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OZET

Elektropolimerize Olabilecek Gruplar Iceren Izoindolin

Esash Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Sentezi

Ozge GOKTUG

Kimya Anabilim Dah

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Muhammet Kasim SENER

Metal iceren polimerler veya metallopolimerler sentetik olarak metal merkezlerini
organik polimerlere dahil eden, boylece geleneksel anorganik ve organik
malzemelerin faydali 6zelliklerinden yararlanan essiz bir hibrit malzeme sinifidir.
Metallopolimerler, gecis metallerini (Zn, Co, Fe, Ir, Pd, Pt gibi) metal merkezleri
olarak icerebilirler. Metal iceren polimerler, giines pili, kimyasal sensor, katalizor,
151k yayan cihazlar gibi bir¢cok uygulama alaninda kullanilmaktadirlar. Essiz
elektronik oOzelliklerinden dolay1 iletken polimerler son yillarda biyik 6nem
kazanmistir. Politiyofen ve tiirevleri (poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi)
kararly, iletken ve kolay elektropolimerize olduklar icin 6zellikle ilgi cekicidirler.
Metallerin bu sistemlere dahil edilmesi potansiyel uygulamalarin daha da
genisletilmesini saglar. Bu tez ¢alismasinda ilk olarak, kolaylikla elektropolimerize
olan EDOT grubunu igeren izoindolin esash makrosiklik ve kiskag tipi ligandlar ve
metal kompleksleri sentezlenmistir. Bu amagla, EDOT siibstitiie ftalonitril tiirevi
EDOT-Pht ile 4-tert-biitil ftalonitril bilesikleri istatistiksel kondenzasyon yontemi
ile kaynama noktasi yiiksek olan bir ¢oziicii icerisinde metal tuzu varhiginda

reaksiyona sokularak ABs tipi asimetrik ftalosiyanin EDOT-ZnPc2 sentezlenmistir.

XXV



Elde edilen ham iriin karisim oldugundan hedef bilesigimiz EDOT-ZnPc2 kolon
kromotografisi yontemiyle izole edilmistir. Ayrica karisimi meydana getiren diger
trinler ZnPc1, EDOT-ZnPc3 ve EDOT-ZnPc4 kolon kromotografisi ile ayrilarak
karakterize edilmistir. Diger taraftan kiska¢ tipi EDOT siibstitiie 1,3-bis(2-
arilimino)izoindolin tiirevleri EDOT-BTI1, EDOT-BTI2 iki basamakli bir yontem
olan Linstead metoduna gore hazirlanmistir. Birinci basamakta EDOT-Pht'nin
diiminoizoindolin tiirevine (EDOT-DII) gecilmis, bir sonraki basamakta hedef
ligandlar elde edilmistir. EDOT-DII bilesiginin sentezi, sodyum metoksit ve NH3 gaz1
varliginda metanol icerisinde gerceklestirilmistir. Bu ligandlarin kare diizlem metal
kompleksleri (EDOT-PdBTI1, EDOT-PtBTI1, EDOT-PdBTI2Z ve EDOT-PtBTI2)
kuru ¢oziicu icerisinde, ilgili metal tuzu ve trietilamin varliinda sentezlenmistir.
Sentezlenen tiim yeni bilesiklerin yapilar1 1TH-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi, UV-

Vis ve elementel analiz yontemiyle aydinlatilmistir.

Tezin ikinci asamasinda, lineer bir polimer verebilecek EDOT-ZnPc2 ve EDOT-
PdBTI1 elektrot modifikasyonunda kullanilmistir. Komplekslerin elektrot yilizeyine
sabitlenmesi i¢cin elektropolimerizasyon tekniginden yararlanilmis olup elde edilen
modifiye elektrotlarin hidrojen peroksit ve glukoz gibi analitlere karsi sensor
ozellikleri incelenmistir. Sensoér 6l¢timleri PEDOT-BTI1 ve P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN) modifiye elektrotlarin sirasiyla hidrojen peroksit ve glukoz ile
etkilesebildigini gostermistir. Ayrica, EDOT-ZnPc2 ve HKCN monomerlerinden
elektropolimerizasyon yontemi elde edilen kopolimer P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN)'nin elektrokromik o6zellikleri incelenmistir. Spektroelektrokimyasal
calismalar, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) kopolimerinin film halinde, indirgenmis
durumda yesilimsi sar1 renk ve yiikseltgenmis halde koyu mavi bir renk gésterdigini
gostermistir. Hizh tepki stiresi (2,5 s) ile 471 nm'de % 44’1lik bir optik kontrast elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektropolimerizasyon, EDOT, sensor, asimetrik ftalosiyanin,

1,3-bis(2-arilimino)izoindolin
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Synthesis of Isoindoline Based Ligands and Metal

Complexes Containing Electropolymerizable Groups
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Advisor: Prof. Dr. Muhammet Kasim SENER

Metal-containing polymers or metallopolymers are a unique class of hybrid
materials that synthetically incorporate metal centers into organic polymers,
thereby benefiting from the advantageous properties of conventional inorganic and
organic materials. Metallopolymers can contain transition metals such as Zn, Co, Fe,
Ir, Pd, and Pt. Polymers containing metals are used in many applications such as
solar cell, chemical sensor, catalyst, light emitting devices. Due to its unique
electronic properties, conductive polymers have gained great importance in recent
years. Polythiophene and its derivatives (such as poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDOT)) are particularly interesting because they are stable, conductive and easily
electropolymerized. The inclusion of metals in these systems allows further
expansion of potential applications. In this thesis, firstly, isoindoline-based
macrocyclic and pincer-type ligands and metal complexes containing EDOT group
which are easily electropolymerized were synthesized. For this purpose, EDOT-
substituted phthalonitrile derivative EDOT-Pht and 4-tert-butyl phthalonitrile
compounds were reacted by statistical condensation method in the presence of

metal salt in high boiling solvent and AB3 type asymmetric phthalocyanine EDOT-
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ZnPc2 was synthesized. Since the crude product obtained was a mixture, our target
compound EDOT-ZnPc2 was isolated by column chromatography. In addition, the
other products (ZnPc1, EDOT-ZnPc3, EDOT-ZnPc4) forming the mixture were
separated by column chromatography and characterized. On the other hand, the
EDOT-substituted 1,3-bis(2-arylimino)isoindoline derivatives of the pincer-type
EDOT-BTI1 and EDOT-BTI2 were prepared according to the two-step Linstead’s
method. In the first step, EDOT-Pht was converted to diiminoisoindoline derivative
EDOT-DII, and in the next step the target ligands were obtained. The synthesis of
the EDOT-DII was carried out in methanol in the presence of sodium methoxide and
NHs gas. The square plane metal complexes of these ligands (EDOT-PdBTI1, EDOT-
PtBTI1, EDOT-PABTI2 and EDOT-PtBTI2) were obtained in the presence of the
corresponding metal salt and triethylamine in the dry solvent. All of the new
compounds were characterized by 1TH-NMR, FT-IR, mass spectroscopy, UV-Vis and

elemental analysis.

In the second step of the thesis, EDOT-ZnPc2 which can yield a linear polymer and
EDOT-PABTI1 were used in electrode modification. Electropolymerization
technique was used to immobilize the complexes on the surface of the electrode and
the sensor properties of the modified electrodes against analytes such as hydrogen
peroxide and glucose were investigated. Sensor measurements have suggested that
PEDOT-BTI1 and P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) modified electrodes can interact with
hydrogen peroxide and glucose, respectively. As an end, electrochromic properties
of copolymer P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) obtained by electropolymerization
method from EDOT-ZnPc2 and HKCN monomers were examined. Based on
spectroelectrochemical studies, the P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) copolymer showed
a greenish yellow color in the reduced state and a dark blue color in the oxidized
state as a film. An optical contrast ratio of 44 % at 471 nm was achieved with a fast

switching time (2,5 s).

Keywords: Electropolymerization, EDOT, sensor, asymmetric phtalocyanine, 1,3-

bis(2-arylimino)isoindoline

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XXVIII



GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Metalli ftalosiyaninler (ozellikle redoks aktif metal merkez iyonlar1 bulunan
ftalosiyaninler) bircok énemli kimyasal reaksiyonda katalizor olarak gorev yapar.
Reaksiyona giren maddeler ve katalizor olarak kullanilan metallik ftalosiyaninin
cozelti fazinda oldugu homojen Kkatalitik sistemler olabilecegi gibi metalli
ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen sistemlerde olabilir. Heterojen sistemler,
elektropolimerizasyon teknigi ile polimerlesebilecek gruplar igeren metalli
ftalosiyaninler kullanilarak hazirlanabilir. Bu amagla genellikle amin siibstitiie
ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyonu ile modifiye elektrotlar elde edilmekte ve

katalitik 6zellikleri incelenmektedir.

Literatiirde tetraaminoftalosiyaninato metal(Il)'nin (MTAPC)
elektropolimerizasyon teknigi ile elektrot modifikasyonunda kullanimi ve katalitik
uygulamalari ile ilgili bircok calisma yer almaktadir [1-9]. Bu uygulamalara
tiyollerin elektrokatalitik ytlikseltgenmesi, nitrit ve dopaminin elektrokimyasal
olarak tespiti 6rnek olarak verilebilir. Literatiirde 6zellikle hidrojen peroksit ve

glukozun tespiti ile ilgili bircok ¢alisma yer almaktadir (Sekil 1.1) [10-11].



elektropolimerizasyon Modifiye elektrot
(Au, GCE, grafit, ITO, Pt)

MTAPc

]
Elektrokatalitik Uygulamalar

Karbondioksitin indirgenmesi

Oksijenin indirgenmesi

Tiyollerin oksidasyonu

Hidrojen Peroksitin oksidasyonu

Bisfenol A, nitrit, glikoz ve hidrazin'in tespiti

Sekil 1.1 MTAPc modifiye elektrotlar ve elektrokatalitik uygulamalari

Elektropolimerize edilmis ftalosiyaninler elektrokatalitik uygulamalarinin yaninda
elektrokromik malzeme olarak da kullanilmaktadir [12]. Elektrokromizm,
elektrokromik ozellik gosteren bir malzemeye elektriksel alan uygulandiginda
malzemenin renginin farklhlastigi c¢ift yonli islemlerdir. Elektromizm ile
elektrokromik ozellikteki malzemenin rengi degistirilebilmektedir. Bu renk
degisimi, malzemenin sadece fiziksel olarak yapisinda degisim yaratmaz. Ayni
zamanda emilimi, 151k gecirgenligi ve 1s1k yansitmasi gibi optik o6zellikleri de
kimyasal olarak degisime ugramaktadir. Elektrokromik bilesikler cam
teknolojilerinde, goriintii panolarinda, televizyonlarda ve akilli malzeme yapiminda

kullanilmaktadirlar.

D. Arican ve arkadaslan tarafindan gergeklestirilen calismada kinolin siibstitiie
kobalt ftalosiyanin sentezlenmis ve elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. ITO cam
tizerindeki polimerik filmin renginin camgobegi ve mor arasinda degistigi ve ytliksek
kontrast, kisa renk degistirme siiresi gibi 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmistir

(Sekil 1.2) [13].
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Sekil 1.2 Kinolin stibstitilie kobalt ftalosiyaninin dongiilii voltamogrami ve renklilik
diyagrami

R. Z. U. Kobak ve arkadaslar1 tarafindan 2016 yilinda gergeklestirilmis olan
calismada dietilaminofenoksi ve kloro stibstitiie kobalt ftalosiyanin sentezlenmis ve
elektrokromik ozellikleri incelenmistir. ITO cam tizerindeki polimerik filmin
renginin mavi ve kirmizi arasinda degistigi ve yiliksek optik kontrast, kisa renk

degistirme siiresi gibi 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmistir (Sekil 1.3) [14].
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Sekil 1.3 Dietil amino fenoksi siibstitiie kobalt ftalosiyanin ve renklilik diyagrami

A. Yavuz ve arkadagslari tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarda SNS tipi monomer
siibstittie ftalosiyaninler sentezlenmis ve elektropolimerizasyon teknigi ile ITO cam
tizerinde olusturulmus polimerik filmlerinin elektrokromik 6zellikleri incelenmistir

(Sekil 1.4) [15-16].

indirgenme | yilkseltgenme
potansiyelinde| potansivelinde

o I I

M: 2H, Zn(ll), Ni(ll) polimerik HoPe

Sekil 1.4 SNS tipi monomer siibstitiie ftalosiyanin ve spektroelektrokimyasal
datasi

N. Trombach ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen ¢alismada elektropolimerize
olabilir pirol gruplar1 iceren ftalosiyaninler sentezlenmis ve elektrokromik

ozellikleri incelenmistir (Sekil 1.5) [17].
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Sekil 1.5 Pirol grubu iceren ftalosiyaninler

Son yillarda elektropolimerize edilebilir gruplar iceren ftalosiyaninlerin eldesi,
elektrokromik ve elektrokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalarin
artmasina karsin EDOT stibstitlie ftalosiyaninler  ve bunlarin

elektropolimerizasyonu tlizerine ¢alismalar sinirh sayidadir [14, 18-27].

R. P. Kingsborough ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢alismada EDOT
slibstitiie  yari-simetrik ~ Ni(I[)  ftalosiyanin  tlirevi  sentezlenmis ve
elektropolimerizasyon teknigi ile polimeri elde edilmistir. Elde edilen polimerik

filmin en yliksek iletkenligi omax=30 S/cm olarak bulunmustur (Sekil 1.6) [18].



Sekil 1.6 EDOT stibstitiie yari-simetrik Ni(II) ftalosiyanin

Yildiz ve arkadaslar: tarafindan gergeklestirilen ¢alismada EDOT stibstittie simetrik
Zn(II) ve Co(II) ftalosiyanin tlirevleri sentezlenmis ve elektropolimerizasyon teknigi
ile polimerizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayrica elde edilen ftalosiyanin
tirevlerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ozellikleri incelenmistir

(Sekil 1.7) [20].
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Sekil 1.7 EDOT stibstitiie simetrik Zn(II) ve Co(II) ftalosiyaninler

S. Karadag ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmis olan ¢alismada, 6nemli
elektrokromik bilesikler arasinda yer alan lutesyum(III) bisftalosiyanin (LuPcz) ile
yine onemli bir elektrokromik polimer olan PEDOT kovalent olarak bir araya
getirilmis ve elektrokromik ozellikleri incelenmistir. Ayrica EDOT siibstitiie
lutesyum(III) bisftalosiyaninin elektrokimyasal ¢alismalarinda ilk defa ftalosiyanin
esasli bes indirgenme ve li¢ yiikseltgenme redoks cifti diklormetan igerisinde

deneysel olarak gozlenmistir (Sekil 1.8) [21].
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Sekil 1.8 EDOT-LuPc2 ve dongiilii voltamogrami

C. Solis ve arkadagslar1 2016 yilinda gerceklestirdikleri calismada daha 6nce M. K.
Sener ve arkadaslar: tarafindan sentezlenmis olan simetrik EDOT stibstitiie ¢inko
ftalosiyaninin elektropolimerizasyonu sonucu akilli pencerelerde kullanilabilme
potansiyeline sahip elektrokromik malzemeler tretilebilecegini gostermislerdir

(Sekil 1.9) [27].



elektropolimerizasyon
—_——

EDOT-ZnPc

Sekil 1.9 EDOT-ZnPc, olusan polimerin ideal yapisi ve hazirlanan ITO/P(EDOT-
ZnPc)/elektrolit/ITO cihazindaki renk degisimi

1,3-bis(2-arilimino)izoindolinato metal komplekslerinin elektrokimyasal sensor

olarak kullanimu ile ilgili literatiirde sadece bir ¢alisma yer almaktadir.

T. Y. Tekbasoglu ve arkadaslar1 2017 yilinda gerceklestirdikleri calismada EDOT
stibstitiie 1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinin palladyum kompleksi monomeri
(EDOT-PdBPI) ile homo- ve kopolimer modifiye elektrotlar hazirlamis ve bu
elektrotlarin biyosensor oOzelliklerini incelemistir. Bunun sonucunda kopolimer
modifiye elektrodun biyosensor 6zelliginin daha iyi oldugu gozlemlenmistir (Sekil

1.10) [28].
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Sekil 1.10 Cesitli homo- ve kopolimerler ve amperometrik biyosensor cevaplari

Literatir incelemesinde gorilmiustir ki;

Elektropolimerize olabilecek gruplar igeren ftalosiyaninler farkli elektrotlarin
modifikasyonunda kullanilabilir. Elektropolimerizasyon teknigi ile elde edilen
modifiye elektrotlar, bir¢cok analitin elektrokimyasal tespitinde islev gormiistiir.
Ayrica olusan polimerik filmlerin elektrokromik ozellik sergileyebilecegi
gorilmektedir. Bununla birlikte, énemli bir monomer olan EDOT siibstitiie
ftalosiyaninler ile ilgili calismalar sinirli sayidadir ve ABs tipinde tek bir EDOT grubu
iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi, elektropolimerizasyonu ve uygulamalari

ile ilgili bir calismaya rastlanmamaisgtir.

Ayrica, 1,3-bis(2-arilimino)izoindolato-metal komplekslerinin katalaz ve stiperoksit
dismutaz aktivitesi lizerine bir¢cok calismanin yer almasi bu 06zelligini 6nemli
kilmakta ve H20:2 ile etkilestigi sonucuna ulastirmaktadir [29]. Elektropolimerize
olabilir bir grup olan EDOT’u iceren yeni 1,3-bis(2-arilimino)izoindolato-metal
kompleksleri elektrot modifikasyonunda ve sonrasinda ilk defa hidrojen peroksit

sensor (elektro-sensor) olarak kullanilacaktir.
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1.2 Tezin Amaci

Hidrojen peroksit (H202) basit bir molekil olmasina karsin, ilag, klinik, cevre,
madencilik, tekstil ve gida gibi bir¢ok alanda biiyiik bir 6neme sahiptir. Yasayan
organizmalarda ¢ok iyi bilinen sitotoksik etkilerine ragmen, hidrojen peroksit cesitli

biyolojik stireglerde 6énemli rol oynar [30].

Ayrica, hidrojen peroksit glukoz oksidaz, alkol oksidaz gibi enzimlerin katalizledigi
bazi klasik biyokimyasal tepkimelerde yan iiriin olarak meydana gelmektedir. Bu
tepkime sirasinda kofaktor flavin adenin dintikleotid (FAD) elektron alicisi olarak
davranarak glukozu yiikseltger. Daha sonra molekiiler oksijeni (02) indirgeyerek
hidrojen perokside (H202) doniistiiriir ve kendisi de tekrar okside formuna geri

déner (Sekil 1.11) [31].

