik terapi, 1518a duyarli olan ilacin
hastaya enjekte edilmesi veya topikal olarak uygulanmasinin sonrasinda verilen ilacin
timorli dokuda birikmesinin ardindan uygun dalga boyundaki 151k yardimiyla
uyarilarak tiimoriin yok edilmesi prensibine dayanir (Pano, 2005, Dougherty ve ark.,
1998).

FDT, ameliyat, radyoterapi ve kemoterapi yontemlerine oranla yan etkileri
neredeyse yok denilebilecek kadar az olan bir tedavi yontemidir. FDT nin en 6nemli
faydasi, gerekli oldugu kosullarda kemoterapi veya radyoterapi yontemleriyle birlikte
de kullanilabilmesi ve tedaviden etkilenen bdlgelerin normal dokularin yenilenmesi

sonucunda iyilesebilmesidir.
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Fotodinamik terapi, ayrica tan1 amagh da kullanilmaktadir. Dermatolojik olarak
uygulamalarinda tiimorlii olan bolgeye uygulanan ALA (aminolevulinik asit) deri
tizerinde porfirin olusturur. Porfirin yoniinden zenginlesen tiimorlii doku Wood’s light
isimli 151k (370-400 nm) yardimiyla uyarildiginda kiremit kirmizist fluoresan 1sima
yapar. Tiimorli bolgedeki sinirlar buradaki renk farkiyla belirlenir. Ayni tiimdrli bolge
tekrardan kirmizi 11k ile uyarildiginda ise tiimorlii bolge tedavi edilir (Akkaya ve ark.,
2006).

Fotodinamik terapi yonteminde ilk olarak 1s18a duyarli olan fotosensitizer
viicuda enjekte edilir. Fotosensitizer hizla dokulara yayilir ve fotosensitizerin hedef
hiicrelerde birikimi saglanir. Enjekte edildikten 2-3 giin sonra, fotosensitizerin timorlii
dokudaki yogunlugu giderek artis gosterir (normal dokulara kiyasla daha yogundur;
sebeplerinden bazilar1 timor dokusundaki mikrodamarlarda catlaklar bulunur, timorlii
dokular biiyiik miktarlarda kollajen igerir ve timorlii dokunun biiyiik dokusal hacme
sahip olmasidir). Bu gegen 2-3 giinliik siirecin sonunda fiber optik ile yogun bir lazer
151k gonderilir ve bu sekilde fotokimyasal reaksiyon baslatilmis olur. Fotokimyasal
tepkime sonucunda sitotoksik tiirler olusur. Bu sitotoksik tiirlerin olusumuyla birlikte

tiimorli olan doku nekroza ugrar ve oliir (Phillips, 1997).

TUMOR ‘\\

Damar yoluyla Enjeksiyon Sensitizor Yaylimi

F 48-72 saat
| sonra

N LAZER

$ 0
I N
Tumorld Dokunun Yok

olugu (Negrosis) Fotodinamik Olay

Sekil 1.18. Fotodinamik terapi yontemiyle tedavinin sematik diyagrami
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Sekil 1.19. Fotodinamik terapide olaylar dizini

1.11.7. Diger alanlar

Giliniimiizde ftalosiyaninlerin, korozyon Onleyicilerde, sivi kristal gostergelerde,
havada bulunan istenmeyen kotii kokularin uzaklastirllmasinda kullamilan filtrelerde,
yiiksek sicaklik altinda calisan kati yaglayicilarda, non-lineer optik malzemelerinde,
fotovoltaik hiicrelerde yiikk ayirmada ve lazer boyalarinda kullanilmalariyla ilgili
aragtirmalar stirdiirilmektedir (McKeown, 1998; Bankole ve ark., 2016; Jiang ve ark.,
2017)

1.12.Elektroanalitik Kimya

Elektroanalitik kimya, kimyasal parametreler ile elektriksel parametreler
(potansiyel, akim ya da yiik gibi) arasindaki iligkilerin degerlendirilmesi, bir bakima
kimya ve elektrik arasindaki iliskinin incelenmesi ydntemi olarak diisiiniilebilir.
Elektroanalitik kimya potansiyometri ve voltametri teknikleri olmak iizere iki alt bilim
dalindan olusur.

Voltametri, bir c¢alisma elektrotu veya bir indikatoriin polarize oldugu

kosullarda, uygulanmis olan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin o6l¢iilmesinden
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yararlanilarak, analit konusunda bilgi alinan, elektrotun potansiyel degisimiyle
elektrolitik hiicreden gegen akimin degisimine dayali elektroanalitik yontemlerin genel
ismidir. Potansiyeli degismis olan elektrot, ¢alisma elektrotu veya indikator elektrot
ismini alir. Voltametri 6lgiimleri yapilirken platin, civa, camsi karbon, altin vb. gibi ¢ok
cesitli indikator elektrotlar kullanilmaktadir.

Voltametri teknigi ile Olglimlerde genel olarak tglii elektrot sistemi
kullanilmaktadir. Uclii elektrot sistemlerinde referans elektrot, potansiyel dl¢iimlerinde
esas alinan elektrottur. Susuz ortam ¢alismalarinda referans olarak Ag/AgNOj elektrot,
sulu ortamdaki caligmalarda ise Ag/AgCl ve doymus kalomel elektrot kullanilir.
Sicaklik, akim ve zaman ile referans elektrotun potansiyelinde degisim olmamalidir.
Calisma elektrotu, kimyasal degisikliklerin meydana geldigi elektrottur. Olgiimii
yapilmakta olan ¢ozeltiye potansiyel calisma elektrotu {izerinden uygulanir. Calisma
elektrotlari, yassi platin diskler ile kiigiik bir civa damlasit gibi malzeme ve genis
aralikta degisik geometriden olusabilmektedirler. Karsit elektrot ise, akimin yiiksek
oldugu durumda referans elektrotun potansiyelini sabit tutabilmek amaciyla kullanilir.
Genel olarak karsit elektrot Pt tel olarak tercih edilse de bazen grafit ya da altin da
kullanilabilir. Karsit elektrot, elektrigin sinyal kaynagindan gelir, ¢ozeltinin i¢inden

gecer ve calisma elektrotuna aktarim saglar.

1.12.1.Doniisiimlii voltametri (CV) teknigi

Doénitistimlii voltametri teknigi kimyada birgok alanda kullanimi yaygin olan
onemli bir elektroanalitik yontem halini almistir. CV teknigi modifiye yiizeylerin elde
edilmesinde, elektroaktif tiirlerin karakterizasyonunda oldukga fazla kullanima sahip bir
yontemdir. CV teknigi, sabit tarama hizinda ¢alisma elektrotuna ileri ve geri yondeki
potansiyel uygulanmasi esnasinda akimin izlenmesi prensibine dayanmaktadir. Ornek
verilecek olursa baslangigtaki tarama, belirlenmis doniis potansiyeline dogru negatif
yondedir. Belirlenmis olan doniis potansiyeline ulasildiginda, tarama ters donerek
pozitif yonde ilerler. Tersinir olan sistemlerde ileri yondeki taramada indirgenme olmus
ise geri yondeki taramada yiikseltgenme gerceklesmesi beklenir. Yapilan analize baglh
olarak bir kismi dongii, tam dongli veya dongii serileri elde edilebilmektedir. Asagida

bir CV’den tersinir olan bir redoks sistemi i¢in elde edilmis sonug¢ verilmistir.
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Potansiyel

Sekil 1.21. Doniisiimlii voltametride potansiyel degisimi

katodik
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Potansiyel, V, DKE' a karsi

Sekil 1.22. Tersinir O + ne- R redoks reaksiyonu i¢in tipik bir déniisiimlii voltamogram

Yukaridaki egri su sekilde yorumlanabilir; giderek artan bir katodik gerilim
uygulandig1 durumda egrinin ABDF dali elde edilmektedir. Indirgenme nedeniyle B
noktasinda katodik akim gozlenir. B noktasindan D noktasina kadar olan bolgede
indirgenen maddenin yiizey derigimi azalirken, akim hizli bir artig gosterir. Pik akimi iki
bilesenden olusur. Biri Nernst esitligi ile verilmis olan denge konsantrasyonunu analitin
yiizey konsantrasyonuna esitlenmesi i¢in gerekli olan kapasitif akim artigidir. Digeri ise

normal difiizyon kontrollii akimdir. ilk akim D noktasindan F noktasma difiizyon
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tabakasinin elektrot yiizeyinden uzaklagsmasiyla hizla azalir. F noktasinda uygulanmakta
olan Kkatodik gerilim azalmaya baslar. F-H bolgesinde indirgenebilen madde
indirgenmesi devam etmektedir. Fakat indirgenmis olan madde derisimi azalmis
oldugundan dolay1 akim azdir. Potansiyel yeterince pozitif oldugu zaman indirgenme
durur, akim sifira gider ve sonucta anodik olur. Anodik akim, ileri yonde olan tarama
esnasinda ylizeyin yakinlarinda birikmis olan indirgenmis maddenin tekrardan
yiikseltgenmesi sonucunda olusmaktadir. Anodik olan akim pik yapar ve birikmis olan
indirgenmis maddenin anodik reaksiyonda kullanimiyla birlikte azalir.

