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OZET

ASETILEN GRUBU iCEREN YENI FTALOSIYANIN TUREVLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ozge KOYUN

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA
Es Danisman: Ars. Gor.Dr. Bahadir KESKIN

En az dokuz lye ve en az l¢ heteroatom iceren bilesiklere makrohalkal bilesikler
denir. Makrohalka tasiyan koordinasyon bilesiklerinden olan ftalosiyanin kompleksleri,
20. ylzyilin basinda bir rastlanti sonucu bulunmustur. Cok iyi mavi ve yesil pigment
ozelliklerinin yaninda, kimyasal ve isisal olarak kararl, kuvvetli oksitleyiciler harig,
kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara karsi ¢cok dayanikli olup organik ¢ozicilerle suda
¢O6ziinmeme Ozellikleri vardir. Stbstitlie ve substitlie olmamis ftalosiyaninler, pigment
ve boya olarak genis o6lclide kullanilirlar. Fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman,
elektrokromik gorintl cihazlarinda, kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi
uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica bilgisayar optik okunan-yazilan diskler ve ilgili veri
depolama sistemlerinde, lazer boyalarinda, sivi kristal renkli ekran uygulamalarinda,
fotovoltaik hicre elemanlarinda, kikurtli gaz atiklart kontrol etmede, doymus
hidrokarbonlari disiik sicaklikta yikseltgemede ve benzinin oktan sayisini arttirmada
katalizor olarak kullanim alanlari vardir.

Son zamanlarda, hizh, tekrarlanabilir, diisik yan Griinli ve yliksek toleransli reaksiyon
kosullari ile kullanisl bir sentetik metod olan azidler ve alkinler arasindaki 1,3-dipolar
halka katilmasi, “click” reaksiyonu olarak biytk ilgi gormektedir. Cu(l) katalizli “click”
reaksiyonuyla yeni makromolekiillerin hazirlanmasi ile ilgili cok sayida ¢alisma rapor
edilmesine karsin ftalosiyaninlere uygulanmasi ile ilgili birka¢ 6rnek mevcuttur.
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Bu calismada; oOncelikle propargil alkol ve 3-nitroftalonitril baglangic maddeleri
kullanilarak yeni ftalonitril tirevi madde sentezlenmistir. Bu maddenin ¢inko(ll) ve
kobalt(ll) metal tuzlarn varhginda klasik metodla siklotetramerizasyonu sonucunda
metalliftalosiyaninler elde edilmistir. Ayrica ginkoftalosiyanin igin klasik metoda
alternatif olarak mikrodalga yontemiylede bu madde sentezlenmistir. Sentezlenen bu
yeni maddelerin molekiil yapilari UV-Vis, FT-IR, *H NMR, **C NMR ve MALDI-TOF kiitle
spektrumlari ile karekterize edilmistir. Son olarak sentezlenen bu bilesiklerin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri kargilastirmali olarak incelenmis-
tir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, cinko, kobalt, mikrodalga, elektrokimya
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF CONTAINING ACETYLENE GROUP
NEW PHTHALOCYANINE DERIVATIVES

Ozge KOYUN

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA
Co-Advisor: Ars. Gor. Dr. Bahadir KESKIN

Macrocycle compunds are the compounds that contain a minimum of 9 members and
3 heteroatoms. Phthalocyanines, which are one of the coordination compounds
containing macrocycles ligands, were discovered by accident at the beginning of the
20" century. Besides phthalocyanines blue and green pigment properties, they
have an outstanding stability against light, excessive heat, strong acids and alkalis
other than strong oxidation agents, and are insoluble in some organic solvents and
water. Unsubstituted and substituted phthalocyanines are widely used as pigment
and dyes. They have been used as photoconducting agents in photocopying machines,
as electrochromic display device, as photodynamic reagents for cancer therapy and
other medical applications. Other applications include using optical computer read-
write disc and related information storage systems, as laser dyes, in liquid-crystal
color display applications, in photovoltaic cell elements, as catalysts for control of
sulfur effluents, for oxidizing saturated hydrocarbons at low temperature, and for
increasing the octane rate of gasoline, etc. so phthalocyanines can find many potential
usage in industry.
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Recently, 1,3-dipolar cycloadditions, from the reactions between azides and alkynes
known as “click reaction”, have been recognized as a useful synthetic methodology
due to their being fast, quantitative, reproducible, resistant to side reactions, and
highly tolerant to reaction conditions. Although numerous applications of click
chemistry for the preparation of novel macromolecules have been frequently
reported, only a few examples are available for phthalocyanine derivatives.

In this study, firstly, a novel phthalonitrile derivative was synthesized from propargyl
alcohol and 3-nitrophthalonitrile. Metallophthalocyanines were obtained its cyclotet-
ramerization with classical method in the presence of Co(ll) and Zn(Il) metal salts. Also
zinc-phthalocyanine was synthesized using microwave irradiation as alternatively
classical method. Moleculer structures of new products have been characterized by FT-
IR, UV-Vis, *H NMR, *C NMR and MALDI-TOF Mass Spectroscopy methods. At last,
electrochemical and spectroelectrochemical properties of these compounds were
investigated, comparatively.

Keywords: phthalonitrile, zinc, cobalt, microwave, electrochemistry
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Ftalosiyaninler; tekstil, polimer ve boya endistrisinde pigment olarak yillardir
kullanilmaktadirlar. Cevresel faktorlere karsi kararhlk, parlaklik ve 1s1ga dayanikhlik
gibi cok dnemli 6zelliklere sahiptirler. 18 m-elektronlu diizlemsel bir makro halka olan
ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan azo képriileriyle baglanmasi
sonucu olusmus ¢ok kararh molekillerdir. Yirminci ylzyilin baslarinda bir dizi rastlanti
sonucu elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin merkezinde yetmisten fazla farkli metal
atomunun koordine kovalent baglarla degisik sekillerde baglanabiliyor olmasi,
aromatik karakterinin olmasi, asit, alkali, 1si ve nem gibi dis etkenlere karsi oldukca
kararli olmasi bircok kimyasal ve fiziksel 6zellige sahip olmasina neden olmaktadir.
Ftalosiyaninler sadece boyarmadde olarak kullanilmak tizere 2001 yilinda 80000 ton
Uretilmistir [1]. Bu makrohalkali yapilarin 6zellikle boyarmadde olma gibi 6zelliklerinin
yanisira bircok uygulama alani Gzerinde yillardir titiz calismalar yapilmaktadir. Son
zamanlarda ise arastirmalar malzeme bilimindeki c¢esitli uygulamalar (zerine
yogunlasmistir. Ornegin, sivi kristal olarak, Langmuir-Blodgett filmlerde, molekiiler yari
iletken olarak, elektrofotografik uygulamalarda, optik veri depolamada, fotodinamik
kanser tedavisinde, yakit hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde, fotovoltaik
hiicrelerde, gaz sensor cihazlarda algilayici olarak ve nonlineer optik malzeme olarak
ilgi cekmekte ve arastiriimaktadir. Bu Ozelliklerinden dolayr ileri teknoloji

malzemelerinin yapiminda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar.



Son vyillarda vyapilan calismalarda asetilen grup ihtiva eden ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Tomas Torres ve arkadaslari asetilen grup iceren 4-etinilftalonitrilden

baslayarak dendirimerik metalli ftalosiyaninler elde etmislerdir [2].

Dieter Wohrle ve arkadaslari 4-nitroftalonitril ve propargil alkol ile gerekli reaksiyon
sartlarini saglayarak cinkoftalosiyanin sentezlemislerdir ve daha sonra 4 tane o-

karboran gruplari tasiyan ftalosiyanin komplekslerine ge¢mislerdir [3].

Asetilen grup iceren ftalosiyaninlerle yapilan bir deger calisma ise Hatice Dincer ve
arkadaslari tarafindan 4-nitroftalonitril ve 4-pentin-1-ol ile yapilan ve gesitli ftalosiyanin
turevlerinin sentezlendigi ¢alismadir. Calismanin ikinci kisminda sentezledikleri
ftalosiyanin bilesiklerine “click’” reaksiyonu sartlarini saglayarak vyildiz polimerli

ftalosiyaninler elde etmislerdir [4].

1.2 Tezin Amaci

Ftalosiyaninlerin yuksek sicakliklarda kaynayan c¢ozlicllerde bile ¢ozlndurliklerinin az
olmasi; bu bilesiklerle ilgili ¢alismalarin sinirh  kalmasina neden olmustur.
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina hacimli gruplarin sibstitlisyonu organik
solventlerdeki ¢ozUnUrlGglnu artirmigtir. Ayni zamanda degisik uygulama alanlari igin
gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme (retimi saglayacaktir. Bu nedenle tetra- ve

oktasubstitue ftalosiyaninler genis 6l¢tide ¢calisilmistir.

Bu calismada 6nce propargil alkol baslangic maddesi kullanilarak 3-(2-propiniloksi)-
ftalonitril elde edilmis daha sonra non-periferal konumda alkil eklentisi tasiyan Zn(ll)
ve Co(ll) metalli ftalosiyaninler klasik metot ile sentezlenmistir. Cinkoftalosiyanin klasik
yonteme ek olarak mikrodalga yontemi ile de elde edilmistir. Sentezlenen metalli
ftalosiyaninler saflastirilip yapi karakterizasyonlarindan sonra elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

1.3 Hipotez

Makrohalkali bilesikler, ortaklanmis ya da halka sekilli bir iskelete baglanmis donér
atomlari igceren halkali organik bilesiklerdir. Genellikle makrohalkali bilegikler en az li¢

dondr atom icerirler ve makrohalkali halka minimum dokuz atomdan meydana gelir.



Makrohalkali bilesiklerin yapilari incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis
kisimda hidrofobik karakterde esnek bir ¢cerceveden olusmaktadir [5].

Makrohalka ligandlarn iceren koordinasyon bilesikleri bu yizyilin basindan itibaren
calisiimaktadir. Ftalosiyanin ve porfirin kompleksleri, klorofil ve sitokrom gibi
makrohalka bilesikleri yapisinda barindiran tirler ile iliskilerinden dolayi
arastiriilmaktadir. Dogal olanlar kadar birgok sentetik makrohalkalilar genis bir sekilde
calisiimaktadir. Bu sentetik makrohalkali bilesikler hakkinda Linstead, Elvidge ve
calisma arkadaslari birkac makale yayinlamislardir [6]. 1,4,8,11- Tetraazasiklo-
tetradekan’in sentezi ilk defa 1936’da [7] gerceklestirilmis ise de Ni(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin sentezi 1960’li vyillarin ortalarinda gerceklestirilebilmistir [8,9].
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninler parlak yesil ve mavi
tonda bilesiklerdir. Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsi ile kompleks
olusturabilmektedir. Metal iyonu tlrinin ftalosiyaninin fizikokimyasal 6zellikleri
Uzerinde 6nemli etkisi s6z konusudur. Makrohalka yapinin indirgenme-yikseltgenme
veya fotokimyasal oOzellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina oldukca
hassas bir sekilde baglidir. Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid
veya bunlarin substitiisyon Urlinleri ile metal tuzlari arasindaki reaksiyonlardan elde
edilirler. Ftalosiyaninler elektronikten tibba kadar teknolojinin ¢ok genis bir alaninda
kullanilmaktadirlar. Isiya, 1siga, ylikseltgen olmayan asitlere ve bazlara karsi oldukca
dayanikli olan ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal sibstitlient icermeyenleri
organik c¢oziculerde ¢oziinmezler. Periferal ve non-periferal pozisyonlara hacimli
gruplar veya uzun zincirlerin ilave edilmesi bir taraftan ¢6zinirlGgi artirirken diger
taraftan degisik uygulama alanlari icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme
Uretimi saglayacaktir.

Bu calismanin ilk kisminda; oncelikle 3-(2-propiniloksi)-ftalonitril ligantinin sentezi ve
daha sonra yeni ftalonitril tirevinin siklotetramerizasyonu sonucu non-periferal
pozisyonlarda asetilen grup iceren Zn(ll) ve Co(ll) ftalosiyaninler elde edilmesi
dustinilmektedir. ikinci kissmda zn(ll) ftalosiyaninin mikrodalga yéntemi ile sentezi
gercgeklestirilmesi amaglanmistir. Calismanin son kisminda ise elde edilen metalli
ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi

hedeflenilmistir.



BOLUM 2

FTALOSIYANINLER

2.1 Tarihsel Kesfi

‘Phthalocyanine’ s6zcligl ‘naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’ sézciklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiretilmigtir. Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda
Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde galisan Profesér Reginald P. Linstead tarafindan
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler
sinifini tanimlamak icin kullanilmistir [10]. Sentetik bir makrohalka bilesik olan
ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki South Metropolitan Gas Company
sirketinde c¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yulksek
sicaklikta o-siyanobenzamid (lretimi sirasinda mavi renkli bir yan Grln olarak ortaya
ctkmasi sonucu rapor edilmistir [11]. 1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde calisan
De Diesbach ve Von der Weid o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri
akisi altinda reaksiyona sokarak benzenin nitrillerini yapmaya calisirken %23 verimle
mavi renkli bir Griin elde etmislerdir [12]. Ayni zamanda bu kompleksin ¢ok kararl bir
Urin oldugunu gozlemlemislerdir. Daha sonra Hindsight ilk yan Grind metalsiz
ftalosiyanin, ikinci yan trind de bakir(ll) ftalosiyanin olarak agiklamistir. 1928 yilinda
Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endistriyel olarak ftalikanhidrit
ve amonyaktan ftalimid Uretilirken reaksiyon ortaminda mavi-yesil renkli bir safsizlik
gorulmistir. incelemeler sonucu bu safsizhigin reaktdriin cam astarindaki bir catlaktan
dis demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig1 bir Griin oldugu ve cok kararl,
¢ozinmeyen pigment Ozelligi tasidigi anlasiimistir. Bu Uriin daha sonra demir

ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir. Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik ceyrek



ylzyil sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari Imperial Chemical Industries
tarafindan desteklenen Linstead ve arkadaslarinin [13]. 1929 yilinda baslayan uzun
sureli calismalari ile Robertson’in [14,15,16] X-isini Kirinim Analizleri sonucunda

1933-1940 yillari arasinda yayinlanmistir [17].
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Sekil 2.1 Metalli (MPc) ve metalsiz (H,Pc) ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bircok metal iyonu alabilecek buytklikte, kompleks olusumuna
dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu
iceren dort iminoizoindolin Unitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir [18]. Bu
yap! daha sonra X-1sini Kirlnim Analizi teknigi ile de dogrulanmistir.

Molekiliin bir biitlin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin
yapisi metal komplekslerinin olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde
bliyik 6neme sahiptir. Elektronik yapi N-H baglarinin kararliligini ve solvent molekili
baglama yatkinhigini belirler.

Metalsiz ftalosiyaninlerle yaptigi calismalarla Robertson ftalosiyanin molekiliiniin
dizlemsel ve D,, simetrisinde oldugunu gostermistir. Porfirinlerden farkli olarak
tetragonal simetriden bu farklilasma komsu mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan
acilar arasindaki farkliliktan ortaya cikmaktadir. 16 Gyeli ic makro halkayr olusturan
baglar Porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlari lizerinden gergeklestirilen
kopri baglari onemli 6lgclide kiicilmastir.

Ftalosiyanin molekilinin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun

hemen hemen bitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bircok metalli



ftalosiyanin sentezlenmistir. 1935 yilinda ¢ok miktarda Uretilerek piyasaya verilmistir.
ilk defa elde edilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyasi polisiilfonatidir. Daha sonraki
yillarda katalitik yikseltgenme, indirgenme, sivi kristal, manyetik, gaz sensor gibi
ozellikleri arastirilmistir. Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari gostermis oldugu bu

Ozellikler sayesinde giderek artmaktadir.

2.2 Yapisi

Makrohalka tetrapirol tirevleri pek cok kimyasal mekanizmada yer alan porfirin
turevleri ile yakin anologlari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri
kapsarlar. Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan,
sentetik makrosiklik organik bir molekildidr [19]. Ftalosiyaninler yapisal olarak
porfirinlere benzemektedirler. Porfirin yapisi dort pirol biriminin metil karbonlarinin -
konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekill ise yapisindaki dort isoindolin
grubunun aza azotlan ile bir arada tutulmasi ile olusur ve 18-m elektronlu ig
cekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile daha iyi olmaktadir [19].
Ftalosiyanin ve porfirin yapilari arasindaki farklihk; dért benzo Unitesi ve mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur [20]. Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi,
kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino
hidrojen atomundan olusur [18].

Porfirindeki metin gruplari aza koprdleri ile yer degistirmislerdir. Ftalosiyaninler dort
isoindol biriminin kondenzasyon Urlini tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirila

bilir (Sekil 2.2) [21].
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Sekil 2.2 A) Porfirin B) Porfirazin C) Tetrabenzoporfirin D) Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler vyapisal olarak porfirinlerle benzer yapida olmalarina ragmen
hemoglobin, klorofil A ve vitamin B12 gibi dogal olarak bulunmazlar. Makrohalkalarin
sahip oldugu iki boyutlu m-elektron delokalizasyonu; ftalosiyaninlere ¢ok cesitli Gstiin

Ozellikler kazandirmaktadir [22,23].

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azonitrojenleri (azotlar) porfirinlere gére molekiile
Isl ve oksidasyona karsi ¢cok daha iyi bir dayaniklilik katmasina karsilik m-konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalari arasindaki agregasyon artar, bu ylizden molekilin su
ve cesitli organik cozicilerdeki ¢ozinlrliGgh azalir [19,24]. Robertson’un metalsiz
ftalosiyaninler Gzerine vyaptigi calismalar H,Pc molekiliniin diazlemsel ve Dy
simetrisinde oldugunu gostermistir [25]. Porfirinlerden farkh olarak tetragonal
simetriden bu farklilasma pirol halkalarindaki esitsizlikten degil, komsu mezo-azot
atomlari tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir [20].
Metalsiz ftalosiyaninde 16 lyeli ic makro halkayi olusturan baglar porfirinlerden daha
kisadir. Mezo-azot atomlari lizerinde gergeklestirilen kopri baglarinin bag acilari ve bag
uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore

daha kiiglik olmasina neden olmustur [20]. Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakh



bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana renk veren hemin ile yakin benzerligi vardir
[26]. Ftalosiyanin gekirdegi lGzerine gesitli stibstitlientlerin ve ¢esitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla, fotodinamik timaor terapi icin, katalizor, elektro-katalizor, gaz sensor ve
bilgi depolama sistemlerinde kullaniimak lizere 6zel amaglh maddelerin elde edilmesi

mumkindar [27].