GOX  , Glukonik Asit + H,O,

B-D-Glukoz + O, + H,O

Sekil 1.11 Glukozun GOx katalizérliigiindeki reaksiyonu

Enzimatik glukoz biyosensorler ile glukoz konsantrasyonunun belirlenmesi,
genellikle glukoz oksidaz enziminin glukozun yiikseltgenme reaksiyonunu
katalizlemesi sonucu olusan hidrojen peroksit'in tayini ile ger¢eklestirilmektedir.
Bu nedenle, akademik ve endiistriyel amaglarla hidrojen peroksitin belirlenmesi
tizerine gerceklestirilen calismalar pratik bir 6neme sahiptir. Hidrojen peroksitin
belirlenmesinde kullanilan klasik yontemler (kemiliiminesans, floresans,
spektrofotometri gibi) kompleks, pahali ve zaman alicidir. Buna karsilik, hidrojen
peroksitin elektroaktif olmasindan dolayi, elektrokimya hidrojen peroksitin
belirlenmesinde basit, hizli, hassas ve diisiik maliyetli bir arag¢ olabilir. Bu amagla,
redoks proteinler, boyalar, gecis metalleri, metal oksitler, metalloftalosiyaninler,
metalloporfirinler, redoks polimerler, karbon nanotiipler elektrot modifikasyonu ile

hidrojen peroksitin elektrokatalitik olarak belirlenmesinde kullanilmaktadir [30].

Bu ¢alismada 6énemli bir iletken polimer olan PEDOT’'un monomerini iceren EDOT

suibstitiie yeni izoindolin tiirevleri ve metal komplekslerinin sentezi ama¢lanmistir.

11



Literatiirde EDOT siibstitiie ftalosiyaninler ve bunlarin elektropolimerizasyonu ile
ilgili calismalar sinirli sayidadir. Bildigimiz kadariyla ABs tipinde tek bir EDOT grubu
iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve elektropolimerizasyonu ile ilgili bir
calisma bulunmamaktadir. ABs tipi asimetrik ftalosiyanin sentezi ile literatiire
ftalosiyanin iceren yeni monomerler kazandirilacaktir. Ayrica, tez kapsaminda tek
bir EDOT grubu bulunduran asimetrik ftalosiyanin tiirevlerinin
elektropolimerizasyonu ile lineer homo ve kopolimerler elde edilecektir.
Literatlirde ftalosiyaninler ve iletken polimerler 6nemli iki elektrokromik malzeme
sinifin1  olusturmaktadir. Tez kapsaminda elde edilmesi planlanan homo- ve
kopolimerler her iki malzeme sinifini icereceginden bu polimerlerin elektrokromik
ozellikleri incelenecektir. Ek olarak, elektropolimerizasyon teknigi ile grafit elektrot
yuzeyinde film halinde elde edilecek olan kopolimerlerin glukoz sensor 6zellikleri
incelenecektir. Metalli ftalosiyaninler elektrot modifikasyonu ve glukozun
elektrokimyasal olarak saptanmasinda elektrokatalizor olarak kullanilmaktadir.
Benzer sekilde iletken polimerler enzimatik glukoz biyosensorlerde enzimin
immobilizasyonunda kullanilmaktadir. Tez kapsaminda amin grubu igeren SNS tipi
monomerler ile ftalosiyanin makrohalkasini bulunduran EDOT’un kopolimerleri
hazirlanacaktir. Kopolimer tizerindeki amin gruplar1 GOD'un bir ¢apraz baglayici
reaktif yardimiyla elektrot ylizeyine immobilizasyonunda rol oynayacaktir. Diger
taraftan ftalosiyanin birimlerinin mediyatér grup olarak islev goérmesi

beklenmektedir.

Diger taraftan, literatiirde 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinato-metal kompleksleri
daha 6nce elektrokimyasal hidrojen peroksit sensor olarak kullanilmamistir. Konu
ile ilgili olarak gerceklestirilen literatiir arastirmasinda 1,3-bis(2-
arilimino)izoindolinato-metal kompleksleri homojen katalizér olarak rol
oynamaktadir. Tez kapsaminda ilk olarak bu tip komplekslerin heterojen
elektrokatalitik aktiviteleri gerceklestirilecektir. Hidrojen peroksit sensor olarak
kullanmak istememizin nedeni 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinlerin platin ve
palladyum komplekslerinin yukarida s6z ettigimiz gibi peroksitler ile
etkilesebilmesidir. Ayrica tez c¢alismasinda sentezlenecek olan metal
komplekslerinin elektropolimerizasyon teknigi ile elektrot modifikasyonunda
kullanilmasi ¢alismay1 6zgiin kilan diger bir husustur.
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Hazirlanan bu elektrotlarin secicilik, yliksek hassasiyet ve kararhlik, tekrar
kullanilabilirlik ~ ve tekrarlanabilirlik gibi  06zelliklere sahip olmalan

hedeflenmektedir.

1.3 Hipotez

Gecis metali/politiyofen hibrit malzemeleri, kovalent olarak bagh gecis metali
kompleksleri iceren konjuge polimerleri de kapsayan 6nemli bir malzeme grubudur.
Bu malzemeler, metal komplekslerinin elektronik, optik ve katalitik 6zelliklerinin,
elektropolimerizasyon teknigi ile elektrot yiizeyinde kolaylikla olusturulabilecek bir
polimerik film igerisine dahil edilmesine imkan verdikleri i¢in o6zellikle ilgi
cekicidirler. Gegis metali kompleksleri iceren polimer modifiye elektrotlar, sensor,
elektrokataliz ve elektrokromizm gibi farkli amaglar i¢in kullanilabilir. PEDOT
kimyasal ve termal olarak kararli bir politiyofen tiirevidir. PEDOT ve tiirevleri
genellikle standart oksidatif kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon
yontemleri kullanilarak EDOT esasli monomerlerden hazirlanir. Hidroksimetil-
EDOT, en yaygin kullanilan EDOT tiirevidir. Farkli fonksiyonel gruplara sahip ¢ok
cesitli EDOT monomerlerini sentezlemek icin temel reaktif olarak kullanilmaktadir.
Hidroksimetil-EDOT kullanilarak fonksiyonel EDOT monomerleri elde etmek icin
baslica iki yontem uygulanmaktadir. Biri, bir alkil bromiir tirevi ile niikleofilik
slibstitiisyon reaksiyonuyla hidroksil grubunun eterifikasyonunu igerir. Diger
yontem ise Kkarboksilik asit tiirevleriyle hidroksimetil-EDOT'un esterlesme
reaksiyonudur. Bu tez ¢alismasinda lizerinde elektropolimerize olabilecek EDOT
grubu bulunduran izoindolin esashh makrosiklik ve kiskag tipinde ligandlar ile gecis
metali kompleksleri tasarlanmistir. Geg¢is metali kompleksleri olarak
metalloftalosiyanin ve 1,3-bis(2-tiyazolimino)izoindolinato-metal(II)’yi

segmemizin nedeni;

1. 1,3-bis(2-arilimino)izoindolato-metal komplekslerinin en ilging 6zelligi katalaz
ve siiperoksit dismutaz aktiviteye sahip olmalaridir. Katalaz enzimi, hidrojen
peroksitin su ve molekiiler oksijene doniismesini saglayarak organizmanin
reaktif oksijen tiirlerinin zararli etkilerinden korunmasinda rol oynar. Bu 6zellik,
1,3-bis(2-arilimino)izoindolato-metal komplekslerinin hidrojen peroksit veya
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glukoz gibi tirlerle etkilesebilecegini ve bir elektrot yiizeyine immobilize
edildiklerinde H202 ve glukoz'un elektrokimyasal olarak belirlenmesine olanak

saglayacagini gostermektedir.

. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks ozellikleri oldukg¢a ilginctir. Elektrokromik
bilesikler arasinda siniflandirilan bu tip maddelerin en iyi bilineni nadir toprak
metallerinin  (lantanidler) bisftalosiyanin  bilesikleridir. Bu nedenle
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi kullanilarak elde edilecek 6nemli bir
iletken ve elektrokromik polimer olan PEDOT ile yine malzeme biliminde énemli
bir makrosiklik bilesik olan ve elektrokromik 6zellik gosterebilme potansiyeline
sahip olan ftalosiyaninin kombinasyonu neticesinde olusan ftalosiyanin
stibstitiie homo- ve kopolimerlerin elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi
planlanmistir. Ayrica metalloftalosiyaninler hidrojen peroksit ve glukoz'un
elektrokimyasal = olarak  tespitinde  kullanilmaktadir. Elde edilen
metalloftalosiyanin siibstitiie polimerik matriksin analitle etkilesebilecegi,
enzimatik bir sensdrde enzim immobilizasyonunda kullanilabilecegi ve aym

zamanda mediyator olarak kullanilabilirligi gosterilmeye ¢alisiimistur.
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2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, dogada bulunmayan tamamen sentetik yollar ile sentezi
gerceklestirilen makrosiklik yapilardir. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da
adlandirilan ftalosiyanin bilesigi ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan,
asetik anhidrit ve ftalimidden o-siyanobenzamid sentezi sirasinda ¢dziinmeyen
koyu renkli yapisini bilmedikleri bir yan iiriin olarak elde edilmistir. Elde edilen bu
bilesiginin yapis1 27 yil sonra Linstead ve Robertson’un yiiriitiigii calismayla, X-1s1n1
kirmmimi (XRD) yontemi ile slibstitiie olmamis demir ftalosiyanin (FePc) olarak

aydinlatilabilmistir [32].

Sekil 2.1 Ftalosiyaninlerin 18-t elektronunun gésterimi

Ftalosiyanin (Pc) ismiilk kez 1933 yilinda Prof. Reginald Patrick Linstead tarafindan

metalli ftalosiyaninler, metalsiz ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan

organik bilesikler sinifin1 tanimlamak i¢in kullanmilmistir. Ftalosiyaninler, yiiksek

konjugasyona sahip 18-m elektronlu, 16 liyeli (8 karbon ve 8 azot), iki boyutlu ve ¢cok
15



saglam yapili renkli aromatik bilesiklerdir (Sekil 2.1) [33]. Merkezde iki adet
hidrojen atomu oldugu zaman metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) adini alirken,
merkezdeki hidrojenlerin yerine metal atomu gegince metalli ftalosiyanin (MPc)
adim1 alir (Sekil 2.2). Metalli ftalosiyaninlerde merkezde bulunan metal atomu
yapidaki halkanin iki azotu ile kovalent baghdir ve ayn1 halkanin diger iki azotu ile

de koordine kovalent baghdir [32].

Ftalosiyanin halkasinin kararliligt onun aromatik dogasinin bir o6zelligidir.

Ftalosiyaninler, termodinamik ve kimyasal kararliliga sahip olan yapilardir.

23 24
22 25
Y/
N 1 N=>N N
) \
| 2 -
- M— NH NH
| 3 = /
|
4
AN NN N
11 8
10 9
(a) (b)

Sekil 2.2 Ftalosiyaninler; ((a) Metalli ftalosiyanin (MPc) ve (b) Metalsiz
ftalosiyanin (H2Pc))

Bu bilesiklerin parlak yesil ve mavi renklere sahip olmalari, 15183, 1s1ya ve yiikseltgen
olmayan asitlere ve bazlara karsi dayanikli olmalar1 arastirmacilari bu konuda
calismaya itmistir. Ftalosiyanin yapisi polar (azot atomlar1) ve apolar bolgelerden
(hidrojen atomlar1) olusur. Kristal yapidaki yig1lma diizeninden dolayi ftalosiyanin
molekiilii apolar 6zellik gosterir ve suda ¢oziinmezler. Coziintrligiini artirmak ve
bu sayede de fiziksel, kimyasal ve diger ozelliklerini inceleyebilmek icin farkl

suibstitiient iceren ftalosiyaninler (merkez atomuna bagh aksiyal pozisyon,
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periferal-nonperiferal tetra- veya okta- siibtitlient, asimetrik-simetrik ve polimerik
yapilar gibi) sentezlemek gerekir (Sekil 2.3). Bu sayede ftalosiyaninlerin ¢éziintirliik
problemi ¢oziilmekte ve yeni uygulama alanlar i¢in gerekli ozelliklere sahip

malzemelerin liretimi saglanmaktadir.

Periferal pozisyon

— Non periferal pozisyon

N N Aksiyal pozisyon
/ ! \
N—M—N
i N
NN

Sekil 2.3 Ftalosiyanin molekiiliinde modifiye edilebilir konumlar

2.1.1 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin halkasinin periferal ve non-periferal siibstitiisyonu iki temel yontem
kullanilarak gergeklestirilebilir. Ilk yontem, ftalosiyanin halkasinin aromatik
elektrofilik siibstitiisyon kullanilarak modifikasyonudur. ikinci yontem ise, istenilen
stibstitiientleri iceren baslangic maddelerinin siklotetramerizasyonudur. Ikinci
yontem i¢in uygun olan baslangic maddeleri anhidridler, stibstitiie imidler, amidler
ve nitriller gibi orto-ftalik asit tiirevleridir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler Sekil
2.4 ve Sekil 2.5de de goruldigi gibi benzer baslangic maddeleri ile
siklotetramerizasyon ve metalin yonlendirici etkisi ile kolaylikla sentezlenebilir.
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler icin genel sentez yontemleri asagidaki gibidir

[34].
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Ftalonitril § \é NH
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1,3-diiminoizoindolin

SCHj
= Br
iii
R —\ I 4 X
Br N e R
o-dibromobenzen LiyPc NH

Imino metiltiyo izoindolin

Sekil 2.4 Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari; ((i) Coziici (DMAE,
etilen glikol, kinolin) ve metal tuzu ile geri sogutucu altinda kaynatma, (ii) Metal
tuzu, lire, nitrobenzen veya triklorobenzen ile geri sogutucu altinda kaynatma, (iii)
Etanol ve metal tuzu ile geri sogutucu altinda kaynatma, (iv) DMF, (-15, -20 °C) ve
Zn(OAc)z, (v) CuCN, DMF veya piridin ile geri sogutucu altinda kaynatma (sadece
CuPc olusur))
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Sekil 2.5 Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari; ((i) Li(k) yada Na(k),
pentanol ile 135-140 °C’de geri sogutucu altinda kaynatma (ii) Hidrokinon yada
tetrahidropiridin ile 1sitma, (iii) 1,8-diazobisiklo(4,3,0)on-5-en (DBN) yada 1,8-
diazabisikloundek-7-en (DBU)’de geri sogutucu altinda kaynatma veya pentanol ile
geri sogutucu altinda kaynatma, (iv) Pentanol veya DMAE ile geri sogutucu altinda
kaynatma, (v) etanol ile 1sitma, (vi) 1-kloronaftalin, Co ve lire, 263 °C’de geri
sogutucu altinda kaynatma veya nitrobenzen, ZnClz ve iire karisiminda 1sitma, (vii)
Ayni miktarda 1,3-diiminoizoindol ile DMF, trietanolamin ve hidrokinon ile geri
sogutucu altinda kaynatma, (viii) Ayni miktarda diiminoizoindol ile DMAE, 80-90
°C’de 1s1tma, (ix) Mg, MgO veya MgCOs ile 240 °C’de geri sogutucu altinda
kaynatma)

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde genel olarak kullanilan dért metot vardir [35];

1. Ftalonitril bilesiginin metal klorir tuzu (4:1 oraninda) varliginda, kinolin veya
kinolin:triklorobenzen karisimi icerisinde 2 saat boyunca 180-190 °C’de geri
sogutucu altinda kaynatilmasiyla gerceklesir. Kobalt, nikel, krom, demir,
vanadil, kloroaliiminyum, kursun ve titanyum ftalosiyaninler bu yontemi ile

sentezlenebilir.

CN
MCl, + 4 —_———5» MPcCl + CI’
CN
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2. Ftalik anhidrit bilesiginin metal tuzu, lire ve katalizoér varliginda nitrobenzen
veya klorobenzen gibi bir ¢6ziicii icerisinde 4 saat boyunca 170-200 °C’de geri
sogutucu altinda kaynatilmasiyla gergeklesir. Bakir, kobalt, nikel, demir ve

kalay ftalosiyaninler bu yontemi ile sentezlenebilir.

)

O + NH,CONH, + MX, ——"2C , MPc

Molibdat Katalizéri

O

3. o-siyanobenzamid bilesiginin metal yada metal tuzu ile 4-6 saat boyunca
1sitilir. Demir, nikel, kobalt, magnezyum ve bakir ftalosiyanin bu yontemi ile

sentezlenebilir.

0
I

CNH2 300°C
4 + M — ——» MPc+4H,0
CN Kuru Kuruya

4. Li2Pc bilesiginin, bir metal ile kinolin veya benzofenon icgerisinde geri
sogutucu altinda kaynatilmasiyla daha kararli olan bir metalli ftalosiyanin
yapisi sentezlenebilir. Bu yontem 6zellikle uranyum, kursun, toryum, lantan,
neodimyum, gadolinyum, disprosyum, samaryum, holmiyum, erbiyum,

lutesyum ftalosiyaninlerin sentezi icin uygundur.

Li,Pc + MX, e » MPc + 2LiX

Yukaridaki sentez yontemlerinin hepsinde de reaksiyonlar birden fazla basamakta
yuriimektedir ve genel olarak kaynama noktasi ytliksek olan ¢oziiciiler kullanildig:

icin reaksiyonlar ytiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
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2.1.2 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ya da diisiik simetrili ftalosiyaninler (Sekil 2.6) [36], periferal
pozisyonlarinda farkll stibstitientleri bulundurmasindan dolayr bu isimle
adlandirilirlar. Asimetrik ftalosiyaninler, iki veya daha fazla farkl ftalonitril
tiirevinin kondenzasyonu ile elde edilirler. Fakat, reaksiyon sonunda izomer
karisimi olarak sentezlenebilirler. Ftalosiyaninin karisim olarak elde edilmesi, bu
izomerlerin birbirinden ayirilmasini yada istenilen hedef {irlinlin ayr1 olarak
saflastirilmasin1 zorlastirmaktadir. Bu tir ftalosiyaninler ile ilgili ilk c¢alisma
Linstead ve arkadaslari tarafindan 1955’de yapilmistir [37]. 1979 yilinda ise
Luk'yanets ve arkadaslar1 calismislardir. Bu iki calismadan sonra asimetrik
ftalosiyaninler ve analoglar1 1982’den sonra her gecen giin daha da artmistir.
Asimetrik ftalosiyaninlerin gelisimi genel olarak yavas olmasina karsin son 15 yilda

hizla gelismistir.
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Sekil 2.6 Asimetrik ftalosiyaninlerin tipleri ve gosterimleri [36]

Asimetrik ftalosiyaninlerin genel olarak dort farkli sentez yontemi kullanilmaktadir.

ilk yontem olan istatistiksel kondenzasyon yontemi en ¢ok tercih edilen yéntemdir.
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iki farkl siibstitiie grup iceren ftalonitril veya iminoizoindolin bilesiginin farklh
oranlarda muamele edilerek istatistiksel reaksiyonun gerceklestirilmesi esasina

dayanmaktadir. Detayli olarak Boliim 2.1.2.1’de anlatilmistir.