CV ile ilgili baz1 6nemli parametreler;

Epk — katodik pik potansiyeli

Epa — anodik pik potansiyeli

ipk — katodik pik akimi

Ipa— anodik pik akimi

Bir doniisiimlii voltamogramda 6nemli parametreler sirasiyla katodik ve anodik
olan piklerin pik potansiyelleri (Epk, Epa) ve pik akimlart (igk, ipa)’dir. Elektron akim
prosesinin diger proseslerle karsilastirilmasi sonucunda (6rnegin difiizyon) elektron
akimi daha hizl ise tepkime elektrokimyasal anlamda tersinirdir ve pik ayrimi (Ep)
asagidaki esitlikte verildigi gibidir.

AEp= | Epa-Epk | =2,303RT/nF

Oda kosullarinda (25 0C) n tane elektron ig¢in, tersinir olan bir redoks
reaksiyonunun AE, degeri 0,0592 / nV veya diger bir ifadeyle bir tek elektron igin 60
mV civarinda bir degere sahip olacaktir. Pratikte bu degere ulagsmak hiicre direnci gibi
faktorler nedeniyle zordur. Tersinir olmayan sistemlerde elektron transfer hizinin yavas
olmasi nedeniyle, AEp > 0,0592 / nV, yani bir tek elektron transferi i¢in AEp > 70 mV

olacaktir.
1.12.2. Kare dalga voltametri (SWYV) teknigi

Kare dalga voltametrisinde uygulanmakta olan potansiyel, sekil itibariyle
pulslara benziyor olsa da yontem bir puls teknigi degildir. Tipk: siniisoidal akim gibi
akim degisken bir akimdir. Sadece degisimi zamanla kare seklini almaktadir. Potansiyel
degeri periyodun bir yarisinda negatif deger alirken, bir diger yarisinda pozitif deger
almaktadir. SWV’de akim her bir pulsun uygulamasindan énce ve puls bitiminden dnce

Olciilmektedir. Boylece kare dalganin katodik ve anodik bdlgesindeki iki noktaya ait
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olan akim degerleri dl¢iilmiis olur. Olgiilmiis olan pik akimi anodik ve katodik pik
akimlarinin toplamima esittir ve sonugta duyarlilbik artmis olur. Kare dalga
voltametrisinde meydana gelen pik potansiyeli yar1 dalga pik potansiyeline esittir. Kare
dalga voltametrisinin son derece duyarli ve hizli olmasi en 6nemli avantajidir. SWV

ayrica bir s1vi kromatografisinden alinan bilesigin aydinlatilmasinda da kullanilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ftalosiyaninlere ait ¢alismalar ilk olarak 1907 yilinda Tcherniac ve Braun
tarafindan ftalosiyanin bilesiginin tesadiifen yan iiriin olarak bulunmasinin ardindan
baglamistir. Sonrasinda Diesbach ve Von Der Weid’in yaptig1 orto-dibromo benzenin
bakir siyaniir ile birlikte piridinin igerisinde 1sitildiginda CuPc’nin elde edilmesiyle
ftalosiyaninler iizerine yapilan caligmalar giderek artis géstermistir. Bu artis glinlimiizde
de devam etmektedir.

Cakir, (2010) bir dinitril tiirevi olan 3-(kinolin-6-iloksi)ftalonitril bilesigini
sentezlemis ve bu bilesigi kullanarak metalsiz ve metalli ftalosiyaninler elde etmistir. 3-
(kinolin-6-iloksi)ftalonitril bilesiginin NiCl;, Zn(CH3COO),, CoCl, ve CuCl, ile
reaksiyonu sonucu Ni (Il) ftalosiyanin, Zn (1l) ftalosiyanin, Co (Il) ftalosiyanin ve Cu
(I) ftalosiyanin komplekslerini sentezlemis ve elektrokimyasal 0Ozelliklerini
incelemistir. Sentezlenmis bilesiklerin yapilari elemental analiz, IR, 'H-NMR, “*C-

NMR, UV-Vis ve MS teknikleri kullanilarak analiz edilmistir.

Sekil 2.1. Cakir (2010) tarafindan sentezlenen bilegik

Esenpmar ve ark., (2011) yaptiklar1 caligmada sentezlemis olduklari kumarin
tirevlerini kullanarak yeni Co ve Cu ftalosiyaninleri sentezlemislerdir. Sentezlemis
olduklar1 6,7-[15-tag-5]-3-[p-(3,4-disiyanofenoksi)fenil]kumarin bilesiginin Co(AcO);
ve Cu(AcO); ile reaksiyonu sonucunda 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[6,7-(15-tag-5)-3-
(4-oksi-fenil)kumarin]-ftalosiyaninato kobalt ve 2,9(10),16(17),23(24)-tetrakis[6,7-(15-

tag-5)-3-(4-oksi-fenil)kumarin]-ftalosiyaninato bakir komplekslerini elde etmisler ve bu
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bilesiklerin elektrokimyasal ve floresans o&zelliklerini incelemislerdir. Bu bilesiklerin
yapilarinin aydinlatilmasinda ise IR, UV-Vis ve MS kullanmiglardir. Yapilan
voltametrik  ve  spektroelektrokimyasal  Olglimlerde  a-siibstitiie  ftalosiyanin
komplekslerinde agregasyon egiliminin [-siibstitiie ftalosiyanin komplekslerine gore
daha fazla oldugu bulunmustur.

Camur ve ark.,, (2012) vyapmis olduklar1 ¢aligmalar sonucunda
2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[3-(N-propansiilfonikasitpiridiloksi]ftalosiyaninatokloro
indiyum (rm ve 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-[3-(N-
propansiilfonikasitpiridiloksi]ftalosiyaninatokloro galyum (III) komplekslerini elde
etmislerdir. Bu komplekslerin yapilarini IR, UV-Vis, *H-NMR, MS ve elemental analiz
yontemleri kullanarak aydinlatmiglardir. Calismada ayrica, komplekslerin fotofiziksel
ve fotokimyasal 6zelliklerini de incelemislerdir.

Uslan, (2012) yaptig1 calismalarda silikon (IV) ftalosiyanin bilesigini kullanarak
bis(N-metil-2-pirolidinmetoksi)[ftalosiyaninato]silisyum, bis(N-heksametilenamino-2-
etoksi)[ftalosiyaninato]silisyum ve bis(2,4,6-tris(N,N-
dimetilaminometil)fenoksi)[ftalosiyaninato] silisyum bilesiklerinin sentezini
gerceklestirmis ve bu bilesiklerin biyolojik 6zelliklerini incelemistir. Uslan elde etmis
oldugu tiim bilesiklerin DNA siiper sarmalii fotoliz ettigini ve FDT amaciyla
kullanima uygun maddeler oldugunu belirtmistir. Elde ettigi bilesiklerin yapilarinm ise
IR, UV-Vis, 'H-NMR ve elemental analiz yontemleriyle aydinlatmustir.

Demirkapr,  (2013)  yaptigi  c¢aligmada  kuaternize  bis[8-metil-8-
azabisiklo[3.2.1]oktan-3-oksi]ftalosiyaninato  silisyum  siilfat ve  bis[8-metil-8-
azabisiklo[3.2.1]oktan-3-(N-propansiilfonato)oksi]ftalosiyaninato silisyum bilesiklerini
sentezlemistir. Bu bilesiklerin fotokimyasal ve biyolojik 0Ozelliklerini incelemistir.
Sentezlenen bilesiklerin agregasyon gostermediklerinden dolayr FDT i¢in oldukga
uygun maddeler olduklarini belirtmistir. Elde ettigi bilesiklerin yapilarini da IR, UV-
Vis, 'H-NMR ve MS ile incelemistir.

Gokge, (2013) yapmis oldugu calismada 4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril bilesiginin
Zn(CH3COO0), ve CoCl, maddeleri ile tepkimeleri sonucunda Zn (11) ftalosiyanin ve Co
(1) ftalosiyanin bilesiklerini sentezlemis ve UV-Vis, IR, 'H-NMR, **C-NMR ve MS
teknikleri kullanarak yapilarini karakterize etmistir. Bu c¢alismada ayrica Co (II)
ftalosiyanin bilesiginin siklohekzen oksidasyonu iizerine katalitik aktivesinin oldukga

yiiksek oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.2. Gokge (2013) tarafindan sentezlenen bilesik

Kilicaslan ve ark., (2014) yapmis olduklarn1 c¢alismada 6,7,22,23-
tetrahidrobenzo[e]dinaftil[1,2-m:2°,1°-k][1,4,7,10]tetraoksabisiklo-tetradekan-2,3-
dikarbonitril bilesiginin sirasiyla CoCl,, CuCl, ve Zn(CH3COO); ile reaksiyonlari
sonucunda Co(ll), Cu(Il) ve Zn(II) ftalosiyanin komplekslerini elde etmis ve yapilarini
IR, UV-Vis ve MS ile aydinlatmislardir. Sentezlemis olduklar1 bilesiklerin
elektrokimyasal,  spektroelektrokimyasal ve elektrokalorimetrik  ozelliklerini
incelemislerdir.