2.3 Adlandiriimasi

Makrohalkada sibstitlisyon icin benzen Uniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir. 2,
3,9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlari periferal ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
numarali karbon atomlari periferal olmayan (np) yerlerdedir. t-kisaltmasi genellikle
dort izomerden olusan periferal olarak tetra-stbstitiie bir ftalosiyanini ifade eder.
Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin, H,Pc-t-tb olarak kisaltilir. Makro
halkaya baglanmis olan stibstitientler Pc kisaltma formundan sonra yer alirlar. Okta
(o)-substitlie ftalosiyaninlerden olusmus periferal ve periferal olmayan stbstitlientlerin
her ikisini de iceren maddeler vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Onp kisaltmalari ile
gosterilirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25- oktahekzilflalosiyaninato Nikel (l1), NiPc-
onp-Cg olarak kisaltilir ve Cg her biri alti karbon atomu iceren sekiz periferal olmayan
alkil slibstitGentini gosterir (6rnegin hekzil, -C¢H13 ). Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik

olarak adlandiriimasi sekil 2.3 de verilmistir [22].



siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlar: (n ve p)

rp=tetra(periferal}=2.9(10).16(17).23(24)
mp=tetra{nonperiferal =1,S(11],15[13;l__22(25]
op= okta periferal=2.3.9.10.16,17.,23 .24

onp = okta nonperiferal=1.48.11,15,18,2225

Pc=ftalosiyvanin / P

NPc=naftalosivanin / - .
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Sekil 2.3 Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi [22]

Merkez metal atomuna bagli her aksiyal ligand kisaltilmis yapidaki iyondan 6nce yer
alir. Ornegin 2,3,9,10,16,17,23,24 oktadesiloksiftalosiyaninatosilisyum (IV) dihidroksit,
(HO),SiPc-op-0C,, [28].

2.4 Kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplari doymamis aromatik gruba direkt
olarak bagli degil ise ftalosiyanin sentezi mimkin olmamaktadir. Ayrica, karboksil veya
siyano gruplarini tasiyan karbon atomlari arasinda cift bag olmalidir. Ftalosiyanin
molekill dort izoindol lnitesinden olusur ve oldukc¢a gergin bir yapidadir. Ftalosiyanin
molekiliinin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun hemen hemen
bitliin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu ve periferal pozisyonlara cesitli

substituentlerin takilmasiyla bircok metalli ftalosiyanin sentezlenmistir [29]. Metal



iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi
Urin veriminin yikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde
Urin verimi metalsiz ftalosiyaninlere oranla daha yiksek olmaktadir. Ftalosiyaninin
kimyasal ozelliklerinde merkez atomu biylk rol oynar. Metal iyonu g¢apinin
ftalosiyaninin ortasindaki oyuk capina uygun olmasi kararhligi etkiler. Metal iyonunun
cap! molekilin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekil kararlidir. Metal iyon
cap! 1,35 A olan bosluk capindan kiiciik ya da biiyiik oldugunda ise metal atomlari
kolaylikla ayrilir. Ornegin ftalosiyanin molekiliniin oyuk c¢api 1,35 A, buna karsilik
kursunun capi 1,75 A, magnezyumun capi ise 1,18 A dur. Metal iceren ftalosiyaninler
genel olarak iki boélimde toplanabilirler; Elektrovalent ve kovalent. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metal ftalosiyaninleri icerirler ve organik
solventlerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde metal iyonu molekilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum
ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak oda sicakliginda alkol icinde ¢6zliniir ve diger
metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir
ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla
daha kararhdir. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metalik ftalosiyanin molekili
arasindaki bagin oldukca saglam olmasi ve bitin molekilin aromatik karakter
tasimasidir. Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢ozlinmezler. Bu urinler periferal
pozisyondaki substitue gruplar sayesinde [30,31], siilfonik asit veya karbonik asit gibi
gruplarla suda ¢oziinilr hale getirilirler [32]. Bu tilr bir sentez yontemiyle elde edilen
ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlari olusmakta ve izomer ayirmasi da oldukc¢a gilic
veya mimkiin olamamaktadir. izomer karisimindan etkilenmemek amaciyla, periferal
pozisyonda herhangi bir grup icermeyen, fakat metal lizerinde aksiyal koordine olmus,
suda ¢Ozinlrlik saglayan gruplar iceren, ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirilmistir
[33].

Elektrovalent ftalosiyaninlerin organik ¢oziicilerde ¢oziintrliiklerinin olmamasina kar-
sin kovalent tirde olanlar 1-klornaftalen gibi bazi organik ¢ozlcllerde ¢ozinrler.
Ftalosiyanin molekiliindeki benzen halkalarina hacimli stbstitlientler takilmasi kristal

haldeki molekdllerarasi etkilesimlerin zayiflamasina neden olmakta ve dolayisiyla
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organik solventlerdeki (6zellikle polar olmayan ¢oziciler) ¢ozinarliklerini belirgin bir
sekilde artirmaktadir.

Metalli ftalosiyaninlerde, metal iyonu tlrinin fiziko-kimyasal 0Ozellikler Gzerinde
onemli etkisi vardir. Makrohalkali yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal
uyarilmis haldeki ozellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina baghdir.
Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Kuvvetli asit ve bazlara karsi
dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksitleyici reaktiflerle (nitrik asit, potasyum permanga
nat, dikromat veya seryum tuzlari) muamele edildiginde ylikseltgenme Urini olan
ftalimide donliserek makrohalka bozunur. Fakat benzen halkalarina Nitro, siyano
gruplari, triflorometil, triflorometiltio gibi flor iceren substituentler, fenilsulfonil gibi
elektoronegatif gruplarla ftalosiyaninlerin ylkseltgen maddelere karsi stabilitesi
artirilabilir [34]. Ftalosiyaninler kolaylikla stlfolanir fakat nitrik asitte bozunduklarindan

nitrolanamazlar.

Sekil 2.4 Ftalosiyaninlerin en disik enerjideki rezonans yapisi

2.5 Fiziksel ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal vyapidadirlar. Substitiie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak tzere iki tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yap! arasinda ¢Ozlintrlik, renk, termodinamik kararhlik agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini

difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda Ugunci bir yapi olarak da X-
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formu vardir [35]. a-yapisi, sentez sirasinda polar ¢ozlculer kullanilarak elde edilebilir.
Derisik silfat asidi icinde ¢o6zlinmus ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun
¢Okmesi bu olaya 6rnek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda
organik ¢6zlci kullanildiginda olusur. a-formu yuksek sicakliklara isitilir veya aromatik
karakterli organik ¢ozlicllerle muamele edilirse B-formu elde edilir (Sekil 2.5) [25]. X-
kristal yapisi ise o-formunun 6gitiilmesi ile elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin
cogunda makrosiklik halka 0,3 A sapma ile dizlemseldir. Ftalosiyanin molekiliiniin

kalinligi yaklasik 3,4 A’ dur ve molekiil simetrisi D4y, simetrisine uymaktadir [36, 37].

[-form

& Azot
O Ginko

Sekil 2.5 Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakum ve 500 °C’nin
Uzerinde sublimlesir. Ftalosiyaninler vyari iletken ve metalik iletken 6zellik
gostermektedirler. iletkenlikleri 10-15 ile 10-4 Scm™ arasinda degismektedir [38].
Ftalosiyaninlerin kristal yapisi bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare diizlem
molekillerin varligini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir bikiilme olmaksizin iki
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb. metallerle doldurulur. Cesitli molekdillerin
eksensel olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu

piramidal yapiya veya altilh koordinasyonlu sistemlere donisir (Sekil 2.6) [39].
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Sekil 2.6 Ftalosiyanin molekilliniin geometrik yapisinin sematik gosterimi: a) Kare
dizlemsel, dort koordinasyonlu, b) Kare tabanl piramit, bes koordinasyonlu,
c) Tetragonal, alti koordinasyonlu

2.6 Fluoresans Ozellikleri

Merkez metal iyonunun tirl ftalosiyanin tirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Paramanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ¢ok hizli 1simasiz
deaktivasyon ve sistemler arasi gecis gOsterir ve bu bilesikler fluoresans gostermezler
[40]. Diamanyetik metal iyonu iceren ftalosiyaninler ise gosterirler. Bununla birlikte,
fluoresans o6zelligi, halka blylkliginden de ¢ok etkilenmektedir, merkez metal iyonu
diamanyetik 6zellikte olan siibstitliie palladyum ftalosiyaninler de ¢ok kisa fluoresans
Omri goridlmistir. Bircok calismada, ftalosiyaninlerde violet emisyon gozlendigi
belirtiimektedir. Bunun icin degisik ftalosiyanin tlrevleri (ZnTSPc ve a- H,Pc(OBu)g)
Uzerinde ¢alisma yapilmis ve yalnizca Q bandin uzun dalga boyunda uyarildigl zaman
fluoresans gozlenmedigini fakat B bandinda uyarildiginda goriniir bélgede emisyon

verdigi belirtilmistir [41].

2.7 Absorpsiyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve elektronik ozeliklerinin merkezi spektral 6zellikleridir.
Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri en icteki 16 Gyeli halkanin sahip oldugu 18 m-
elektron sisteminden kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmala-
r nedeniyle UV-Vis bolgede farkli absorpsiyon bandlari verirler. Bunlar n—>n* veya
n->1t* gecisleridir. 600-750 nm araliginda goriilen absorpsiyon bandi Q band olarak
adlandirilirken 300-400 nm araliginda genellikle daha zayif siddetli olan absorpsiyon

bandlari soret ya da B bandi olarak adlandirilir. Her iki band da n—>mn* gecislerinden
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kaynaklanmaktadir. B bandi B1 ve B2 olmak Ulizere iki gecisten olusmaktadir. UV
gecirgen c¢ozicller icinde alinan UV spektrumlarinda; daha yiksek enerjilerde ilave
n—>n* gecisleri (N ve C; artan enerjilere gore) gozlenmektedir. m->mn* gecisleri
ftalosiyaninlerin metal veya metalsiz olduklari hakkinda bilgi verirler. Metalsiz
ftalosiyaninler D, simetrisine sahipken metalli ftalosiyaninler Dy, simetrisindedir [42].
Metal iyonu elektron yogunlugunu azalttigindan metal iyonunun ftalosiyanin oyuguna
ilavesi Q bandinda hafif bir hipsokromik kaymaya neden olur. Metal iyonunun
elektronegatifligi arttikca olusan maviye kayma miktari da artmaktadir. Metalsiz
ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir
bant verirler. Bunun nedeni, metal ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere geciste
simetrinin azalmasi (D4, dan Dy, gegisi sozkonusu) ve LUMO da dejenerasyonun
olusmasi ile aciklanabilir. Q bandi; temel halden (A, simetrili) Eu simetrisine sahip

birinci uyarilmis diizeye gecisten kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyanin ligandinin HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda gegis metalinin d orbitalleri
bulunuyorsa, metalden liganda (MLCT) veya ligandtan metale (LMCT) yik transfer
gecisler olusabilir. Yiik transfer gecislerine ait absorpsiyon bandlari genelde B ve Q
bandlari arasinda ve yakin IR bdlgesinde gozlenir. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon
bandlarinin o6zellikle Q bandinin yeri merkez metal iyonunun yiikseltgenme
basamagindaki degisiklerden, eksenel konumlarindaki ligand varligindan, ¢oézictlerden,
periferal ve periferal olmayan siibstitlisyonlardan, agregasyondan ve konjugasyonun
genislemesinden etkilenmektedir. Aksiyel konumlara ligand katilmasi Q bandinda
sadece kiiclik bir miktar kaymaya neden olur. Ftalosiyanin simetrisinde azalma; Q

bandinin ayrilmasina ya da genislemesine neden olur [43].
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Sekil 2.7 Metalli(-) ve metalsiz(-) ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon pikleri [44]

2.8 Spektral Ozellikleri

2.8.1 NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda, makrosiklik 1 sisteminden dolayi genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diisiik alanda ortaya cikar. ilave aksiyel bagli ligandlarin protonlari yiiksek
alana dogru blylk bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin
pozisyonlarina baglidir [45]. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumda goze
carpan en ilging 6zellik, diizlemsel yapidaki 18 mt-elektron sistemlerinin (4n+2 elektron)
etkisiyle, ftalosiyanin cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha yiliksek alana
kaymasidir [46]. Ayrica ¢Oziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagl olarak
ftalosiyaninlerin  'HNMR  spektrumunda piklerin  genislemesi s6z konusu
olmaktadir [47]. Sekil 2.8 de 2-karboksilftalosiyaninginko(ll) nin DMSO daki proton
NMR’1 gosterilmektedir (9.710 ppm [a], 9.264ppm [b], 8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d],
7.728 ppm [e]) [48].
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Sekil 2.8 2-Karboksilftalosiyaninginko (I1) nin proton NMR spektrumu

Dianyon seklindeki vyapisi lantanit bisftalosiyaninlere spektral, elektrokromik,
elektrokimyasal, manyetik ve yapisal bircok 6zellik kazandirir [49].

Lutesyum ftalosiyanin tiirevlerinin bitin noétral yesil formlari radikalik yapilarindan
dolayr paramagnetiktir ve 'H-NMR spektrumlarinda aromatik cekirdek (zerindeki
protonlar gézlenemez. Ayrica aromatik ¢ekirdek merkezine yakin yan zincirlerdeki
protonlar da, paramagnetik merkezden etkilendigi icin goriilmemektedir. Notral mavi
bisftalosiyanin ve monoftalosiyanin tirevleri diamagnetik 6zellige sahip olduklarindan

aromatik cekirdek Gzerindeki protonlar gorilebilmektedir [50].

2.8.2 IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin cok biyilik olmasi nedeniyle, tim bandlarin karakterize edilmesi
glclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢c kismindaki 3280 cm™ goriilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.
Farkli metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gozlenen fark ise, ayni metalli
ftalosiyaninlerin a ve B formlari arasindaki farktan az olmaktadir [46]. Ftalosiyaninler
stlfonil sibstitlientlerinin yonelmesiyle, siibstitiie olmayan ve o-slbstitiie olanlara
gore yakin-IR absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaydigi gériilmektedir

[51].
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2.8.3 Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kitle spektrumlarindan, molekil iyonlarinin stabilitesi ve molekdler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin
spektrumlari baslica [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]2+ molekil iyonlarini gosterirler. Metal;
Pt(Il), Zn(l1), Co(ll), Fe(ll), La(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) oldugunda metalin ayrilmasi ve Pc
molekilinin pargalanmasi esas islem degildir. Ancak M= Mn(ll) oldugunda parcalanma
s6z konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** iyonlarinin stabil olmadigi da gérilmektedir.
Ayrica bazi trivalent metal [M=AI(Ill), Mn(lll)] komplekslerinin kiitle spektrumunda
stabil molekiler iyonlar goérilmektedir. Bunlar gesitli degerlerdeki komplekslerin
stabilitelerinin metale gore degistigini gostermektedir [52]. Sekil 2.9 da 2-karboksilftalo
siyaninginko(ll)'nin kitle spektrumu gosterilmistir. Kiitle spektrumunda molekiler iyon
piki 621,8 olarak gdzlenmistir (beklenen=621,92). ikinci iyonizasyonda COOH kaybi
nedeniyle 576,4 de pik gbzlenmistir (beklenen=576,9) [48].
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Sekil 2.9 2-Karboksilftalosiyanin ginko (Il)'nin kitle spektrumu

2.8.4 UV Spektroskopisi

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik

makrosiklik organik molekillerdir [19]. m-elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin renkli
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olan ftalosiyaninler goérinir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri
verirler [49]. Metalli ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami Sekil 2.10 da
gosterilmektedir. Sekilde metal iyonunun 1s, ¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet)
orbitalleri, merkezdeki azot atomlarinin 4o-hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 m-
orbitali kullanilarak basit bir LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semasi
hakkinda sunlar soylenebilir. Metal atomu ile azot atomlari arasinda 4 kuvvetli bag
yapan o- orbitali ve 21 adet bag yapan ve bag yapmayan m-orbitali mevcuttur. HOMO-
LUMO orbitalleri arasinda 1,6 eV luk bir enerji farki vardir. Dikkate alinmasi gereken,
metal iyonunun 3d-, 4s-kombinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi
altinda olan 5 orbital daha mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki m-mt*
gecisleri cevre sartlarina (¢ozlicl, aksiyal koordinasyon v.s), substitlisyonlara, metal
iyonlarinin bilyikligiune, oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna baglidir

[53].
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Sekil 2.10 Metalli ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami

Ftalosiyaninlerin UV-goriinir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m-m* gegislerinin sebep oldugu Q bandlan
bulunmaktadir [54]. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt

etmek icin karakteristik bélgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650-720 nm araliginda

18



¢Ozlici konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen esit iki band
vermektedirler. Metalli ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler [49].
Ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumlarinda 300 nm civarinda goérilen m- m* gegislerine
karsi gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlari (B bandi) denilen bir absorpsiyon
bandi olup, Q bandindan daha az keskindir [55]. Sekil 2.11’de  [(H,5CS)s ZnPc],N,
multinikleer metaloftalosiyanin UV/vis spektrumu gosterilmistir. Tetranikleer c¢inko
ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm’de B bandi da 367 nm’de gorilmektedir [56]. Metalli

ftalosiyaninlerin spektrumdaki siddetli Q bandi, A (azlu) temel hal ile Eu (alulegl)

1g
simetrisindeki ilk uyariimis singlet (tek) hal arasindaki m-m* gegisinin gifte
dejenerasyonundan dogmaktadir [55]. Yani en yiksek dolu molekil yoriingesinden
(HOMO), en disiik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) ni-it* gecisiyle Q bandi
absorpsiyonu olugur [57]. ikinci m-n* gegisini gosteren B bandinin olusumuna a,,

yahut b, orbitali ile e; ( LUMO) orbitali arasindaki gegis sebep olmaktadir [55].
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Sekil 2.11 Tetranlkleer metalli ftalosiyaninin UV-Vis spektrumu

Metalsiz ftalosiyanin durumunda tim haller indirgenmis D,, molekil simetrisinden
dolay es enerjili degildir. Bu ylizden Q bandi iki banda yarilir. Spektrumdaki belirli
molekillerde ortaya cikan ek bandlar, metalden liganda veya liganddan metale yik
transferinden ortaya cikmaktadir [58]. Metalli ftalosiyaninlerde m-nt* gecisleri; ¢ozilici

konsantrasyonuna ve polaritesine ilaveten metal iyonuna bagh olacakta
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degismektedir. Genelde metalli ftalosiyaninlerin CHCl, icinde alinan UV-Vis
spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir band, 640 nm’de bir omuz, 610 nm’de ise zayif
bir band gozlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanir. Etanol gibi
polar ¢ozicllerde spektrum alindiginda 675 nm’deki Q bandinin azaldigi 630 nm’de
yeni band olustugu gorilir. Bu bize agregat olusumunu gosterir [49].

Bir gok suibstitliisyonun Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Ancak suibstittientle-
rin benzen halkalariyla m-yériinge sisteminin uzamasina neden olmalar etkileyebilir.
Naftalosiyaninlerin (NPc) Q-bantlari 90 nm, antrosiyaninkiler ise 170 nm kadar
kirmiziya kaydirir. Periferal olmayan substitiisyonda elektron verici gruplar (amino,
alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon bantlarinin daha uzun
dalga boylarina kaymasina neden olmustur [57]. Buna Kkarsilik bircok periferal
stbstitlisyon Q bandinin pozisyonu lzerinde cok az etkiye sahiptir [51]. Tim lutesyum
komplekslerinin elektronik spektrumu, tipik Q ve Soret bantlar gésterirken, LuPc, bu
bantlara ilaveten 450-470 nm civarinda ilave bir band (serbest radikal bandi) ile
karakterize edilir [59]. Lutesyum monoftalosiyaninler (LuPcX, X=anyon) 450 nm

civarinda serbest radikal bandi géstermemektedirler [60].