Polimer destek yontemi olan ikinci yontemde asimetrik ftalosiyaninler (Sekil 2.7),
fonksiyonel grup iceren bir ¢dzlinmeyen polimer zinciri ilizerine baglanan bir
ftalonitril ile farkl bir fonksiyonel grup iceren diger bir ftalonitrilin kondenzasyonu
ile olusur. 1982'de Leznoff ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. Bu yontem
sadece AsB tipi asimetrik ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Bu
reaksiyon sonucu iki ana uriin (As ve As3B) olusur. Reaksiyon karisimi organik
cozuculerle yikandiginda A4 tipi simetrik ftalosiyanin ¢oziiniirken, ¢éziinmeden
kalan kisim AsB tipi asimetrik ftalosiyaninin bagh oldugu polimerdir. Bu polimer
lzerine stbstitiie edilmis AsB tipi asimetrik ftalosiyanin asit ile reaksiyona
sokuldugunda polimerik kisim kopar ve As3B tipi asimetrik ftalosiyanin ¢oziiniirken,
polimerik kisim ¢6ziinmeden kalir. Olusan ftalosiyaninler bu sekilde serbest hale

getirilebildigi gibi istenirse polimer zincir lizerinde de kalabilir (Sekil 2.8) [38].
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Sekil 2.7 Polimer destek yontemiyle AsB tipi asimetrik ftalosiyaninin sentez
semasi [39]

24




O(CHg)GOTr
NH NH \ NH
/ED::NHZ + NH
@O(HZC)EOTr o
NH A NH
--\

Asit

e OlcH0
% o
& Qg

Sekil 2.8 Polimer destek yontemiyle sentezlenen AsB tipi asimetrik ftalosiyanin
sentezinin ornegi

Asimetrik ftalosiyaninlerin yukarida bahsedilen sentez yontemlerine alternatif olan
Uclinci yontemde, ftalonitril bilesiginin bor halojentirleri (BX3) ile kondenzasyonu
sonucu elde edilen makrosiklik molekiil olan subftalosiyanin (Sub-Pc) bilesigi
kullanilir. Subftalosiyaninler, en kiiciik ftalosiyanin analoglaridir. Subftalosiyaninin,
farkli stibstitiie grup iceren bir iminoisoindolinin fazlasiyla (yaklasik yedi kati),
dimetilstlfoksit:1-kloronaftalen (2:1) ¢oziici karisiminda, diklorobenzen ya da
DMAE igerisinde 80-90 °C’de karistirilmasi sonucu ABs-tipi asimetrik ftalosiyaninler
olusur. ABs tipi asimetrik ftalosiyaninler Sub-Pc’nin halka genislemesi reaksiyonu

ile hazirlanabilirler (Sekil 2.9) [40-41].
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Sekil 2.9 Subftalosiyaninin genislemesi yontemi ile metalsiz AB3 tipi asimetrik
ftalosiyanin sentezinin 6rnegi [41]

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentez yodntemlerinden dordiinciisiinde ise, 1,3-

diiminoizoindolin tiirevi ile 1,3,3-trikloro-1H-izoindolin bilesiginin (1:1 oraninda)

oda sicakliginda reaksiyonu sonucunda A:2B2 tipi (yar1 simetrik) asimetrik

ftalosiyanin sentezi gerceklestirilir (Sekil 2.10) [42].

26



R=NO,, R'=0Bu, R?= @
1 2 O |
R=t-Bu, R'=0Bu, R?=

R=NO,, R" = C7Hq5, RZ=H

Sekil 2.10 ABAB tipi asimetrik ftalosiyanin sentezinin érnegi

Bu sentez yontemlerine ek olarak diger bir tip olan ABAC tip asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi icin ise; 1,1,3-trikloro-1H-izoindol (A), iki farkli 4,5- (B) ve 4- (C) stibstitiie 1,3-
diiminozoindolinin ¢apraz kondenzasyonu ile ilk defa 2009 yilinda sentezlenmistir. A,
B, C sirasiyla 6:1:2 oranlan ile reaksiyona konuldugunda ABAC tipi asimetrik
ftalosiyanin (Sekil 2.11) ve ACAC tipi (yar1 simetrik) asimetrik ftalosiyanin trtinleri
olusmustur. Reaksiyon sonunda saflastirma icin kolon kromatografi kullanilarak

kolaylikla % 9.0 verimle ABAC tiriinii elde edilmistir [43].
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Sekil 2.11 ABAC tipi asimetrik ftalosiyanin sentezinin oérnegi

2.1.2.1 istatistiksel Kondenzasyon Metodu ile Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik ftalosiyanin elde edilmesinde en eski ve en ¢ok kullanilan yol

diiminoizoindolin veya ftalonitril karisiminin siklotetramerizasyonudur. Teorik

olarak iki farkli ftalonitril kullanildiginda 6 farkl iiriin elde edilir. Bunlar simetrik

(A4 veya Ba4), asimetrik (AsB, B3A) ve asimetrik (AABB, ABAB) ftalosiyanin

bilesikleridir (Sekil 2.12) [44]. Farkh siibstitiient grubu iceren iki tane baslangig

maddesinin (A ve B) birbirine goére oranlar1 kontrol edilerek hedeflenen asimetrik

ftalosiyanini daha iyi verimle tretilebilir. Bu tip reaksiyonlarda stokiyometri ¢ok
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onemlidir ve genellikle 3:1 molar oranlarda bir reaktanin asirisi kullanilir. Béylece,
reaktanin fazlaligindan dolay1 biiyiik miktarda ftalosiyanin olusmasina ragmen
istenilen As3B tipi asimetrik ftalosiyanin sentezlenmis olur. Unutulmamalidir ki, bir
As3B tipi asimetrik ftalosiyanin bilesigi hedeflendiginde, baslangic maddelerinin
(ftalonitril veya 1,3-diiminoizoindolin) stokiyometrisinin ve reaktivitesinin dikkate
alinmasi gerekir. Elde edilmek istenen asimetrik ftalosiyanin bilesigi bu karisimin
arasindan uygun kromatografik yéntemlerle reaksiyon karisimindan ayrilabilir. Bu
nedenle, asimetrik ftalosiyanin sentezinde elde edilen ftalosiyaninler arasinda

kromatografik 6zelliklerinin farkli olmasi gerekir.

-~ -~
NN NC NC
NN \\
QM 2Lz A B
N MXn MXn
AABB ABAB
-.. N@ \'-. N-. \
LN N NS
M N MNAN
/\ N/ N
\‘ At N/ Y/
By

Sekil 2.12 Istatistiksel kondenzasyon metodu ile asimetrik ftalosiyaninlerin
sentezi [36]

istatistiksel kondenzasyon yonteminin gelistirilmesiyle olusturulan sterik engel
yonlendirmesi etkisi ile farkli calismalarda bu yontem uygulanmistir. Bu ¢alismalar
sonunda gorilmistir ki, iki farkl ftalonitril veya 1,3-diiminoizoindolinden (B) bir

tanesinin 3,6- pozisyonlarina rijit 6zelligi olan bir siibstitiient takilmahdir. Bu
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durumda, A ve B 1:1 oraninda reaksiyona sokuldugunda 3,6 pozisyonlardaki (B) rijit
slibstitiientlerin sterik engeli nedeniyle B4, AB3 ve AABB bilesiklerinin olusumu

azalirken, A4, A3B ve ABAB bilesiklerinin olusumu artar (Sekil 2.13) [45].
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Sekil 2.13 Sterik engel yonlendirmesi etkisi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi [36]
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Bu yontemin 6nemli avantaji, 3 ve 6 pozisyonlarindaki hacimli rijit siibstitientli
hedef bilesiklerinin basit kromatografik yontemlerle kolayca saflastirilabiliyor

olmasidir.

Eger 3,6 pozisyonlar icin stbstitiient olarak n-alkil gruplar: kullanilirsa, bu gruplar

ABs3, B4 ve AABB tipi ftalosiyaninlerin olusumunu engelleyecek gruplar degildir.

2.1.3 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler, yapisinin aydinlatilmasindan bu yana miikemmel mavi-yesil rengi,
yuksek boyama giict, 1s18a karsi dayanikli olmasi, kimyasal kararliligi ve pek cok
cozucude ¢ozlinmesi nedeniyle endistriyel renklendirici olarak pigment ve boyar
madde, baski, miirekkep, tekstil ve kagit sanayisinde oldukca fazla kullanilmaktadir.
Ftalosiyanin bilesiklerinden biri olan ve Manastir Mavisi (Monastral Blue) adiyla
ticari olarak satilan bakir ftalosiyanin (CuPc) bilesigi 1935 yilinda ilk kez endiistriyel
olarak tretilmistir [46]. Ftalosiyanin iiretiminin % 95'i renk verici madde olarak

kullanilmaktadir [47].

Ftalosiyanin bilesikleri bircok metal ile koordinasyon yapabildigi icin kullanilan
metallerin 6zelliklerine gore katalizor etkisi gosterebilir. Ozellikle redoks aktif
metalleri iceren ftalosiyaninler bircok 6nemli kimyasal reaksiyonda katalizor olarak
gorev almaktadir. Bu 6zelligine ek olarak, makrohalkanin koordinasyon bosluguna
degisik metallerin eklenmesiyle ve yapiya farkh siibstitiientlerin baglanmasiyla
elektrokromik, elektriksel iletkenlik, fotoiletkenlik, fotovoltaik, foto uyarici ve 1s1k

absorbsiyonu gibi 6zelliklerini endiistri alanina tasimak miimkiindiir [32, 48-49].

Basta lantanid bisftalosiyaninler olmak iizere ftalosiyaninler ve metal kompleksleri,
yar1 optik, iletkenlik, elektriksel ve redoks o6zellikleri nedeniyle sensor

uygulamalarinda kullanimi yaygindir [50].

Glinimuzde bahsedilen bu kullanim alanlarina ek olarak ozellikle asimetrik
ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi, boya duyarh giines pilleri
(Sekil 2.14) gibi alanlarda kullanimi, bu tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6nem

kazanmasina ve lizerinde yogun c¢alismalar yapilmasina neden olmustur [51-52].
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Sekil 2.14 Boya duyarl giines pilleri icin asimetrik cinko ftalosiyaninler [52]

2.2 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinler

Ftalonitril (Pht) ve diiminoizoindolinler (DII) ftalosiyaninlerin sentezinde
kullanildig1 gibi ayn1 zamanda bis(R-imino)izoindolinlerin sentezinde de baslangi¢
maddesi olarak kullanilmaktadir. Genel olarak bakildiginda, bu baslangi¢c maddeleri
kullanilarak bis(R-imino)izoindolinlerin (BII) sentezi icin en ¢ok tercih edilen iki
ana yontem vardir (Sekil 2.15) [53]. R grubu yerine cesitli alkil yada aril amin
bilesikleri kullanildig1 taktirde farkli 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinler [54], 1,3-
bis(2-alkilimino)izoindolinler [55-57] ve monosiibstitiie edilmis (asimetrik)

izoindolinler [58] gibi tiirevleri elde edilebilir.
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CaCl,
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riflaks, 24 sa
NH EtOH
H + 2R-NH,
NH

Sekil 2.15 Bis(R-imino)izoindolinlerin sentez yontemi

Tek basamakl Siegl metoduna gore, ftalonitril ile amin tiirevleri CaClz katalizori
varliginda n-biitanol gibi kaynama noktasi yiiksek olan bir ¢dziicii icerisinde 48 saat
boyunca kaynatilarak gerceklestirilir. Lewis asidi olarak CaClz'tin kulanilmasinin
nedeni metal merkez ile ftalonitrilin azot atomu tizerindeki ortaklanmamis elektron
ciftinin etkilesmesi sonucu C=N baginin R grubunun niikleofilik saldirisina karsi

daha aktif hale gelmesidir.

Linstead’in iki basamakli yontemine gore ise, ftalonitril bilesigi birinci basamakta
¢oziici olarak metanol ve Kkatalitik etki olarak sodyum metoksit varliginda
icerisinden amonyak gazi gecirilerek kaynama sicakliginda kaynatilarak 1,3-
diiminoizoindolin (DII) bilesigine doéniistiirilmek zorundadir. ikinci basamakta,
olusan DII ile ¢esitli amin tirevleri 24 saat boyunca etanol igerisinde

kaynatilmaktadir.
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Bis(R-imino)izoindolinlerin sentezinde kullanilan diger bir yontem ise, kuru
reaksiyon yontemi olan fiizyon reaksiyonudur. Kuru kuruya reaksiyon yontemi ¢ok
az tercih edilmektedir. Bu yontem ile ftalonitril bilesigi 180-190 °C gibi yiiksek bir
sicaklikta amin tiirevleri ile fiizyon reaksiyonu gerceklestirilir. Goriildiigl gibi, Siegl
yonteminin bir modifikasyonudur. Ancak, bu yontem solvent gerektirmemesi,
reaksiyon stiresi daha kisa olmasi (ortalama 18 saat) ve verimin % 80'nin tizerinde

olmasi gibi avantajlara sahiptir [59-60].

Onemli bir 1,3-bis(2-arilimino)izoindolin tiirevi olan 1,3-bis(2-
piridilimino)izoindolin (BPI) bilesigi ilk olarak 1952 yilinda Elvidge ve Linstead
tarafindan iki basamakli bir yontemle sentezlenmistir. Birinci basamakta
amonyakla ftalonitril paslanmaz ¢elikten yapilmis otoklav igerisinde 1sitilarak 1,3-
diminoizoindolin elde edilmistir. kinci basamakta 2-aminopiridin ile 1,3-
diminoizoindolinin reaksiyonu sonucu BPI sentezlenmistir. Daha sonra 1976 yilinda
Siegl, 1,3-bis(2-piridilimino)izoindolini ftalonitril ve 2-aminopiridin’in (1:2 mol
oraninda) n-biitanol i¢erisinde tek basamakli kondenzasyon reaksiyonu sonucunda

elde etmeyi basarmistir (Sekil 2.16) [61-63].

CN a
+ 2 |
CN X\~ ~NH,
Siegl Metodu
Linstead Metodu
z |
o
NH Z
< NH
N~ ~NH;
NH ' \
Linstead Metodu N N
]
NH
NS

Sekil 2.16 1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinin sentez yontemleri
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1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinler, N-H grubundaki hidrojen atomunun imin

azotlari lizerine kaymasi sonucu ti¢ farkli tautomere sahiptir (Sekil 2.17) [62].

~ ~ ~ ]
;‘ Y }“ Y HN Sy
. . \
NH —_— /N N
}\l N\ HN N\ >\| N\

Sekil 2.17 1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinde tautomerik formlar

1,3-bis(2-arilimino)izoindolinler, t¢ disli bir ligand olarak bir¢ok metal iyonuyla,
metal iyonunun koordinasyon sayisi ve geometrisine bagh olarak 1:1 veya 2:1

(ligand:metal) oraninda kompleksler olusturmaktadir (Sekil 2.18) [64-66].
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Sekil 2.18 1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinin platin ve demir kompleksinin yapisi
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2.2.1 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinlerin Kullanim Alanlari

1,3-bis(2-arilimino)izoindolinler ve onlarin metal kompleksleri, sentez ve
modifikasyonunun kolaylig1 ve termal kararliliklarindan dolay1 bir¢ok uygulama
alaninda kullanilabilme potansiyeline sahiptirler [67-71]. Bununla birlikte, literatiir
incelendiginde 1,3-bis(2-arilimino)izoindolato-metal komplekslerinin katalitik

ozelliklerinin agirlikl olarak incelendigi goriilecektir [72-74].

1,3-bis(2-arilimino)izoindolato-metal komplekslerinin ilging bir 6zelligi katalaz ve
stiperoksit dismutaz aktiviteye sahip olmalaridir. Viicudun serbest radikallere karsi
savunma olarak turettigi antioksidanlar; katalaz, siiperoksit dismutaz (SOD) gibi
enzimlerdir. Slperoksit dismutaz enzimi toksik siiperoksit (02%-) radikalinin
molekiiler oksijen veya hidrojen perokside dismutasyonunu saglarken, katalaz
enzimi hidrojen peroksidin su ve oksijene ayrilmasini saglayarak hiicrelerin reaktif

oksijen tiirlerinin (ROS) zararh etkilerinden korunmasini saglar [29,53].

G. Speier ve arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilen calismalarda 1,3-bis(2-
arilimino)izoindolin Mn(II) komplekslerinin yapay katalaz enzimi olarak

kullanilabilecegi gosterilmistir (Sekil 2.19) [75-78].

Sekil 2.19 Katalaz aktivite gosteren 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinin Mn(II)
komplekslerinin yapisi

1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinin Mn(II) kompleksinin katalaz aktivitesi, su ve
asetonitril icerisinde ve N-donor bir baz varliginda (imidazol, 1-metil imidazol veya
piridin gibi) gerceklestirilmistir. Mn(II) kompleksinin katalaz aktivitesinin

asetonitril icerisinde diisiik oldugu, N-donor baz ilavesi ile arttig1 gézlemlenmistir
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(Sekil 2.20). Ayrica gerceklestirilen kinetik calismalar hidrojen peroksitin su ve
molekiiler oksijene ayrisma hizinin N-donor bazi ve katalizor konsantrasyonundaki
artis ile dogru orantili oldugunu gostermistir. Son olarak katalitik aktivitenin

cozeltinin pH’ina baglh olarak da degistigi rapor edilmistir [77].