Taskin, (2014) yaptigi caligmada silikon (IV) ftalosiyanin dikloriir bilesigini
kullanarak “di-metil-4-hidroksibenzoat) silikon ftalosiyanin, di-(etil-4-hidroksibenzoat)
silikon ftalosiyanin, di-(propil-4-hidroksibenzoat) silikon ftalosiyanin, di-(biitil-4-
hidroksibenzoat) silikon ftalosiyanin, di-(2-(4-isobiitilfenil)propanoikasit) silikon
ftalosiyanin ve di-(2-(3-benzoilfenil)propanoikasit) silikon ftalosiyanin” bilesiklerini
sentezleyerek yapilarmi MS, UV-Vis, IR, *H-NMR ve X-Ray teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Bu bilesiklerin FDT de kullanima olduk¢a uygun olduklar: belirtilmektedir.
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Sekil 2.3. Taskin (2014) tarafindan sentezlenen bilesik
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Omeroglu, (2014) yaptig1 calismalarda 6ncelikle 3,4-dimetoksibenzil alkol ile 4-
nitroftalonitril bilesigi reaksiyonu sonucu “4-[(3,4-dimetoksibenzil)oksi]ftalonitril”
bilesigini sentezlemistir. Bu bilesiginin CoCl,, CuCl, ve Ti(OCH,CH,CH,CHz), ile
reaksiyonlarinin sonucunda organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri oldukga yiiksek olan
yeni Co (II), Cu (Il) ve okso-titanyum (IV) ftalosiyanin bilesiklerini elde ederek
yapilarmni yapilarmi IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis ve MS teknikleriyle analiz

etmistir.

160 °C X .
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Sekil 2.4. Omeroglu (2014) tarafindan sentezlenen bilesik

Ftalosiyaninler, giiniimiizde katalizor olarak da olduk¢a genis kullanim alanina

sahiptir. Bu konuda da yapilan pek ¢ok calisma mevcuttur.
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Aktas ve ark.,, (2016) yapmis olduklar1 c¢alismalarda 4-{2-[2-(2,3,5,6-
tetraflorofenoksi)etoksi]etoksi} ftalonitril ~ bilesiginin CoCl, ve Fe(CH3COO), ile
reaksiyonlarindan Co (I1) ve Fe (II) ftalosiyanin komplekslerini elde ederek, karakterize
etmisler ve bu bilesiklerin benzil alkoliin aerobik oksidasyonunda katalizor olarak
kullanimin1 incelemiglerdir. Diger yontemler ile karsilastirildiginda bu ydntemde
kullanilan ftalosiyanin komplekslerinin daha diisiik bir sicaklikta aktif katalizor olarak
gorev yaptigr belirtilmistir. Co(ll) ftalosiyanin bilesiginin Fe (I) ftalosiyanin bilesigine
gore daha etkili katalizér oldugu belirtilmektedir.

CoCl2 Fe(CH3COO)2
i i
RO, R RO or
N N\
& X
WY b A
N Co N Fe N
Vit i
N == / N =
= # = #
RO R RO OR
2 3
F F
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Sekil 2.5. Aktas ve ark., (2016) tarafindan sentezlenen bilesikler

Biyiklioglu ve Bas, (2015) yaptiklar1 ¢alismada 2-{2-[6-(benziloksi)-2H-1,3-
benzoksazin-3(4H)il]etoksi}etanol ve 6-[6-(benziloksi)-2H-1,3-benzoksazin-
3(4H)il]hekzan-1-ol siibstitiie yeni silisyum (IV) ftalosiyanin bilesiklerini sentezleyerek
karakterize etmislerdir. Bu bilesiklerin organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢6ziindiigii ayrica,
farkli organik c¢oziici ve fakli konsantrasyonlarda aggregasyon gostermedikleri
belirtilmistir. Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal o6zellikleri CV ve SWV
teknikleriyle incelenmistir.

Goksel, (2016) yaptigi caligmada 2-[2-N-biotinil-(amino)etoksi]-
9(10),16(17),23(24)-tris-(iyodo)ftalosiyaninato ~ ¢inko(I)  bilesigini  sentezleyerek
yapilarini elemental analiz, UV-Vis, *H-NMR, IR ve MS yontemlerini kullanarak
aydmlatmistir.  Sentezlenmis olan bilesigin FDTi¢in olduk¢a uygun oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 2.6. Goksel (2016) tarafindan sentezlenen bilesikler

Koksoy ve ark., (2016) yaptiklar1 ¢alismada 7-(dietil-2-metilmalonatoksi)-3-[p-
(3,4-disiyanofenoksi)fenil]  kumarin ~ ve  7-(dietil-2-metilmalonatoksi)-3-[p-(2,3-
disiyanofenoksi)fenil] kumarin bilesiklerini sentezleyerek bu bilesiklerin periferal ve
non periferal ¢inko (IT) ve Indiyum (IIT) komplekslerini elde ederek, yapilarim IR, *H-
NMR, UV-Vis ve MS yontemleriyle aydmlatmiglardir. Calismada bu ftalosiyanin

tiirevlerinin spektral, fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan cihazlar

Asagida sentezlenmis olan bilesiklerin  elektrokimyasal 06zelliklerinin

incelenmesinde ve yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar verilmistir.

3.1.1.1. Erime noktasi tayin cihazi

Sentezlenmis olan bilesiklerin erime noktalari, kapiler tiipler yardimiyla Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma
Laboratuvari’ndaki Gallenkamp marka erime noktast tayin cihaz1 yardimiyla

belirlenmistir.
3.1.1.2. Ultraviyole-visible spektrofotometre cihazi

Sentezlenmis olan bilesiklerin UV-Vis. spektrumlari, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma Laboratuvari’ndaki Shimadzu UV-
1700 marka UV spektrofotometre cihazi ile kaydedilmistir.
3.1.1.3. infrared spektrometre cihazi

Sentezlenmis olan bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Selcuk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki Perkin Elmer 100 FT-IR (Universal/ATR Sampling
Accessary) spektrofotometre cihazi ile kaydedilmistir.
3.1.1.4. NMR spektrometre cihazi

Sentezlenmis olan bilesiklerin 'H-NMR ve “*C-NMR spektrumlari, Selguk

Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii'ndeki Bruker GmbH Dpx FT-NMR

spektrofotometre cihazi ile 6l¢iilmiistiir.
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3.1.1.5. Doniisiimlii voltametri (CV) cihaz1

Sentezlenmis olan bilesiklerin CV ve SWV &lciimleri, Selcuk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma Laboratuvari’ndaki Gamry
Reference 600 cihazi kullanilarak kaydedilmistir.

3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Sentezlerde kullanilmis olan biitiin kimyasal maddeler; siilfiirik asit, nitrik asit,
ftalimid, etanol, 4-nitroftalimid, amonyak, diklorometan, tetrahidrofuran, difosfor
pentaoksit, kalsiyum kloriir, kuru dimetilformamit, tiyonil kloriir, 4-nitroftalamid,
sodyum bikarbonat, n-hekzan, 4-hidroksi piperazin, sodyum hidroksit, tert-
biitildikarbonat-1-(4-hidroksifenil)piperazin, metanol, 4-nitroftalonitril, potasyum
karbonat, 3-[2-(4-tert-biitiloksikarbonil-piperazin)-1-etoksi]ftalonitril, ¢inko asetat, 1,8-
diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU), kloroform, kobalt (II) kloriir olabildigince saf
maddeler olup Fluka, Sigma-Aldrich, Riedel veya Merck’ten temin edilmistir.
Elektrokimyasal ¢alismalarda, elektrotlarin temizlenmesi igin kullanilmis olan izopropil
alkol ve destek elektrolitin ¢oziiciisii olarak kullanilmis olan DMSO oldukea yiiksek
safliktadir. Yikama islemlerinde ve ¢oziicli olarak kullanilmis olan saf su, ultra saf
sudur ve HUMAN POWER I+ cihazi yardimiyla elde edilmistir. Elde edilmis olan saf
suyun direnci ise 18.3 MQ.cm’dir. Kullanilmis olan zimpara kagidi1 Buehler P4000 olup
parlatma islemleri yapilirken kullanilmis olan aliimina ise 1.0 um ve 0.05 pm tanecik

boyutundaki Baikowski markasina ait siispansiyonlardir.
3.2. Yontem
3.2.1. Cikis maddelerinin sentez yontemi
3.2.1.1. 4-nitroftalonitril (3)
4-nitroftalonitril (3) sentezi {i¢ basamakta gerceklestirilmistir (Young ve
Onyebuagu, 1988, Summer, 2003). I. basamakta; ftalimidin H,SO4 ve %65°lik HNOs ile

reaksiyonundan 4-nitroftalimid (1) elde edilmistir. II. basamakta; 4-nitroftalimid (1)

bilesiginden NH3z’li ortamda 4-nitroftalamid (2) elde edilmistir. III. basamakta; 4-
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nitroftalamid (2) bilesiginin tiyoniil kloriir ile reaksiyonundan 4-nitroftalonitril (3) elde

edilmistir. Bu bilesige ait sentez semasi asagida verilmistir.

o] O O
NG, NO»
H,80, NH, NH,
NH —_— NH S———
[e] e} O
1)) Q@)

SOCH,
DMF

NO, CN
/\: :CN
&) (3.1)

3.2.1.2. tert-biitil 4-(4-hidroksifenil)piperazin-1-karboksilat (4)
tert-biitil  4-(4-hidroksifenil)piperazin-1-karboksilat (4) literatiirdeki sentez

yontemine gore (Franc ve ark., 2009) elde edilmistir. Bilesige ait sentez semas1 asagida

verilmistir.
— 0 o)
NH N—QOH + *O/“\o)ko/k
NaOH
l THF

Boc—N N CH

“)

o
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Boc = HiC—C—0—C—OH
CH, (3.2)
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3.2.2. Orijinal maddelerin sentez yontemi
3.2.2.1. tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5)

tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5) literatiirdeki
sentez yontemine gore (Zheng ve ark., 2013) tert-biitil 4-(4-hidroksifenil)piperazin-1-
karboksilat (4)’in 4-nitroftalonitril (3) ile reaksiyonuyla elde edilmistir.