2.9 Ftalosiyaninlerin Diger 6zellikleri

2.9.1 Molekil Agirliklari

Robertson, Linstead ve Dent, maksimum molekil agirliginin tayininde, ftalosiyanin

kristalinin hicre boyutlarini kullanmislardir.

Molekul Agirligi= Hiicre hacmi x Yogunluk/ Hicre basina diisen molekil sayisi (2.2)

Bilesikteki metal ylzdesinin elementel analizle belirlenmesiyle elde edilen bilgi,
kristale ait degerle kombine edilerek gercek molekll agirhgl kesin bir sekilde
saptanabilir. Sonuglarin, bu yapilarin belirlenmesinde ne kadar oOnemli oldugu
kanitlanmistir. Clnki ¢ozlinirliglin az olmasi, molekil tayininde kullanilan diger
yontemlerin kullanilabilirligini zorlastirmakta, ya da imkansiz kilmaktadir.

Elementel analizle belirlenen, bilesikteki metal ylizdesi, olabilecek minimum molekiil
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agirhgini verir. Her iki yontemle belirlenen molekil agirliklari uyum iginde oldugundan,

Cizelge 2.1 'de verilen rakamlar gercek molekil agirliklarini géstermektedir.

Cizelge 2.1 Siibstitlie olmayan ftalosiyaninin molekil agirliklari

Platin
Nikel Ftalosiyanin | Bakir Ftalosiyanin
Ftalosiyanin

Minimum Molekiil

559 573 712
Agirhig
Maksimum
Molekul Agirhig 586 583 720
Hesaplanmis
molekil Agirlig 571 576 707

Daha onceki bir ¢alismada Linstead ve Lowe, magnezyum ftalosiyanin molekdil
agirliginin tayininde, hassas platin rezistansh termometre ile ebllyoskopik yontemi
kullanmiglardir.

Aside dayanikh ftalosiyaninlerin molekil agirhiklari, ¢6zlici olarak salfirik asidin
kullanildigi kriyoskopik yontemle tayin edilmistir.

Gunlmuzde sentezlenen c¢ok farkh ftalosiyaninlerin  molekldl agirliklarinin

belirlenmesinde en etkili yontem kiitle spektroskopisidir.

2.9.2 Manyetik Ozellikleri

Molekiler malzemeler kullanilarak ftalosiyaninlerin ferromanyetlere gelistirilmesi
oldukca ilgi cekmektedir. Birbirine komsu radikal konumlari olan polimer ve bircok
organometalik komplekslerin de icinde bulundugu bir¢ok sistem incelenmistir.

Bazi paramanyetik metalli ftalosiyaninlerin kati fazlarinda ferromanyetik molekil ici
etkilesimler gorialdiglu rapor edilmistir. MnPc'nin  B-kristal sekli kritik sicakligin
Ustiinde vyalniz paramanyetik 06zelligi gosteren bir ferromanyetik yik aktarim

kompleksi olusturur.
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B-CuPc’nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik etkilesimler Lee ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir. Diklorametan kristallendirme ¢6zliclisi olarak kullanildiginda
elde edilmis kristal seklindeki ftalosiyanin sandvi¢ komplekslerinde de tek boyutlu
ferromanyetik zincirler belirlenmistir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler
manyetik 6zellik gosterirler. Kismen polarize edilmis MnPc, FePc ve CoPc de ayni
ozellikleri gosterir ve kritik sicakliklari diger organik sistemlerinkinden daha yuksektir.

Optik saydamlik, c¢oziintrlik ve islenebilirlik gibi siradan metalik sistemlerde
gorilenlerden farkli 6zelliklere sahip malzemelerle manyetikligi birlestiren molekiler

miknatislar elde etmek amaciyla arastirmalar sirmektedir.

2.9.3 Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde Ust (Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona
ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar:

* Konsantrasyon etkisi

* Cozicu etkisi

* Faz hali(kati, sivi, gaz)

* Merkez iyonun atom agirhginin artmasi

* Sicaklik

* Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

* Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli ftalosiyaninin olusu ve makrosiklik birim iceren
ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali tuzlarinin
etkisi [61].

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal siibstitiient grup olarak makrosiklik
birim iceren ftalosiyaninlerin bulundugu c¢o6zelti ortamina ilave edilmesinden
ftalosiyaninlerin agregasyon oOzellikleri 6nemli o6lciide etkilenir. Tuzdaki metal
katyonunun iyon ¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida
bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiili arasinda bulunacak sekilde
makrosiklik kaviteye vyerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak
ftalosiyaninin agregasyona ugramasina sebep olur [62].

Konsantrasyon artisinin agregasyona neden oldugu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7
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dimetiloktoksi) ftalosiyaninin (Pc-H,) dodekan ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlardaki
absorbsiyon spektrumunun incelenmesi sonucu anlasilmistir (Sekil 2.12). PcH,’nin

dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagh UV-Vis spektrumu konsantrasyon araligi

(7,74x107°-4,89x10*M) oklarin yénii konsantrasyon artisini géstermektedir.

T

A (nm)

Sekil 2.12 PcH, nin dodekan ¢6zeltisinde konsantrasyona bagh UV-Vis spektrumu

Cozlcuden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti oldukga
disiik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin  ¢0Ozeltisinin  konsantrasyonu
artirildiginda 697 ve 655 nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma
gozlenir. Buna karsin 620-625 nm’deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur.
Sebebi ise konsantrasyon azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin
azalmasidir [63]. Kullanilan ¢o6ziiclinin polarligi ya da dielektrik sabiti buyldikce
ftalosiyaninlerin agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢6zicl kullanildiginda
UV-Vis spektrumunda monomer yapil ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerin
yogunlugu azalir, 630 nm’deki piklerin yayvanhgi ve siddeti artarken apolar ¢o6zici
durumunda oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm’de hemen hemen ayni

yikseklikte iki bant gozlenir. Ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik absorpsiyon
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spektrumu alindiginda 300-400 nm arasinda B bandina ait ve 600-800 nm araliginda da
Q bandina ait absorpsiyon pikleri gorulur. Bu piklerin sekli ve birbirine gére konumlari
bliyik oOlclide agregasyonun derecesine baghdir. Konjugasyon yoksa metalsiz
ftalosiyaninler D, simetrisine sahiptirler. Bu da ftalosiyaninlerin monomer halinde
oldugunu gosterir. Bu durumda 670 ile 720 nm civarinda iki pik gozlenir. Ayrica bu
bantlarin overton pikleri 610 ve 640 nm civarinda daha zayif olarak go6zlenir.
Konjugasyon durumunda 610 ve 640 nm civarindaki bantlarin pik ylksekligi artarken,
670 ve 720 nm’deki bantlarin pik yiksekligi azalmaktadir [64]. Metalliftalosiyaninler
genel olarak D,, simetrisine sahiptirler ve dejenere olmuslardir. Bu bilesiklerin
elektronik spektrumlarinda 680 nm’de siddetli bir bant ve 640 nm civarinda daha zayif
yayvan bir pik gozlenir. Bu da bize metaloftalosiyaninlerin daha ¢ok agregasyona
egilimli oldugunu gostermektedir [61]. Nolte ve arkadaslari tarafindan vyapilan
calismada sicaklik-agregasyon iliskisi incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C
deki UV-Vis spektrumunu aldiklarinda vyaklasik 614 nm’de vyayvan bir band
gdzlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer oldugunu géstermektedir. Sicaklik 50 °C
ye cikartildiginda UV-Vis spektrumunda yaklasik 661 ve 700 nm’de yaklasik ayni
yukseklikte iki pik gormuslerdir. Bu sonug sicaklik artirildiginda agregasyonun azaldigini

ve yapinin monomer forma déndigiint gostermektedir (Sekil 2.13) [65].
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Sekil 2.13 Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkl sicakliklarda (-) 25 ve (-) 50 °C de
elektronik absorbsiyon spektrumu

Pc agregasyonu genellikle, monomer yapilardan dimer ve bliyik kompleks yapilara Pc
halkalarinin st Uste istiflenmesi seklinde olusur. Pc halkalarindaki bu etkilesim
kimyasal baglar olusmadan gerceklesir. Agregasyon absorpsiyon spektrumunda Q
bandinin maviye kaymasi, bandin yarilmasi ve genislemesi seklinde acgiga cikar [66].
Alt1 koordinasyonlu MPc komplekslerinde aksiyel ligantlardan dolayl agregasyon
gozlenmezken, dort koordinasyonlu komplekslerinde ise agregasyonla siklikla
karsilasilir (Sekil 2.14). Agregasyon 6zelikle fotodinamik terapi ¢alismalari igin ciddi bir
problemdir. Bilindigi gibi Ftalosiyanin molekilleri PDT’de fotouyarici olarak
kullanilabilir ama agregasyon yapan ftalosiyaninler inaktiftir [67].

Agregasyonun 6nlenmesi;

* Pc halkalarinin merkezindeki metal iyonunun oktahedral koordinasyon yapmasi
yalnizca agregasyonu azaltmakla kalmaz, ayrica periferal olarak slibstitiie olmamis Pc
bilesiklerine ¢ozlnrlik olanagida saglar.

* a-konumunda periferal grup substitlisyonu Pc halkasinin dizlemsellikten sapmasina
neden olur ve slibstitient yapisi dikkatlice secildiginde agregasyonda belirgin bir

azalma saglanabilir.

* B-konumunda periferal grup sibstitiient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin

pek cok genel yaklagim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda
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sterik kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun slbstitlentler, kapatici (capping)

gruplar ve dendrimer sibstitlientler sayilabilir [68].
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Sekil 2.14 Tetra ve okta siibstitlie metalli ftalosiyaninler’de agregasyon egilimi

Ftalosiyaninlerin agregasyon oOzellikleri; Ftalosiyaninler kendi yapisal 6zelliklerinden,
¢ozundukleri ¢ozgenin ozelliginden ve diger faktorlere bagh olarak dimer ya da
oligomer formlarinin bir karisimi halinde bulunabilirler. Bu olay agregasyon olarak
tanimlanir. Ftalosiyaninlerin agragasyonuna bircok faktor etki eder. Ornegin; metal
ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha ¢ok agregasyon egilimine sahiptirler.
Bazi metallerin agregasyon siralamasi Cu>Fe>V0>Zn>Co2Al seklindedir. Agregasyonda
¢Ozgenin etkisi oldukca fazladir. Kullanilan ¢6zgenin polar karakteri arttikca agregasyon
artar. Polar c¢ozgenler kullanilarak alinan UV-Vis spektrumunda monomer yapih
ftalosiyaninlerin 675 nm’deki siddetli piklerinin yogunlugu azalirken 630 nm deki
piklerin siddeti ve yayvanligi artar. Apolar ¢ézgenler i¢in durum yukaridaki aciklamanin

tersidir [69].

2.10 Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyaninler, ftalosiyanin dnci bilesiklerinin metal-kalip etkisiyle siklotetramerizasyo
nu ile sentezlenmektedir. Siklotetramerizasyon reaksiyonlari yiiksek sicakliklarda ve
kinolin, nitrobenzen, klorobenzen gibi yliksek kaynama noktasi olan ¢oziicliler ya da
reaktif eriyikleri icerisinde gerceklestirilir. Ftalosiyaninlerin makrohalka olusumu ise;
DBU veya siklohekzilamin gibi kuvvetli organik baz varliginda n-pentanol, n-hekzanol ya

da benzer bir alkol icerisinde kaynatilarak gerceklestirilebilir [54,23,70].

Benzen Uzerinde slibstitienti olmayan H,Pc ve MPc genellikle pek ¢ok organik

¢Oziictide ¢oziinmez (aksiyel olarak stbstitlie olmus ftalosiyaninler ve bazi Li,Pc, MgPc
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disinda). Bunlar sadece konsantre silfiirik asit icerisinde protone olmus halde veya
yuksek kaynama noktasina sahip aromatik bir ¢oziicide isitilarak ¢ozlinurler.
Ftalosiyaninlerin ¢dzunurligu, ftalosiyanin halkasindaki periferal ve periferal olmayan
(np 1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil2.15) substitientlerin
yerlestirilmesi ile bliylk oranda artirilir. Stbstitlientler kristal form icindeki molekiiller
arasi etkilesimleri azaltir ve ¢o6zilci igerisindeki ¢ozUnUrlGglinu arttirirlar. Halkanin
uygun slbstitisyonu ile sivi kristal ozellik gosteren tirevler olusturulabilir veya

ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

23 24
22 25
N= Z N
18 N \ 1
17
/ 2
NH HN ‘

16 ~ 3
15 N / 4
N=——_ \ N
11 8
10 9

Sekil 2.15 Pc nin sibstitlisyon yapilabilen atomlarinin numaralandiriimasi

Bircok durumda, sibstitlie ftalosiyaninler istenen sibstitlientleri iceren ftalonitril
tirevlerinden hazirlanabilirler [71]. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin,
fenollerin veya alkali metal alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger
bir yol ise elektrokovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin
cikarilmasidir. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun yontemdir.

Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri toplu olarak Sekil 2.16 ‘da gorilmektedir [72].
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Sekil 2.16 Ftalosiyanin sentez yontemleri

2.10.1 Metalsiz Ftalosiyanin(H,Pc) Sentezi

Ftalosiyaninler cesitli ftalik asit tlrevlerinden elde edilebilinir, ancak endustriyel
yontemde ftalik anhidritten elde edilmesi daha ekonomik olsa da ftalonitril kullanilarak
bir laboratuarda daha saf Uriinler daha kolay elde edilebilir. Bu ylizden, genelde
ftalonitril’den (1,2 disiyanobenzen) ftalosiyanin sentezi yontemi kullanilir.

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin c¢esitli siklotetramerizasyon metotlari vardir
(Sekil2.17). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoisoindolin olusumu baslar.
Diisoiminoindoliin H,Pc’yi olusturur. indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin (agirlikca 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc
hazirlanabilir ama ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizligi olusur.
Benzer sekilde 1,8—diazabisiklo [4.3.0] non—-5—ene (DBN) ya da 1,8- diazabisiklo [5.4.0]
undek-7-ene (DBU) gibi nikleofilik engelleyici olmayan bazlar da kullanilabilir ve
oldukga yuksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin pentanol ¢6zliclisu

icerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir. Bir diger
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metotta ise ftalonitrilin 135-140 °C de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum veya
lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin

derisik H,SO, ile direkt olarak muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gegilebilir [73].

CIg s O

Ftalonitril =N

NV

NH

Diminoizoindol

Sekil 2.17 H,Pc nin sentez semasi

Baslangic maddeleri ve sartlari;

i. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,

ii. Hidrokinonla eritme,

iii. Pentanol c¢oziliclisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]lnon-5-ene (DBN) ile
Isitma,

iv. Amonyak (NH;), sodyum metoksid, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiksek kaynama noktasina sahip bir alkol icerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma [73].

2.10.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gésteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoisoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu basit bir sekilde sentezlenebilir
(Sekil 2.18). Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(ll) asetat ya da nikel(ll)
kloriir) ve ire gibi bir azot kaynagi varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon

sonucunda da MPc olusturulabilir. H,Pc nin ¢ogu organik ¢ozlciilerde ¢éziinmemesi
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klornaftelen veya kinolin gibi ylksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢ozictlerin
kullanilmasini gerektirir [71].
NH
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Sekil 2.18 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri

2.10.3 Eksenel Olarak Substitiie Ftalosiyaninler

MPc nin merkezindeki iyonun eksen konumuna ligandlarin baglanmasi mimkiinddar.
Eksenel substitlisyon, ¢ozinlrligl arttinir ve yliz-ylize molekiller arasi etkilesimi
azaltir. Bu sebeplerden dolay! bu tip bilesiklere optik ve optoelektronik ozellikleri
bakimindan ilgi duyulmaktadir. Genellikle kovalent bagli eksenel ligandlar
merkez iyonunun oksidasyon basamaginin +3 veya +4 olmasini ister. SiPc, GePc ve
SnPc’nin ¢ok sayida eksenel sibstitlie tlirevleri mevcuttur. Ayrica uygun ligandlar
(piridin) cok sayida metal iyonu ile koordinasyon bagi olustururlar. Bu ligandlarin sayisi

MPc’in piridin ve kinolin igindeki ¢oztnurlGguna arttirir [71].
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l) Oksotitanyum (IV) ve Oksovanadyum (IV) Pc’ler ve ilgili Bilesikler:

Oksotitanyum Pc, a-TiOPc, foto iletken olarak ticari 6nemi olan ve lizerine ¢ok sayida
calisma yapilan bir maddedir. Bu madde, ftalonitril veya diiminoisoindolin ve titanyum
Ug klorir arasindaki reaksiyonla hazirlanir. Bu reaksiyonu hidroliz ve ayni anda sonug
o-CITiPc kompleksinin oksidasyonu takip eder. Benzer metod ile ilgili a-OVPc
komplekside (retilir. Uzerine ¢ok sayida calisma vyapilan a-CIAIPc kompleksi,
aliminyum triklorir ve ftalonitril arasindaki benzer reaksiyon ile hazirlanir. Bu
bilesiklerin, sulu asit veya baz ile hidrolizi a-HOAIPc ‘yi verir [71].

II) Eksenel Olarak Stibstitlie Edilmis SiPc, GePc ve SnPc:

Silisyum tetraklorir varhiginda ftalonitril veya diiminoisoindolin siklotetramerizasyonu
ile a-Cl,SiPc elde edilir [74].

a-CLSiPc’nin sulu sodyum hidroksitle hidrolizi a- (OH),SiPc’yi verir. a-(OH),SiPc, Pc-
polisiloksan [a-OSiPc] olusumu igin baslangic maddesidir. a-Cl,SiPc’nin alkol, alkil
halojeniir ve klorosilanlarla reaksiyonu sonucu ilging¢ maddeler olusur (Sekil 2.19) [75],
[76]. Bu kompleksler pek ¢ok organik ¢ozliclide ¢oziinlrler. Eksenel sibstitlientleri

farkh SiPc’ ler de hazirlanabilir.
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Sekil 2.19 Eksenel olarak substitie edilmis SiPc’lerin sentezi
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Baglangic maddeleri ve sartlar;

Silisyum tetrakloriirle yiksek kaynama noktasina sahip bir ¢ozlclide (kinolin gibi)
Isitma. Katalizér olarak uygun bir baz kullanilarak uygun bir alkolle toluen
icerisinde 80 °C de reaksiyon. Asidik ve/veya bazik sartlarda hidroliz. Uygun alkil veya
silil klorirle kuru piridin icerisinde kaynatma.