-HQOJ
-Hy0; -0\ H20;

Sekil 2.20 Hidrojen peroksit’in disproporsiyonlasma reaksiyonu i¢in énerilen
mekanizma

Aym grup tarafindan gergeklestirilen calismalarda Cu(ll), Fe(Il) Mn(II) ve Ni(II)
metal iyonlarini iceren 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinlerin siiperoksit dismutaz
aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir [59, 79-80]. Slperoksit dismutaz (SOD)
enzimlerinin siiperoksit radikalini peroksit ve molekiiler oksijene doniistiirmesi ile

ilgili katalitik cevrim Sekil 2.21’de gosterilmistir.
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Sekil 2.21 Siiperoksit dismutaz (SOD) enzimlerininsiiperoksit radikalini peroksit
ve molekiiler oksijene dontistirmesi ile ilgili katalitik cevrim [79]

Bu kullanim alanlarinin haricinde de, Liu ve arkadaslari gerceklestirdikleri bir
calismada biyolojik tiyollerin (sistein, homosistein gibi) tespit edilmesinde 1,3-
bis(2-piridilimino)izoindolin bilesiklerini floresan sensoér olarak kullanmislardir

(Sekil 2.22) [81].
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Sekil 2.22 Akrilat siibstitlie BPI ve sistein arasindaki tepkime i¢in énerilen
mekanizma

1,3-bis(2-piridilimino)izoindolinler ile ilgili gerceklestirilen baska bir calismada bu
bilesiklerin kristallerinin ¢ift kirinim 6zelligi gosterilmistir (Sekil 2.23) [82].
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Sekil 2.23 Cift kirinim 6zelligine sahip BPI tiirevleri

2.3 Politiyofen Esasli Metallopolimerler

Metal iceren polimerler veya metallopolimerler sentetik olarak metal merkezlerini
organik polimerlere dahil eden, boylece geleneksel anorganik ve organik
malzemelerin faydali 6zelliklerinden yararlanan essiz bir hibrit malzeme sinifidir.
Metallopolimerler, Sn ve Pb gibi bas grup metalleri, gecis metalleri (Fe, Ir, Pt gibi)
veya lantanidleri (Eu gibi) metal merkezleri olarak icerebilirler. Metaller ya polimer
ana zincirinde ya da yan grup yapisinda bulunabilir. Metal iceren polimerler, glines
pili, kimyasal sensor, katalizor, 151k yayan cihazlar gibi bircok uygulama alaninda

kullanilmaktadirlar [83].

Gecis metali iceren politiyofen tilirevleri, kovalent olarak bagh gecis metali
kompleksleri iceren iletken polimerleri de kapsayan 6nemli bir malzeme grubudur.
Bu malzemeler, metal komplekslerinin elektronik, optik ve katalitik 6zelliklerinin,
elektropolimerizasyon teknigi ile elektrot ylizeyinde olusturulabilecek bir
polimerik film igerisine dahil edilmesine imkan verdikleri i¢in o6zellikle ilgi
cekicidirler. Gecis metali kompleksleri iceren polimer modifiye elektrotlar, sensor,

elektrokataliz ve elektrokromizm gibi farkli amaglar icin kullanilabilir.

Essiz elektronik 6zelliklerinden dolayi iletken polimerler son yillarda biiyiik 6nem
kazanmistir. Tiyofen ve tiirevleri (3,4-etilendioksitiyofen (EDOT), bitiyofen,
tertiyofen) kararly, iletken ve kolay elektropolimerize olduklari i¢in 6zellikle ilgi
cekicidirler (Sekil 1.1). Metallerin bu sistemlere dahil edilmesi potansiyel
uygulamalarin daha da genisletilmesini saglar. iletken metallopolimerlerde yaygin

olarak kullanilan tiyofen tiirevleri asagida verilmistir (Sekil 2.24) [84].
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Sekil 2.24 [letken metallopolimerlerde yaygin olarak kullanilan tiyofen tiirevleri

2.3.1 Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)

PEDOT en iyi bilinen m-konjuge iletken polimerlerden biridir. PEDOT yiiksek
iletkenligi ve miikemmel kararliligi nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde
calisilmaya baslanmistir. 1980 yillarinda, Almanya’da bulunan Bayer AG arastirma
laboratuvarindaki bilim insanlar tarafindan Sekil 2.25’de gdsterilen poli-tiyofen
tirevi olan poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) polimerini sentezlemislerdir.
PEDOT katmanlar1 300 S/cm yiiksek iletkenlige ulastigi gibi oksitlenen halinin
doplanmasinda da olaganiistii kararlilik gostermistir. PEDOT'un ince kaplandigi

zaman yiikseltgenmis hali neredeyse seffaftir [85].
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EDOT PEDOT

Sekil 2.25 Iletken polimer olan PEDOT ve monomeri EDOT’un yapisi

iletken polimerler arasinda yer alan, elektrokromik malzeme yapiminda kullanilan

ve saydam-mavi arasinda c¢alisan poli(3,4-etilendioksitiyofen) literatiirde cok

42



onemli bir yer tutar. iletkenlik 6zelliginin yaninda, poli(3,4-etilendioksitiyofen)’in
diger onemli 6zelligi de yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmasidir. Bu polimerin
sentezinde, baslanglc monomeri olarak 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)
kullanilmaktadir. EDOT’un etilendioksi grubu tizerinden siibstitiisyonu ile PEDOT a
ilave ozelliklerin kazandirilmasi, elektrokromik malzeme olarak kullanilmasinin
yaninda, degisik uygulama alanlar1 icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni

malzemelerin sentezini saglamaktadir [85].

PEDOT ve tiirevleri, kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon tekniklerinden
herhangi biri kullanilarak elde edilebilir. Bununla birlikte, film kalinhig1 ve
kalitesinin daha iyi kontrol edilebilmesi nedeniyle elektropolimerizasyon yontemi
cok tercih edilir. Her iki yontem, Tablo 2.1’de 0Ozetlendigi gibi avantaj ve

dezavantajlara sahiptir [86].

43



Tablo 2.1 Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon tekniklerinin avantaj ve

dezavantajlari
Polimerizasyon Kimyasal Elektrokimyasal
Ince film olarak
Blytiik olgekli tiretim sentezi miimkiin
lletken polimer Kolay sentez
omurgasini lletken polimerde
. degistirmek i¢cin daha molekullerin
Avantajlari — .
fazla secenek hapsedilebilmesi
iletken polimer Es zamanl katkilama
kovalent olarak Kontrol edilebilir film
modifiye edilebilir kalmhg
Yiiksek saflik
Ince film halinde elde Polimerik filmi
edememek elektrot yiizeyinden
Yiikseltgen maddenin cikarmak zor
kullanilmasi asir Az miktarda iiretim
Dezavantajlar: oksidasyon ve

bozunmaya sebep
olabilmekte
Safsizlik icermesi

Daha karmasik sentez

Iletken polimerin
kovalent olarak
modifiye edilebilmesi

guctur
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PEDOT’un kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonunun mekanizmasi Sekil

2.26'da verilmistir [86].

ﬂ\ yu ks:t_gen / \
H s H H o H

2H* YUk.
- -

Sekil 2.26 PEDOT un olusum mekanizmasi

2.3.2 Iiletken Polimerlerin Kulanim Alanlari

iletken polimerler son yillarda biyolojik agidan éneme sahip molekiiller, anyonlar
ve katyonlarin  tespitine  yonelik  kimyasal sensodrlerin  yapiminda
kullanilmaktadirlar. Polimerler cogunlukla sensér cihazlarda stabilite saglamak icin
pasif destek veya yapisal malzeme olarak kullanilirlar. Bununla birlikte, iletken

polimerler analitin varligina isaret eden yanitlara aracilik eden veya ileten etkin
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bilesenler olarak rol oynar. Kimyasal sensorler, elektrokimyasal sensorler, gaz
sensorler, gravimetrik sensorler ve biyosensorler olarak gruplandirilirken
elektrokimyasal sensorler dl¢ciim bicimlerine gore potansiyometrik, amperometrik
ve kondiiktometrik olmak tlizere li¢c ana gruba ayrilmaktadir. Son yillarda, PEDOT
esash yeni elektrokimyasal sensorler ve elektrokimyasal temelli biyosensorler
uzerine bir¢ok calisma gerceklestirilmektedir. Tespit edilmek istenen analite bagh
olarak farkl EDOT tiirevleri sentezlenmis ve elektro-
polimerizasyon/kopolimerizasyon  teknigiyle @ yeni  enzimatik  olmayan

elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir.

M. K. Sener ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen calismada PEDOT’un 6nemli
makrohalkali tetrapiroller ile modifikasyonu ve elektrokromizm, sensor gibi
uygulamalar gergeklestirilmistir. Bu calismada, 6énemli bir anyon reseptor olan
kaliks[4]pirol  stibstitie = EDOT monomer olarak sentezlenmis ve
elektropolimerizasyon teknigi ile homo ve kopolimerleri hazirlanmistir. Ince film
olarak elde edilen polimerlerin suda floriir iyonuna karsi diisiik konsantrasyonda

elektrokimyasal olarak sensor 6zelligi gosterilmistir (Sekil 2.27) [87].
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Sekil 2.27 Kaliks[4]pirol siibstitiie monomerinin yapisi

J. Roncali ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen c¢alismada birbirine

oligo(oksietilen) koprii grubu ile bagh iki EDOT birimi iceren monomerler ve
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elektropolimerleri sentezlenmis, alkali ve toprak alkali metallerine Kkarsi

elektrokimyasal sensor 6zelligi gosterebilecegi ifade edilmistir (Sekil 2.28) [88].

/ N/ N/ N/ \
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Sekil 2.28 Oligo(oksietilen) kopriilii monomerin yapisi

S. ]J. Higgins ve arkadasi Sekil 2.29'da kimyasal yapisi verilmis monomerden
hazirlamis oldugu polimerik film kaphh modifiye elektrodu, avidin-biyotin

etkilesiminden yararlanarak avidinin elektrokimyasal tespitinde kullanmistir [89].
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0 O
biyotin grubu EDOT grubu

Sekil 2.29 Biyotin siibstitiie EDOT

Gegis metalleri, karbon atomundan farkli olarak koordinasyon sayisini veya
oksidasyon basamagini kolayca degistirebilir. Metaller iletken polimerlere dahil
edildiginde bu islemler sistemin iletkenliginde goreceli degisikliklere neden olabilir.
iletkenlikteki bu degisiklik bu tiir metallopolimerlerin sensér malzeme olarak
kullanilmasina imkan saglar. Ornegin, Swager ve arkadaslar 6zdirenc degisiklikleri

ile belirli analitleri algilayabilen iletken EDOT esasli metallopolimerler gelistirmistir

47



(Sekil 2.30). Elektropolimerizasyon teknigi ile hazirlanan metallopolimerdeki Co
atomuna azot monoksitin koordinasyonu direngte 6nemli azalmaya neden olmustur
ve bu degisim 1 ppm kadar diisiik gaz konsantrasyonlarinda tespit edilebilmektedir.
Ayrica, cihaz oksijen, karbon monoksit ve karbondioksite maruz kaldiginda

herhangi bir tepki gozlenmemektedir [90].
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Sekil 2.30 EDOT esasl iletken metallopolimer

iletken metallopolimerler elektrot medyatorleri olarak da islev gérmektedirler.
Elektrot medyatorleri yoklugunda, redoks enzimleri ve elektrotlar arasindaki
elektron transferi son derece yavastir. Ak ve arkadaslar1 ferrosen grubu iceren

iletken kopolimeri medyator olarak biyosensor tiretiminde kullanmislardir (Sekil

2.31) [91].
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Sekil 2.31 Ferrosen siibstitiie iletken kopolimer

Son yillarda, PEDOT esash yeni elektrokimyasal sensorler ve elektrokimyasal
temelli biyosensorler tlzerine bircok c¢alisma gerceklestirilmektedir. PEDOT,
elektrokimyasal polimerizasyon ile kolayca elde edilebilir ve glikoz oksidaz enzimi
(GOx) gibi elektrokatalizorlerin immobilizasyonu amaciyla kullanilabilir (Sekil
1.10). Elektropolimerizasyon teknigi ile modifiye edilmis elektrot ytlizeyindeki
polimerik filme immobilize edilmis GOx'un etkisiyle, glikoz oksijen varliginda
glikonik asit ve hidrojen perokside doéniismektedir. Pek cok iletken polimer
biyosensorii ile glikoz derisiminin belirlenmesi, enzimatik reaksiyon sirasinda
tiiketilen oksijenin indirgenme akiminin veya a¢iga ¢ikan hidrojen peroksitin

ylkseltgenme akiminin izlenmesiyle gerceklestirilmektedir [28].
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3

DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Maddeler ve Cihazlar

Baslangi¢c maddesinin ve yeni maddelerin sentezi, ayirma ve saflastirma islemleri,
cozelti ortaminda elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davranislarin
belirlenmesi, s6z konusu bilesiklerin elektrokimyasal olarak polimerizasyonlar1 ve
sensor Ozelliklerinin tespit edilmesi sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ve

cihazlar sirasiyla Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de verilmistir.

Bu calismalarda gerceklestirilen deneysel ol¢iimler sirasinda yiiksek saflikta

kimyasal maddeler kullanilmistir.

Tablo 3.1 Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Adi Firma Katalog No Ozelligi
2-aminotiyazol Sigma Aldrich 123129 Sentez
2-amino-5-metil tiyazol | Sigma Aldrich 380563 Sentez
2-(dimetilamino)etanol | Sigma Aldrich 471453 Cozicu
4-nitroftalonitril Sigma Aldrich 73757 Sentez
4-(tert-biitil)ftalonitril TCI B1334 Sentez
Benzen Sigma Aldrich 401765 Coziicu
CDCls Sigma Aldrich 151858 Karakterizasyon
CHCIs Merck 102445 Cozici
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Tablo 3.1 Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler (devami)

Adi Firma Katalog No Ozelligi
Co(0Ac)2 Sigma Aldrich 399973 Sentez
[(COD)PtCl2] Sigma Aldrich 244937 Sentez
DCM Merck 106454 Coziicu
DMF Merck 103034 Coziicu
DMSO Merck 102952 Coziicl
DMSO-ds Merck M103562 Karakterizasyon
Etanol Merck 159010 Coziicl
Hidroksimetil-EDOT Sigma Aldrich 483028 Sentez
K2C03 Merck 104928 Sentez
Metanol Merck 113351 Coziicl
n-hekzan Merck 107023 Coziici
NaOCHs Sigma Aldrich 164992 Sentez
[Pd(PhCN)2Cl2] Sigma Aldrich 223689 Sentez
Silikajel 60,
0.063-0.200 mm Merck 107734 Saflastirma
TBAPFs Sigma Aldrich 281026 Elektropolimerizasyon
THF Merck 107025 Coziici
Trietilamin Sigma Aldrich 808352 Sentez
Zn(OAc)2 Sigma Aldrich 383317 Sentez
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Tablo 3.2 Tez calismasinda kullanilan cihazlar

Ad1 Model Bulundugu Yer
Yildiz Teknik
Bruker Tensor FT-IR .
FT-Infrared Universitesi
Spektrometresi Perkin Elmer Spectrum Gebze Teknik
100 Universitesi
Yildiz Teknik
Agilent 8453 UV-Vis .
Universitesi
UV-Visible Spektrometresi
Shimadzu UV-2450 UV- Yildiz Teknik
Vis Universitesi
Yildiz Teknik
Agilent 6460 LC-MS/MS r
Universitesi
Bruker Microflex LT Gebze Teknik
Kiitle Spektroskopisi .
MALDI-TOF-MS Universitesi
Yildiz Teknik
Micro TOF ESI-MS .
Universitesi
Electrothermal Yildiz Teknik
Erime Noktasi Tayini .
Gallenkamp Universitesi
Gamry Reference 600 Marmara Universitesi

Potentiostat/Galvanostat

: : [vium Compactstat .
Sistemi Pamukkale Universitesi
Potansiyostat
Bruker Ultra Shield Plus Yildiz Teknik
500 MHz Universitesi
Gebze Teknik
Varian 500 MHz . .
Universitesi
NMR Spektrometresi :
Istanbul Teknik
Agilent VNMRS 500 MHz o o
Universitesi
Bruker Ultra Shield Plus Yildiz Teknik
400 MHz Universitesi
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Tablo 3.2 Tez calismasinda kullanilan cihazlar (devami)

Ad1 Model Bulundugu Yer
Yildiz Teknik
Elementel Analiz Thermo Flash EA 1112 .
Universitesi

3.2 Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi

3.2.1 4-((2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi) ftalonitril
(EDOT-Pht)’in Sentezi

OH CN
~ o~
DME
* Q O o/\(\o CN

(1) (2) EDOT-Pht

Sekil 3.1 EDOT-Pht bilesiginin sentezi

0,5 g 4-nitroftalonitril (1) (2,888 mmol) ve 0,5 g hidroksimetil-EDOT (2) (2,903
mmol) bilesikleri argon atmosferinde 75 mL kuru dimetilformamid igerisinde
¢oziilir. Karisim 10 dakika karistirildiktan sonra tizerine kurutulmus 1,200 g K2CO3
(8,682 mmol) argon atmosferinde yavas yavas 2 saat igcerisinde porsiyonlar halinde
yavas yavas ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 96 saat karistirilir. Reaksiyon
karisimi buzlu suya dokiiliir. C6ken beyaz kati tirtin G3 filtreden stiziiliir. pH'1 notral
olana kadar bol su ile yikanir. Kapali formili Ci1sH10N203S olan bilesigin erime
noktas1 105 °C olup literatiirde verilen deger ile uyumludur [20]. Verim % 52’dir

(Sekil 3.1).

e FT-IR: vmax 3114-3048 (aromatik-CH), 2981 (alifatik-CH), 2225 (C=N) cm.
e 1H-NMR (CDCI3): 6 7,67 (d, aromatik-H, H), 7,20 (s, aromatik-H, H), 7,17 (d,
aromatik-H, H), 6,32 (s, tiyofen-H, 2H), 4,53-4,08 (m, CH ve CHz, 5H) ppm.

e MS (ESI+): m/z [M+H]* 299,04 (teorik m/z degeri: 298,32).
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3.2.2 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-diiminoizoindolin (EDOT-

DII)’in Sentezi

NH
CN NaOCH3
MeOH NH
o/ﬁ/\o CN o/ﬁ/\o
NH
O O
] 7]
S S
EDOT-Pht EDOT-DII

Sekil 3.2 EDOT-DII bilesiginin sentezi

0,5 g EDOT-Pht (1,67 mmol) ve 0,045 g NaOCH3 (0,84 mmol) 6 mL kuru metanol
icerisinde c¢ozilir. NHs gazi, oda sicakliginda ¢ozeltinin icerisinden gecirilerek
cozelti 1 saat karistirthr. Daha sonra kaynama sicakliginda 2 giin boyunca geri
sogutucu altinda kaynatilir. Geri sogutucu altinda kaynatma isleminin sonunda
karisim oda sicakligina kadar sogutulurken NHs gaz1 durdurulur ve karistirilmaya
devam edilir. Coziicti stiziilerek uzaklastirilir. Kalan kat1 kisim bol su ile yikanir ve
sarimsi-beyaz iiriin vakum etiiviinde kurulur [92]. Kapal formiilii C1sH13N303S olan

bilesigin erime noktas1 209 °C’dir. Verim % 87’dir (Sekil 3.2).

e FT-IR: vmax 3270 (NH), 3191-3108 (aromatik-CH), 2921 (alifatik-CH) cm-1.

e 1H-NMR (DMSO-d¢): 6 8,55 (s, NH, H), 7,74 (s, NH, 2H), 7,15-6,63 (m,
aromatik-H, 5H), 4,61-4,15 (m, CH ve CH2, 5H) ppm.

e MS (LC-MS): m/z [M+H]* 316,0 (teorik m/z degeri: 315,35).
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3.3 EDOT Grubu iceren 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinlerin

Sentezi

3.3.1 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(5-metil-2-
tiyazolimino)izoindolin (EDOT-BTI1)’in Sentezi

S
\
NH " ,(ij l}j/<\’j

NH

NH EtOH

g/jo %I \/8 9}

EDOT-DII EDOT-BTI1

Sekil 3.3 EDOT-BTI1 bilesiginin sentezi

0,1 g EDOT-DII (0,317 mmol) ve 0,09 g 2-amino-5-metil tiyazol (0,792 mmol)
bilesigi 15 mL kuru etanol icerisinde argon atmosferinde kaynama sicakliginda 5
gilin boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografi
(TLC) yontemi ile takip edilerek EDOT-DII baslangi¢ bilesiginin bittigi gortliince
reaksiyon sonlandirilir. Tim reaksiyon karisimi solventinden uzaklastirilir.
Turuncu-sari renkli tiriin silika jel ile doldurulmus olan kolon igerisinde, yliriitiicii
olarak CH2Cl2:EtOH (20:1) kullanilarak saf olarak elde edilir. Kapali formiili
C23H19N503S3 olan bilesigin erime noktas1 123 °C’dir. Verim % 27’dir (Sekil 3.3).

e FT-IR: vmax 3182 (NH), 3081 (aromatik-CH), 2917-2869 (alifatik-CH) cm.

e 1H-NMR (CDCls): 6§ 13,19 (s, NH, H), 7,88 (d, J = 8,4 Hz, aromatik-H, H), 7,45
(d,J = 2,3 Hz, aromatik-H, H), 7,40 (dd, ] = 10,9, 1,2 Hz, aromatik-H, 2H), 7,15
(dd, J = 8,4, 2,3 Hz, aromatik-H, H), 6,39 (q, /] = 3,6 Hz, tiyofen-H, 2H), 4,58-
4,22 (m, CH ve CHz, 5H), 2,48 (dd, J = 3,7, 1,0 Hz, CH3, 6H) ppm.

e 13C-NMR (APT, CDCl3): 6 170,08, 169,79, 161,56, 151,77, 151,73, 141,27,
140,91, 138,71, 138,52, 137,25, 132,45, 132,09, 128,04, 124,30, 120,73,
120,02, 106,90, 106,68, 100,21, 100,14, 71,64, 66,79, 65,61, 12,53 ppm.

e MS (LC-MS): m/z [M]* 509,9 (teorik m/z degeri: 509,62).
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e UV-Vis (DMSO, 1x10-4 M): Amax (log €): 295 (4,15), 387 (4,27), 409 (4,26), 436
(4,25), 466 (4,01) nm.