/_\/\

NO, N Boc~—N N
L xeo /' \=/"o oN
Boc—N N—QOH > o

./ DMF, 40°C

@) 5)
(3.3)

3.2.2.2. Cinko (II) ftalosiyanin (6)

Cinko (II) ftalosiyanin kompleksi (6); 3-[2-(4-tert-biitiloksikarbonil-piperazin)-
1-etoksi]ftalonitrilin (5) Zn(CH3COO); ile reflux yapilmasi sonucunda elde edilmistir.

Boc—N N /N
—/ =/ © CN DBU, Zn(0A«),
DMF, Refhux
CN

Y

(5) (6)
(3.4)

3.2.2.3. Kobalt (1) ftalosiyanin (7)

Kobalt (1) ftalosiyanin kompleksi (7); 3-[2-(4-tert-biitiloksikarbonil-piperazin)-
1-etoksi]ftalonitrilin (5) CoCly ile reflux yapilmasi sonucunda elde edilmistir.
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3.2.3. Sentezlenmis olan bilesiklerin UV-vis spektrumlarinin incelenmesi

(6) ve (7) bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari DMF, DMSO, THF ve CHCl;
¢oziiciilerinde 10 M’lik ¢dzeltileri hazirlanarak incelenmistir. Bilesiklerin agregasyon
ozellikleri 1.10'6, 2.10'6, 4.10'6, 8.10'6, 16.10°° konsantrasyonlarda ¢alisilmistir. Ayrica
bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki UV-Vis. Spektrumlar1 da alinmistir.

3.2.4. Sentezlenmis olan bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi

Bu tezde ilk defa sentezlenmis olan (6) ve (7) bilesiklerinin elektrokimyasal
ozellikleri CV ve SWV teknikleri kullanilarak incelenmistir. Referans elektrot olarak
Ag/AgNO; (0.01 M), calisma elektrotu olarak GC (BAS MF-2012) ve karsit elektrot
olarak ise Pt tel kullanilmistir. Calisilan her bir madde i¢in 0.1 M TBATFB destek
elektrolit iceren DMSO c¢oziiciisinde 1.10° ¢ozeltisi hazirlanmistir. CV teknigi icin
potansiyel aralik -1.5 ile 0.0 mV arasinda 100 mV/sn tarama hizinda ve hiza bagh
calismalarda 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mV/sn tarama hizlarinda ¢alisilmistir. SWV
tekniginde ise 100 mV/sn hizinda ve -1.5 ile 0.0 mV potansiyel araliklarinda
caligilmistir.

3.2.4.1. Kullanilan elektrotlar ve elektrot temizligi

Yapilan elektrokimyasal ¢aligmalarda, kullanilan elektrotlarin yiizeylerinin temiz
olmasi olduk¢a Onemlidir. Elektrotlarin yiizeylerinin kirli oldugu durumlarda pik
potansiyellerinde kayma ve pik akimlarinda azalma meydana gelir. Elektrotlarin

yiizeylerinin temizlenmesiyle elektron transferlerini engelleyen, yilizeyde birikmis



38

maddelerin uzaklagtirilmas1 saglanarak daha giivenilir ve daha dogru sonuglar elde
edilir. Calisma elektrotlarinin temizlenmesinde, ilk olarak elektrotlar P-4000 zimpara
kagidi kullanilarak zimparalanip su ile yikanmis ve sonrasinda 2 farkli boyuttaki
aliimina tozlar1 kullanilarak isleme tabi tutulmustur. Aliimina tozlari sirasiyla 1.0 um ve
0.05 um tanecik boyutundadir. Aliimina tozlar1 ile yapilan her parlatma ve temizleme
sonrasinda farkli boyutlarda olan toz taneciklerinin birbirine karigmamasi igin
elektrotlarin yilizeyleri saf su ile yikanmistir. En son olarak 0.05 um tanecik
boyutundaki aliimina siispansiyonu kullanildiktan sonra elektrotun ylizeyi dnce saf suda
sonra aktif karbon ile muamele edilmis olan izopropil alkol ve asetonitrilin 1:1

oranindaki karigtminda 5’er dakika olmak iizere sonikasyon islemi uygulanmaistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Cikis Maddelerinin Sentezi

4.1.1. 4-Nitroftalimid sentezi (1)

Bu bilesigin sentezi literatiirde verilen sekilde yapilmistir (Young ve
Onyebuagu, 1988; Summer, 2003).

320 mL H,SO,4 ve %65’lik HNO3 (6:1, v/v) karisimi 0-10 °C sogutulur ve bu
karigima ftalimid (30 g, 0.204 mol) yavas yavas eklenir. Karisimin sicakligi yavas yavas
oda sicakligina cikarilarak bu sicaklikta 4 saat karistirilir.Bu silire sonunda ¢ozelti
karistirilarak buzlu suya eklenir. Buzlar eridikten sonra elde edilen ¢okelek vakumda
stiziiliir, soguk su ile yikanir ve kurutulur.

Verim: 31.5 g (% 80)

Erime noktasi: 199 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.06-8.08 (dd, 1H), 8.43 (d, 1H), 8.60-
8.62 (dd, 1H), 11.84 (s, 1H)

4.1.2. 4-Nitroftalamid sentezi (2)

Bu bilesigin sentezi literatiirde verilen sekilde yapilmistir (Young ve
Onyebuagu, 1988; Summer, 2003).

500 mL’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.79 gram, 30 mmol) ve 42
ml %25’lik NHs koyulur ve oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Bu silire sonunda
reaksiyon karigimi krozeden siiziiliir ve kat1 madde soguk saf suyla yikanir ve kurutulur.

Verim: 6.01 g (% 95)

Erime noktast: 198 °C

'"H NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm): 7.61 (s, 2H), 7.66-7.68 (dd, 1H), 7.98 (s,
1H), 8.04 (s, 1H), 8.25 (dd, 1H), 8.27-8.30 (dd, 1H)

4.1.3. 4-Nitroftalonitril sentezi (3)

Bu bilesigin sentezi literatiirde verilen sekilde yapilmistir (Young ve

Onyebuagu, 1988; Summer, 2003).
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500 mL’lik dibi yuvarlak 3 boyunlu bir balona CaCl, kurutma tiipi ve
termometre takilir. Balona 20 mL kuru DMF koyulur. Balon 0°C’ye sogutulur ve azot
atmosferi altinda 8.35 mL tiyonil kloriir i¢ sicaklik 5°C’yi asmayacak sekilde yavas
yavas ilave edilir. Bu esnada renk sararir. Ilave bittikten sonra karisim 15 dakika daha
ayni sicaklikta karigtirilir. Sonrasinda reaksiyon karisimina 6.01 g (0.0286 mol) 4-
nitroftalamid eklenir ve ¢6zeltinin sicakligi yavas yavas oda sicakligina ¢ikartilir. Oda
sicaklig1 ve azot atmosferi altinda 18 saat daha karistirilir. Sonra karisim yavas yavas
buza dokiiliir. Uriin vakum altinda siiziiliirek soguk su ile yikanarak kurutulur.

Verim: 4.52 g (% 92)

Erime noktasi: 141 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.42 (dd, 1H), 8.66 (dd, 1H), 9.03 (dd,
1H)

4.1.4. tert-biitil 4-(4-hidroksifenil)piperazin-1-karboksilat sentezi (4)

Bu bilesigin sentezi literatiirde verilen sekilde yapilmistir (Franc ve ark., 2009).
4 g (20.16 mmol) Boc,0, 0 °C (buz banyosunda) 50 mL THF te ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye 4-
hidroksi piperazin (3.08 g, 17.28 mmol) eklenir. Karisimin sicakligi oda kosullarina
getirilir, ve bu sicaklikta 4 saat karistirilir. Coziicli uzaklastirilir, yagims: kalint1 Etil
asetatta (150 mL) ¢6ziillir, organik ¢oziicli doygun NaHCOs ile yikanir ve MgSO4
tizerinden kurutulur. Coziicli uzaklastirilarak kahverengi kristal madde elde edilir.

Verim: 4.71 g (% 98)

Erime noktasi: 172 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 1.40 (s, 9H), 2.86 (t, 2 H), 3.41 (t, 2H), 6.62-
6.64 (dd, 2H), 6.76-6.78 (dd, 2H), 8.89 (s, 1H)

4.2. Orijinal Maddelerin Sentezi
4.2.1. tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat sentezi

1.39 g tert-biitildikarbonat-1(4-hidroksifenil)piperazin (5 mmol), 0.87g 4-
nitroftalonitril (5 mmol) ve 20 mL kuru DMF bir balon icerisine konulur. Uzerine 1.38

g K2COs3 (10 mmol) eklenir. Reaksiyon 40°C’de 48 saat karistirilir. 48 saatin sonunda

karisim 200 g buzlu su igerisine damla damla karistirilarak eklenir. Buzlar eridikten
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sonra karigim siiziilir ve pH 7 oluncaya kadar karisim su ile yikanir ve kurumaya
birakilir.