Ayrica, belirtilen bu sentez teknikleri Naftalosiyaninlere (NPc) uygulanabilir [74]. GePc
ve SnPc’nin sentezleri de benzer sekilde yapilmaktadir [77]. Eksenel olarak sibstitlie

edilmis bazi SiPc’ler ve SiNPc’ler ticari olarak da bulunmaktadirlar.

2.10.4 Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetraslbstitle ftalosiyaninler  slbstitlientlerin  makrosiklik  yapr  UGzerindeki
pozisyonlarina gore periferal ve non-periferal olmak tzere iki gruba ayrilirlar. Periferal
substitle ftalosiyaninler 4-stibstitlie ftalonitrillerden baslanarak sentezlenirken non-
periferal stbstitlie ftalosiyaninlerde baslangic maddesi olarak asagida belirtildigi gibi

3-stbstitte ftalonitril tarevleri kullanilir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20 Tetrasubstitle ftalosiyaninlerin sentezi

Tetra substitlie ftalosiyaninlerin sentezleri esnasinda dort yapisal izomerden olusan bir
karisim ele gecer. Elde edilen izomer karisimlarini birbirlerinden ayirmak igin temel
olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karisimin kromatografik olarak ayrilmasi [78]
digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [25]. izomerlerin varhgi kristal
diizeninin dagihmini pozitif yonde etkiler ve dolayisiyla ¢ozlintrlGgi arttirir; bununla

birlikte eger ¢ok diizenli hacimli malzeme ya da ince film isteniyorsa dezavantaji vardir.

2.10.5 Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Sivi kristal 6zellik gosteren non-periferal okta-alkil-stibstitlie ftalosiyaninleri (MPconp-

C,) sentezlemek icin Cook ve arkadaslari iki yeni metot gelistirdiler [79]. Sentezler icin

gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkilfuran ya da tiyofen’den sentezlenir

(Sekil 2.21). Ana reaksiyon fumaronitril ve bes lyeli heterohalka arasinda Diels-Alder
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halka katilma reaksiyonu ile gergeklesir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-C, lerin sentezi igin

cok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak uygun bir sekilde

korunmus karboksilik asit veya alkol iceren ftalonitrillerin hazirlanmasina izin verir.
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Sekil 2.21 Non-periferal oktasubstitiie ftalosiyaninler (H,Pc-onp-C.)

Baslangic maddeleri ve sartlar:
i. Aseton,0°C
ii.  Lityum bis(trimetilsilan) amit, THF, -78 °C, sulu bitirme
iii.  Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, bunu takiben sulu hidroliz

iv. Klorbenzoik asit, diklormetan, 200 °C.
2.10.6 Farkli Baslangi¢c Maddeleri Kullanilarak Ftalosiyanin Sentezi

2.10.6.1 Ftalonitril den Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitril ile sodyum veya lityum metallerinin n-pentanol veya diger alkoller icinde

135-140 °C’de reaksiyonu disodyum ftalosiyanin verir. Bu bilesikten derisik H,SO,
ile metal cikarilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir (Sekil 2.22, Yontem 2A).
Yontem 2A’nin diger bir seklinde, ftalonitrilin 2-N,N dimetilaminoetanol i¢cinde NH,
gazi ile muamelesiyle, asit muamelesi olmadan % 90 verimle metalsiz ftalosiyanin

elde edilir. Stibstitle ftalonitriller kullanilarak stbstitlie ftalosiyaninler hazirlanmistir.
Yontem 2A’nin diger bir uygulamasinda, ftalonitril ¢ozeltisi standart sartlarda UV

iIsinlama sonrasi isitma ile DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-ene) veya DBN (1,5-
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diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon vererek metalsiz

ftalosiyanin (1) yliksek verimlerde elde edilmistir [54].

R
1 M TOR
CN N ~
2 H N N N
R CN Yontem 2A R
==
NH HN R
4 R=H 1. Mg veya Na metali =
5 R=PhO
N
6 R=PhS 2" N~ N
Yontem 2B
4 Ftalonitril A
5 4-Fenoksiftalonitril
6 4-Tiyofenoksiftalonitril fpdirgen ajan R
Vontem 2C I1R=H 1 Metalsiz ftalosiyanin

7R=PhO 7 29,16,23-tetrafencksiftalosiyanin
8R=Ph3 8§29 16,23-tetratiyofencksiftalosiyanin

Sekil 2.22 Ftalonitril den ftalosiyanin sentezi

Ftalonitrilin 200 °C lizerinde Na veya Mg metali ile reaksiyona sokulmasiyla elde
edilen metalli ftalosiyanin derisik H,SO, ijle muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine
gecilmigstir (Sekil 2.22, Yontem 2B).

Hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4’-dihidroksibifenil ile siibstitie ftalonitriller
sizdirmaz tiipte 180 °C’de reaksiyona sokuldugunda metalsiz siibstitiie ftalosiyaninler,
% 81 ve % 43 verimleriyle elde edilmistir (Sekil 2.22, Yontem 2C). Bu metodlarin
hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril kullanilmasina ragmen, bunlar ¢ok farkli

reaksiyonlardir. Farkli mekanizmalar ve farkli ara Grilinler Gzerinden yirirler [54].

2.10.6.2 1,3-Diiminoizoindolin den Ftalosiyanin Eldesi

Oda sicakhginda, metanolde ki ftalonitril ¢ozeltisi icine sodyum metoksit varliginda,
NHs gazi gonderilerek 1,3-diiminoizoindolin elde edilmistir. Elvidge ve Linstead, sicak
formamid icinde NiCl, ile 1,3-diiminoizoindolin’in muamelesinden % 96 verimle Ni
metalli ftalosiyanin eldesini gostermistir. 1,3-Diiminoizoindolin, siksinonitril veya
kaynar tetralin gibi hidrojen verici bir reaktifle isitildiginda sirasiyla % 34 ve % 45
verimlerinde metalsiz ftalosiyanin Uretilmistir (Sekil 2.23, Yoéntem 3A). 2-N,N-

dimetilaminoetanol iginde 1,3-diiminoizoindolinin ylksek sicaklikta kaynatilmasi ile
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metalsiz ftalosiyanin % 85 verimle elde edilmistir (Sekil 2.23, Yontem 3B). Ayni
metod kullanilarak okta-siibstitiie ftalosiyanin eldeside mimkiindiir. Ornegin, 5,6-
bis(fenoksimetil)-1,3-diiminoizoindolin’den yola ¢ikilarak 2,3,9,10,16,17,23,24 okta(fen

oksimetil)ftalosiyanin % 80 verimle elde edilmistir [54].

R R
NH
R (CH,CN),
NH “
R blcak Biitanol N N N
NH Yontem 3A R - R
NH HN
—_—
OR=H Me N(CH,),0H R R
_ N N N
10R= EtOCH, P
0
11 R= PhOCH2 135 C
Yontem 3B
9 1,3-Diiminoizoindolin
10 5,6-Bis(etoksimetil )- R R
1,3-diiminoizoindolin _ o
11 5,6-Bis(fencksimetil )- 1R-H 1 Metalsiz fialosiyanin
1,3-diimincizoindolin 12R= EtOCH, 12 2,3,9,10,16,17,23,24-okta-
B (etoksimetil)ftalosiyamnin
13R= PhOCH, 1339 10,16,17,23,24-okta-
(fenoksimetil yftalosivanin

Sekil 2.23 1,3-Diiminoizoindolin’den ftalosiyanin sentezi

Bir diger ilging sentez tipi de, dislibstitlie ftalosiyanin sentezidir.

5-Fenil-1,3 diiminoizoindolinin, hidrokinon gibi bir indirgen ajan ve trietilamin gibi bir
asit akseptor varliginda, oda sicakliginda 1,3,3-trikloroizoindolin ile capraz kondenzas-
yona ugradigl zaman % 7 verimle, olduk¢a saf 2,16- ve 2,17-difenil ftalosiyanin elde

edilmistir (Sekil 2.24, Yontem 7) [54].

36



I

[
Ph” X

NH
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Oda sicakhg
Capraz kondenzasyon Th.

Hidrokinon(indirgen ajan)
Trietilamin(asit akseptér)
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| N Yoéntem 7 {
‘\\\\ . / / \\)
1" ¢l

Cl

c A\ /
1,3,3-Trikloroindolenin 2,16-Difenilftalosiyanin
15 Ve

2,17-Difenilftalosiyanin(16)
Sekil 2.24 2,16- ve 2,17-difenilftalosiyanin sentezi

Capraz Kondenzasyon: iki degisik stbstitiie baslangic maddesinde farkli fonksiyonel

gruplar vardir.

Karisik Kondenzasyon: iki degisik siibstitiie baslangic maddesinde ayni fonksiyonel

gruplar vardir.

Bir bis-diiminoizoindolinin baska bir diiminoizoindolin bilesigiyle reaksiyonu
mumkindir. Bu durumda binldkleer ve multiniikleer ftalosiyaninler olusur.
Ornegin, bis-1,3-diiminoizoindoli ile asiri miktarda 5-neopentoksi-1,3-diiminoizoindolin
(18)’in muamelesi metalsiz binlkleer ftalosiyanini % 10 verimle vermistir (Sekil 2.25,

Yontem 4B) [54].
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+
2,9,16,23-tetraneopentoksi ftalosiyanin (20)
mononiikleer ftalosiyanin

Sekil 2.25 Binukleer ve multinitkleer ftalosiyanin sentezi

2.10.6.3 Ftalik Anhidrit’ten Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrit veya ftalik asit, ftalimid ve ftalamid gibi ilgili bilesikleri kullanarak

metalli ftalosiyaninler hazirlanabilir. Trimellitik anhidrit veya 4-nitroftalikanhidrit

170-190 °C’de lre, CoCl, ve amonyum molibdat katalizéri ile nitrobenzen iginde

muamelesi

tetranitroftalosiyaninato Co(ll) yliksek verimde elde edilmistir (Sekil 2.26, Yontem 9A)

[54].

8}
Ure, Nitrobenzen
O
0 .

R 170-190 C, MCIZ, katalizor

8] n
J1R= H Yontem 9A
22R= COH
23R= NO,
21 Ftalik anhidrit
22 Trimellitik anhidrit

23 4 -Nitroftalik anhidrit

sonucu 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato Co(ll) veya 2,9,16,23-

R
.
N N N
R i
I
N—M— N
' —
i R
NN N
R
2R=H 2 Metalli ftalosiyanin
B 24 2,9,16,23-Tetrakarboksi-
24R= COH fralosiyaninato kobalt (IT)
25R= NO,  252,9,16,23- Teiraniiro-
ftalosiyaninato kobalt (IT)

Sekil 2.26 Ftalikanhidrit’ten ftalosiyanin sentezi
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2.11 Ftalosiyanin Ornekleri

2.11.1 Tag Eterli Ftalosiyaninler

Daha oncede belirtildigi gibi, ftalosiyaninler genellikle glic ¢dziinen bilesiklerdir.
Degisik substitiient iceren ftalosiyaninler sentezlenmistir. Bu substituentlerin
ftalosiyaninlerin yalniz ¢ozinurliklerine degil ayni zamanda fiziksel ve kimyasal
davraniglari tGzerine de etki ettigi gorilmustir.

Tag eter Uniteleri baglanmis bir molekidl olan 15-crown-5 tasiyan bakir ftalosiyanin
¢ozunur ftalosiyaninlerin yeni bir sinifinin ilk 6rnegidir (Sekil 2.27). Benzo-15-crown-
5in  bromlandiriimasi ve bunun CuCN ile kinolin veya piridin igerisinde
siklotetramerizasyonu ile elde edilmistir. Dort adet benzo-15-crown-5 grubu, gerek
metalsiz gerekse metalli ftalosiyaninlerin ¢ozinurliklerini 6énemli derecede artirarak
bunlarin, kloroform, diklormetan ve DMF gibi organik solventlerde ¢6ziinmesini
mimkin kilmistir. Diger metalli ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla dibromo benzo-
5-crown-5, disyano tlirevine donustlriilmis ve bunun yiiksek kaynama noktali ¢oziici
icinde NiCl,, CoCl, ve Fe(CO)s; gibi metal tuzlariyla reaksiyonundan, ilgili metal
kompleksleri hazirlanmistir. Metalsiz ftalosiyanin, dinitrilin hidrokinon ile reaksiyonun-
dan elde edilmistir (Sekil 2.28) [80].

Bu bilesik, tac eterlerin karakteristik 6zelligi olan alkali metal baglamalarindan
faydalanilarak sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin gegisine olanak vermistir.
Ayrica bu ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu tir sivi
kristallere diskotik mezofaz adi verilmistir ve yeni tip bir sivi kristale 6rnek teskil

etmektedir.
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Sekil 2.27 Tag eter sibstitle ftalosiyanin

CoPc

C@}' NiPe
(\ 0 Br ( O/\(ID N

CuCN Fe(CO).
O —_— 0 — Felc
Q/ @] Br DMF Q/ o CN Hidrokinon

CuCN
kinolin Gucl A HyPe

CuPc

Sekil 2.28 Benzo [15-crown-5] siibstitlie ftalosiyaninlerin sentez semasi

Bunun yani sira, eksenel pozisyonda -Cl, -OH ve tag eter gruplari iceren ftalosiyaninler

sentezlenmistir. Bu amagla 4',5'-disyanobenzo (15-crown-5) bilesigi ve bu bilesigin
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diiminoisoindolin tirevi yapilmis ve buradan da SiCl,, SnCl,, GeCl, ve PbO ile IV-A

grubu elementlerinin ftalosiyanini gercgeklestirilmistir [81].

1. M=Si X=CI

2. M=8i X=0H
3. M=Sn X=Cl
4 M=Sn X=0OH
5. M=Pb =-
6. M=2H =-

Sekil 2.29 Eksenel pozisyonda slibstitlient iceren tag eterli ftalosiyaninler

Bir baska c¢alismada, ta¢ eter ve aza-eter gruplari iceren asimetrik ftalosiyaninler,
bu eter gruplarini iceren diiminoisoindolin bilesigiyle bor kompleksinin 1-klornaftalen

ve DMSO karisimindaki reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Sekil 2.30).

R
|
[ S (\N
0 0 ©
A_o o_> Q 03 R—N N—R
pRCSNY - oy "
NN y N R \‘\ N R
\ NH N= N E NH N
% i HN':EN f//NH N:E— ? T) HN ?
N
N
Y=NCOCH, R=COCH,

Sekil 2.30 Tag eterli ve aza grubu iceren asimetrik ftalosiyaninler



2.11.2 Siiper Ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloririn o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu halkal yapida doért alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
halkali alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi yani
superftalosiyanin (SPc) elde edilir.

Superftalosiyaninler 22 m-elektronuna sahip konjuge makrosikliklerdir. Bu tarz
ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal
bipiramidal geometride ftalosiyanin g¢ekirdegindeki azot atomlariyla koordine
olmasiyla olusur. Burada uranyum atomuyla azot atomu arasindaki bag uzunlugu
2,5-2,6 A ya da 1,85-2,05 A dur. X-isini kirmim ¢alismalari, uranyum atomunun
pentagonal bipiramidal geometride ortalama 0,20 A luk bir sapma ile ftalosiyanin
cekirdegindeki bes azot atomu ile koordine halde bulundugunu gosterir.
Superftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm’de yogun bir
bant, 810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant gozlenir. Bu bantlar

diger ftalosiyanin tiirlerinde gézlenen Soret ve Q bantlarinin analoglaridir.

R
=
_ . 4 l
R =Me: 1) DMF, N3 (g), 175 °C, 2 saat
2) 193°C
R N R =Me: Kinolin, N (g), 170 °C, 40 dakika
5 +UO2ClI2
R CN R =Me % 0.4 7 N
R=Bu%?2.5 =
R

Sekil 2.31 Slbstitue siperftalosiyanin sentezi

Silperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile

susuz UO,CL,’in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok

dustktar (Sekil 2.31). Genellikle izomerlerin karisimi halinde elde edilirler [82].
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2.11.3 Kiral Ftalosiyaninler

Optikge aktiflik doganin her vyerinde mevcuttur. Porfirinik bilesiklerden
hemoproteinler ve klorofiller yillardir bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20
yildir yogun olarak rapor edilmektedir. Buna karsilik ftalosiyaninlerde kirallik hemen
hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle template
reaksiyonlarla sentezlenmektedirler. Bunun sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin
molekiler yapilarinin kontroliinde yasanan gucliktir. Ancak, bazi durumlarda kiral
ftalosiyaninler, kiral porfirinlerden daha cazip 6zelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral
ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egilimli olduklarindan heliksel iskeleti
olusturmak icin tek boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica ftalosiyaninlerin sirkiler
dikroizm (CD) olusum mekanizmalarini analiz edebilmek porfirinlere goére daha
uygundur. Clnku gecisi saglayan en uzun dalga boyuna karsilik gelen Q bandi ¢cok daha
yogun ve keskindir. Boylece, bu dogrultudaki ¢alismalar kiral ftalosiyaninler tzerinde
yogunlasmistir [83].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tirevlerinin
hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik o6zellikleri rapor edilmistir. Bu bilesiklerin
sentezinde kullanilabilen baslangi¢ bilesiklerinden biri sekil 2.32 deki ftalonitril tlrevi,
ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R) (+)-2,2'-dihidroksi-1,1'-binaftil ile 3-
nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikce aktiflik kaybi olmamistir. Bundan
daha da oOnemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik
engellemelerinden dolayi ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu bilesik rasemik karisim
olusturmamaktadir. istenilen izomer disinda herhangi bir izomer olusmamaktadir.
Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril tlrevleri ile reaksiyona

sokulmasi sonucu yeni bir tir kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir [84].
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Sekil 2.32 Kiral ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek yeni bir baslangic bilesigi ve
bundan sentezlenen kiral bir ftalosiyanin

Yapilan incelemelerde, bu baslangi¢c bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde
edilen tiim ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-Vis
spektrumuyla ayni ve ters yonli oldugu goérilmdistir. Ayrica optikce aktif binaftil

birimlerinin sayisinin artmasi CD sinyallerinin siddetini artirdig1 belirlenmistir.

2.11.4 11B Elementlerini iceren Ftalosiyaninler

Cinko Ftalosiyanin (ZnPc):

Cinko ftalosiyanin (ZnPc), kinolin veya 1-bromonaftalen gibi 200 °C’den daha ylksek
kaynama sicakhigi olan ¢ozicilerdeki ftalonitrilden veya ¢6zlici olmadan ftalonitrilin
erimesi yoluyla hazirlanir. Genellikle kullanilan ¢inko bilesigi cinko(ll) asetat veya ¢inko
tozu olur. Ftalik anhidrit, Gre ve amonyum molibdat(Vl) ile ginko(ll) asetatin
reaksiyonundan yapilabilir. Metalsiz ftalosiyanine metal eklenmesi alkol (butan-1-ol

gibi) icinde gerceklestirilir. Bu reaksiyon bir alkalimetoksit ile katalizlenebilir [85].

Kadmiyum Ftalosiyanin (CdPc):

Kadmiyum ftalosiyanin, metanol icindeki kadmiyum(ll) nitrat, hidrokinon ve
ftalonitril’e ylksek basing uygulanmasiyla sentezlenir.