3.3.2 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(2-
tiyazolimino)izoindolin (EDOT-BTI2)’in Sentezi

L

NH s
)
NH EtOH NH
Y Y
NH N 74
2 72 ~ 7
/ / S
S S
EDOT-DII EDOT-BTI2

Sekil 3.4 EDOT-BTI2 bilesiginin sentezi

0,1 g EDOT-DII (0,317 mmol) ve 0,079 g 2-aminotiyazol (0,792 mmol) bilesigi 15
mL kuru etanol igerisinde argon atmosferinde kaynama sicakliginda 3 giin boyunca
geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografi (TLC) yontemi
ile takip edilerek EDOT-DII baslangi¢ bilesiginin bittigi goriiliince reaksiyon
sonlandirilir. Coziicii buharlastirildiktan sonra, turuncu-sari renkli tiriin kloroform
icerisinde ¢oziiltr ve silika jel ile doldurulmus olan kolon icerisinde, ytriitiicii olarak
CH2Cl2:EtOH (20:1) karisimi kullanilarak saf olarak elde edilir. Kapali formiilii
C21H15N503S3 olan bilesigin erime noktasi 137 °C’dir. Verim % 11’dir (Sekil 3.4).

e FT-IR: vmax 3271 (NH), 3110 (aromatik-CH), 2923-2874 (alifatik-CH) cm.

e 1H-NMR (CDCls): 6 13,34 (s,NH, H), 7,90 (dd, = 15,7, 8,4 Hz, aromatik-H, 2H),
7,77 (dd, J = 10,6, 3,6 Hz, aromatik-H, 2H), 7,64 (dd, ] = 9,4, 3,6 Hz, aromatik-
H, H), 7,50 (d, J = 2,3 Hz, aromatik-H, H), 7,36 (d, J = 2,4 Hz, aromatik-H, H),
6,39 (s, tiyofen-H, 2H), 4,60-4,25 (m, CH ve CHz, 5H) ppm.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z [M]* 481,596 (teorik m/z
degeri: 481,56).
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e UV-Vis (DMSO, 1x10-4 M): Amax (log €): 290 (4,13), 374 (4,27), 421 (4,11), 450
(3,86) nm.

3.4 EDOT Grubu iceren 1,3-bis(2-arilimino)izoindolin
Ligandlarinin Palladyum(II) ve Platin(II) Komplekslerinin
Sentezi

3.4.1 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(5-metil-2-
tiyazolimino)izoindolinin Palladyum Kompleksi (EDOT-PdBTI1)’in

Sentezi
of st
! e
;N I N
[Pd(PhCN),Cly] |
NH Benzen, Et3N N_Pld_CI
o o \ N Q O \N
OO Oan"
% I 7 |
/ s / s
S S
EDOT-BTIM EDOT-PdBTIM

Sekil 3.5 EDOT-PdBTI1 bilesiginin sentezi

50 mg EDOT-BTI1 (0,098 mmol) ve 41,4 mg [Pd(PhCN)2Clz] (0,108 mmol)
bilesikleri 3 mL kuru benzen igerisinde karistirilir. Bu ¢6zeltiye 23 pL trietilamin
(0,108 mmol) ilave edildikten sonra oda sicakliginda karistirmaya 48 saat daha
devam edilir. Olusan sar1 renkli palladyum kompleksi siiziiliip bol su ile yikandiktan
sonra  CH2Clz/n-hekzan  karisimindan  kristallendirilir.  Kapali  formiili

C23H18N503S3PdCl olan bilesigin erime noktas1 175 °C’dir. Verim % 47’dir (Sekil 3.5).

e FT-IR: vmax 3106 (aromatik-CH), 2919-2850 (alifatik-CH) cm-1.

e 1H-NMR (CDCIs): 6 8,53 (d, J = 9,3 Hz, aromatik-H, 2H), 7,83 (d, /] = 7,8 Hz,
aromatik-H, H), 7,45 (s, aromatik-H, H), 7,09 (d, / = 7,5 Hz, aromatik-H, H),
6,40 (s, tiyofen-H, 2H), 4,60-4,25 (m, CH ve CHz, 5H), 2,45 (s, CHs, 6H) ppm.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 614,49 [M-CI]* ve 651,17
[M+H]* (teorik m/z degeri: 650,48).
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e UV-Vis (DMSO, 1x10-4 M): Amax (log €): 300 (4,21), 388 (4,23), 428 (4,20), 461

(4,23), 495 (4,18) nm.

3.4.2 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)

Siibstitiie 1,3-bis(5-metil-2-

tiyazolimino)izoindolinin Platin Kompleksi (EDOT-PtBTI1)’in Sentezi

S
Vel
B

N
[(COD)PtCI,]
NH THF, EGN N— Pt—Cl
YN T e
N— N—7
o ~N° ~ ] I~ ° ~ ]
/ s J $
S S
EDOT-BTH EDOT-PtBTH

Sekil 3.6 EDOT-PtBTI1 bilesiginin sentezi

50 mg EDOT-BTI1 (0,098 mmol) ve 40 mg [(COD)PtClz] (0.108 mmol) bilesikleri 5
mL kuru THF icerisinde karistirilir. Bu ¢ézeltiye 15 pL trietilamin (0,108 mmol) ilave
edildikten sonra oda sicakliginda karistirmaya 24 saat daha devam edilir. Olusan
turuncu renkli platin kompleksi siiziiliip bol su ile yikandiktan sonra CH2Cl2/n-
hekzan karisimindan kristallendirilir. Kapali formiilii C23H1sNsO3S3PtCl olan

bilesigin erime noktas1 255 °C’dir. Verim % 56’dir (Sekil 3.6).

e FT-IR: vmax 3134 (aromatik-CH), 2919-2849 (alifatik-CH) cm-1.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 739,78 [M]* (teorik m/z degeri:
739,14).

e UV-Vis (DMSO, 1x10-4 M): Amax (log €): 409 (3,89), 490 (3,67) nm.
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3.4.3 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(2-
tiyazolimino)izoindolinin Palladyum Kompleksi (EDOT-PdBTI2)’in

Sentezi
S S
N’Q} N’Q}
/i N I N
[PA(PhCN),Cl,)] |
NH Benzen, Et3N N—Pld_CI
OAAY. OShaY.
7 / 7 /
J S / S
S S
EDOT-BTI2 EDOT-PdBTI2

Sekil 3.7 EDOT-PdBTI2 bilesiginin sentezi

50 mg EDOT-BTI2 (0,103 mmol) ve 43 mg [Pd(PhCN)2Clz] (0,114 mmol) bilesikleri
3 mL kuru benzen igerisinde karistirilir. Bu ¢ozeltiye 16 pL trietilamin (0,114 mmol)
ilave edildikten sonra oda sicakliginda karistirmaya 24 saat daha devam edilir.
Olusan sar1 renkli palladyum kompleksi siiziiliip bol su ile yikandiktan sonra
CH2Clz2/n-hekzan karisimindan kristallendirilir. Kapali formiilii C21H14N503S3PdCl
olan bilesigin erime noktas1 163 °C’'dir. Verim % 23’dtir (Sekil 3.7).

e FT-IR: vmax 3108 (aromatik-CH), 2923-2854 (alifatik-CH) cm-1.

e 1H-NMR (CDCI3): 6 8,87 (d, J = 9,7 Hz, aromatik-H, 2H), 7,83 (d, J = 6,6 Hz,
aromatik-H, H), 7,45 (s, aromatik-H, H), 7,09 (br, aromatik-H, 3H), 6,41 (s,
tiyofen-H, 2H), 4,62-4,30 (m, CH ve CHz, 5H) ppm.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 587,19 [M-Cl+H]*, 623,73
[M+H]* ve 727,68 [M+6H20]* (teorik m/z degeri: 622,42).

e UV-Vis (DMSO, 1x10-* M): Amax (log €): 293 (4,03), 380 (4,01), 418 (3,98), 450
(3,95),483(3,91) nm.
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3.4.4 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(2-
tiyazolimino)izoindolinin Platin Kompleksi (EDOT-PtBTI2)’in Sentezi

S S
) )
;N N
H [(COD)PtCIy] N— Pt — Gl
THF, EtsN |
(0) O \ (@) O \
/\o(\ N~ /\o(\ N~
% / % |
/ S / S
S S
EDOT-BTI2 EDOT-PtBTI2

Sekil 3.8 EDOT-PtBTI2 bilesiginin sentezi

77 mg EDOT-BTI2 (0,16 mmol) ve 66 mg [(COD)PtCl2] (0,176 mmol) bilesikleri 4
mL kuru metanol icerisinde karistirilir. Bu ¢ozeltiye 25 pL trietilamin (0,176 mmol)
ilave edildikten sonra oda sicakliginda karistirmaya 24 saat daha devam edilir.
Olusan turuncu renkli platin kompleksi siiziiliip bol su ile yikandiktan sonra
CH2Clz2/n-hekzan karisimindan kristallendirilir. Turuncu renkli saf iiriin silika jel ile
doldurulmus olan kolon icerisinde, ytriitiicii olarak CH2Cl2 kullanilarak elde edilir.
Kapali formiilii C21H14Ns03S3PtCl olan bilesigin erime noktas1 159 °C’dir. Verim %
29’dur (Sekil 3.8).

e FT-IR: vmax 3141-3095 (aromatik-CH), 2922-2872 (alifatik-CH) cm-1.

e 1H-NMR (DMSO-de¢): 6 8,87 (t, ] = 4,5 Hz, aromatik-H, 2H), 7,71 (d, /] = 8,3 Hz,
aromatik-H, H), 7,54 (dd, J = 4,3, 3,1 Hz, aromatik-H, 2H), 7,32 (d, / = 2,1 Hz,
aromatik-H, H), 7,13 (dd, J = 8,3, 2,2 Hz, aromatik-H, H), 6,67 (dd, J = 9,7, 3,6
Hz, tiyofen-H, 2H), 4,66-4,34 (m, CH ve CHz2, 5H) ppm.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 675,58 [M-CI]*, 698,288 [M-
Cl+Na]*, 711,75 [M]* ve 1016,85 [M+DIT+2K]* (teorik m/z degeri: 711,09).

e UV-Vis (DMSO, 1x10-* M): Amax (log €): 404 (4,31),479 (3,99) nm.
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3.5 EDOT Grubu iceren AB3 Tipi Asimetrik Ftalosiyaninlerin

Sentezi

3.5.1 EDOT Grubu igeren AB3 Tipi Asimetrik Cinko Ftalosiyanin (EDOT-

ZnPc2)’in Sentezi
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EDOT-ZnPc3 (a) EDOT-ZnPc4

EDOT-ZnPc3 (b)

Sekil 3.9 EDOT-ZnPc2 bilesiginin ve diger tirtinlerin sentezi

92,6 mg 4-(tert-bitil)ftalonitril (3) (0,502 mmol), 50 mg EDOT-Pht (0,167 mmol)
bilesigi ve 30,8 mg Zn(0OAc)2 (0.167 mmol) 3 mL 2-(dimetilaminoetanol) igerisinde
argon atmosferinde kaynama sicaklifinda 24 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografi (TLC) yontemi ile takip edilerek

baslangi¢ bilesiklerinin bittigi goriiliince reaksiyon durdurulur ve oda sicakligina
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sogutulur. Tiim reaksiyon karisimi su ile ¢oktiiriliir, stiziiliir ve kurutulur. Ham mavi
renkli trtn silika jel ile doldurulmus olan kolon igerisinde, yirttiicii olarak n-
hekzan:THF (4:1) solvent sistemi kullanilarak simetrik B4 tipi ftalosiyanin (ZnPc1)
ve asimetrik ABs3 tipi ftalosiyanin (EDOT-ZnPc2) bilesikleri sirasiyla kolondan
alinir. Daha sonra, kolon yiiriitiicii olarak n-hekzan:THF (2:1) sistemiyle asimetrik
A2B2 tipi ftalosiyanin (EDOT-ZnPc3) bilesigi elde edilir. Son olarak, yiiriitiici
sistemini n-hekzan:THF (1:1) solvent karisimi olarak ayarlayarak asimetrik A3B tipi

ftalosiyanin (EDOT-ZnPc4) bilesigi alinir (Sekil 3.9).

ZnPc1: Bilesigin kapali formiilii C4sH4sNsZn seklindedir. Verim % 28’dir [93].

e FT-IR: vmax 3111 (aromatik-CH), 2983-2889 (alifatik-CH) cm-1.
e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: 2,5-hidroksibenzoik asit): m/z 801,55 [M+H]*
(teorik m/z degeri: 800,33).

EDOT-ZnPc2: Bilesigin kapali formuili Cs1H46NsO3SZn seklindedir. Verim % 55'dir.

e FT-IR: vmax 3116-3076 (aromatik-CH), 2953-2856 (alifatik-CH) cm-1.

e 1H-NMR (CDCIs): 6 9,45-8,19 (m, aromatik-H, 12H), 6,44 (dd, tiyofen-H, 2H),
4,79-4,39 (m, CH ve CHz, 5H), 1,74 (s, CHs, 27H) ppm.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 916,14 [M]* (teorik m/z degeri:
916,42).

e UV-Vis (THF, 1x10-5 M): Amax (log €) 672 (4,99), 607 (4,21), 350 (4,53) nm.

EDOT-ZnPc3 (a ve b): Bilesigin kapali formiilii Cs4H44Ng06S2Zn seklindedir. Verim
% 20’dir.

e FT-IR: vmax 3115 (aromatik-CH), 2955-2872 (alifatik-CH) cm-1.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 1030,49 [M]* (teorik m/z
degeri: 1030,50).

e UV-Vis (THF, 1x10-> M): Amax (log €) 673 (4,85), 607 (4,17), 350 (4,50) nm.

EDOT-ZnPc4: Bilesigin kapali formtulu Cs7H42N809S3Zn seklindedir. Verim % 5’dir.

e FT-IR: vmax 3111 (aromatik-CH), 2923-2853 (alifatik-CH) cm-1.
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e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 1145,30 [M+H]* (teorik m/z
degeri: 1144,57).
e UV-Vis (THF, 1x10-> M): Amax (log €): 673 (4,96), 608 (4,25), 352 (4,60) nm.

3.5.2 EDOT Grubu iceren AB3 Tipi Asimetrik Kobalt Ftalosiyanin (EDOT-

CoPc)’in Sentezi

;/ \E
NN N

CN CN Co(OAC), PN 2N
@i * DMAE 9_\| AP I’—é

O/\(_o S

EDOT-Pht (3) EDOT-CoPc

Sekil 3.10 EDOT-CoPc bilesiginin sentezi

92,6 mg 4-(tert-bitil)ftalonitril (3) (0,503 mmol), 50 mg EDOT-Pht (0,167 mmol)
bilesigi ve 41,7 mg Co(OAc)2 (0,167 mmol) 3 mL 2-(dimetilaminoetanol) icerisinde
argon atmosferinde 24 saat kaynama sicakliginda karistirilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografi (TLC) yontemi ile takip edilerek baslangi¢ bilesiklerinin bittigi
goriliince reaksiyon durdurulur ve oda sicakligina sogutulur. Tim reaksiyon
karisimi su ile ¢oktiriiliir, stiziiliir ve kurutulur. Ham mavi renkli tiriin silika jel ile
doldurulmus olan kolon icgerisinde, ytriitiicii olarak n-hekzan:THF (5:1) solvent
sistemi kullanilarak hedef asimetrik ABs tipi ftalosiyanin elde edilir. Bilesigin kapal
formiilii Cs1H46N803SCo seklindedir. Verim % 14’dur (Sekil 3.10).

e FT-IR: vmax 3064 (aromatik-CH), 2953-2865 (alifatik-CH) cm-1.

e MS (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol): m/z 909,303 [M]* (teorik m/z

degeri: 909,27).
e UV-Vis (THF, 1x10-> M): Amax (log €): 662 (4,99), 599 (4,35), 328 (4,76) nm.
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3.6 ABs Tipi Asimetrik Ftalosiyanin Bilesiginin
Elektropolimerizasyon Teknigi ile Elektrot Modifikasyonu ve

Modifiye Elektrotlarin Uygulamalari

3.6.1 Elektrokimyasal Polimerizasyonu

EDOT-ZnPc2 monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu déngulii voltametri
yontemi ile yapilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon i¢in kullanilan diizenek
elektrokimyasal potansiyostat-galvanostat cihazina bagh hiicre ve tugli elektrot
sisteminden olusmaktadir. Calisma elektrodu olarak ITO cam, referans elektrot
olarak Ag/AgCl elektrot ve Kkarsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir.
Elektropolimerizasyon islemi i¢in elektrolit-¢oziicii sistemi olan DCM igerisinde
tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFe¢) destek elektroliti kullanilmistir.
Polimerlestirme islemi, dongiilii voltametri (CV) ile farkli potansiyeller arasinda,

farkli tarama hizlarinda yapilmis ve renk degisimleri kaydedilmistir.