Verim: 0.64 g (% 83.88)

Erime noktas1: 128 °C

Molekiil agirligt: 426.240 g/mol

FT-IR (v/em™): 3073 (Ar-H); 2976, 2863, 2827 (CH3 CH, ); 2228 (CN); 1689
(C=0); 1597, 1566, 1504, 1485 (C=C); 1230 (C-N); 1170 (C-O).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm, 8): 8.04 (d, 1H); 7.67 (d, 1H); 7.25-7.28
(dd, 1H); 7.02-7.07 (m, 4H); 3.44 (t, 4H); 3.09 t, 4H); 1.40 (s, 9H).

3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 8): 28.49, 48.90, 79.46, 107.81, 115.90, 116.43,
116.97, 118.02, 121.48, 121.71, 122.31, 136.67, 146.31, 149.36, 154.27, 162.48.

4.2.2. Cinko (II) ftalosiyanin sentezi (6)

0.55 g tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (1.5
mmol), 0.23 g Zn(CH3CO0); (1.5 mmol) 5 ml kuru DMF sirasiyla bir balona eklenerek
5 damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU) katalizorliiglinde 48 saat reflux
yapilir. Karistirma esnasinda iirtiniin rengi koyu yesil renk alir. Karigtirma iglemi
bittiginde karisim metanol ile ¢oktiiriilerek slizme islemi yapilir. Elde edilen ¢okelek
metanol ve saf su ile yikanir. Uriin éncelikle (14:1) CHCI3/CHsOH ¢oziicii karigimi ile,
sonrasinda (10:1) CH,CIl,/CH30H ¢oziicti karisimi ile kolon kromatografisi yontemi
kullanilarak saflastirilir.

Verim: 0.155 g (% 7.36)

Erime noktast: 202 °C

Molekiil agirligi: 1041.764 g/mol

FT-IR (v/iem™): 3043 (Ar-H); 2972, 2917,2850, 2816 (CHs3, CH.); 1691 (C=0);
1610 (C=N); 1505, 1466 (C=C); 1220 (C-N); 1161 (C-0).

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm, 8): 7.54-7.10 (m, 28H); 3.50 (t, 14H);
3.13('t, 16H); 1.42 (s, 36H).

3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, ppm, 8): 28.68, 49.55, 79.61, 109.99, 117.96,
118.48, 118.81, 121.47, 121.65, 121.92, 123.68, 139.61, 148.71, 151.29, 154.47,
161.45.
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4.2.3. Kobalt (I1) ftalosiyanin sentezi (7)

0.55 g tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (1.5
mmol), 0.195 g CoCl, (1.5 mmol), 5 ml kuru DMF sirasiyla bir balona eklenerek 5
damla 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU) katalizorliigiinde 24 saat reflux yapilir.
Karigtirma esnasinda {irliniin rengi koyu mavi-yesil renk alir. Karigtirma iglemi
bittiginde karisim su ile ¢oktiiriilerek siizme islemi yapilir. Elde edilen ¢okelek saf su ile
yikanir. Uriin 6ncelikle (10:1) CHClas/ CH30H ¢oziicii karisimu ile, sonrasinda (10:1)
CH,CIl,/CH30H ¢oziicii karisimi ile kolon kromatografisi yontemi kullanilarak
saflastirilir.

Verim: 0.155 g (% 9.98)

Erime noktasi: 220 °C

Molekiil agirligi: 1035.314 g/mol

FT-IR (v/iem™): 3042 (Ar-H); 2971, 2919, 2885, 2816 (CHs, CH2); 1689 (C=0);
1610 (C=N); 1505, 1463 (C=C); 1221 (C-N); 1162 (C-0).

4.3. Sentezlenmis olan bilesiklerin UV-vis spektrumlarinin incelenmesi

Sentezlenmis olan 6 ve 7 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlar1 incelenirken
bilesiklerin DMF, DMSO, THF ve CHClj3 igerisindeki ¢ozeltileri kullanilmistir.

Bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki davranislari incelenirken, DMF, DMSO, THF
ve CHClI; igerisindeki 10° M’lik cozeltiler kullanilmis olup agregasyon g¢alismalarinda
DMF, DMSO, THF ve CHCI; igerisinde bilesiklerin farkli konsantrasyonlarda (1.10'6,
2.10'6, 4.10'6, 8.10'6, 16.10'6) cozeltileri hazirlanarak spektrum alinmistir. Bu
caligmalara ek olarak yapilan asit-baz galismalarinda ise bilesiklerin yine DMSO
icerisinde 10° M’lik ¢ozeltisine 0.01 M HCI ve 0.01 M NaOH ilavesi ile spektrumlar

alinmistir.
4.4. Sentezlenmis Olan Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu tezde ilk defa sentezlenmis olan 6 ve 7 bilesiklerinin elektrokimyasal
davraniglart CV ve SWYV teknikleri kullanilarak incelenmistir. Referans elektrot olarak
Ag/AgNQO3, calisma elektrotu olarak GC ve Kkarsit elektrot olarak ise Pt tel
kullanilmistir. Caligilan her bir madde icin 0.1 M TBATFB destek elektrolit iceren
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DMSO ¢bziiciisiinde 1.10° M’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. CV teknigi igin potansiyel
aralik -1.5 ile 0.0 mV arasinda 100 mV/sn tarama hizinda ve hiza bagl ¢alismalarda 25,
50, 100, 250, 500 ve 1000 mV/sn tarama hizlarinda c¢alisilmistir. SWV tekniginde ise
100 mV/sn hizinda ve -1.5 ile 0.0 mV potansiyel araliginda ¢alisiimstir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada; oncelikle tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-
karboksilat (5) bilesigi sentezlenerck, bu bilesigin Zn(CH3;COQ), ve CoCl, ile
reaksiyonu sonucu yeni metal ftalosiyaninleri; 6 ve 7 elde edilerek yapilari, FT-IR, *H
NMR, *C NMR ve Uv-Vis. spektroskopik yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir,
Yeni ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ozellikleri CV ve SWV teknikleri

kullanilarak incelenmistir.

5.1.  Sonuclar

5.1.1. FT-IR spektrumlari ile ilgili sonuclar

5.1.1.1. tert-Biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5)

Bilesik 5’e ait FT-IR spektrumu Sekil 5.1°de, karakteristik pikler ise Cizelge
5.1.’de verilmistir;

CN

Boc——N N CN

Cizelge 5.1. Bilesik (5) i¢in FT-IR spektrumu karakteristik verileri

Bilesik C=N C=0 C=C C-N C-0-C C-H
5 2228 1689 1597, 1566, 1504, 1230 1170 2863- 3073-
1485 2827 3045

Alifatik  Aromatik
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Sekil 5.1. tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5) FT-IR spektrumu

Bilesigin (5) FT-IR spektrumu incelendiginde 2228 cm™de gbzlenen siddetli
pik C=N grubuna, 1689 cm™’de gozlenen siddetli pik C=0O grubuna, 1597-1566-1504-
1485 cm™°de gozlenen siddetli pikler C=C grubuna, 1230 cm ™ de gozlenen siddetli pik
C-N grubuna, 1170 cm™de gozlenen siddetli pik ise C-O-C grubuna ait gerilme
titresimleridir. Bilesigin (5) FT-IR spketrumu 6ngoriilen yapiyr desteklemektedir.

5.1.1.2. Ftalosiyanin kompleksleri

Bilesik 6 ve 7’ye ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’ de, bilesiklere ait
karakteristik pikler ise Cizelge 5.2.’de verilmistir;
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Cizelge 5.2. Bilesik (6) ve (7) igin FT-IR spektrumlarimin karakteristik verileri

Bilesik c=C C-N C=N C=0 C-0 C-H
6 1505, 1466 1220 1610 1691 1161 3043 2972, 2917
7 1505, 1463 1221 1610 1689 1162 3042 2971, 2919
Aromatik Alifatik
) BW
71 (<O
Il N
35I00 3{;00 25I00 2{)'00 - F15F‘0;)PFFFFF1P{LD 5{I)0
Wavenumber cm-1
Sekil 5.2. Cinko (II) ftalosiyanin (6) FT-IR spektrumu
) BRUKER
I L] L IS0
35‘00 30|:0NNN 25|00 QOIDD ) ‘_151)‘(_)‘_‘_‘_ r‘_r:[‘)l_{)‘t_)mmmh ) :tl)o

Wavenumber cm-1

Sekil 5.3. Kobalt (I1) ftalosiyanin (7) FT-IR spektrumu
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Bilesiklerin (6 ve 7) FT-IR spektrumlari incelendiginde 1505 ve 1463 cm™*de
goriilen orta siddetteki pikler C=C gruplarma, 1220 ve 1221 cm™deki pikler C-N
gruplarina, 1610 cm™de goriilen pikler C=N gruplarina, 1691 ve 1689 cm™de goriilen
pikler C=0 gruplarina, 1161-1162 cm™de goriilen siddetli pikler C-O gruplarina aittir.
Aromatik ve alifatik C-H gruplarina ait pikler ise sirasiyla 2972, 2917, 2849 ve 2815
cm™de (6) 2971, 2919, 2854, ve 2815 cm™de (7) gozlenmistir. Ayrica cikis
maddesinde goriilmiis olan 2228 cm ™ deki C=N grubuna ait gerilim titresim piklerinin

spektrumlarda kaybolmus olmasi istenen yapinin elde edildigini géstermektedir.
5.1.2. *H-NMR spektrumu ile ilgili sonuglar
5.1.2.1. tert-Biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5)

Bilesik 5 icin *H-NMR spektrumu Sekil 5.4°te, karakteristik pikler ise Cizelge

5.3.’te verilmistir;

CN

Boc——N N CN

Cizelge 5.3. Bilesik (5) i¢in "H-NMR spektrumu verileri

Bilesik H-Aromatik N-CH, -CH;
(5) 8.04 (d,1H), 7.67 (d,1H), 3.44 (t,4H), 3.09 1.40 (s,9H)
7.25-7.28 (dd,1H), 7.02-7.07 (m,4H) (t,4H)
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Sekil 5.4. tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat - spektrumu
bitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5) "H-NMR spek

Bilesik 5°¢ ait *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm) spektrumunda aromatik
H’lere ait pikler 8.04 (d, 1H), 7.67 (d, 1H), 7.25-7.28 (dd, 1H), 7.02-7.07 (m, 4H) ppm’
de, N-CH;, protonlarina ait pikler 3.44 (t, 4H), 3.09 (t, 4H) ppm’de ve —CH3 protonlarina
ait pik ise 1.40 (s, 9H) ppm’de gozlenmistir. "H-NMR spektrumu yapiyr destekler
niteliktedir.