Civa Ftalosiyanin (HgPc):

Civa ftalosiyanin, Li,Pc ve civa(ll) klorit arasindaki metal-lityum degisimi ile elde edilir.
Farkh bir cesit olan, bis(metilciva)ftalosiyanin [Pc(HgX),], benzen icindeki  metilcivabis
(trimethylsilyl)azid ve ftalosiyanin reaksiyonuyla veya tetrahidrofuran icerisindeki

metilciva(ll) asetat ve ftalosiyaninin isitiimasiyla elde edilmektedir [86]. Son
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reaksiyonda, civa(ll)  asetat bilesigi kullanildiginda (1:1) (Hg/Pc) stokiyometrili

polimerik ftalosiyanin elde edilmistir.

2.11.5 Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tlirevi de naftaftalosiyaninlerdir ve her bir izoindol alt
birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar. Isik spektrumunda yaklasik 740-
780 nm de Q bandina ait siddetli absorpsiyon piki verirler. ilave m-elektron sistemleri
nedeniyle olduk¢a ilgi ceken bu koyu vyesil renkli kristal bilesikler kolayca
siblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi vyiksek c¢ozicillerde tekrar

kristallendirilerek saflastirilirlar [87].
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Sekil 2.33 1,2- ve 2,3-naftalosiyanin

Neoplastik hastaliklar icin GUmit verici tedavi olan fotodinamik terapide en gerekli
bilesen 1si8a duyarli ajanlardir. Bu ajanlar gesitli kriterleri karsilayan optiksel absorbans
spektrumuna sahip olmalidirlar. Bunlar hemoglobinin ve diger doku absorplayicilar
tarafindan absorplandigi koyu-kirmizi spektral bdlgede olmaldirlar. Bundan baska
fotofiziksel karakteristige, kimyasal kararliga sahip olmali, toksit olmamasi gerekmektir.
Naftalosiyaninleri fotodinamik terapi araci olarak gelistirilmek Uzere arastirmalar

yapiimaktadir [88].
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2.12 Kullanim Alanlari

2.12.1 Kimyasal Sensorler

Literatlirde kimyasal sensoérlerin farkli tanimlari verilmektedir. Kimyasal sensoérlerin
ozellikleri ve gereksinimleri hakkindaki tartismalar hala devam etmektedir. IUPAC
tarafindan verilen tanim asagidaki gibidir:

“Bir kimyasal sensér; kimyasal bilgiyi yararli analitik sinyale déniistiiren bir kisimdir.
Bu bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da incelenen
sistemin fiziksel bir &zelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensér, analizériin
gerekli bir bilesenidir. Kimyasal sensére ek olarak; analizére érnek verme, d&rnek
tasima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlari gerceklestiren kismi
icerebilir.

Kimyasal sensérler iki temel kisim igerir:

-Reseptor kismi

-Transduser kismi

Bazi kimyasal sensérler, bir membran ayrag¢ (separator) icerebilir. Bir kimyasal
sensériin reseptér kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan élgiilebilen enerji
sekline déndstdrdlir. Transducer kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan,
enerjiyi yararli analitik sinyale déniistiirebilen kisimdir. Béyle olunca transducer
secimlilik gbstermez.”

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensoér; kimyasal ya da biyokimyasal bir tiirtin
derisimini nicel ve tersinir olarak 6lcebilen cihazdir. Genel bir tanima islemi ve bu
islemi bir sinyale donlistlirme 6zeligi vardir. Boyle bir sensér dogrudan 6rnegin icine
daldirilabilir ve 8l¢iim sonuclari ¢cok kisa siirede goésterilir. Ornek verme, reaktif ekleme

ya da seyreltme gerekli degildir.

2.12.2 Boyar Madde ve Pigment

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi, sinirli olmasina ve sadece spektrumun maviyesil
kismini kaplamasina ragmen, mikemmel dayaniklilik (solmama) o6zellikleri, temiz

olusu ve rengin yogunlugu, maddenin pek ¢ok alanda kullanilmasini saglamistir.
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Mikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda inkjet
dolma kalem mirekkeplerinde, plastik ve metal ylzeylerinin renklendiriimesinde
kullanilmaktadir. Buglin endistrinin gittikge artan isteklerini kargilamak izere mavi ve

yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin Uretilmektedir [22].

2.12.2.1 Boya uygulamalari

Hem ftalosiyanin mavi (bakir ftalosiyanin ) hem de ftalosiyanin yesil (klorun 14-
16 atomlarini iceren bakir polikloro ftalosiyanin), boya pigmentleri olarak genis
kullanim alani bulmustur.

Ftalosiyanin mavi ve yesil, tim boya ¢esitlerinde bir kullanima sahiptir; dis boyalar,
cesitli tiplerde emilsiyon boyalari, otomobil cilalari, emayeler. Koyu ya da pastel
tonlarda dis ortamin etkilerine karsi mikemmel bir dayaniklilik gdsterirler. Kristalize
ve flokiile olmayan tipleri gelistirilmistir ki, bu boya sistemlerinin dayanikliligi uygun
bicimde formiile edildiklerinde istenen standartlara uysun.

Ftalosiyaninlerin diger pigmentlerle karisimi, boya alaninda bazi 6zel kullanimlar
bulmustur. Buna 0Ornek olarak, bakir ftalosiyaninin % 5-75 halojene edilmis
izodibenzatronlarla daha kirmizi bir pigment olusturmak igin karistirilmasini verebiliriz.
Yine, bakir ftalosiyaninin % 33-90 oraninda sari a-aromatik agilamino antrakinon
ile yesil renk vermek Uzere karistiriimasini; metalik aliminyum ile ya da krom hidroksit
-demir hidroksit kombinasyonu ile olagan disi boya etkileri olusturmak igin
karistirllmasi 6rnek verilebilir. Boya ve laklama icin uygun olan ftalosiyaninlerin
tasiyicilarda hazirlanan dispersiyonlari yillardir mevcuttur.

Metal ftalosiyaninler, metal vylizeyler (zerinde dogrudan metal ftalosiyanin
olusturarak metal ylizeyleri kaplamada kullanilmaktadirlar. Genis metal ylzeyler,
bunlar ftalonitrilin asetondaki ¢ozeltisine daldirip, kurutup daha sonra metali kapali
bir etiivde yaklasik 350 °C de isitarak metal ftalosiyaninle kaplanabilir. Ayrica, 310 °C
de ftalonitrilin buharina tutarak da kaplama yapilabilir. Kaplama, oldukc¢a dayaniklidir;

rengin tonu kullanilan metale baghdir ancak, cogunlukla kizil mavidir.
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2.12.2.2 Tekstil Uygulamalari

Tekstil baski mirekkepleri icin iyilestiriimis regineleri gelistiriimesiyle birlikte,
ftalosiyanin pigmentleri, bu tiir tekstil uygulamalarinda artan bir kullanim alani
bulmustur. Gessler ve Gans [89], tekstil mirekkeplerini kristalize edici ¢ozlclleri
bertaraf edecek sekilde formile etmislerdir amaglari bakir ftalosiyaninin kristalize tipi
rengini yitirmeksizin kullanilabilir olmasini saglamaktir. Demir ftalosiyanin ya da onun
stlfonati, buharlasmada bunlarin gelismesine yardimci olmak amaciyla tekne boylari
icin baski yardimcisi olarak kullaniimaktadirlar; bu amagla % 1’i asmayan (a/a)
miktarda tekne boyasinda kullaniimistir.

Tekstil baski mirekkeplerinin pek ¢ok formilasyonu, ftalosiyanin pigmentlerini
genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment iceren, “pat” ya da “hamur” olarak
adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadir. Sulu dispersiyon halindeki
ftalosiyanin pigmentleri, recine emilsiyonlari ile birlikte, kagit boyamada da
kullanilmaktadir. Tekstilin ylizeyinden suda c¢6ziinen recine baglayicilar iceren
ftalosiyanin pigmentinin uzaklastirilmasiyla ilgili islem, kuaterner amonyum bilesigi,
kostik soda ve bir alkali metal hidrosiilfiti iceren sulu bir dispersiyona kumasin
bastirilmasindan ibarettir.

Ftalosiyanin pigmentlerine ait diger bir tekstil uygulamasi ise, iplik egirmede
boyamadir. Asit, alkali ve cozicllere karsi mikemmel dayanikhliklarindan 6tird,
ftalosiyaninler ¢ok faydalidir. Polivinilklorir iplikler, viskoz, bakir amonyum seliloz,
naylon “Perlon L” ve “Rilsan”in boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Sulu dispersiyonlari
halinde viskoz icin ve cok ince toz edilmis oldukca kuvvetli boyalar halinde de naylon,

“Perlon” ve “Rilsan” icin kullanilabilirler.

2.12.3 Baski Miirekkebi Uygulamalari

Bugiin kullanilan ftalosiyaninler, toz edilmesi oldukca glic olan eski (rinlerle
kiyaslanirsa biylk bir gelisim olarak kabul edilir. 3 silindirli degirmende 2 gecisle tiim
etkinliginin % 98’ine sahip olacak sekilde gelistirilen tonerler mevcuttur. Regineli
ftalosiyaninler, daha yumusak mirekkep, daha iyi akis ve gelismis bir doku saglayan ilk
Urlnlerdi. Hala da bazi murekkep turleri igin kullaniimaktadirlar.

Bakir ftalosiyaninin hem metastabil a-tipi, daha kirmizi tondadir ve kristalizasyonu
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arttiran c¢ozicller icermeyen tasiyicilarda kullanilabilir. Sabun kaplayici baski
(sabunlarin Gstline yapilan), poster boyalari, karton mirekkepleri ve etiket baskisinda
kullanilir. Kristalize olmayan hafif klorlanmis a-tipi, hem de daha yesil olan, ancak,
kristalize ve flokiile olmayan [B-tipi, kristalizasyona yol acan c¢oziicllerle pigmentin
temas halde olabilecegi c¢o6zlici tipi mirekkeplerde kullanilir.  B-bakir
ftalosiyaninin bazi tiirleri floktle olabilir, dolayisiyla, kullanilan sistemdeki flokiilasyon
un derecesinin tespit edilmesi gerekir. B-bakir ftalosiyanin, “tavus kusu tonu” olarak
da bilinen bu ftalosiyanin, 3 ya da 4 renk islemi miurekkeplerinde kullanilir.
Flokiilasyon, pigmentle alliminyum p-tersiyer bitil benzoat ya da aliminyum
benzoatin ¢okertilmesi sonucu bertaraf edilir.

Ftalosiyanin yesili de, tiim baski mirekkeplerinde kullanilir. Boya, kristalize olmayan
bir boyadir ancak, bazi sistemlerde flokiile olabilir. Flokile olamayan tipler de

gelistirilmistir. Yesilin ton araligl, son zamanlarda, sariya dogru genisletilmistir.

Ftalosiyaninler, sabuna, aside, deterjana, alkaliye mikemmel bir diren¢ gosterirler;
parafin ve c¢ozliclilerde ¢Ozlinemezler, 1si8a dayanikhdirlar. Milori mavisinden iki kat
daha gulclidirler. Tavus kusu mavisinin Eriyoglisin tipinden 4-7 kez, Ultramarin
mavisinden 20 kez daha gliclii boyalardir.

Ftalosiyaninler, uzun yag alkidleri, isi-ayarh vernikler (buhara dayanikl), hintyagi,
madeni yag, fleksografik mirekkep tasiyicilari, parlak cilalar ve tas basma verniklerde
mevcutturlar. Ftalosiyaninler, maleik anhidrit ve akrilik asit iceren asit reginelerine
katilabilirler.

Permut [90], ftalosiyaninlere baski miirekkebi formilasyonu yapanlar i¢in ¢cekici kilacak

ozellikleri listelemistir:

* Baski mirekkebi (yayincilik icin): 4 renk baski i¢in kalici mavi.

* Metal litografi (tas basma): Kimyasal maddeler, vyaglar ya da gida asitleriyle

reaksiyona girmez. Cozlicliler ve yaglarda sizmaz.

* Flesografik ve graviir murekkepleri: Alkoller, esterler ya da ketonlarda sizmaz.

Yiiksek asit recineleri ile reaksiyona girmez. Gegirgen filmlerde kalicidir.

* Buhar-ayarl murekkepler: Glikollerle sizmaz, fumarik reginelerle reaksiyona girmez.

* Litografi: Kalici islem boyasidir, dokiim c¢ozeltileri ile reaksiyona girmez.

49



* Gida saricilar: Tereyagl ya da diger gida yaglarinda sizmaz, laktik ve sitrik asitlerle
reaksiyona girmez. Balmumu kaplamalarda sizmaz, toksit degildir.

* Sabun saricilar: Sabunda akmaz. Sabun ya da alkalilerle etkilenmez.

2.12.4 Reaksiyonlarda Katalizor Etkisi

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlari bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Birgok reaksiyon, reaksiyona giren
maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizériin ¢6zelti fazinda oldugu homojen
katalik islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyaninin kati fazda oldugu heterojen
islemler katalizor geri kazanimi ve geri donlsiminin kolayligi yizinden oldukca
ilgingtir.

Uzerinde c¢ok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri maliyeti disik yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Lever ve arkadaslari
tarafindan pahali platin metal elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis yliksek
oriyentasyonlu pirolitik grafitin kullanilmasi Gzerine arastirmalar yapilmistir. Bircok
MPc oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesini degil de hidrojen peroksite iki
elektronlu indirgenmesini katalizler. Dort elektronlu indirgenme Uizerine sirdirilen
¢alismalarin birinde periferal olarak sibstitlientleri bulunan bazi CoPc ve FePc
tdrevlerinin etkili oldugu bulunmustur.

Metalli ftalosiyaninler suyun vyararli bir yakit olan hidrojene indirgenmesinde
fotohissediciler olarak da 6nerilmektedir.

Ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizlerler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks vyapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham
petrolin icinde bulunan ve parcalama reaksiyonu katalizérlinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen vyikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da
iyilestirilmesinde ¢dziinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silika jelden olusan kolloid
tanecikler kullanilir. Zeolit icine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yikseltgenme
reaksiyonlari igin ¢ok o©nemlidir c¢linki metalli ftalosiyaninin kendi kendine

yikseltgenmesi olmaz.
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CoPc’li karbon elektrotlar lzerinde yapilan karbondioksitin 6nce karbon monoksite
daha sonra da karbon monoksitin metanole elektrokimyasal indirgenmesi, SnPc ile
kikurt dioksitin ylkseltgenmesi ve gevre saghgi icin dnemli olan klorlu aromatiklerin

suda ¢6zlinur FePc-t-SO;H kullanarak yok edilmesi 6nemli heterojen reaksiyonlardir.

2.12.5 Optik Veri Depolama

Gecen on vyilda, kompakt diskler (CD) uzerine yliksek yogunlukta optik veri
depolanmasi bilgisayar ve mizik enddstrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastirmalar, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanmak Ulzere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararhliklari ve yari
iletken diod lazerleri icin kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip cok
kez okunan diskler (WORM) (izerine uzun sireli optik veri depolanmasinda ¢ok cekici
malzemeler olmuslardir. ince bir film haline getirilen ftalosiyanin malzeme (izerine
verilen noktasal lazer i1sitma malzemeyi noktasal olarak siblimlestirir. Bu sekilde

ortaya ¢ikan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma isi gerceklestirilir.

2.12.6 Elektrofotografi

Elektrofotografi, 15181 ve elektrigi bir kopya Uretmek icin kullanan 6nemli bir
teknolojidir. Ftalosiyaninler hem fotokondaktérde kopya olusum prosesi, hem de
substrat goriinen kopya Uretiminde gorev vyapan olduk¢ca o6nemli kimyasal
maddelerdir.

Amorf selenyum metali elektrofotografik baski islemlerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktaydi. Uretim zorluklarindan ve yiiksek toksikliginden dolayi yerini organik
fotoiletken malzemelere birakti. Bunu takip eden on yil icinde titanil(oksotitanyum)
ftalosiyaninler pazarda en o6nemli yeri elde ettiler. Bunlar arasinda y-formu en
duyarhisi olarak belirtilmistir. Bir siire 6nce galyum ftalosiyanin ve aliminyum p-okso
dimer gibi yeni fotoiletken ftalosiyaninler piyasaya sunuldu.

Galyum ftalosiyaninin dimeri 820 nm’nin altinda titanil ftalosiyaninin y-formundan
biraz daha az duyarlidir. Fakat 850 nm civarinda oldukg¢a iyi duyarliliga sahiptir.
Aliminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 nm arasinda foto duyarhdir ve kisa dalga

boylarinda oldukga avantajlidir ve goriintilemenin ¢6zUinlrlGgini gelistirmektedir.
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2.12.7 Niikleer Kimyada Uygulamalari

Pc malzemelerinin iyonlasma radyasyonuna karsi mikemmel kararliigindan dolayi
nikleer kimyada ¢ok sayida kullanima sahiptirler, MPc’lerin nétronlarla yayilmasi
zenginlesmis radyonikleotidlerini tretirler (6rnegin: ®*Cu, *°Co ve *Mo). Elde edilen
radyonukleotidler artik Pc ile selat olusturmaz ve filtrasyonla reaksiyona girmemis MPc
ayrilir. Zenginlestirilmis radyontkleotidler sulu ortamdadir. Bu “ Szilard Prosesi” olarak
bilinir [91]. Bu teknigi kullanarak ¢ok sayida farkl nikleotidler Gretmek mimkinddr,
fakat bu teknigin daha basarili olmasi icin MPc’nin sulflrik asit icinde metal iyonunu
kaybetmemesi gerekir. Cesitli asidik ortamlar, ZnPc gibi asit etiketli MPc’lerden

radyoizotoplarin hazirlanmasi icin incelenmislerdir [92].

2.12.8 Gelecekteki Potansiyel Uygulama Alanlari

Son zamanlarda ftalosiyanin makrohalkasina redoks aktif bolimler baglanmasi Gizerine
calismalar baslamistir. Bunlara o6rnek olarak ferrosen, sterik olarak engellenmis
fenoller, tetratiyafulvalen verilebilir [93]. Yiiksek iletkenlikte molekdl igi ylik aktarimi
saglamak icin hem elektron verici, hem de elektron gekici kovalent olarak bagh bir
sistem oldukca ilginctir. Detayll ve karmasik molekil modelleme programlari arttikca
istenilen yapida ftalosiyanin tiirevlerini tasarlama imkani da artacaktir. Tek kristal
dizenli hatasiz ftalosiyanin filmlerin yapilmasinda vyeni tekniklerin arastiriimasi
surecektir. Bu malzemeler 06zellikle anizotropik iletkenlik ve fotoiletkenlik
calismalarinda vyararh olacaktir. Ftalosiyanin ile anorganik ya da vyarn iletken
molekiillerden olusmus kompozit malzemelerin 6zellikleri ve yapiminin anlasiimasi
fotovoltaik cihazlarin tasarimi icin cok dnemlidir. Degisken ¢ok tabakali yapilar gelecek
icin cok ilgi cekicidir. Molekiler yari iletken olarak Cg, gibi, son zamanlarda bulunmus,
elektron cekici fullerenleri bulunduran kompozitler lzerine c¢ok sayida arastirma
yapilmaktadir [94]. Bundan baska, ftalosiyanin malzemelerle nano-skala boyutlarinda
metal ya da vyari iletken parcaciklarin birlesimi ilging elektronik etkiler verir. Cok yakin
gecmiste elektronik pargalar blyik bir hizla kigllmustir. Ayni hiz slrerse yakin

zamanda bilgisayar islem parcalari bir ftalosiyanin molekulii olacaktir.