Elektrokimyasal olarak polimer/kopolimer sentezi i¢in kullanilan deney diizenegi

Sekil 3.11’de gosterilmistir.
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Sekil 3.11 Uclii elektrot sistemi ve déngiilii bir voltamogramin temsili gésterimi
[94]

Burada amacimiz makrosiklik yapidaki ABs3 tipi asimetrik ftalosiyanin bilesiginin
yeni lineer elektropolimerini sentezlemek ve elde edilen bu yeni elektropolimerin
elektrokromik ve biyosensor 6zelliklerini incelemektir. Sentez sirasinda olusan
diger asimetrik ftalosiyaninler olan EDOT-ZnPc3 ve EDOT-ZnPc4 bilesikleri
dogrusal polimerler vermeyeceginden, bu makrosiklik yapidaki bilesikler tizerinde
elektrokimyasal ¢alismalar yapilmamistir. P(EDOT-ZnPc2) ve P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN) icin sentez semasi Sekil 3.12'de verilmistir.

Kopolimerizasyon, oda kosullarinda ve dongtlii voltametri yontemi kullanilarak 10-
2M EDOT-ZnPc2 ve 10-2 M HKCN ve 0,1 M TBAPFs/DCM iceren ti¢ elektrotlu sistem
olan calisma hiicresinde yapilmistir. P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) kopolimerini
olusturmak igin -1,5 ile +1,6 V potansiyel araliginda calisma elektrodu yiizeyine
kaplama yapilip elektrokimyasal calismalar gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal
kopolimerizasyon isleminde kullanilan amin stibstitiie SNS tipi monomer HKCN

literatiire gore sentezlenmistir [95].

65



Bunun yaninda, stok c¢ozeltileri 10-2 M EDOT-ZnPc2 ve 102 M HKCN olan
monomerlerden belirli oranda alinarak 0,1 M TBAPFs/DCM iceren ¢alisma hiicresi
icerisinde +1,6 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca kaplama yapilip monomer
icermeyen 0,1 M TBAPF¢/DCM icerisinde spektroelektrokimyasal c¢alismalar

gerceklestirilmistir.

P(EDOT-ZnPc2)

Homopolimerlesme

Ny Zn ,
N N HKCN
[ N ] AW
X.’- "--..._k \S riJ Sf Xﬁ___\_ %
NH -
o LA N
EDOT-ZnPc2 !@ N.N
NH, ’ zn
JN N=
Kopolimerlesme FSNF /\

P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)

Sekil 3.12 EDOT-ZnPc2 bilesiginin homopolimerizasyonu ve HKCN monomeri ile
kopolimerizasyonu
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3.6.2 iletken Polimerin Elektrokromik Ozellikleri
3.6.2.1 Spektroelektrokimya

Potansiyel degisikligi ile iletken polimerlerin optik 06zelliklerindeki degisimi
incelemenin en iyi yolu spektroelektrokimya calismalaridir. Spektroelektrokimya,
ayni anda calisilabilen elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin bir arada
kullanilmasidir. Spektroelektrokimya calismalarinin deney  dlizenegi
elektropolimerizasyon ¢alismalarinda kullanilan diizenek gibi ticlii elektrot (¢alisma
elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot) sisteminden olusmaktadir ve bu
calismalarda spektrofotometre potansiyostat cihazi ile birlikte kullanilmaktadir
(Sekil 3.13). Spektroelektrokimya c¢alismalart yaygin olan tekniklerle
karsilastirildiginda, bir elektrokimyasal reaksiyonun karakteristik optik
ozellikleriyle birlikte, elektrokimyasal cevabi1 hakkinda bilgi edinilmesini de

saglamaktadir.

Potansiyostat

Calisma Elektrodu €«—— Referans Elektrot

LV

Sekil 3.13 Elektropolimerizasyon ve sentezlenen polimerlerin optik ve
elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi icin kullanilacak deney diizenegi
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3.6.2.2 Kinetik Calismalar

Spektroelektrokimya ¢alismalari ile ortak ytriitiilen diger bir ¢alisma ise kinetik
calismalaridir. Kinetik c¢alismalar, belli bir uygulamay1 gergeklestirmek icin
elektrokromik polimerlerin durumu hakkinda degerli bilgiler saglar. Bu yontem
sayesinde, optik spektroskopiyle absorbans degisikliklerinin izlenmesiyle bir
malzemenin uzun siireli absorbans degisiklikleri, tepki stiresi ve kararlilig:
belirlenebilir. Kinetik ¢calismalarda, maksimum potansiyel ile minimum potansiyel
arasindaki absorpsiyon degisikliklerinin izlenmesi ile ytizde gecirgenlikteki degisim
(% AT) olan optik kontrast ve bu potansiyel degisikligine bagh olarak absorbans
degisikliginin gerceklesme siiresi olan tepki stiresi belirlenebilmektedir. Bu amagla,
sentezlenen 6zgiin malzemelerin elektrokimyasal olarak calisma elektroduna
polimerleri kaplanacak ve bu polimerlerin standart UV spektrumlar: alinarak Amax
degerleri  belirlenecektir. Bu verilerden yararlanilarak bant araliklan
hesaplanacaktir. Uygulanan gerilime bagh olarak Amax bandindaki intensite
degisikligi ve ayni zamanda polaron, bipolaron bantlarinin olusumu
gozlemlenecektir. Maksimum kontrastin goriildiigli dalga boyunda yapilacak kinetik
calisma ile liretilen malzemenin kare dalga potansiyel degisimi ile % T degisimi ve

kararhlig1 incelenecektir.

3.6.3 Enzim Elektrodunun Tasarimi

Bu calismada, enzim biyosensorlerinin ana bileseni olarak GOx enzimini iceren,
mediyatorli glukoz enzim sensori tasarimi gerceklestirilmistir (Sekil 3.14). Enzim
elektrodu tasariminda, elektrot malzemesinin enzim immobilizasyonu i¢in iletken
polimer ve mediyator ile modifiye edilebilir olmasi, elektriksel olarak sert ve iletken
yapida olmasi istenen ozelliklerdir. Literatiir arastirmalarina dayanarak, ilk olarak
EDOT-ZnPc2 ve HKCN monomerlerinin dongiilii voltametri yontemi ile kopolimeri
olusturularak, grafit elektrotlarinin yiizeyi modifiye edilmistir. Daha sonra GOx,
capraz baglayici olan GA (glutaraldehit) vasitasiyla modifiye elektrot yiizeyine
immobilize edilmistir. Hazirlanan P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx glukoz enzim

sensoriiniin performansini etkileyen Onemli parametrelerin optimizasyonu
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sonrasinda, analitik karakterizasyonu yapilmistir. Yaptigimiz calismaya ait modifiye

enzim elektorodu sematik olarak $ekil 3.15’de gosterilmistir.

enzim immobizasyonunu saglayan fonksiyonel grup

4

{1 mediyator
NH,
| /
/_<‘O
0] I‘iJH d o
(R N 7\l N ‘ : o
<,':I elektropolimerize olabilir gruplar
S \ s s P grup

elektrot

Sekil 3.14 Enzim elektrodu tasarim semasi

A(

gren

{—F}—W—h
s7 NS sThs
NH

b P(EDOT-MPc-co-HKCN)

NH,

Pigas

: Polimerlestirme

-'E.-Potansiyostat]
Glukoz : :

O oksidaz

Pt Kargit «------
elektrot

Glukoz

Sekil 3.15 Elektropolimerizasyon ve sentezlenen kopolimerin amperometrik
glukoz biyosensoriiniin sematik olarak gésterimi
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3.6.3.1 Amperometrik  EDOT-ZnPc2-co-HKCN/GOx  Glukoz  Sensoriin

Hazirlanmasi

Enzim immobilizasyonu icin fonksiyonel grup olusturmak amaciyla, elektrot
ylzeylerinin modifiye edilmesinde iletken Kkopolimerlerin olusumu icin
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi literatiir 6rnek alinarak uygulanmistir

[28].
Glukoz Oksidaz (GOx) tabanli enzim elektrodu hazirlanmasinda izlenen yol séyledir;

Oncelikle elektropolimerizasyon ¢alismalarina baslamadan énce ¢alisma elektrodu
olarak kullanilan grafit (karbon) elektrot yiizeyi 1slak zimpara kagidi ile cilalanmisg
ve saf su ile yikanarak temizlenmistir [98]. Daha sonra 0,1 M TBAPFs, 1/4 oraninda
HKCN ve EDOT-ZnPc2, 0,1 M TBAPF¢/DCM c¢ozeltisi icinde hazirlandiktan sonra,
dongiilil voltametri teknigiyle -1,5 ile +1,6 V arasinda 100 mV s1 tarama hizinda
elektropolimerizasyon islemi uygulanarak elektrot yilizeyi modifiye edilmistir.
Kopolimerizasyon tamamlandiktan sonra, olusan kopolimer filmi safsizliklardan
temizlemek amaciyla saf su ile yikanmistir. Temizlenen kopolimer kapl elektrot
ylzeyine 0,5 mg GOx enziminin 10 pL pH 7,5 olan 50 mM sodyum fosfat
tamponundaki c¢ozeltisinden 10 pL damlatilmistir ve tlizerine 10 uL % 1’lik
glutaraldehit (GA) cozeltisi eklenmistir. Elektrot yiizeyinin kurumasi i¢in 2 saat
boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Deney boyunca substrat olarak kullanilan
glukoz c¢ozeltisi 1,0 M olacak sekilde hazirlanmistir. Fakat kullanilan glukoz
¢Ozeltisinin 24 saat 6ncesinden hazirlanmis olmasi istenmektedir, Ciinkii kullanilan
GOx, B-D-Glukoza secimli oldugu icin glukozun mutorotasyonun gerceklesmis
olmasi1 gerekmektedir. Elektrot, kullanilmadiginda ise 4 °C’de buzdolabinda
saklanmistir. Kopolimer kapli elektrotlar kullanmadan 6nce, baglanmamis enzim
molekiillerini uzaklastirmak icin saf su ile yikanmistir. Boylece, iletken bir
kopolimerle modifiye edilmis biyosensor olan enzim platformu basaril bir sekilde

elde edilmistir.

Elektrot ylizeyi modifiye edildikten sonra, elektrodun bazi analitik performans

parametreleri ¢alisiimistir.
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3.6.4 Elektrodun Analitik Performans Calismalari
3.6.4.1 pH Optimizasyonu

pH, gelistirilen P(ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim sensoriiniin elektrokatalitik
aktivitesini belirlemek icin 6nemli bir faktérdiir. EDOT-ZnPc ve HKCN’'nin
kopolimerizasyonu ile olusturulan matrikse GOx immobilizasyonu sonrasinda elde
edilen P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim elektrotlarinin azot gazi gecirilmis
0,1 M Na-asetat (pH 3,0 - pH 5,0) ve Na-fosfat (pH 6,0 - pH 7,0) tampon c¢ozeltileri
kullanilarak pH 3,0 - pH 7,0 araligindaki performanslari incelenmistir. Bu amagla, -
0,7 V'da 100 mV s tarama hizinda elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilerek,
GOx ve GA eklenmesiyle, elektrot ylizeyi modifiye edilmistir. 2,5 mM glukoz
kullanilarak elde edilen akim degerlerinden bagil degerlere gecilerek, pH - %
biyosensor cevabi grafikleri elde cizilmistir. Bu grafiklere goére, pH'in akim
yogunluguna etkisi incelenmis ve hangi pH degeri ile en iyi biyosensor cevabinin

alindig1 belirlenmistir.

3.6.4.2 Dogrusal Tayin Araligi

Gelistirilen enzim sensorlerinin ¢alisma kosullarinin optimizasyonu sonrasinda
karakterizasyonu amaciyla standart grafikler cizilerek glukoz oOl¢lim araligl
belirlenmistir. Hazirlanan enzim elektrotlarinda, substrat konsantrasyonunun akim
yogunluguna etkisi incelenmistir. Bu amacla, enzim elektrotlarinin 1 - 500 pL
arasinda glukoz eklenmesiyle elde edilen ¢ozeltilerinde, glukoz kosantrasyonu-akim

grafikleri elde edilmis ve kalibrasyon grafikleri ¢ikarilmistir.

3.6.4.3 Tekrarlanabilirlik ve Yeniden Uretilebilirlik

Optimize edilmis c¢alisma kosullarinda hazirlanan P(ZnPc2-co-HKCN)/GOx
biyosensorii ile dogrusal tayin aralifina giren bir glukoz konsantrasyonu secilerek
tekrarli 15 adet dl¢lim alinmistir. Kalibrasyon grafikleri cizilerek konsantrasyon
degerleri saptanmis, standart sapma (SD) ve varyasyon katsayilar1 (cv)

hesaplanmistir.
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3.6.4.4 Ornek Uygulama

Tasarlanan biyosensoriin uygulanabilirligini test etmek amaciyla iki farkh ticari
ornekteki (meyve suyu ve kola) glukoz miktarlar: belirlenmis ve bulunan sonuglar

spektrofotometrik glukoz tayin yontemleriyle kiyaslanmistir.

3.6.4.5 Girisimci Testi

Biyosensor cevabina c¢esitli bilesiklerin etkisinin incelenmesi amaciyla, 3-
asetamidofenol (3AAF) (0,1 mM) ve etanoliin (0,1 mM) girisim etkisi test edilmistir.
Bu amagcla, ilk olarak standart glukoz ¢ozeltisi (0,5 mM) reaksiyon ortamina
eklenerek biyosensor cevabi not edilmis ve daha sonra girisim yapabilecek olan
bilesikler ve glukoz ayni anda reaksiyon ortamina eklenerek, biyosensor cevaplari

Olcilmistir.

3.7 1,3-bis(2-arilimino)izoindolin ve Pd(II) Kompleks
Bilesiginin Elektropolimerizasyon Teknigi ile Elektrot
Modifikasyonu ve Modifiye Elektrotlarin Elektroanalitik

Uygulamalar

3.7.1 Elektrokimyasal Polimerizasyonu

EDOT-PdBTI1 bilesiginin elektrokimyasal davranisi ve elektropolimerizasyonunda
dongiilii voltametri ve kronoamperometri yontemi kullanilmistir. Elektrokimyasal
polimerizasyon icin kullanilan diizenek tiglii elektrot sisteminden olusmaktadir.
Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot ve karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir. Elektropolimerizasyon
islemi i¢in fonksiyonel grup olusturmak amaciyla destek elektrolit-¢oziicli sistemi
olan DCM icerisinde tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) destek

elektroliti kullanilmistir.

EDOT-BTI1 ve EDOT-PdBTI1'in elektropolimerizasyonu sirasiyla -0,5 ile +1,8 V, -

0,5 ile +1,75 V potansiyel araliginda ve 100 mV s1 tarama hizinda

gerceklestirilmistir. P(EDOT-PdBTI1) icin sentez semasi Sekil 3.16’da verilmistir.
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EDOT-PdBTIM

Elektropolimerizasyon

P(EDOT-PdABTI1)

Sekil 3.16 EDOT-PdBTI1 bilesiginin elektropolimerizasyonu

3.7.2 Potansiyometrik H202 Sensoriin Hazirlanmasi

GCE/P(EDOT-BTI1) ve GCE/P(EDOT-PdBTI1) modifiye elektrotlari, artan H202

konsantrasyonuna iliskin SWV yanitlarini takip ederek olasi elektrokimyasal H202

sensori olarak test edilmistir.
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4

BULGU VE TARTISMA

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

4.1.1 4-((2,3-dihidrotiyeno|[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metoksi) ftalonitril
(EDOT-Pht) Bilesigi

CN
(o) (0) CN
(0]
7]
S

EDOT-Pht

Sekil 4.1 EDOT-Pht bilesiginin yapisi

EDOT-Pht (Sekil 4.1) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, H-NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi ve elementel analiz 6l¢limlerinden elde edilen

veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.2 EDOT-Pht bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu, (vmax): 3114-3048 cm (aromatik-CH gerilmesi), 2981 cm
(alifatik-CH gerilmesi) ve 2225 cm-1 (C=N gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen

iriniin olustugunu géstermektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.3 EDOT-Pht bilesigine ait 1H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu, 400 MHz, (CDCl3), (8): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. 1, 2 ve 7 numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 7,68-7,16 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 3 protona
karsilik gelecek sekilde gozlenmistir. Tiyofen halkasindaki 6 numarali protonlara ait
kimyasal kayma degeri 6,32 ppm’de 2 protona karsilik gelmektedir. 3, 4 ve 5
numaral alifatik protonlarina (-CH ve -CHz) ait kimyasal kayma degerleri ise 4,53-
4,08 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5 protona karsilik gelecek
sekilde multiplet pikler olarak gozlenmistir. EDOT-Pht bilesigi icin elde edilen bu
bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.4 EDOT-Pht bilesigine ait ESI+ spektrumu

Kiitle spektrumu, (ESI+), (m/z): 299,04’de [M]* molekiil iyon pikinin gézlenmesi

beklenen iirtiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.4).