5.1.2.2. Ftalosiyanin kompleksleri

Bilesik 6’ya ait "H-NMR spektrumu Sekil 5.5°te, karakteristik pikler ise Cizelge

5.4.°de verilmistir;

®
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Cizelge 5.4. Bilesik (6) icin "H-NMR spektrumu verileri

Bilesik H-Aromatik N-CH, -CHj;
6 7.54-7.10 (m,28H) 3.50 (t,14H) 3.13 (t,16H) 1.42 (s,36H)
el ,ML . ! Yo
Wi ' ' -
T T T | T T T T T T |
pppm (1) 10.0 5.0 0.0
Sekil 5.5. Cinko (II) ftalosiyanin "H-NMR spektrumu

Bilesik 6’ya ait "H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm) spektrumunda aromatik
H’lere ait pikler 7.54-7.10 (m, 28H) ppm arasinda, N-CH; protonlarina ait pikler 3.50 (t,
14H) ve 3.13 (t, 16H) ppm ve —CHj3 protonlarina ait pikler ise 1.42 (s, 36H) ppm’de

gozlenmistir. ‘H-NMR spektrumu yapiy1 destekler niteliktedir.
Bilesik 7’ye ait *H-NMR spektrumu, 7 bilesigi paramanyetik oldugundan dolay:

alinamamustir.
5.1.3. ®*C-NMR spektrumu ile ilgili sonuclar

5.1.3.1. tert-Biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat (5)

Boc—N N
/

o))
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Sekil 5.6. tert-biitil 4-(3-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat **C-NMR spektrumu

Bilesik 5’¢ ait “*C-NMR (125 MHz, DMSO-ds) spektrumunda gozlenen pik degerleri &
28.49, 48.90, 79.46, 107.81, 115.90, 116.43, 116.97, 118.02, 121.48, 121.71, 122.31,
136.67, 146.31, 149.36, 154.27, 162.48 ppm’dir.

5.1.3.2. Ftalosiyanin kompleksleri

©®
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Sekil 5.5. Cinko (II) ftalosiyanin **C-NMR spektrumu

Bilesik 6’ya ait *C-NMR (125 MHz, DMSO-ds) spektrumunda goézlenen pik
degerleri 6 28.68, 49.55, 79.61, 109.99, 117.96, 118.48, 118.81, 121.47, 121.65, 121.92,
123.68, 139.61, 148.71, 151.29, 154.47, 161.45 ppm’dir

Bilesik 7°ye ait **C-NMR spektrumu, 7 bilesigi paramanyetik oldugundan dolay

alinamamustir.
5.1.4. UV-vis spektrumu ile ilgili sonugclar
5.1.4.1. Cinko (I1) ftalosiyanin (6)

Bilesik 6’ya ait UV-Vis spektrumu Sekil 5.6’da, sonuglar ise Cizelge 5.5 te
verilmistir;

Bilesik 6’nin oda sicakliginda gesitli ¢oziiciiler igerisinde kaydedilmis olan UV-
Vis spektrumunda , =—n* gegislerine ait Q bantlari 683 nm (DMSO), 681 nm (DMF),
678 nm (THF) ve 720 nm ile 692 nm’de (CHCl3) gdzlenmistir.

Soret (B) bandina ait pikler ise 353 nm (DMSO, DMF) ve 348 nm’ de (THF,

CHCI3) gozlenmistir. Q bandinin singlet olarak gozlenmesi ftalosiyanin metal
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komplekslerinin karakteristik o6zelliklerindendir (Durmus ve ark., 2007; Durmus ve

Nyokong, 2007). Meydana gelen pikler ftalosiyanin yapisini1 destekler niteliktedir.

Cizelge 5.5. Bilesik (6) i¢in UV-Vis. Spektrum sonugclar1

Bilesik Coziicii Q-Band1 log ¢ B-Band1 log €
Amax,(NM) Amax,(NM)
6 DMSO 683 5.05 353 4.67
6 DMF 681 4.83 353 4.38
6 THF 678 5.04 348 4.68
6 CHCI, 692, 720 3.65, 3.67 370 3.80
1.4
1,2
1
£ 08
=
[=]
408
04
02
0
300 400 00 L Too 200

Dalga Boyu (nmj
Sekil 5.6. Bilesik 6’nin farkli ¢oziictilerdeki UV-Vis spektrumu

Bilesik 6°’nin oda sicakliginda DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarinda alinan
UV-Vis spektrumu Sekil 5.7° de verilmistir. Spektrumda, Q bandi Amax 681 nm’de
siddetli bir absorpsiyon ve B bandi Amax 353 nm’de zayif bir absorpsiyon bandi seklinde
gbzlenmistir. Spektrumdan da goriildiigii tizere, konsantrasyon farkliliklarinda maddede
herhangi bir bozulma, dalga boyu ve absorpsiyonda degisim goriillmemistir. Maksimum
dalga boyunda konsantrasyon ve absorbans grafigi ¢izildiginde egimin Lambert Beer

kanununa uygun sekilde degistigi goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Bilesik 6’ nin DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu

Bilesik 6’nin oda sicakliginda DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarinda
alman UV-Vis spektrumunda Q bandi Anax 683 nm’de siddetli bir absorpsiyon ve B
band1 Amax 353 nm’de zayif bir absorpsiyon seklinde gozlenmigstir. Sekil 5.8. dikkate
alindiginda konsantrasyon farkliliklarinda maddede herhangi bir bozulma, dalga boyu
ve absorpsiyonda degisim goriilmemistir. Maksimum dalga boyunda konsantrasyon ve

absorbans grafigi cizildiginde egimin Lambert Beer kanununa uygun sekilde degistigi

goriilmektedir.
2
29 y= 114108« + 0,0055
18 == 0,598,
215
16 8
E i
1.4 25 —— 1, DDE-06
12 04 . . —— 2 00E-06
g 0.00E+00  1.00E-05  2.00E-05
2 1 Kensantrasyon [M) =4, ME-06
0
=z 08 ——— 5, 00E-0§
08 ——1,60E-05
0.4
0,2
0
300 400 500 &00 700 200

Dalga Bovu (nm}

Sekil 5.8. Bilesik 6’nin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu
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Bilesik 6’nin oda sicakliginda THF icerisinde farkli konsantrasyonlarinda alinan
UV-Vis spektrumunda Q bandi Amax 678 nm’de siddetli bir absorpsiyon ve B band1 Amax
348 nm’de zayif bir absorpsiyon seklinde gézlenmistir. Sekil 5.9. dikkate alindiginda
konsantrasyon farkliliklarinda maddede herhangi bir bozulma, dalga boyu ve
absorpsiyonda degisim goriilmemistir. Maksimum dalga boyunda konsantrasyon ve

v

absorbans grafigi cizildiginde egimin Lambert Beer kanununa uygun sekilde degistigi

goriilmektedir.
i 0.8 - ¥=41388x +0,0238
- R* = 0,3388
18 o 0.6
5
1,6 £o04 ﬂ
]
@
14 q 0z —1,00E-06
w 1.2 0 T 1
E 0.00E+D0  1.00E-05  2.00E-05 2.D0E-08
1
E': Kensantrasyocn{M) — ME-D6
=

300 400 =00 800 700 200
Calga Boyu (nm)

Sekil 5.9. Bilesik (6)’nin THF igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu

Bilesik 6’nin oda sicakliginda CHCl3 igerisinde farkli konsantrasyonlarinda
aliman UV-Vis spektrumunda Q bandi Amax 720-692 nm’de diisiik bir absorpsiyon ve B
band1 Anax 370 nm’de siddetli bir absorpsiyon seklinde gozlenmistir. Sekil 5.10. dikkate
alindiginda konsantrasyon farkliliklarinda maddede herhangi bir bozulma, dalga boyu
ve absorpsiyonda degisim goriilmemistir. Ancak Q bandinda meydana gelen yarilma

CHCl; igerisinde 6 bilesiginin agregasyona ugradigini gostermektedir.
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Sekil 5.10. Bilesik 6’'nin CHCI; igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu

Ftalosiyaninlerde agregasyon genellikle, monomer olan yapilardan dimer ve
biiyliik kompleks seklindeki yapilara ftalosiyanin halkalarinin st iiste istiflenmesiyle
meydana gelir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q bandinin yarilmasi,
genislemesi ve maviye kaymasi seklinde gozlenir (Chiu ve ark., 2003). Ozellikle FDT
caligmalar1 i¢in agregasyon biiylik sorun teskil etmektedir. Merkez atom olarak 3A ve
4A grubu metallerinin halkaya yerlestirilmesi sonucu agregasyonun engellenebilmesi
mimkiindiir. Bilindigi tlizere FDT’de ftalosiyanin molekiilleri fotouyarict olarak
kullanilmaktadir fakat agregasyona ugrayan ftalosiyaninler inaktiftir (Andrews ve ark.,
2003).