52



BOLUM 3

MiKRODALGA YONTEMIi VE ELEKTROKiIMYASAL OZELLIKLER

3.1 Mikrodalga Teknolojisi

Genellikle endustriyel uygulamalarda ve kimya laboratuarlarinda reaksiyonlar yag
banyolari, kum banyolari ve ceketli isiticilar gibi geleneksel isi transfer sistemleri ile
isitilir. Fakat bu tip isiticilar kullanildiginda kimyasal donistimlerin gergeklesmesi igin
uzun slrelere ihtiya¢ duyulur. Ayrica i1sitma homojen gergeklesmedigi icin reaktifin ve
Urnin bozunmasi gibi durumlarla karsilasilir. Ancak glinimiizde geleneksel isitma
yontemlerine alternatif olarak ortaya c¢ikan ve bazi maddelerin elektromanyetik
enerjiyi 1stya donistiirme 0Ozelligine sahip mikrodalga ile 1sitma sistemi kullanilir [95].
Mikrodalgalar elektromanyetik enerji turidir. Mikrodalga enerjisi iyon gogl ile ya da
dipollerin donmesiyle molekiler gecislere sebep olan ve iyonize olmayan
radyasyondur. Mikrodalga enerji, bir elektrik alandan ve bir magnetik alandan
olusmasina ragmen, sadece elektrik alan bir maddeyi 1sitmak icin enerji transfer

edebilir magnetik alandan kaynaklanan etkilesimler dnemsizdir.

Elektromagnetik spektrumda mikrodalga bdlgesi IR isinlari ile radyo frekanslari
arasinda yer alir. Mikrodalga bolgesi elektromagnetik spektrumda dalga boyu olarak 1

cm’?, frekans olarak 30 GHz-300 MHz araligina karsilik gelir.

Mikrodalga ile i1sitma sisteminde bazi maddelerin elektromagnetik enerijiyi 1siya
donistirme Ozelliginden faydalanilir. Bu sistem yiyeceklerin isitilmasinda ¢ok uzun

suredir kullanilmaktadir. Fakat kimyada mikrodalga teknolojisinin kullanimi 1970’ lerin
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sonunda gergeklesmistir. Bunun sebebi 1sitma sisteminin ¢ok iyi gelismemis olmasi,

tekrar edilebilirlik 6zelliginin disik olmasi ve glvenlik problemleridir.

3.2  Mikrodalga ve Mikrodalgaile Isitma

Mikrodalga ile 1sitma, bazi kati ve sivilarin elektromanyetik enerjiyi 1stya donustiirme
yetenegini kullanir. Bu 1sitma sekli yiyeceklerin isitilmasinda 50 yili agkin siredir
kullanilmaktadir. Ancak organik reaksiyonlarin gergeklestirilmesi i¢in kullanimi, 1980
lerin ortalarina rastlar. Bu teknoloji kimya alaninda bircok yeni olanaklar yaratmis,
geleneksel yollarla yapilamayan reaksiyonlar yapiimistir. Bu yontem reaksiyon siiresini

azaltir, reaksiyon verimini arttirir hatta ¢ozlci kullanimini dahi ortadan kaldirabilir.

Bu alandaki gelismeler, mikrodalga yardimli kimyanin is1 gerektiren birgok reaksiyonda
kullanilabilecegini énermektedir. Mikrodalga teknolojisi 1970 lerin sonlarindan beri
kimya alninda kullanilmaktadir ancak organik kimyada kullanimi 1980 lerin ortalarina

rastlar.

Geleneksel olarak kimyasal reaksiyonlar bir dis isitma kaynaginin kullanildig “konduktif
Isitma” yontemiyle gerceklestirilmistir. Bu yontemde, isinin ¢ozlclye ve reaktiflere
ulasmasi igin 6nce reaksiyon kabinin isinmasi gerekir. Kullanilan bu metot oldukga
yavastir clinkl kullanilan maddelerin isil iletkenlikleri diisiktiir. Bu nedenle kabi isitmak
ve Islyl transfer etmek zaman alir. Konveksiyon akimlari nedeniyle bir sicaklik gradienti
(farki) olusur ve sadece isitilmak istenen sivinin kiiglik bir kismi disardan uygulanan
sicakliga erisebilir. istenen i¢ sicakhiga ancak kullanilan materyalin yiizey sicakhgini
gereginden fazla attirarak ulasabiliriz. Mikrodalgalar ise direkt olarak molekiillerle
etkilesir ve sicaklikta hizli bir artisa neden olur. Proses, materyallerin isil iletkenliklerine
bagh olmadigi icin i1sitma anhk gerceklesir. Yani mikrodalgalar kabi isitmadan bitiin
maddeyi es anli olarak isitirlar boylece 6rnek kaynama sicakligina cok hizli bir sekilde

ulasir. Kondiiksiyonla ve mikrodalga ile 1sitma Sekil 3.1 de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 Kondiksiyonla ve mikrodalga ile 1sitma

Mikrodalga enerjisinin elektrik alan ve manyetik alan bilesenleri vardir ancak elektrik
alan bileseni maddeyi i1sitmak Uzere enerjiyi transfer eder. Manyetik alan bileseni
gizlidir. Mikrodalga fotonlarindaki enerji, molekiler baglanmanin saglanabilmesi igin
gerekli enerjiye gore ¢ok dustktir. Mikrodalga enerjisi tipik oksijen, hidrojen-oksijen ya
da karbon-karbon bag enerjilerinden dusutktir (0,25-0,01 kj/mol). Bu nedenle,
mikrodalgalar molekiler yapiyr etkilemeyeceklerdir. Molekiillerin uyarilmasinda,

mikrodalga absorbsiyonunun etkisi tamamen kinetiktir.

Tipik bir reaksiyonda, proses belirli bir potansiyel enerji seviyesine sahip reaktiflerle
baslar. Donlisimi tamamlamak icin bu reaktiflerin daha yliksek bir enerji seviyesinde
olan gecis durumuna (kararsiz ara Grlin) ulasmasi gerekir. Potansiyel enerji ve gecis
enerjisi arasindaki fark aktivasyon enerjisini verir. Aktivasyon enerjisini asan ve uygun
dogrultuda carpisan molekiller Grilinlere dontsiir. Molekillerin bu enerjiyi asabilmesi
icin yeterli hiza sahip olmasi gerekir. iste mikrodalga enerijisi, aktivasyon enerijisini

asmak ve reaksiyonu tamamlamak icin gerekli olan momentumu saglar [63].
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3.3 Mikrodalga Yonteminin Avantajlari

Geleneksel yontemler ile kiyaslandiginda, mikrodalga yontemi ile gerceklesen
reaksiyonlarda isitma islemi ¢ok daha hizlidir ve 1sitma hizi kolaylkla degistirilebildigi

icin 1s1 kontroliide daha kolaydir.
Mikrodalga yontemiyle i1sitmanin avantajlari su sekilde siralanabilir:

1. Geleneksel yontemler ile distan ige bir sicakhk gradienti olusarak isitma

saglanirken mikrodalga ile homojen bir isinma saglanabilmektedir.

2. Mikrodalga reaksiyon kabini isitmadan sadece istenen reaksiyon karisimini es
zamanl olarak isittigi icin 1s1 kaybina neden olmaz. Reaksiyon kabi isinmadigi

icin reaksiyon sistemi etrafinda sogutma veya izolasyona gerek kalmaz.

3. Reaksiyon sicakliginin kontrolii oldukga hizli yapilabilmektedir ve gerektiginde

aninda mudahale edilerek sicaklik degistirilebilir.

4. Geleneksel yontemlerle gergeklestiriiemeyecek reaksiyonlarin, mikrodalga ile

gerceklesebilme imkani vardir.

5. Reaksiyon kabi i1sinmadigl icin asiri 1sinmalara veya yanmalara neden

olmamaktadir.

6. Bazi kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir. Mikrodalga

ile Isitma kurutma, ergitme, jellesme ve benzeri reaksiyonlar i¢in idealdir.

7. Mikrodalga ile yapilan reaksiyonlarda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve vakum
sistemleri ile birlikte calisma imkani bulunmaktadir. Sirklle edilen sicak hava ile
ylzeye yakin olan suyun kitleden uzaklastiriilmasi saglanmaktadir. Reaksiyon
karisiminin ortasinda serbest hale gelen su buharinin disariya diflizyonu daha

kolay olmaktadir.

8. Cozlclisiiz ortamda da ¢alisma imkani sagladigi icin, Grinlerin saflastirilmasi da
kolaylasmaktadir ve bu tip reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemisrty) sinifina

girmektedirler.

9. Reaksiyon suresi kisaldigl icin zaman tasarrufu saglamaktadir.
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3.4 Ftalosiyaninlerin Mikrodalga ile Sentezi

Son vyillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilinen klasik sentez yontemlerinin yani sira
yeni sentez yontemleri gelistirmek igin yapilan ¢alismalar giderek hiz kazanmaktadir.
Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa slrede ve
daha verimli reaksiyonlar gelistirmek amaglanmaktadir. Gelistirilen bu yontemlerin
basinda mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan reaksiyonlar gelmektedir.
Mikrodalga enerjisi 1980 li yillarin ortalarindan itibaren kimyasal reaksiyonlarda
kullanilmaya baglanmistir. Mikrodalga enerijisi kullanilarak kimyasal reaksiyonlar daha
kisa strede ve verimli gerceklesmektedir. Ayrica bu reaksiyonlar genellikle ¢ozliclisiiz
ortamda gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olusmakta ve olusan Grinler
daha kolay saflastirilabilmektedir. Bu nedenle bu tip reaksiyonlar temiz kimya (Green

Chemistry) sinifina girerler [96,95].

Tamer Ezzat Youssef calismasinda asagidaki reaksiyonu gerceklestirmistir. Sekil 3.2 de
4,5-dimetoksiftalonitril den g¢ikilarak metalli ftalosiyanin sentezleri gosterilmektedir.
Disuk reaksiyon suresi, yiksek verim ve kolay prosediir nedeniyle bu yéntem klasik
yontemlere tercih edilmektedir. Cizelge 3.1 de elde edilen Urinlerin karsilastiriimasi

yapilmistir [97].
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Sekil 3.2 Mikrodalga ile yapilan ftalosiyaninlerin sentezi

Reaksiyon sartlari ve kullanilan maddeler;

i. DMF, DBU, 150 °C

ii. hv, 150W, 3,5 sa, 2-ethoxyethanol, 75 °C
iii. Mikrodalga, 350 W, 8 dk, DMAE

iv. Mikrodalga, 300-370 W, 5-11 dk, DMAE

v. Mikrodalga, 350-370 W, 7-10 dk, DMAE
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Gizelge 3.1 Metod A ve B den elde edilen Urinlerin verimlerinin ve reaksiyon

surelerinin karsilastiriimasi

Kompleks Metal Mikrodalga | Glg (Watt) | Zaman(dk) Verim(%)
Metodu
3 Zn A/B 300-370 8-10 72-78
4 Cu A/B 330-350 7-8 60-62
5 Ni A/B 300-350 5-8 80-83
6 Mg A/B 350 5-7 85-89
7 Co A 360 10 58
8 Fe A 360 12 52
9 Ru A 370 11 45
10 TiCl A 360 10 40
11 RhClI A 360 11 52

Giguere ve c¢alisma arkadaslari slbstitiie ftalosiyanin bilesigindeki aksiyal klor

atomlarini gesitli alkol gruplariyla siibstitlisyon reaksiyonlarini mikrodalga enerijisi ile

gerceklestirmislerdir (Sekil 3.3) [98].
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Sekil 3.3 Silisyum ftalosiyanun aksiyal ligandlarinin mikrodalga enerijisi yardimiyla
slbstitlisyonu

3.5 Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

Elektrokimya, maddenin elektrik enerijisi ile etkilesmesini ve bunun sonucunda olusan
kimyasal donlsumler ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
cevrilmesini inceleyen bilim dalidir. Genel anlamda elektrokimya elektrik enerijisi

Ureten veya harcayan redoks (indirgenme-ylikseltgenme) reaksiyonlarini inceler.

Elektrokimya pratikte bliyik 6Gneme sahip bir konudur. Bazi metallerin saf eldesi veya
ylzeylerinin baska bir metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemlerle yapilir. Bu
islemlerde elektrik enerjisi kimyasal enerjiye dontstlirtlir ve bu islem elektroliz olarak
bilinir. Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
uygulanarak sistemin verdigi cevap olciliir. Daha ¢ok akim olarak ortaya c¢ikan bu

cevap, sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Hemen hemen bitiin elektrokimyasal
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tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur. Bu parametrelere
teknigin adinda yer verilir.

Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda sirasiyla
potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yik parametrelerinden teknik hakkinda kabaca
bilgi edinilebilir. Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirilmalari vardir. En
yaygin olarak kabul edilen siniflandirma Sekil 3.4 de sematik olarak verilmistir. Sekilden
goriuldiugli gibi elektroanalitik teknikler genelde net akimin sifir oldugu denge
durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi
dinamik metotlar olmak tzere ikiye ayrilir. Tekniklerin ¢ok bulyik bir kisminda akim
gozlenir ve bunlar ¢ogunlukla potansiyel kontrollii veya akim kontrollidir. Potansiyel
ve akimin kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler blyik genlikli veya kiiguk
genlikli olarak uygulanir. Blyik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin olarak

kullantlr.

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (1=0) Dinamik Teknikler (i20)

Potansiyometri
Iyon Segici Elektrotlar
Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyel Kontrollii Al Kontrolli Yiik Kontroll
Tekmkler Teknikler Telknikler
Kronopotansivometri

Kulometrik Titrasyonlar

Kronoamperometri  Potansiyel  Voltametri
Kronokulometn Kontrollii

Kulometri
Hidrodinamik Voltametn Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametnisi
a) Cﬁzeltmin_ Kanstirildig Dogrusal Taramah Volt. (LSV)
Voltametn Dénigiimli Volt. (CV)
b) Dénen Disk Elektrot

Voltametrist

Sekil 3.4 Elektroanalitik tekniklerin siniflandiriimasi
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Elektroanalitik teknikler kimyanin birgok alaninda kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlari

asagidaki sekilde siralanabilir:

* Kantitatif analizler

* Kalitatif analizler

* Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesi

* Elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerinin incelenmesi
* Adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi

* Standart indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi

* Denge sabitlerinin bulunmasi

* Diflizyon katsayisinin bulunmasi

Elektrokimyasal tekniklerin diger analitik tekniklere gbre avantajlari vardir. Bu

avantajlar asagidaki sekilde siralanabilir:

* Ucuz olmasi

* Secici olmasi

* Cok az numune ile ¢alisilabilmesi
* Alt tayin sinirinin distik olmasi

* Dogrusallik araliginin genis olmasi

* Cok farkh elektrotlarla galisilabilmesi

3.5.1 Voltametri

Voltametri, Volt-am(pero)-metri kelimesinden tiiretilmis olup, elektrokimyasal bir
hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak meydana gelen kimyasal degisim
nedeniyle hiicreden gecen akimin 6l¢ildigu tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim-
potansiyel egrisine voltamogram adi verilmektedir. Hicrede elektrolizin ortaya
¢ikmasina neden olan potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin

zamana bagli olarak degismesi sinyalin dalga seklini verir.

Bu teknik, fiziko, organik, inorganik ve biyokimyacilarca gesitli ortamlarda meydana
gelen ylikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yizeydeki adsorbsiyon

islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yizeylerinde
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olusan elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatiimasi gibi amaglar igin kullanilr.
Elektroanalitik calismalarda potansiyel tarama teknigi ¢ok fazla kullanilir. Calisma
elektrotunun potansiyeli dE/dt sabit tarama hizinda dizgun olarak degistirilir. Elektrot
yuzeyindeki herhangi bir reaksiyon akim-potansiyel egrileri ile tanimlanabilir.
Potansiyel tarama tekniklerinde genelde sabit elektrotlar kullanilir ancak bazen

deneysel sartlar da dikkate alindiginda hareketli elektrotlar da kullaniimaktadir [99].
Voltametri gesitlerini asagidaki sekilde siniflandirmak mimkindr:
1. Dogru akim voltametrisi
2. Puls voltametrisi
a) Normal puls voltametrisi
b) Diferansiyel puls voltametrisi
c¢) Kare dalga voltametrisi
3. Potansiyel tarama teknikleri
a) Dogrusal taramali voltametri
b) Donlsimli voltametri
4. Siyirma voltametrisi
5. Alternatif akim voltametrisi

Voltametri deneyleri lgll elektrot sisteminde gerceklesir. Potansiyeli degisen elektrot,
calisma elektrodu adini alir. Calisma elektrodu; incelenen elektrokimyasal olayin
gerceklestigi elektrottur ve islevi elektrokimyasal o6lciim bdlgesini olusturmaktir.
Calisma elektrodu lizerinde maddelerin indirgenmesinden dolayi olusan akima katodik
akim, yikseltgenmesinden dolayl olusan akima anodik akim denir. Bu elektrotlar
amaca bagh olarak soy (inert) veya soy olmayan metallerden secilebilir. GC, Pt, Au,

HMDE ve MFE voltametride tercih edilen calisma elektrotlaridir.
Genel anlamda bir ¢alisma elektrodu;

* {letken olmall,

* Calisilan potansiyel araliginda inert olmali,
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* Negatif potansiyel siniri yliksek olmall,
* [stenilen sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olmalidir.

Potansiyeli deney siresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur. Bu elektrot
polarizlenmeyen elektrot olarak da tanimlanir. Referans elektrodun potansiyeli
yeterince sabit olup, pil hiicresinde potansiyeli Olgllen diger elektrotlara kiyasla bir
karsilastirma gorevi gorlr. Yeterince sabit teriminden kasit, potansiyelindeki degisimin;
akim, zaman ve degiskenlerdeki degismelerden minimum o6lglide etkilenmesidir. Bu
elektrotlar genel olarak ikinci tirden metalik elektrotlar olarak bilinirler. Referans

elektrot olarak Ag/Ag’, Ag/AgCl, SHE ve SCE yaygin sekilde kullanilir.

Bu niteliklerin bazilarina sahip olmayan standart hidrojen elektrodunun referans
elektrot olarak kullanilmasi uygulamada gligliik ¢ikarir. Bu ylizden civa ve glimus gibi bir
metal ile o metalin az ¢6zlinen bir tuzundan yapilmis elektrotlarin referans elektrot

olarak kullanilmasi daha uygundur [100].