EDOT-Pht bilesigi i¢cin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler ile

uyumludur (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 EDOT-Pht bilesigi (C1sH10N203S) i¢in hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri

Element % C %H % N
Bulunan 60,42 3,39 9,37
Hesaplanan 60,39 3,38 9,39

77



4.1.2 Baslangic Maddesi Olan 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-
diiminoizoindolin (EDOT-DII) Bilesigi

NH

NH

O/\O|/\O \
S/ ]

EDOT-DII

Sekil 4.5 EDOT-DII bilesiginin yapisi

EDOT-DII (Sekil 4.5) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, H-NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi ve elementel analiz 6l¢limlerinden elde edilen

veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.6 EDOT-DII bilesigine ait FT-IR spektrumu



FT-IR spektrumu, (vmax): 3270 cm (N-H gerilmesi), 3191-3108 cm-! (aromatik-CH
gerilmesi), 2921 cm-! (alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi ve 2225 cm-"deki
C=N gerilmesine ait pikin yok olmasi beklenen iirtiniin olustugunu géstermektedir

(Sekil 4.6).
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Sekil 4.7 EDOT-DII bilesigine ait 1H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu, 500 MHz, (DMSO-ds), (8): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. 8 ve 9 numarali N-H protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 8,55
ve 7,74 ppm’de integrali toplam 3 protona karsilik gelecek sekilde single pikler
olarak gozlenmistir. 1, 2, 6 ve 7 numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 7,15-6,63 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5 protona
karsilik gelecek sekilde gozlenmistir. 3, 4 ve 5 numaral alifatik protonlarina (-CH ve
-CHz) ait kimyasal kayma degerleri ise 4,61-4,15 ppm araliginda gozlenmis olup
integrali toplam 5 protona karsilik gelecek sekilde multiplet pikler olarak
gozlenmistir. EDOT-DII bilesigi icin elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.8 EDOT-DII bilesigine ait LC-MS spektrumu

Kiitle spektrumu, (LC-MS), (m/z): 316,0’da [M+H]* pikinin gozlenmesi beklenen

triintn olustugunu gostermektedir (Sekil 4.8).

EDOT-DII bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler ile

uyumludur (Tablo 4.2).

Tablo 4.2 EDOT-DII bilesigi (C1sH13N303S) i¢in hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri

Element % C % H %N

Bulunan 57,09 4,19 13,31

Hesaplanan 57,13 4,16 13,33
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4.1.3 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(5-metil-2-
tiyazolimino)izoindolin (EDOT-BTI1) Bilesigi

S
Ve
/ N

NH

o S \ N
@ ° N\fj\
S

EDOT-BTIM

Sekil 4.9 EDOT-BTI1 bilesiginin yapisi

EDOT-BTI1 (Sekil 4.9) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR
spektrometresi, 13C-NMR spektrometresi, kiitle spektrometresi, UV-Vis
spektrofotometresi ve elementel analiz 6lciimlerinden elde edilen veriler asagida

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.10 EDOT-BTI1 bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu, (vmax): 3182 cml (N-H gerilmesi), 3081 cm! (aromatik-CH
gerilmesi) ve 2917-2869 cm! (alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen

uriniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.11 EDOT-BTI1 bilesigine ait 1H-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu, 500 MHz (CDCls), (6): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 13,39 ppm’de integrali 1
protona karsilik gelecek sekilde singlet pik olarak gozlenmistir. 1, 3, 4 ve 9 numaral
aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 7,89-7,15 ppm araliginda
gozlenmis olup integrali toplam 5 protona Kkarsilik gelmektedir. Tiyofen
halkasindaki 8 numarali protonlara ait kimyasal kayma degeri 6,39 ppm’de 2
protona karsilik gelmektedir. 5, 6 ve 7 numaral alifatik protonlarina (-CH ve -CHz2)
ait kimyasal kayma degerleri 4,58-4,22 ppm araliginda goézlenmis olup integrali
toplam 5 protona karsilik gelecek sekilde multiplet pikler olarak gézlenmistir. 2
numarali alifatik protonlarina ait (-CHs) protonlarina ait kimyasal kayma degeri ise
2,48 ppm’de 6 protona karsilik gelecek sekilde gozlenmistir. EDOT-BTI1 bilesigi
icin elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy:1 desteklemektedir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.12 EDOT-BTI1 bilesigine ait 13C-NMR spektrumu

13C-NMR spektrumu, 500 MHz (APT, CDCls), (6): teorik hesaplamalar dikkate
alinarak yorumlanmistir. 170,09-100,15 ppm aralifinda gelen sinyaller aromatik
halkalarin karbonlarina aittir. 71,64 ppm’de gelen sinyaller -CH alifatik karbonuna,
66.68 ppm ve 65,62 ppm’de gelen sinyaller -CH: alifatik karbonlarina ve 12,53
ppm’de gelen sinyaller ise -CHs alifatik karbonuna aittir. EDOT-BTI1 bilesigi icin
elde edilen bu pikler 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.13 EDOT-BTI1 bilesigine ait LC-MS spektrumu

Kitle spektrumu, (LC-MS), (m/z): 509,9'da [M]* molekiil iyon pikinin gézlenmesi

beklenen iirtiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.14 EDOT-BTI1 bilesigine ait UV-Vis spektrumu

UV-Vis spektrumu, (DMSO icerisinde 1x10-4 M): 295 ile 466 nm arasinda m-m*

gecislerinden kaynaklanan sogurma bantlar gozlenmistir (Sekil 4.14). EDOT-BTI1

bilesigi icin UV-Vis spektrumunda gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu

degerlere karsilik gelen molar absorplama katsayilar: (€) Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3 EDOT-BTI1 bilesigi icin UV-Vis 6l¢limiinde gozlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilar (€)

Bilesik Amax (nm) log €
295 4,15

387 4,27

EDOT-BTI1 409 426
436 4,25

466 4,01

EDOT-BTI1 bilesigi i¢cin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler ile

uyumludur (Tablo 4.4).

Tablo 4.4 EDOT-BTI1 bilesigi (C23H19Ns503S3) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C %H % N
Bulunan 54,23 3,75 13,71
Hesaplanan 54,21 3,76 13,74
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4.1.4 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(2-
tiyazolimino)izoindolin (EDOT-BTI2) Bilesigi

=

NH

27N

EDOT-BTI2

Sekil 4.15 EDOT-BTI2 bilesiginin yapisi

EDOT-BTI2 (Sekil 4.15) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel

analiz 6lcimlerinden elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.

| Becomalsig e .
90 -
i ™\ N\
- AN Y N\
854 . \ ~ N
| s V o |
804 - o Vi 1]
| g = Y i)
i o Y i
754 ° = 2 3 ) |
] & g 3|
0 2 N i |
| / ) § |
654 ' | o
(! | \ 3
1 - (L =
i e 4 | 3
i g ' 2
. 60 IS | Sl |
3 H o=l ( o -
§ %7 [ O @ | =
= 2
E sl = 3 o -
2 g E: L 1[I
g | = ] = |l it o
£ 45 - @ |= | 2 o
= | g il | g
401 g | Bl 1%
: L1 g AEIEE
359 5| 2 a9 Ll R E 2
g & 2 b A o
04 g 2 =8 |5
H 0 1 5w =+
. b E g
5| g | & | =
; & - |8
20+ - - 2|2 °
| 2 . p=y >
e oz LT
1 g2 g 2 2 -
104 = 2 8 2
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (om-1)

Sekil 4.16 EDOT-BTI2 bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu, (vmax): 3271 cm'! (N-H gerilmesi), 3110 cm! (aromatik-CH

gerilmesi) ve 2923-2874 cm-! (alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen

triintin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.16).

87



mmmmmmmmmmmmmmmmmmm
FERLETRAAS B CERARRRARRRARRARNA

1334

AN LR R A A T i o

nnnnnn

s R k=]

v |
[«

T T T T T T T T T T T T T
145 140 135 13.0 125 120 115 11.0 105 100 8.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0
f1 (ppm)

Sekil 4.17 EDOT-BTI2 bilesigine ait 1TH-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu, 500 MHz, (CDCl3), (8): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. N-H protonuna ait kimyasal kayma degeri 13,34 ppm’de integrali 1
protona karsilik gelecek sekilde yayvan bir pik olarak gézlenmistir. 1, 2, 3, 4 ve 9
numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 7,93-7,36 ppm
araliginda gozlenmis olup integrali toplam 7 protona karsilik gelmektedir. Tiyofen
halkasindaki 8 numarali protonlara ait kimyasal kayma degeri 6,39 ppm’de 2
protona karsilik gelecek sekilde singlet pik olarak goézlenmistir. 5, 6 ve 7 numarali
alifatik protonlarina (-CH ve -CHz) ait kimyasal kayma degerleri ise 4,60-4,25 ppm
araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5 protona karsilik gelecek sekilde
multiplet pikler olarak gézlenmistir. EDOT-BTI2 bilesigi icin elde edilen bu bulgular
onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.18 EDOT-BTI2 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu

Kitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 481,596’da [M]*
molekil iyon pikinin goézlenmesi beklenen iriintin olustugunu gostermektedir

(Sekil 4.18).
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Sekil 4.19 EDOT-BTI2 bilesigine ait UV-Vis spektrumu
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UV-Vis spektrumu, (DMSO icerisinde 1x10-4 M): 290 ile 450 nm arasinda m-m*
gecislerinden kaynaklanan sogurma bantlar1 gézlenmistir EDOT-BTI2 bilesigi i¢cin
UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.19) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu

degerlere karsilik gelen molar absorplama katsayilar: (€) Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5 EDOT-BTI2 bilesigi icin UV-Vis 6l¢limiinde gozlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilar (€)

Bilesik Amax (nm) log €
290 4,13
374 4,27

EDOT-BTI2
421 4,11
450 3,86

EDOT-BTI2 bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler ile

uyumludur (Tablo 4.6).

Tablo 4.6 EDOT-BTI2 bilesigi (C21H15N503S3) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C %H %N
Bulunan 52,35 3,12 14,55
Hesaplanan 52,38 3,14 14,54

90



4.1.5 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(5-metil-2-
tiyazolimino)izoindolinin Palladyum Kompleksi (EDOT-PdBTI1)
Bilesigi
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Sekil 4.20 EDOT-PdBTI1 bilesiginin yapisi

EDOT-PABTI1 (Sekil 4.20) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, 'H-NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel

analiz 6l¢iimlerinden elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.21 EDOT-PdABTI1 bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.22 EDOT-BTI1 ve EDOT-PdBT]I1 bilesiklerine ait FT-IR spektrumunda
ortaya ¢ikan farkhilik

FT-IR spektrumu, (vmax): 3106 cm'! (aromatik-CH gerilmesi), 2919-2850 cm
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi (Sekil 4.21) ve 3182 cm'deki N-H
gerilmesine ait pikin yok olmasi (Sekil 4.22) beklenen triiniin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.23 EDOT-PdBTI1 bilesigine ait TH-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu, 500 MHz, (CDCl3), (8): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. 1, 3, 4 ve 9 numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 8,54-7,08 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5 protona
karsilik gelmektedir. Tiyofen halkasindaki 8 numarali protonlara ait kimyasal
kayma degeri 6,40 ppm’de 2 protona karsilik gelecek sekilde singlet pik olarak
gozlenmistir. 5, 6 ve 7 numaral alifatik protonlarina (-CH ve -CH2) ait kimyasal
kayma degerleri 4,60-4,25 ppm aralifinda gozlenmis olup integrali toplam 5
protona karsilik gelecek sekilde multiplet pikler olarak gozlenmistir. 2 numaral
alifatik protonlarina ait (-CH3) protonlarina ait kimyasal kayma degeri ise 2,45
ppm’de 6 protona karsilik gelecek sekilde singlet pik olarak gézlenmistir. EDOT-
PdBTI1 bilesigi icin elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil
4.23).
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Sekil 4.24 EDOT-BTI1 ve EDOT-PdBTI1 bilesiklerine ait 1H-NMR spektrumunda
ortaya ¢ikan farklilik

EDOT-BTI1 ligandinin 'H-NMR spektrumundaki en karakteristik degisikligi
yaklasik 7,4 ppm’de gozlenen 4-tiyazol protonuna ait pikin, metal iyonunun
koordinasyonu ile 8,5 ppm’e kaydigi ve 13,19 ppm’de gozlenen N-H protonlarina ait
pikinin kayboldugu gozlenmistir (Sekil 4.24) [96].
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Sekil 4.25 EDOT-PdBTI1 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu
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Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 614,495’de [M-Cl]* ve
651,171'de [M+H]* piklerinin go6zlenmesi beklenen {Uriiniin olustugunu

gostermektedir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.26 EDOT-PdBT]I1 bilesigine ait UV-Vis spektrumu

UV-Vis spektrumu, (DMSO icerisinde 1x10-4 M): EDOT-PdBTI1 bilesigi icin UV-Vis
spektrumunda (Sekil 4.26) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere

karsilik gelen molar absorplama katsayilari (€) Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7 EDOT-PdBTI1 bilesigi icin UV-Vis d6lciimiinde gézlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilar (€)

Bilesik Amax (nm) log €
300 4,21

388 4,23

EDOT-PdBTI1 428 4,20
461 4,23

495 4,18
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Sekil 4.27 EDOT-BTI1 ve EDOT-PdBTI1 bilesiklerine ait UV-Vis spektrumunda
ortaya ¢ikan farklilik

EDOT-PdBTI1 bilesiginin DMSO icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 495 nm'’de

liganddan metale ytik transfer gecisinden kaynaklanan ilave bir bant gézlenmistir

(Sekil 4.27).

EDOT-PdBTI1 bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler

ile uyumludur (Tablo 4.8).

Tablo 4.8 EDOT-PdBTI1 bilesigi (C23H18N503S3PdCl) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C %H %N
Bulunan 42,49 2,75 10,79
Hesaplanan 42,47 2,79 10,77

96



4.1.6 3,4-etilendioksitiyofen

EDOT-PtBTI1 (Sekil

(EDOT)

Siibstitiie 1,3-bis(5-metil-2-

tiyazolimino)izoindolinin Platin Kompleksi (EDOT-PtBTI1) Bilesigi

EDOT-PtBTI1

Sekil 4.28 EDOT-PtBTI1 bilesiginin yapisi

4.28) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi,

kiitle

spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz 6l¢ciimlerinden elde

edilen veriler agsagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.29 EDOT-PtBTI1 bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.30 EDOT-BTI1 ve EDOT-PtBTI1 bilesiklerine ait FT-IR spektrumunda
ortaya ¢ikan farkhlik

FT-IR spektrumu, (vmax): 3134 cm'! (aromatik-CH gerilmesi), 2919-2849 cm
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi (Sekil 4.29) ve 3182 cm'deki N-H
gerilmesine ait pikin yok olmasi (Sekil 4.30) beklenen iirtiniin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.31 EDOT-PtBTI1 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu

Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 739,783’de [M]*
molekiil iyon pikinin gozlenmesi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir

(Sekil 4.31).
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Sekil 4.32 EDOT-PtBTI1 bilesigine ait UV-Vis spektrumu
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UV-Vis spektrumu, (DMSO igerisinde 1x10-4 M): EDOT-PtBTI1 bilesigi icin UV-Vis
spektrumunda (Sekil 4.32) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere

karsilik gelen molar absorplama katsayilari (€) Tablo 4.9’da verilmistir.

Tablo 4.9 EDOT-PtBTI1 bilesigi icin UV-Vis 6l¢ciimiinde gozlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilar (€)

Bilesik Amax (Nm) log €
409 3,89
EDOT-PtBTI1
490 3,67
] AN
175 P U
/ R
1.5 !
' \
125 EDOT-BTI

—
|

Absorbans
o
~
w
|

EDOT-PtBTI1

T y y y v y y y v T ‘ ‘ T y y T T
300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.33 EDOT-BTI1 ve EDOT-PtBTI1 bilesiklerine ait UV-Vis spektrumunda
ortaya ¢ikan farkhlik

EDOT-PtBTI1 bilesiginin DMSO icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 490 nm’de

liganddan metale yiik transfer gecisinden kaynaklanan ilave bir bant gézlenmistir

(Sekil 4.33).
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EDOT-PtBTI1 bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler
ile uyumludur (Tablo 4.10).

Tablo 4.10 EDOT-PtBTI1 bilesigi (C23H18N503S3PtCl) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C % H %N
Bulunan 39,01 2,61 7,57
Hesaplanan 39,05 2,59 7,59
4.1.7 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(2-
tiyazolimino)izoindolinin Palladyum Kompleksi (EDOT-PdBTI2)
Bilesigi

o/ﬁ/\o \

EDOT-PdBTI2

Sekil 4.34 EDOT-PdABTI2 bilesiginin yapisi
EDOT-PABTI2 (Sekil 4.34) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, 1H-NMR

spektrometresi, kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel

analiz 6l¢iimlerinden elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.36 EDOT-BTI2 ve EDOT-PdBTI2 bilesiklerine ait FT-IR spektrumunda
ortaya ¢ikan farkhlik

FT-IR spektrumu, (vmax): 3108 cm'! (aromatik-CH gerilmesi), 2923-2854 cm
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi (Sekil 4.35) ve 3271 cm''deki N-H
gerilmesine ait pikin yok olmasi (Sekil 4.36) beklenen triiniin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.37 EDOT-PdBTI2 bilesigine ait IH-NMR spektrumu

1H-NMR spektrumu, 500 MHz, (CDCl3), (8): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. 1, 2, 3, 4 ve 9 numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 8,88-7,09 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 7 protona
karsilik gelmektedir. Tiyofen halkasindaki 8 numarali protonlara ait kimyasal
kayma degeri 6,41 ppm’de 2 protona karsilik gelecek sekilde singlet pik olarak
gozlenmistir. 5, 6 ve 7 numaral alifatik protonlarina (-CH ve -CH2) ait kimyasal
kayma degerleri ise 4,62-4,30 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5
protona karsilik gelecek sekilde multiplet pikler olarak gézlenmistir. EDOT-PdBTI2
bilesigi icin elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.38 EDOT-BTI2 ve EDOT-PdBTI2 bilesiklerine ait IH-NMR spektrumunda
ortaya ¢ikan farklilik

EDOT-BTI1 ligandinin 'H-NMR spektrumundaki en karakteristik degisikligi
yaklasik 7,9 ppm’de gozlenen 4-tiyazol protonuna ait pikin, metal iyonunun
koordinasyonu ile 8,9 ppm’e kaydigi ve 13,34 ppm’de gozlenen N-H protonlarina ait
pikinin kayboldugu gozlenmistir (Sekil 4.38) [96].
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Sekil 4.39 EDOT-PdABTI2 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu
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Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 587,193’de [M-CI+H]*,
623,731'de [M+H]* ve 727,686’da [M+6H20]* piklerinin gozlenmesi beklenen

trintn olustugunu gostermektedir (Sekil 4.39).

Absorbans

T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.40 EDOT-PdBTI2 bilesigine ait UV-Vis spektrumu

UV-Vis spektrumu, (DMSO igerisinde 1x10-* M): EDOT-PdBTI2 bilesigi icin UV-Vis
spektrumunda (Sekil 4.40) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere

karsilik gelen molar absorplama katsayilari (€) Tablo 4.11’de verilmistir.