Bilesik 6’ nin asidik ve bazik ortamdaki davraniglarini gérmek amaciyla bu
maddenin DMSO daki ¢ozeltisi iizerine asit ve baz ilavesi yapilarak UV-Vis.
spektrumlart alinmigtir. Bu spektrum Sekil 5.11°de verilmektedir. Yapilan asit (HCI) ve
baz (NaOH) ilaveleri sonucunda yapida herhangi bir degisim olmadig1 goriilmektedir.
Bu sonug¢ da Zn (II) ftalosiyanin bilesiginin asidik ve bazik ortamdaki kararliligin

ispatlar niteliktedir.
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Sekil 5.11. Bilesik (6)’ nin asidik ve bazik ortamdaki UV-Vis spektrumu

5.1.4.2. Kobalt (11) ftalosiyanin (7)

Bilesik 7’ye ait UV-Vis spektrumu sonuglar1 agagida verilmistir;

7 bilesiginin oda sicakliginda gesitli ¢oziiciiler igerisinde kaydedilmis olan UV-
Vis spektrumunda, t=—n* gegislerine ait Q bantlar1 664nm (DMSO), 667 nm (DMF),
673 nm (THF) ve 720 nm, 667 nm ile 604 nm’de (CHCls) gozlenmistir.

Soret (B) bandina ait pikler ise 333 nm (DMSO), 327 nm (DMF), 353 nm (THF)
ve 350 nm’ de (CHCl3) gbzlenmistir. Q bandinin singlet olarak gézlenmesi ftalosiyanin
metal komplekslerinin karakteristik 6zelliklerindendir (Durmus ve ark., 2007; Durmus

ve Nyokong, 2007). Meydana gelen pikler ftalosiyanin yapisini destekler niteliktedir.

Cizelge 5.6. Bilesik (7) i¢in UV-Vis. Spektrum sonuglar1

Bilesik Coziicii Q-Bandx log € B-Bandi log €
Amax,(NM) Amax,(NM)

7 DMSO 664 4.68 333 4.48

7 DMF 667 4.64 327 454

7 THF 673 4.19 353 3.98

7 CHClI, 604, 667,720 4.55 350 4.23
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Sekil 5.12. Bilesik 7’ nin farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis spektrumu

Bilesik 7’nin oda sicakliginda DMF igerisinde farkli konsantrasyonlarinda alinan
UV-Vis spektrumu Sekil 5.13” de verilmistir. Bu spektrumlarinda Q bandi Amax 667
nm’de siddetli bir absorpsiyon ve B bandi Aynax 327 nm’de zayif bir absorpsiyon
seklinde gozlenmistir. Sekil 5.13 dikkate alindiginda konsantrasyon farkliliklarinda
maddede herhangi bir bozulma, dalga boyu ve absorpsiyonda degisim goriilmemistir.
Maksimum dalga boyunda konsantrasyon ve absorbans grafigi cizildiginde egimin

Lambert Beer kanununa uygun sekilde degistigi goriilmektedir.

02
0.8 -y = 41288x + 0,0238
07 R*= 10,5988
' o 06
&
06 Jg 0.4 —,ME-06
o
05 202 ——2 DOE-06
w 05
] 0 - - — 1, ME-06
fé_ 0.4 0,00E+00  1,00E-05  2,00E-05
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Sekil 5.13. Bilesik 7’nin DMF igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu
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Bilesik 7’nin oda sicakliginda DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarinda
alman UV-Vis spektrumu Sekil 5.14° de verilmistir. Bu spektrumlarinda Q bandi Amax
664 nm’de siddetli bir absorpsiyon ve B bandi Amax 333 nm’de zayif bir absorpsiyon
seklinde gozlenmistir. Sekil 5.14 dikkate alindiginda konsantrasyon farkliliklarinda
maddede herhangi bir bozulma, dalga boyu ve absorpsiyonda degisim goriilmemistir.
Maksimum dalga boyunda konsantrasyon ve absorbans grafigi cizildiginde egimin

Lambert Beer kanununa uygun sekilde degistigi goriilmektedir.

09
0.8 7 y=41388x + 0,028
0,8 Re=0,3588
o 0.6
[
0,7
' E 0.4
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08 0.
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204 K t M
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Sekil 5.14. Bilesik 7°’nin DMSO igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu

Bilesik 7°nin oda sicakliginda THF igerisinde farkli konsantrasyonlarinda alinan
UV-Vis spektrumu Sekil 5.15° de verilmistir. Bu spektrumlarinda Q bandi Amax 673
nm’de siddetli bir absorpsiyon ve B bandi Aynax 353 nm’de zayif bir absorpsiyon
seklinde gozlenmistir. Sekil 5.15 dikkate alindiginda konsantrasyon farkliliklarinda
maddede herhangi bir bozulma, dalga boyu ve absorpsiyonda degisim goriilmemistir.
Maksimum dalga boyunda konsantrasyon ve absorbans grafigi cizildiginde egimin

Lambert Beer kanununa uygun sekilde degistigi gortilmektedir.
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Sekil 5.15. Bilesik 7°’nin THF igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu

Bilesik 7°nin yapilan gézlemler sonucunda yaklasik 36 saat sonrasinda THF
icerisinde bozuldugu goriilmistir. Bozulmanin gerceklestigi meydana gelen renk
degisimi ve UV-Vis sonuglari ile desteklenmistir (Sekil 5.17). Sekil 5.16’de goruldiugi
lizere ftalosiyaninlerin karakteristik pikleri gozlenmemektedir. Madde ftalosiyanin

ozelligini kaybetmistir.

0,25

Absorbans

300 400 500 a00 700 800
Dalga Boyu (nm})

Sekil 5.16. Bozulan bilesik (7) i¢in THF’in farkli konsantrasyonlarindaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.17. THF igerisinde zamanla bozulmus olan 7 bilesiginin ilk ve son hali
(yesil renkli madde ilk hali / sar1 renkli madde bozulan madde)

Bilesik 7’nin oda sicakliginda CHCI; igerisinde farkli konsantrasyonlarinda
alman UV-Vis spektrumu Sekil 5.18” de verilmistir. Bu spektrumlarinda Q bandi Amax
720 nm’de diistik, Amax 667 nm’de siddetli ve Amax 604 nm’de orta siddette bir
absorpsiyon ve B bandi Amax 350 nm’de orta siddette bir absorpsiyon seklinde
gozlenmigtir. Sekil 5.18 dikkate alindiginda konsantrasyon farkliliklarinda maddede
herhangi bir bozulma, dalga boyu ve absorpsiyonda degisim goriilmemistir. Ancak Q
bandinda meydana gelen yarilma kloroform icerisinde 7 bilesiginin agregasyona

ugradigini gostermektedir.

0.6
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300 400 500 800 Too 200
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Sekil 5.18. Bilesik 7’nin CHCl; igerisindeki farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis spektrumu
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Bilesik 7° nin asidik ve bazik ortamdaki davraniglarii gérmek amaciyla bu
maddenin DMSO daki ¢ozeltisi lizerine asit ve baz ilavesi yapilarak UV-Vis.
spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrum Sekil 5.19°da verilmektedir. Yapilan asit (HCI) ve
ilavesi sonucunda yapida herhangi bir degisim olmadigi goriilmektedir. Fakat baz
(NaOH) ilavesi sonucunda yapida bazi degisiklikler meydana gelmistir. Bu sonug da 7

bilesiginin bazlara kars1 daha az kararli yapida oldugunu gostermektedir.

CoPc

Absaorbans

300 400 500 600 700 200
Dalga Boyu (nm}

Sekil 5.19. Bilesik 7’ nin asidik ve bazik ortamdaki UV-Vis spektrumu

5.1.5. Elektrokimyasal Calismalar ile ilgili sonuglar

5.1.5.1. Cinko (IT) ftalosiyanin (6)

Bilesik 6 ve 7’nin elektrokimyasal ozellikleri CV ve SWV teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgNOs; (0.01 M), calisma
elektrotu olarak GC (BAS MF-2012) ve karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmstir.
Bu maddelerin 0.1 M TBATFB destek elektrolit iceren DMSO ¢oziiciisiinde 1.107
M’lik ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Katodik tarama 0.0 ile -1.5 V potansiyel araliginda ve
100 mV/sn tarama hizinda yapilmistir.