Uglincli elektrot yardimci elektrottur; bir diger ifadeyle karsit elektrottur. Gorevi,
elektronlar igin kaynak veya havuz olusturmak ve bdylece pilden akimin ge¢mesini
saglamaktir. Cogunlukla potansiyeli 6l¢lilmez ve bilinmez. Genellikle soy metallerden

segilir.

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farkli bir
potansiyel uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulasmaya calisir ve bu sirada bir
elektrot tepkimesi olur, yani akim gecer. Voltametrik hiicrede yer alan ve alani ¢ok
kiictik olan bir mikro ¢calisma elektrodu ile bir karsilastirma elektrodu arasina uygulanan
ve degeri zamanla degistirilen potansiyele karsi, calisma elektrodu ile karsit elektrot (iki
elektrotlu hiicrelerde c¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu) arasindaki akim
Olclllr. Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek
icin elektroda uygulanabilecek potansiyel araliginin sinirlari, kullanilan c¢alisma

elektrodu, ¢oziicli ve elektrolitin tirlerine baglidir.

Reaksiyonlarin ortamda gergeklesmesinin istenmedigi durumlarda elektroliz ortaminda

inert bir gaz, genellikle N,, uzun bir stre gecirilmelidir.
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Genel voltametrik dlgiimler igin kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 mL ¢ozelti ile
calisabilecek sekilde yapilmistir. Teflondan yapilmis kapaga elektrotlar takilir. Bir ince
boru yardimiyla ¢ozeltiden N, gazi gecirilir. Hicre, ylzeyde adsorpsiyon yapmayan
camdan imal edilmistir. Sicaklik kontroliiniin gerektirdigi olcimlerde hiicrenin dis

kisminda suyun dolasmasina izin veren 6zel hiicreler kullanilmaktadir.

Voltametride, calisma elektrodunun voltaji, sistematik olarak degistirilirken, akim
Olclllr. Elektroda, zamana gore degisimi ¢ok farkl voltajlar uygulanabilir ve voltaj-
zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir. Bu sinyallerin en basiti, ¢alisma
elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal degistirildigi dogrusal taramadir. Tipik
olarak, calisma elektrodunun potansiyeli 1-2 volt degistirilir. Yaygin kullanilan diger
dalga formlari pulslu dalga formlari ve Ug¢gen dalga formlaridir. Voltametride en ¢ok
kullanilan dért uyarma sinyalinin dalga sekli, Sekil 3.5 de verilmistir. Klasik voltametrik
uyarma sinyali, Sekil 3.5 (a) da gosterilen dogrusal taramadir; burada, hiicreye
uygulanan dc potansiyeli zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde arttirilir. Bu

sirada, hiicrede olusan akim uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir.

Sekil 3.5 (b) ve 3.5 (c) de iki tane puls tipi uyarma sinyali gérilmektedir. Akimlar, bu
pulslarin dGmri sliresince, cesitli alanlarda olglllr. Potansiyeli Sekil 3.5 (d) de gorilen
Uggen sinyallerde, biri maksimum biri de minimum iki deger arasinda degisir. Bu artma-

eksilme siireci ard arda tekrarlanirken, potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim olcildr.
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Voltametrinin Voltametrinin

Jsim. Dalga gekli tipi isim Dalga Sekli tipi
] Polarografi : .
() Dogrusal p : (b) Diferansiyel , ' Diferansiyel
taramalt . Hidrodinamik puls - pls
_ p polarografisi
voltametri
Zaman—» ‘ Zarﬁaﬁ——} :
(¢) Kare Kare dalga d) Usgen - Doniigiimlii
P 8 (% :
dalga yoltametrisi | voltametri
Zaman—»

Sekil 3.5 Voltametride kullanilan ve potansiyelin zamanla degisimini gdsteren uyarma
sinyalleri

3.5.2 Donisiimli Voltametri (CV)

Donldsumlu voltametri (CV), 6nemli ve yaygin kullanilan bir elektroanalitik tekniktir.
Nicel amagla kullanimi seyrek olmakla beraber, yukseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyon ara (rlnlerinin gézlenmesinde ve
elektrotlarda olusan urinlerin olusum sonrasi reaksiyonlarini yakalamada ¢ok yaygin
olarak uygulanabilmektedir. CV yonteminde, uygulanan potansiyel, 6nce bir yonde,
sonra ters yonde taranirken akim olgllir. Bir CV deneyinde tek bir tam doéngd, bir
yarim dongl veya bircok dongi kullanilabilir. DonlGsimli voltametride ileri ve geri
yondeki potansiyel tarama hizlari ayni tutulabildigi gibi, istenildiginde farkh tarama
hizlari da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez yapilabildigi gibi,

bircok kez de yapilabilir.
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Sekil 3.6 Donlsumli voltametri uyarma sinyali

Bir CV deneyinde, kiiclik boyutlu durgun bir elektrot, durgun bir ¢ozeltide, Sekil 3.5 de
goriilene benzer dalga formuna sahip bir potansiyel degisimi uygulanarak, bir akim
sinyali vermesi saglanir. Ucgen dalga formu, ileri ve bunun tersi yéndeki potansiyel
taramasini temsil eder. Sekildeki ornekte, potansiyel 6énce +0,8 V'dan -0,15 V’a
(Standart Kalomel Elektroda karsi) degistirilir; sonra tarama yonu ters cevrilip
potansiyelin baslangictaki +0,8 V degerine geldigi yerde tarama durdurulur. Bu
ornekteki tarama hizi, her iki yénde de, 50 mV/s dir. Cogu zaman bu dongl defalarca
tekrarlanir. Taramanin ters dondigi potansiyellere (bu 6rnekte -0,15 V ve +0,8 V)
donis potansiyeli denir. Belli bir deneyde, donlis potansiyelleri, bir veya daha ¢ok
sayida turin diflizyon kontrolli yilikseltgenmesini veya indirgenmesini goézlemeyi
mimkiin kilacak sekilde secilir. ilk taramanin yénii, numunenin bilesimine bagh olarak,
sekilde goruldigu gibi, negatif yonde olabilecegi gibi bunun tersi de olabilir. Daha
negatif potansiyellere dogru gidilerek tarama yapiliyorsa, buna ileri tarama; diger
yondekine de geri tarama denir. Tarama sireleri 1 ms veya daha kisa degerlerden
baslar; 100 s veya daha uzun degerlere cikabilir. Sekil 3.5 teki 6rnekte, déngi siiresi 40

saniyedir.
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Donlislimli voltametri tekniginde, tarama hizi degistirilerek pik ytksekliklerinin tarama
hizi ile degisiminden adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim sayisina eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarinin var olup olmadigi ve varsa buyUkligi belirlenebilir.
Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilip,

kinetik veriler de elde edilebilir.

Donlslimli voltametri, organik ve anorganik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektroaktif tirler iceren sistemleri incelemek icin akla gelen ilk teknik budur. Cogu
zaman indirgenme/yikseltgenme reaksiyonlarindaki ara urtnlerin  déniisumli
voltamogramlarla yakalanmasi mimbkiin olmaktadir. Bu yontemde, ¢ogu zaman platin
elektrot kullanilir. Negatif potansiyeller bodlgesinde, civa film elektrotlar tercih
edilebilir. Diger yaygin c¢alisma elektrotlari arasinda, camsi karbon, altin, grafit ve

karbon pasta elektrotlar sayilabilir.

Donlisimli voltametri tekniginin baslica kullanim alanlari:

° Kantitatif analizler,

° Yiizey modifikasyonu,

° Elektrot reaksiyonlarinin kinetiklerinin incelenmesi,

. Cesitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi (D, n, i, K, E, a...),
° Adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,

° Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin incelenmesi

° Kompleks yapilarin belirlenmesi

3.5.3 Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel tekniktir. Basamaklarin Ust Uste
binistirildigi simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusan bir dalga seklidir. Her bir
kare dalga donlisima igin bir ileri yondeki pulsun sonunda ve bir de ters yondeki
pulsun sonunda olmak lizere akim iki kez 6rneklenir. Voltamogram mikemmel bir

duyarlilik ve etkin bir ayirmayla sonuglanir. Tayin siniri yaklasik 107 M dir. Kare dalga
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voltametrisinin en blylk avantaji hizli olmasidir. Sonug olarak analiz siiresi ¢cok belirgin
bir sekilde azalir ve tim polarogram birka¢ saniye icinde kaydedilir. DPV ile
karsilastirilirsa; DPV’de analiz siresi yaklasik tg¢ dakikadir. Hizli tarama sayesinde tek bir
civa damlasi Uzerinde tim voltamogram kaydedilir. Teknigin hizi, pek ¢ok klinik

uygulamalarinda istenildigi gibi analizlenen 6rnek sayisini artirmasina izin verir.

3.5.4 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya vyayilan elektromanyetik 1simanin
Olglilmesi ve yorumlanmasidir. Kuantum kuramina gore atomlar, ancak elektron
konfiglirasyonuna ve dis elektronlarinin belirli enerji diizeyleri arasindaki gecislerine
bagh belirli potansiyel enerji dizeylerinde bulunabilirler. Elektronlarin bir eneriji

diizeyinden digerine gegisleri ile ilgili atomik sepktrumlar belirlenmistir.

Atomlar, elektromanyetik 1simayi absorbe ederek en disik enerji diizeyinden (temel
diizey) uyarilimis dizeylere gecerler; bu gegislerle ilgili olarak s6z konusu atomun
absorpsiyon spektrumlari da belirlenmistir. Elektromanyetik i1simayi absorbe ederek en
dislik enerji diizeyinden (temel diizey) uyarilmis diizeylere ge¢mis olan atomlar, temel
diizeye dondis sirasinda ultraviyole veya goriiniir bolge sinirlari icinde 1sima enerjisi

yayarlar (emisyon). Her atom icin emisyon spektrumu da belirlenir.

Molekdiller de atomlarda oldugu gibi uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu
fotonlari absorplayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis molekiller bu kararsiz
durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar (molekiler emisyon) ve boylelikle
atomik spektrumlarindan daha karmasik olan molekiler spektrumlar elde edilirler

[101].

Sik¢a kullanilan spektroskopik yontemler sunlardir:

° Ultraviyole-goriinir bolge absorpsiyon spektroskopisi
° Floresans ve fosforesans spektroskopisi

° Atomik absorpsiyon spektroskopisi

. Atomik emisyon ve atomik floresans spektroskopisi
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infrared (IR) spektroskopisi
Nikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Kitle spektroskopisi
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1  Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

4.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Gizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

MADDE ADI

Aseton

Cinko(ll)asetat

Diklorometan

N,N-Dimetilformamid
DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-ene)
Etil alkol

n-Hekzan

Propargil alkol

Potasyum karbonat

Kloroform
Kobalt(ll)asetat

Metil alkol
3-Nitroftalonitril

Dimetil stlfoksit

Tetrahidrofuran

n-Pentanol

71



4.1.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrumlari  (FT-IR) ‘Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (ATR)

spektrofotometresinde alindi.

Mor otesi (UV) spektrumlari ‘Agilent 8453 UV-Vis spectrophotometer’

spektrofotometresinde alindi.

Kitle spektrumlari ‘Agilent 6890N GC-System-5973 IMSD, Bruker Microflex LT MALDI-
TOF MS’ ve ‘Micro TOF ESI-MS’ cihazi ile 6lgildi.

Niikleer magnetik rezonans spektrumlari (*H NMR, **C NMR) ‘Bruker Ultra Shield Plus
500 MHZ’ cihazi ile alindi.

Erime noktasi tayini ‘Electrothermal Gallenkamp Apparatus’ cihazi ile yapildi.

Elektrokimyasal calismalarda ‘Gamry PCI4G750-43082 Model poentiostat/galvanostat’

cihazi kullanildi.

Ftalosiyaninlerin mikro dalga sentezinde BEKO MD marka ev tipi mikrodalga firin

kullanildi.

e gal gingl

Sekil 4.1 Modifiye edilmis ev tipi mikrodalga firin
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4.2 Deneysel Yontemler

4.2.1 3-(2-propiniloksi)-ftalonitril Sentezi (1)

3-nitroftalonitril (0,100 gr, 0,55 mmol) azot gazi altinda DMSO (10 ml) ile ¢ozilerek
Uzerine 2-propin-1-ol (0,389 gr, 6,94 mmol) eklenmistir. Daha sonra oda sicakliginda 15
dk karistirilarak Uizerine susuz potasyum karbonat (0,679 gr, 9,83 mmol) ilave
edilmistir. Reaksiyon 3 saat daha azot atmosferinde karistirildiktan sonra tekrar susuz
potasyum karbonat (0,3994 gr, 2,89 mmol) ilavesi yapilmistir ve 24 saat daha
karistinlmigtir. Reaksiyon karisimina 24 saat sonra tekrar susuz potasyum karbonat
(0,3994 gr, 2,89 mmol) eklenerek reaksiyon karisimi 26 saat daha karistiriimistir.
Reaksiyon sonucu elde edilen karisim 100 ml saf su icerisinde ¢oktirilerek ve santrifij
yapilmistir. Santrifiij isleminde sulu kisim atilarak ¢éken kisim saf su, etanol ve hekzan
ile yikanmistir ve vakumda kurutulmustur. Elde edilen ham (riln silika jel kullanarak
kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir. Yuratlcl olarak sirasiyla metanol ve
kloroform kullanilmistir. Kapali formali C13HgN,O ve molekil agirhigi 182,18 olan agik

sari renkli bilesigin (1) E.N. 163 °C olup erisilebilen verim % 81 dir.
CN
CN K,CO3
=_0H + CN DMSO CN

O,N RT, Ar N

Sekil 4.2 3-(2-propiniloksi)-ftalonitril Sentezi

4.2.2 1,8,15,22-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato ginko(ll) Sentezi (2)

1 no’ lu bilesik (0,100 gr, 0,55 mmol), susuz cinko asetat (0,02532 gr, 0,138 mmol) ve
DBU (0,18 ml) ile kuru pentanol (2 ml) reaksiyon tilpl igerisinde ve azot atmosferi
altinda 160 °C sicaklikta 6 saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan yesil renkli karisim 100 ml n-hekzana damlatilarak ¢oktirtilmugstir. Cokelmis

olan ham (riin hekzan ve metanol ile yikanarak stzilmistir. Son olarak yesil renkli
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olan ham drin silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir.
Yirutlcl ¢ozici olarak THF kullaniimistir. Kapali formili C44H24NgO4Zn ve molekil

agirhgi 794,1 olan bilesigin (2) E.N. 300 °C lizerinde olup erisilebilen verim % 74 tir.

CN
; CN

He=
P

Zn(CH,CO0),

DBU, n-pentanol

Sekil 4.3 1,8,15,22-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato cinko(ll) Sentezi (2)

4.2.3 1,8,15,22-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato kobalt (1l) Sentezi (3)

1 no’ lu bilesik (0,100 gr, 0,55 mmol), susuz kobalt asetat (0,0246 gr, 0,138 mmol) ve
DBU (0,18 ml) ile kuru n-pentanol (2 ml) reaksiyon tlipi icerisinde ve azot atmosferi

altinda 160 °C sicaklikta 6 saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra oda sicakligina
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sogutulan yesil renkli karisim 100 ml n- hekzana damlatilarak ¢okturilmustir. Cokelmis
olan ham uriin hekzan ve metanol ile yikanarak stzulmistir. Son olarak yesil renkli
olan ham durin silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir.
Yirutlcl ¢ozicu olarak THF kullanilmistir. Kapali formali CgsH24Ng04Co ve molekdil

agirhgi 787,6 olan bilesigin (3) E.N.300 °C iizerinde olup erisilebilen verim % 63 tiir.
CN
; CN
HC:\/O

Co(CH,C00),

DBU, n-pentanol

HC —

M= Co

Sekil 4.4 1,8,15,22-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato kobalt (1) sentezi (3)

4.2.4 Mikrodalga Yontemiyle 1,8,15,22-Tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato
¢inko(ll) Sentezi (4)

Bilesik 1 (0,100 gr, 055 mmol), susuz cinko asetat (0,02532 gr, 0,138 mmol) ve DBU

(0,18 ml) ile kuru pentanol (2 ml) reaksiyon tlpd icerisinde ve azot atmosferi altinda 15
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dk boyunca 360 W mikrodalgaya maruz birakilarak reaksiyon tamamlanmistir. Daha
sonra oda sicakhigina sogutulan yesil renkli karisim 100 ml n-hekzana damlatilarak
¢oktlrilmustir. Cokelmis olan ham Uriin hekzan ve metanol ile yikanarak stzulmusgtar.
Son olarak yesil renkli ham urin silika jel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle
saflastirilmistir. Yirticl ¢ozicu olarak THF kullaniimigtir. Kapali formli C44H24NgO4Zn
ve molekil agirhgi 794,1 olan bilesigin (4) E.N. 300 °C tizerinde olup erisilebilen verim %

81 dir.
CN
; CN
HCI\/O

360 MW | Zn(CH,COO),

15dk. | DBU, n-pentanol

HC __
/II o__—=CH
P
;NN
| ON—M—N

\ H _—

N /N —N @)

0 |K
Ho=" CH

Sekil 4.5 Mikrodalga Yontemiyle 1,8,15,22-tetra-(propiniloksi)-ftalosiyaninato cinko(ll)
sentezi (4)
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Tez calismasi (¢ kisimdan olusmaktadir. Calismanin ilk kismi non-periferal pozisyonda
alkil grubu ihtiva eden yeni ftalosiyaninlerin sentezlerini igermektedir. Bunun igin -C=C-
H grubuna sahip propargil alkoliin, 3-nitroftalonitrildeki NO, grubu ile yerdegistirme
yeteneginden yararlanilarak yeni ftalonitril tlrevi sentezlenmistir ve ftalosiyanin
turevlerine gegilmistir. Bu amagla 3-nitroftalonitril, propargil alkol ile K,CO3 varliginda
susuz DMSO icerisinde reaksiyona sokulmustur ve 3-(2-propiniloksi)-ftalonitril (1)
olarak adlandirdigimiz ftalonitril tlrevine ulasilmistir. Daha sonra bu ftalonitril
tlrevinin uygun metal tuzlari ile ve klasik metot tetra sibstitlie metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir (M=Zn, Co). Calismanin ikinci kisminda ise Zn(CHsCOQ), tuzu ve n-
pentanol varliginda mikrodalga firinda gergeklestrilen reaksiyonu ile hedeflenen ¢inko
ftalosiyanine gecilmistir. Calismanin (g¢linci yani son kisminda ise klasik metotla
sentezlenen cinko ve kobalt ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Yeni bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H NMR, *C NMR, UV-Vis ve kitle gibi
spektral veriler kullanilarak karakterize edilmistir. Hedeflenen ftalonitril tirevinin sente

zi ve yeni metalli ftalosiyaninler sekil 5.1 de gérilmektedir.

77



o CN
K,CO
= OH 2L03 ©i
=\ + DMSO CN

—_ 0
O,N RT, Ar HC=

Zn(CH,C00),

Co(CH,C00),
i) 360 MW, 15 dk.

DBU, n-pentanol i)
Zn(CH,COO0),

160°C, 6 sa
DBU, n-pentanol

2| OﬁCH

O
He=" CH
i:Klasik metot ile sentez M=1Zn(2, 4), Co(3)

ii:Mikrodalga metodu ile sentez
Sekil 5.1 Bilesik 1, 2, 3 ve 4 (in sentezini gosteren reaksiyon semasi

1 bilesiginin FT-IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik -C=N gerilmesi 2230 cm™
de tek pik halinde ¢ikarken, -C=C-H gerilmesi 2137 ve 3295 cm™ de, -C-O-C simetrik ve
asimetrik gerilmeleri 1298-1043 cm™ araliginda gézlenmistir. Ayrica alifatik -C-H,
gerilmeleri 2997 cm™ ve aromatik -C-H, gerilmeleri 3120-3077 cm™ araliginda

cikmistir. Bilesik 1 olusurken 3300 cm™ de genis -OH bandi kaybolmustur (Sekil 5.2).
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2000 3500 3200 2800 40 200 1800 1600 1400 1200 1000 800 630.0
-l

Sekil 5.2 1 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)

1 bilesiginin CDCl; icerisinde alinan '"H NMR spektrumunda beklendigi sekilde aromatik
protonlarin toplam integrasyonu 3 olup 7,71-7,67 ppm, 7,45-7,41 ppm araliginda
gorilmektedir. -CH,-O protonu 2,63 ppm civarinda 1 proton ve -C=CH protonu 4,91
ppm civarinda 2 protonun integrasyonu olarak aciga cikmaktadir (Sekil 5.3). 1
bilesiginin *C NMR verisi *"H NMR spektrum sonucunu dogrulamistir (Sekil 5.4). Sekil
5.5 de 1 bilesiginin ESI-MS (70 eV) spektrumunda m/z 182 de [M]" temel piki

gozlenmistir.
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Sekil 5.3 1 Bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDCl3)

80



LR T8 grae 4 5 .
g 5 | 4 |3844 & b
| T VT RN
134,4 117,5

45000

40000

35000

30000

25000

20000

+15000

10000

5000

T ! T v T v T v T v T ' T v T v T v T T T ' T v T ' T ' T v T y T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Sekil 5.4 1 Bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 5.5 1 Bilesiginin ESI-MS spektrumu

Ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin tirevleri genellikle yiksek kaynama noktasina sahip
¢ozuciler (n-pentanol, n-hekzanol) igerisinde N-donér bir baz (DBU, piridin) varhginda
gerceklestirilmektedir. Metalli ftalosiyaninler hazirlanirken ilgili metal tuzu da ortamda

bulunmaktadir [54].

Bu kosullarda 1 bilesiginin ftalosiyanin tiirevleri DBU varliginda pentanol ¢ozliclsu igeri
sinde 160 °C de, 6 saat reaksiyona sokuldugunda tetramerizasyon reaksiyonu gercek-
lesmektedir. Bu calismanin ilk kisminda sentezlenen Zn(ll) ve Co(ll) ftalosiyaninler (2-3)
bu metoda gbre hazirlanmistir. Calismanin ikinci kisminda ise mikrodalga isinlarina
maruz birakilarak Zn(ll) ftalosiyanin sentezlenmistir. Ftalosiyanin tirevleri kolon kro-
motografisi ile saflastirilmistir. Her bir benzo Unitesi (izerinde tek bir sibstitlient
bulundugu icin elde edilen ftalosiyanin tirevleri farkh yapisal izomerin karisimi
seklindedir. Elde edilen yeni ftalosiyaninler DMSO, DMF, CHCl; ve THF gibi organik

¢Ozlcllerde kolayca ¢oziinmektedir.

1 bilesiginin FT-IR spektrumu ile 2 ve 3 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari birbirine
benzemektedir. Tek fark -C=N gerilme titresimine ait pikin 2230 cm™ 2 ve 3 bilesiklerin

spektrumlarinda olmamasi ftalosiyanin tirevlerinin olusumunu desteklemektedir. 2919
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cm™ civarindaki alifatik -CH gruplari igin goérilen absorpsiyon pikinin 2 ve 3
bilesiklerinde 1 bilesigine goére daha siddetli oldugu goérilmektedir (Sekil 5.2). 2
bilesiginin FT-IR spektrumunda -C=C-H gerilmesi 2117 ve 3291 cm™ de, -C-O-C simetrik
ve asimetrik gerilmeleri 1229 cm™ ve 1086 cm™ araliginda, alifatik -C-H gerilmeleri
2954 cm™ ve 2855 cm’ araliginda goézlenmistir (Sekil 5.6). 3 bilesiginin FT-IR
spektrumunda bilesiginin FT-IR spektrumunda -C=C-H gerilmesi 2116 ve 3273 cm™ de, -
C-O-C simetrik ve asimetrik gerilmeleri 1230 cm™ ve 1155 cm™ araliginda, alifatik -C-H

gerilmeleri 2954 cm™ ve 2845 cm™ araliginda gozlenmistir (Sekil 5.7).

Cahsmanin ikinci kisminda ise ftalonitrilden (1) tetra siibstitie metalli ftalosiyanin
tirevi n-pentanol ve Zn(CH3COO); ile mikrodalga enerjisine maruz birakilarak 360 MW
15 dk. Azot atmosferi altinda reaksiyon gercgeklestirilir. Elde edilen Grln, 4, n-hekzan
icerisine dokulerek ¢oktirulir. Kolon kromatografisi ile saflastrilir. 4 bilesiginin FT-IR
spektrumunda -C=C-H gerilmesi 2117 ve 3278 cm™ de, -C-O-C simetrik ve asimetrik
gerilmeleri 1230 cm™ ve 1121 cm™ araliginda, alifatik -C-H gerilmeleri 2920 cm™ ve

2852 cm™ araliginda gozlenmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.6 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)
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Sekil 5.7 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)
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Sekil 5.8 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR)

T 1
800 650.0

2 bilesigine ait beklenilen karakteristik kimyasal kaymalar H NMR sonucunda

gorulmustir (Sekil 5.9). 1 bilesigin 'H NMR spektrumu 2 bilesigininki ile
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karsilastirildiginda, 2 bilesiginin spektrumu 1 bilesigine goére daha genis pikler

vermektedir.
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Sekil 5.9 2 Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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2 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 794,23 de [M]" temel piki gdzlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10 2 Bilesiginin kitle spektrumu
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3 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 788,77 de [M+H]" temel piki gdzlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11 3 Bilesiginin kitle spektrumu
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4 bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumun da 795,61 de [M+H]" temel piki gbzlenirken,

gruplarinin kopmasina karsilik gelen piklerde kolaylikla tanimlanmistir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12 4 Bilesiginin kitle spektrumu
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Bir tetrapirol sistemin olustugunu gosteren en iyi veri UV-gorinir bolge
spektrumlaridir. Organik molekiilde, 6zellikle konjugasyonun derecesi ve aromatiklik
hakkinda bilgi verir. Cok halkali aromatik bilesiklerde konjugasyon derecesi mor oGtesi
analizi ile anlasilir. Aromatik yapida 18 n elektronuna sahip ftalosiyaninler renkli
maddeler olup goriniir ve ultraviyole bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler.
300-400 nm araliginda goriilen B Bandi (Soret bandi) ve 600-700 nm arasinda gozlenen
Q bandi ftalosiyaninlerin olusumunun en 6nemli kanitidir. Bu aralik ayni zamanda
metalli ve metalsiz ftalosiyaninleri ayirt etmek iginde karakteristik bir bélgedir. Metalsiz
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit siddette iki pik seklinde gozlenirken, metalli
ftalosiyaninler de ayni aralikta siddetli tek bir absorpsiyon piki seklinde

gozlenmektedir.

Sekil 5.13 de 2 bilesiginin THF icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 694 nm de Q
bandi gorilmektedir. 354 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.

2,0x10°
4,0x10°
e 6,0% 10
8,0x10°
e 1,0% 107
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Sekil 5.13 2 Bilesiginin THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumla
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Sekil 5.14’de 2 bilesiginin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 702 nm de Q
bandi gorilmektedir. 356 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.14 2 Bilesiginin DMSO icerisinde farkl konsantrasyonlarda 6l¢tilen UV-Vis

spektrumlari
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Sekil 5.15 de 2 bilesiginin THF, DMSO, DMF ve CHCl; icerisinde 1x10° M
konsantrasyondaki UV-Vis spektrumlari karsilastirilmali olarak verilmistir. UV-Vis
spektrumunda Q bandi THF icerisinde 694 nm de, DMSO icerisinde 702 nm de, DMF
icerisinde 697 nm de ve CHCl; igerisinde 698 nm de, B bandi THF igerisinde 354 nm,
DMSO igerisinde 356 nm de, DMF icerisinde 354 nm de, CHCIs icerisinde 345 nm de

gorilmektedir.
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_ H —— CHClI,
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Sekil 5.15 2 Bilesiginin 1x10™ M farkli ¢oziciiler icerisindeki UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.16 da 3 bilesiginin THF icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 680 nm de Q
bandi gorilmektedir. 310 nm de gorilen ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.16 3 Bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda élgllen UV-Vis

spektrumlari
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Sekil 5.17’de 3 bilesiginin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 684 nm de Q
bandi gorlilmektedir. 316 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.17 3 Bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda 6lgllen UV-Vis

spektrumlari
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Sekil 5.18’ de 3 bilesiginin THF, DMSO ve DMF igerisinde 1x10™° M konsantrasyondaki
UV-Vis spektrumlari karsilastiriimal olarak verilmistir. UV-Vis spektrumunda Q bandi
THF icerisinde 680 nm de, DMSO icerisinde 684 nm de, DMF icerisinde 684 nm de B
bandi THF igerisinde 310 nm, DMSO igerisinde 316 nm de, DMF igerisinde 312 nm de

gorilmektedir.
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Sekil 5.18 3 Bilesiginin 1x10™ M farkli ¢oziiciiler icerisindeki UV-Vis spektrumlari
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Sekil 5.19’de 4 bilesiginin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 692 nm de Q
bandi gorlilmektedir. 357 nm de goriilen band ise yine ftalosiyaninlerin karakteristik

bandlarindan B bandidir.
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Sekil 5.19 4 Bilesiginin THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda él¢lilen UV-Vis

spektrumlari
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2 Bilesigi icin THF, CHCl3, DMSO ve DMF igerisinde hazirlanan ¢o6zeltisinin UV-Vis
spekturumunda 1,0x10° M da (Sekil 5.15) goézlenen dalga boyu degerleri (Amax) Ve bu
degerlere karsilk gelen molarekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.1 de verilmistir. Bu
spektrum incelendiginde Q bandlari 600-702 nm arasinda, Soret bantlari ise 350 nm

civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.1 2 Bilesigine ait THF, CHCl;, DMSO ve DMF igindeki absorbans ve
molarekstinksiyon katsayilar

Coziicii | B bandi (nm) |loge| Qbandi(nm) |loge
THF 354 4,16 694 4,79
CHCI; 345 3,66 698 4,21
DMSO 356 3,81 702 4,45
DMF 354 3,73 697 4,38
3 Bilesigi icin THF, DMSO ve DMF igerisinde hazirlanan c¢o6zeltisinin  UV-Vis

spekturumunda 1,0x10° M da (Sekil 5.18) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) Ve bu
degerlere karsilik gelen molarekstinksiyon katsayilari (€) Cizelge 5.2 de verilmistir. Bu
spektrum incelendiginde Q bandlari 600-700 nm arasinda, Soretbandlari ise 310 nm

civarinda gozlenmistir.

Cizelge 5.2 3 Bilesigine ait THF, DMSO ve DMF igindeki absorbans ve molarekstinksiyon

katsayilari
Coziicii | B bandi (nm) |loge| Qbandi(nm) |loge
THF 310 4,50 680 4,80
DMSO 316 4,52 684 4,79
DMF 312 4,57 684 4,89
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5.2 ZnPc(2) ve CoPc (3) Bilesikleri icin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal

Sonuglar:

Tez calismasinin Uglincli asamasinda ilging elektrokimyasal o©zeliklerinden dolayi
ozellikle elektrokimyasal sanayide uygulama alani bulmus farkli iki metalli
ftalosiyaninlere ait yeni sentezlenmis ZnPc ve CoPc komplekslerinin elektrokimyasal
ozellikleri temel elektrokimyasal analiz yontemleri olan doénisiimli voltametri (CV),
kare dalga voltametri (SWV), sabit potansiyelli kulometri (CPC), spektroelektrokimyasal
ve spektrokolorimetrik yontemler kullanilarak incelenmis ve karakterize edilmistir. Bir
maddenin elektrokimya teknolojilerinde kullanim alani bulabilmesi i¢in s6z konusu

maddenin elektrokimyasal davraniglarinin aydinlatiimasi gerekmektedir.

2 Bilesiginin donlsimli ve kare dalga voltametri dlgiimlerinde bir yikseltgenme ve
dort indirgenme reaksiyonu gozlenmistir.

Donlisimli voltametri ve kare dalga voltametrisinde 2 bilesiginin bir tek elektron
yukseltgenmesi 0,67 volt ve dort tek elektron indirgenme cgiftlerinin potansiyelleri

-0,92, -1,33, -1,56 ve -1,91 volttur (Sekil 5.20 ve Sekil 5.21).

-50 4

| (uA)

—25mV/s
—50mV/s
— 100 mV/s
— 250 mV/s
—— 500 mV/s

50 —— 1000 mV/s

E vs. SCE (V)

Sekil 5.20 2 Bilesiginin dénisimli voltametrisi (5x10 mol dm™) gesitli tarama
hizlarinda, Pt tel Gzerinde DMSO/TBAP elektrolitinde
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Sekil 5.21 2 Bilesiginin kare dalga voltametresi, kare dalga parametreleri: puls
potansiyeli: 100 mV; frekans: 25Hz

Ultraviyole bolgedeki absorpsiyonlar ligand orbitalin icindeki gecislerden
kaynaklanirken, gorinir bolgedekiler muhtemelen metal-ligant yik transfer
gecislerinden olmaktadir. Es-zamanli spektroelektrokimyasal calismalar komplekslerin
redoks tlrlerine ait spektrumlari kaydetmek ve redoks proseslerinin kaynaginin tayinini
yapmak icin gerceklestirilmistir. Sekil 5.22 kontrollii potansiyel (sabit potansiyel)
altinda gergeklestirilen indirgenme ve ylikseltgenme prosesleri sliresince 2
kompleksinin es zamanli UV-Vis spektral degisikliklerini gostermektedir. Sonuc olarak
maddenin U¢ indirgenme ve bir yilkseltgenme potansiyellerindeki tipik ZnPc
spektrokimyasal ozelligi gosterdigi gozlenmistir (Sekil 5.22) Bu spektral degisimler
ligand-merkezli redoks reaksiyonunun gostergesidir. Dordinci indirgenme icin 2,01
V’luk potansiyel uygulamasi altinda, kompleksin spektrasi farkedilir derecede

degismemistir. Redoks prosesi boyunca redoks tirlerin renk degisimleri es-zamanli
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elektrokolorimetrik yontemlerle olgilmustir ve renklilik diyagrami Sekil 5.23 de

verilmistir [102].

(a) R1

¥: %
O
p <
4
? |
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Wavelength /nm Wavelength /nm
|
6 (d) Ox1 (¢c)R3
. 4 l
&% 7 X
ol o)
< <

400 600 800 1000 400 600 800 1000
Wavelength /nm Wavelength /nm

Sekil 5.22 2 Bilesiginin farkli indirgenme ve ylikseltgenme potansiyellerindeki es-
zamanli goriinir boélge spektral degisimleri (a) Ezpp=-0,98 V. (b) Eapp=-1,43 V.
(C) Eapp= '2,01 V. (d) Eapp= 0,75 V.
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Sekil 5.23 2 Bilesiginin es-zamanl elektrokolorimetrik yontemlerle 6lcilen farkh redoks
turlerin renk degisimleri ve renklilik diyagrami

3 Bilesiginin donlistimli ve kare dalga voltametri Olclimlerinde bir yiikseltgenme ve iki
indirgenme reaksiyonu gobzlenmistir. Donldsimlli  voltametri ve kare dalga
voltametrisinde 3 bilesiginin bir tek elektron ylikseltgenmesi 0,91 volt ve iki tek
elektron indirgenme ciftlerinin potansiyelleri -0,51 ve -0,91 volttur (Sekil 5.24 ve Sekil
5.25).
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Sekil 5.24 3 Bilesiginin dontstmli voltametrisi (1x10 mol dm™) gesitli tarama
hizlarinda, Pt tel izerinde DMSO/TBAP elektrolitinde
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Sekil 5.25 3 Bilesiginin kare dalga voltametresi, kare dalga parametreleri: puls
potansiyeli: 100 mV; frekans: 25Hz

Sonuc¢ olarak, bu calismada, oncelikle elektroaktif grup tasiyan yeni sentezlenmis
simetrik metaloftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. CV ve SWV ile alinan voltamogramlar dogrultusunda, 3ZnPc (2)
bilesiginin indirgenme ve yikseltgenme potansiyellerinde sabit gerilim uygulanmistir.
Komplekslerin zengin redoks 6zellikleri (birden fazla indrgenmesi) 6zellikle farkh hedef
molekillerinin elektrokatalitik indirgenme proseslerinde elektrokatalizor olarak
kullanilabilirliklerini gostermektedir. Ayni zamanda bu komplekslerin ¢ok elektronlu ve
tersinir yuUkseltgenme reaksiyonlari vermeleri 6zellikle oksijenin elektrokatalitik
indirgenme reaksiyonunun gerceklestigi yakit pili uygulamalarinda kullanilabilirligini
gostermektedir. Literatirde benzer wuygulamalar mevcuttur ve bu c¢alismada

gerceklestirilen elektrokimyasal analiz sonuglari literatiir ile uyumludur [49, 103].
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5.3 Tartisma-Yorum

Bu calismada sentezlenen 1 bilesiginden cikilarak elde edilen non-periferal konumda
asetilen grup tasiyan ftalosiyaninlerin (2, 3 ve 4) yapilari aydinlatilmistir ve sonuclarin
literatlir ile uyumlu oldugu gorilmistir. Sentezlenen ginkoftalosiyanin bilesiginin hem
klasik yontem (2) ile hem de mikrodalga yontemi (4) ile sentezlenmesinin sonugclari
incelendiginde bilesik 4’ in reaksiyon veriminin daha fazla olmasi, reaksiyon siresinin

{

¢cok daha kisa olmasi ve kolay prosedir nedeniyle mikrodalga yénteminin ““ yesil ”

kimya adina iyi bir yontem oldugunu gostermektedir (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3 Cinko ftalosiyaninin klasik yontem (2) ve mikro dalga yontemi (4) ile
sentezinin karsilastirilmasi

Yontem adi Bilesik adi Reaksiyon siiresi Reaksiyon verimi
(dk) (%)
Klasik yontem 2 360 dk % 74
Mikro dalga 4 15 dk % 81
yontemi
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