Bilesik 6’ya ait katodik yondeki voltamogram S$ekil 5.20°de, sonuglar ise
Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. Katodik taramada elde edilen sonuglar

Bilesik Redoks cifti Etiket Epn(V) En(V) AE, AE L, (V)P
(mV)
6 [Zn(11)Pc(-2)] / [Zn(11)Pc(-3)T Ry -0.84 -0.71 130 -0.78

6 [Zn(11)Pc(-3)]/ [Zn(11)Pc(-4)]* R, 111 -1,25 140 -1.18
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R'.
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Sekil 5.20. 10°° M (6) bilesiginin 0.1 M TBATFB destek elektrolit ihtiva eden DMSO ¢ozeltisinde
katodik bolgede alinan CV voltamogrami

Sekil 5.20 incelendiginde bilesik 6, katodik potansiyel tarama sirasinda (0.0 ile -
1.5 V) iki adet pik vermistir. Bu pikler (R; ve R;) ftalosiyanin bilesiginin halka bazli
indirgenme pikleridir. Bu piklere ait olan Ey;, degerleri; -0.78 V (R;) ve pik -1.18 V
(R2) olarak belirlenmistir. Cizelge 5.7°deki AE, degerleri R; ve R, piklerinin yar1

tersinir olduklarini gostermektedir.

20,00 uA
15,00 uA 1

10,00 uA 1

Im (A)

5,000 uA 4

0,000 A _’—_____-—-———

_5,000 uA r r r r r r r r r
0,000 v 500,0 mV/ 1,000 V

Vi [V vs. Ref.)

Sekil 5.21. 10° M 6 bilesiginin 0.1 M TBATFB destek elektrolit ihtiva eden DMSO ¢dzeltisinde anodik
bolgede alinan CV voltamogrami

Bilesik 6’nin 100 mV/sn tarama hizinda, 1 V ile 0 V potansiyel araligindaki anodik
potansiyel taramasinda ise 0.74 V’da bir adet tersinmez pik verdigi (O;) gozlenmistir

(Sekil 5.21)
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Bilesik 6’ya ait katodik bolgede alinan SWV voltamogramlar: Sekil 5.22°de

verilmisgtir.

20,00 uA

10,00 uA A

0,000 A 4 R R,

Cument

10,00 uA -

-20,00 uA T T T T T
-1,600 V -1,000 vV

T T T T T T
-500,0 mVf 0,000 V
Vaoltage

Sekil 5.22. Bilesik (6)’nin katodik bolgede alinan SWV voltamogrami

Sekil 5.23°de bilesik (6)’ nin katodik bolgede farkli tarama hizlarindaki dontisiimlii

verilmistir. Tarama hiz1 artis1 ile pik akimlarinin da arttig1 goriilmektedir.

20,00 uA

10,00 uA 1

0,000A -

Im (A)

10,00 uA -

— 25 mVs!
— 50 mVs!

100 mVs!
e 250 M V5!
— 500 MV
e 1000 V5!

20,00 uA -

-30,00 uA T T T T T T T T T T T T T T
-1,500 V -1,000 v -500,0 mv 0,000 v

Vi (V vs. Ref.)

Sekil 5.23. 10° M 6 bilesiginin 0.1 M TBATFB destek elektrolit ihtiva eden DMSO ¢dzeltisinde 25-1000
mV/s tarama hizlarinda anodik ve katodik bolgede alinmig olan CV voltamogrami

5.1.5.1. Kobalt (I1) ftalosiyanin (7)

Bilesik 7°ye ait katodik yondeki voltamogram Sekil 5.24’de, sonuclar ise
Cizelge 5.8’de verilmistir.
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Cizelge 5.8. Katodik taramada elde edilen sonuglar

Bilesik Redoks cifti Etiket Epn(V) Ex(V)  AE, AE 1, (V)P
(mV)
7 Co(I1)Pc(-2) / [Co(I1)Pc(-3)] R, 050  -0.22 280 -0.36
7 [Co(11)Pc(-3)]7 [Zn(I1)Pc(-4)]* R, 132 -1.23 90 -1.28
5,000 uA

0,000 A -

Im (4)

5,000 uA 1

-10,00 uA T T T T T T T T T T T T T T
-1,500 W -1,000 vV -500,0 mv/ 0,000 Vv

VF [V vs. Ref.)

Sekil 5.24. 10° M 7 bilesiginin 0.1 M TBATFB destek elektrolit ihtiva eden DMSO ¢ozeltisinde camsi
karbon yiizeyinde katodik bolgede alinan CV voltamogrami

Sekil 5.24 incelendiginde; 7 bilesigi katodik potansiyel tarama sirasinda (0.0 ile -
1.5 V) iki adet pik vermistir. Bu pikler (R; ve R») ftalosiyanin bilesiginin halka bazli
indirgenme pikleridir. Bu piklere ait olan Ej;; degerleri; 0.36 V (R;) ve -1.28 V (Ry)
olarak belirlenmistir. Cizelge 5.8’deki AE, degerleri Ry pikinin yar1 tersinir R, pikinin

tersinir oldugunu gostermektedir.

60,00 uA

40,00 uA 1 0

20,00 uA -

Im (4)

0,000 A e

-20,00 uA T T T T T r r r r T
0,000 V 500,0 mV 1,000 V

V[V vs. Ref.)

Sekil 5.25. 10°° M (7) bilesiginin 0.1 M TBATFB destek elektrolit ihtiva eden DMSO ¢ozeltisinde anodik
bolgede alinan CV voltamogrami
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Bilesik 7°’nin 100 mV/sn tarama hizinda, 1 V ile 0 V potansiyel araligindaki

anodik potansiyel taramasinda ise 1.05 V’da bir adet tersinmez pik verdigi (Oj)

gozlenmistir (Sekil 5.25). Bilesik 7’ye ait katodik bolgede alinan SWV voltamogrami

Sekil 5.26°da verilmistir.

20,00 uA

10,00 uA

0,000 A 4

Current

10,00 uA

-20,00 uA

/’\~

Sekil 5.26. (7) bilesiginin katodik bolgede alinan SWV voltamogrami

r
1,600 W/

T T T T T T T T T T T
1,000V -500,0 m\V/ 0,000 V
Voltage

Bilesik 7°nin Sekil 5.26.’deki kare dalga voltamograminda gergeklestirilen ters yonlii

tarama sonucunda simetrik olarak ortaya g¢ikan (Ry) indirgenme pikleri, indirgenme

pikinin tersinirligini dogrular niteliktedir.

Sekil 5.27’de bilesik 7° nin katodik bolgede farkli tarama hizlarindaki dontisimli

verilmigtir. Tarama hiz1 artisi ile pik akimlariin da artti1 goriilmektedir

20,00 uA
10,00 uA -

0000A -

g
E
10,00 uA
— 15V
— 30 mVs!
100 mVs!
-20,00 uA — 250 MVt
— 500 MV
e 100} mV's!
-30,00 uA T T T T T T T T T
-1,500 vV -1,000 V -500,0 mV 0,000 WV
Vf [V vs. Ref.)

Sekil 5.27. 10° M (7) bilesiginin 0.1 M TBATFB destek elektrolit ihtiva eden DMSO ¢ézeltisinde 25-

1000 mV/s tarama hizlarinda anodik ve katodik bolgede alinmis olan CV voltamogrami
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5.2. Oneriler

Bu tez calismasi kapsaminda 3 adet yeni bilesigin sentezi yapilmistir. Bu
bilesiklerden (5); tert-biitildikarbonat-1(4-hidroksifenil)piperazin ~ (4) ile 4-
nitroftalonitril (3) reaksiyonundan sentezlenmistir. (6) ve (7) bilesikleri ise (5) bilesigi
ile Zn(CH3COO0),/CoCl;’ nin varliginda kuru DMF igerisinde DBU katalizorliiglinde 24/
48 saat reflux sonucunda sentezlenmistir. Sentezlenmis olan ¢inko(II) (6) ve kobalt(II)
(7) ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri CV ve SWV teknikleri kullanilarak
incelenmistir.

Ftalosiyaninler giiniimiizde sahip olduklar1 cesitli ozellikler sebebiyle ileri
teknoloji malzemesi olarak fazlaca uygulama bulmaktadir. Ozellikle, veri depolama,
optik, boyar madde, veri yazma ve veri silme islemlerinde, giines pilleri, kimyasal
sensorler, lazer boyalarinda, gaz sensor yapiminda, enerji ve fotovoltaik pil liretiminde
ve fotodinamik terapi gibi bir¢ok teknolojik uygulamalar da kullanimlar1 her gegen giin
artmaktadir. Bu sebepten dolayr amacina uygun siibstitiie gruplarin ftalosiyanin
halkasina baglanmasiyla uygulama alanlarinin gelistirilmesini saglamak miimkiindiir.
Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarmi kisitlayan en O6nemli etmenlerden bir tanesi
organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin kisithh olmasidir. Bu ylizden ftalosiyaninlerin
¢ozlinlirliiglinii artirmak amaciyla ftalosiyanin halkasina uygun siibstitiie gruplarin
baglanmasi ayrica uygulama alanlarinin artirtlmasina firsat sunacaktir.

Sentezlemis oldugumuz ftalosiyanin komplekslerinin organik c¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirliikleri oldukca fazladir. Yapilan tez calismasi kapsaminda sentezlenmis olan
bilesiklerin, bu alanda daha sonra sentezlenecek olan bilesikler i¢in de model olarak

yararlanilabilecek bilesikler oldugu diisiiniilmektedir.
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