Tablo 4.11 EDOT-PdBTI2 bilesigi icin UV-Vis 6l¢limiinde gozlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilar (€)

Bilesik Amax (Nm) log €
293 4,03

380 4,01

EDOT-PdBTI2 418 3,98
450 3,95

483 3,91
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Sekil 4.41 EDOT-BTI2 ve EDOT-PdBTI2 bilesiklerine ait UV-Vis spektrumunda
ortaya ¢ikan farklilik

EDOT-PdBTI2 bilesiginin DMSO icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 483 nm’de
liganddan metale ytik transfer gecisinden kaynaklanan ilave bir bant gézlenmistir

(Sekil 4.41).

EDOT-PdBTI2 bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler
ile uyumludur (Tablo 4.12).

Tablo 4.12 EDOT-PdBTI2 bilesigi (C21H14N503S3Pd(l) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C %H %N
Bulunan 40,55 2,28 11,23
Hesaplanan 40,52 2,27 11,25
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4.1.8 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) Siibstitiie 1,3-bis(2-
tiyazolimino)izoindolinin Platin Kompleksi (EDOT-PtBTI2) Bilesigi

[

N—Pt—ClI
(@) O \ ,L

N—7
@ © \<S J
S

EDOT-PtBTI2

Sekil 4.42 EDOT-PdBTI2 bilesiginin yapisi

EDOT-PtBTI2 (Sekil 4.42) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, 1H-NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel

analiz 6l¢iimlerinden elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.

7
APT - P4
BD- Aol e \ o . v .’I \
[ n / I
{ \ A~ |
| \ /@ |
851 2 . & LT
l T =R -
=1 o o @
5~ aa 2 X
- < o o~
o~ -
S = bl 1 A A
a o | . 1 [
- | o | |
1 i Bl &
: | o
= s 4l w |l N @
| s | ‘ | ‘ NAR BT w
2 NEIN LI I/ Hwl 1]
g 70! “'w! [ | A g 1 = s
E 8 = | ¢ 22
g pc sl | -3 | 3 |
5 ¢ 2 2 s \ ) 3
-3 © | ~ o L3
H - e 58 =
@ Pl e | 2g| @
[ - =] ~
60 ) l -
| o o~
| © e g
& g |
5 e [
| 2 )|l -
Ils @ o w
52 3 s =
50 ~| ® e T =
S|z 2| ¥
= o] a
2 - @3
45! s B -
g€ 2 2
2 =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.43 EDOT-PtBTI2 bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.44 EDOT-BTI2 ve EDOT-PtBTI2 bilesiklerine ait FT-IR spektrumunda
ortaya ¢ikan farklilik

FT-IR spektrumu (vmax): 3141-3095 cm-! (aromatik-CH gerilmesi), 2922-2872 cm!
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi (Sekil 4.43) ve 3271 cm'deki N-H
gerilmesine ait pikin yok olmasi (Sekil 4.44) beklenen iiriiniin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.45 EDOT-PtBTI2 bilesigine ait tH-NMR spektrumu
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1H-NMR spektrumu, 500 MHz, (DMSO-ds), (6): teorik hesaplamalar dikkate alinarak
yorumlanmistir. 1, 2, 3, 4 ve 9 numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri 8,88-7,12 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 7 protona
karsilik gelmektedir. Tiyofen halkasindaki 8 numarali protonlara ait kimyasal
kayma degeri 6,67 ppm’de 2 protona karsilik gelecek sekilde gézlenmistir. 5, 6 ve 7
numarali alifatik protonlarina (-CH ve -CHz2) ait kimyasal kayma degerleri ise 4,66-
4,34 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5 protona karsilik gelecek
sekilde multiplet pikler olarak gozlenmistir. EDOT-PtBTI2 bilesigi icin elde edilen
bu bulgular 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.46 EDOT-BTI2 ve EDOT-PdBTI2 bilesiklerine ait 1H-NMR spektrumunda
ortaya ¢ikan farkhlik

EDOT-BTI1 ligandinin 'H-NMR spektrumundaki en karakteristik degisikligi
yaklasik 7,9 ppm’de gozlenen 4-tiyazol protonuna ait pikin, metal iyonunun
koordinasyonu ile 8,9 ppm’e kaydigi ve 13,34 ppm’de gozlenen N-H protonlarina ait
pikinin kayboldugu gézlenmistir (Sekil 4.46) [96].
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Sekil 4.47 EDOT-PtBTI2 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu

Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 675,582'de [M-Cl]*,
698,882’de [M-Cl+Na]*, 711,751’de [M]* ve 1016,850’de [M+DIT+2K]* piklerinin

gozlenmesi beklenen tirtiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.48 EDOT-PtBTI2 bilesigine ait UV-Vis spektrumu
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UV-Vis spektrumu (DMSO igerisinde, 1x10-4 M): EDOT-PtBTI2 bilesigi icin UV-Vis
spektrumunda (Sekil 4.48) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere

karsilik gelen molar absorplama katsayilari (€) Tablo 4.13’de verilmistir.

Tablo 4.13 EDOT-PtBTI2 bilesigi icin UV-Vis dlciimiinde gézlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilar (€)

Bilesik Amax (Nm) log €
404 4,31
EDOT-PtBTI2
479 3,99
3.5
3
2_5—:
* EDOT-BTI2
c
(1]
2
o
72
o
<

‘ 300 I 3%0 I 460 ‘ 4|50 I 560 I 550 ‘ ‘ 6CI)O
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.49 EDOT-BTI2 ve EDOT-PtBTI2 bilesiklerine ait UV-Vis spektrumunda
ortaya ¢ikan farkhlik

EDOT-PtBTI2 bilesiginin DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda 479 nm’de
liganddan metale yiik transfer gecisinden kaynaklanan ilave bir bant gézlenmistir

(Sekil 4.49).

EDOT-PtBTI2 bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler
ile uyumludur (Tablo 4.14).
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Tablo 4.14 EDOT-PtBTI2 bilesigi (C21H14N503S3PtCl) i¢cin hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C %H % N
Bulunan 35,45 2,01 9,86
Hesaplanan 35,47 1,98 9,85

4.1.9 EDOT Grubu iceren Bi Tipi Asimetrik Cinko Ftalosiyanin (ZnPc1)

Bilesigi
N [ N
’d . l}l ) N
€, -2 i
3
ZnPc1

Sekil 4.50 ZnPc1 bilesiginin yapisi

ZnPc1 (Sekil 4.50) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi ve kiitle spektrometresi

Olciimlerinden elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.51 ZnPc1 bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu, (vmax): 3111 cm'! (aromatik-CH gerilmesi), 2983-2889 cm

(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi ve 2225 cm-’deki C=N gerilmesine ait

pikin yok olmasi beklenen triintin olustugunu géstermektedir (Sekil 4.51).
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Sekil 4.52 ZnPc1 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu
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Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: 2,5-dihidroksibenzoik asit), (m/z):
801,552'de [M+H]* pikinin go6zlenmesi beklenen {rinin olustugunu

gostermektedir (Sekil 4.52).

4.1.10 EDOT Grubu iceren AB3 Tipi Asimetrik Cinko Ftalosiyanin (EDOT-
ZnPc2) Bilesigi

N (@ N
7 d ,}l ) N
N\ N /N

>|<

EDOT-ZnPc2

Sekil 4.53 EDOT-ZnPc2 bilesiginin yapisi

EDOT-ZnPc2 (Sekil 4.53) bilesigine ait FT-IR spektrofotometresi, 1H-NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel

analiz 6l¢iimlerinden elde edilen veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.54 EDOT-ZnPc2 bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu, (vmax): 3116-3076 cm! (aromatik-CH gerilmesi), 2953-2856 cm1
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi ve 2225 cm-’deki C=N gerilmesine ait

pikin yok olmasi beklenen triintin olustugunu géstermektedir (Sekil 4.54).
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Sekil 4.55 EDOT-ZnPc2 bilesigine ait 1TH-NMR spektrumu

115




1TH-NMR spektrumu, 500 MHz, (CDCl3, 2 damla piridin ilave edilmistir), (6): teorik
hesaplamalar dikkate alinarak yorumlanmistir. Ftalosiyanin halkasina ait 1, 2 ve 3
numarali aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 9,60-7,25 ppm
araliginda gozlenmis olup integrali toplam 12 protona karsilik gelecek sekilde
multiplet pikler olarak gozlenmistir. Tiyofen halkasindaki 7 numarali protonlara ait
kimyasal kayma degeri 6,41 ppm’de 2 protona karsilik gelecek sekilde gozlenmistir.
4, 5 ve 6 numarali alifatik protonlarina (-CH ve -CHz) ait kimyasal kayma degerleri
ise 4,79-4,60 ppm araliginda gozlenmis olup integrali toplam 5 protona karsilik
gelecek sekilde multiplet pikler olarak gézlenmistir. 8 numaral alifatik protonlarina
ait (-CHs) protonlarina ait kimyasal kayma degeri ise 1,74 ppm’de 27 protona
karsilik gelecek sekilde singlet pik olarak gozlenmistir. EDOT-ZnPc2 bilesigi icin
elde edilen bu bulgular 6nerilen yapiy:1 desteklemektedir (Sekil 4.55).

Intens. [a.u.]
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Sekil 4.56 EDOT-ZnPc2 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu

Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 916,42’de [M]*
molekil iyon pikinin goézlenmesi beklenen iriintin olustugunu gostermektedir

(Sekil 4.56).
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Sekil 4.57 EDOT-ZnPc2 bilesigine ait farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-Vis
spektrumlari

UV-Vis spektrumu, (THF, farkli konsantrasyonlarda): EDOT-ZnPc2 bilesigi icin UV-
Vis spektrumlarinda (Sekil 4.57) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu

degerlere karsilik gelen molar absorplama katsayilar: (€) Tablo 4.15’de verilmistir.

Tablo 4.15 EDOT-ZnPc2 bilesigi i¢cin (THF igerisindeki 1x10-5> M) UV-Vis
Olctimiinde gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilari

(€)
Bilesik Amax (nm) log €
672 4,99
EDOT-ZnPc2 607 4,21
350 4,53
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EDOT-ZnPc2 bilesigi i¢cin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler

ile uyumludur (Tablo 4.16).

Tablo 4.16 EDOT-ZnPc2 bilesigi (Cs1H46N803SZn) icin hesaplanan ve bulunan

elementel analiz degerleri

Element % C % H % N
Bulunan 66,79 5,01 12,31
Hesaplanan 66,84 5,06 12,23

4.1.11 EDOT Grubu iceren A:B: Tipi Asimetrik Cinko Ftalosiyanin (EDOT-

ZnPc3) Bilesigi
O,

EDOT-ZnPc3

S/ \E
N

Sekil 4.58 EDOT-ZnPc3 bilesiginin yapisi

EDOT-ZnPc3 (Sekil 4.58) bilesigine ait FT-IR

spektrofotometresi,

kitle

spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz 6l¢ciimlerinden elde

edilen veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.59 EDOT-ZnPc3 bilesigine ait FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu, (vmax): 3115 cm'! (aromatik-CH gerilmesi), 2955-2872 cm
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi ve 2225 cm-’deki C=N gerilmesine ait

pikin yok olmasi beklenen iiriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.59).

= ] = [M]*
@ i 3
o 2
£ 150 =

100

50

0

T o T e e L s I P L 9 .15.09;”2.

Sekil 4.60 EDOT-ZnPc3 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu
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Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 1030,497'de [M]*
molektl iyon pikinin goézlenmesi beklenen iriintiin olustugunu gostermektedir

(Sekil 4.60).
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Sekil 4.61 EDOT-ZnPc3 bilesigine ait farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-Vis
spektrumlari

UV-Vis spektrumu, (THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda): EDOT-ZnPc3
bilesigi icin hazirlanan ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.61) gozlenen
dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama

katsayilar: (€) Tablo 4.17°de verilmistir.
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Tablo 4.17 EDOT-ZnPc3 bilesigi icin (THF igerisindeki 1x10-5> M) UV-Vis
Olcimiinde gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilari

(€)
Bilesik Amax (nm) log €
673 4,85
EDOT-ZnPc3 607 4,17
350 4,50

EDOT-ZnPc3 bilesigi i¢cin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler

ile uyumludur (Tablo 4.18).

Tablo 4.18 EDOT-ZnPc3 bilesigi (Cs4H44N806S2Zn) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C % H %N
Bulunan 62,81 4,25 10,92
Hesaplanan 62,94 4,30 10,87
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EDOT-ZnPc4

4.1.12 EDOT Grubu iceren A3B Tipi Asimetrik Cinko

ZnPc4) Bilesigi

Ftalosiyanin (EDOT-

S
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Sekil 4.62 EDOT-ZnPc4 bilesiginin yapisi

(Sekil 4.62) bilesigine

ait FT-IR

spektrofotometresi,

kiitle

spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz 6l¢ciimlerinden elde

edilen veriler asagida degerlendirilmistir.
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Sekil 4.63 EDOT-ZnPc4 bilesigine ait FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumu (vmax): 3115 cml (aromatik-CH gerilmesi), 2955-2872 cm
(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi ve 2225 cm-’deki C=N gerilmesine ait

pikin yok olmasi beklenen tiriintin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.63).

Intens. [a.u.]
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Sekil 4.64 EDOT-ZnPc4 bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu

Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 1145,307’de [M+H]*

pikinin gozlenmesi beklenen triiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.64).
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Sekil 4.65 EDOT-ZnPc4 bilesigine ait farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-Vis
spektrumlari

UV-Vis spektrumu, (THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda): EDOT-ZnPc4
bilesigi icin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.65) gozlenen dalga boyu degerleri
(Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar absorplama katsayilari (€) Tablo 4.19'da

verilmistir.

Tablo 4.19 EDOT-ZnPc4 bilesigi icin (THF igerisindeki 1x10-5 M) UV-Vis
olcimiinde gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilari

(€)
Bilesik Amax (Nm) log €
673 4,96
EDOT-ZnPc4 608 4,25
352 4,60
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EDOT-ZnPc4 bilesigi i¢cin bulunan elementel analiz degerleri hesaplanan degerler

ile uyumludur (Tablo 4.20).

Tablo 4.20 EDOT-ZnPc4 bilesigi (Cs7H42N809S3Zn) i¢in hesaplanan ve bulunan

elementel analiz degerleri

Element % C % H %N
Bulunan 59,69 3,62 9,83
Hesaplanan 59,82 3,70 9,79

4.1.13 EDOT Grubu iceren AB3 Tipi Asimetrik Kobalt Ftalosiyanin (EDOT-

CoPc) Bilesigi

EDOT-CoPc

O
@)

/\
N N=N

>l<

EDOT-CoPc

(Sekil 4.66) bilesigine ait

FT-IR

Sekil 4.66 EDOT-CoPc bilesiginin yapisi

spektrofotometresi,

kitle

spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi ve elementel analiz 6l¢iimlerinden elde
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edilen veriler asagida degerlendirilmistir. Bilesigin paramanyetik 6zellik gostermesi

nedeniyle 1H-NMR spektrumu alinamamaistir.
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Sekil 4.67 EDOT-CoPc bilesigine ait FT-IR spektrumu
FT-IR spektrumu, (vmax): 3064 cm'! (aromatik-CH gerilmesi), 2953-2865 cm

(alifatik-CH gerilmesi) piklerinin bulunmasi ve 2225 cm-"deki C=N gerilmesine ait

pikin yok olmasi beklenen triintin olustugunu géstermektedir (Sekil 4.67).
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Sekil 4.68 EDOT-CoPc bilesigine ait MALDI-TOF-MS spektrumu
Kiitle spektrumu, (MALDI-TOF-MS, matriks: ditranol), (m/z): 909,303’de [M]*

molekil iyon pikinin goézlenmesi beklenen iirtiniin olustugunu goéstermektedir

(Sekil 4.68).
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Sekil 4.69 EDOT-CoPc bilesigine ait UV-Vis spektrumu

UV-Vis spektrumu, (THF igerisinde 1x10-> M): EDOT-CoPc bilesigi icin UV-Vis
spektrumlarinda (Sekil 4.69) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere
karsilik gelen molar absorplama katsayilari (€) Tablo 4.21’de verilmistir.

Tablo 4.21 EDOT-CoPc bilesigi icin UV-Vis 6lciimiinde gozlenen dalga boyu
degerleri (Amax) ve molar absorplama katsayilari (€)

Bilesik Amax (nm) log €
662 4,99

EDOT-CoPc 599 4,35
328 4,76

EDOT-CoPc bilesigi icin bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uyumludur (Tablo 4.22).
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Tablo 4.22 EDOT-CoPc bilesigi (C51H46Ns03SCo) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri

Element % C %H % N
Bulunan 67,30 5,14 12,33
Hesaplanan 67,32 5,10 12,31

4.2 ABs3 Tipi Asimetrik Ftalosiyaninin Biyosensor Calismalari

4.2.1 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)'nin Elektrokimyasal Polimerizasyonu ve

T
e B

é%% M@»@

Elektrokimyasal Ozellikleri

0]
O O
A
s” NH>
P(EDOT-ZnPc2) P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)

Sekil 4.70 P(EDOT-ZnPc2) ve P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) bilesiklerinin
yapilari

Kopolimerlesmenin (Sekil 4.70) gerceklestigini kanitlamak icin dongiilii voltametri
(CV) yontemi kullanilmistir. Sekil 4.51’de EDOT-ZnPc2, HKCN ve bu iki monomer

karisiminin 100 mV s1 tarama hizinda ve c¢alisma elektrodu olarakta ITO
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kullanilarak 0,1 M TBAPFs iceren DCM ¢oziiciisii igerisinde dongili

voltamogramlari verilmistir.

I

j (mA/em?)

-
.4' A Al v T v '2 T T T T v
1.5 1.0 05 00 05 1.0 15 1.5 1.0 05 00 05 1.0
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Sekil 4.71 100 mV s'! tarama hizindaki 0,1 M TBAPF¢/DCM c¢ozeltisi icerisindeki
(a) 10-2M EDOT-ZnPc2, (b) 10-2 M HKCN, (c) 10-2M EDOT-ZnPc2 ve 102 M
HKCN (1:1; v:v) karisimi ve (d) P(EDOT-ZnPc2), P(HKCN) ve P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN)'nin dongtilt voltamogramlari (2. dongiiye ait veriler kullanilmistir.)

Sekil 4.71 (a)’da, EDOT-ZnPc2 monomerinin tersinir olmayan oksidasyon prosesi
ilk dongide gorilmektedir. Ayrica her g sistem icin tekrarli donisimli
voltamogram monomerlerin ince polimer bir film olarak elektrot ylizeyine

kaplandigini gostermektedir.
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4.2.2 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)'nin Elektrokromik Ozellikleri
4.2.2.1 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimyasal o6zellikler Bolim 3.6.2°de bahsedilen yontem ile
incelenmistir. Bunun i¢in 6nce 0,1 M TBAPF¢/DCM igeren ¢alisma hiicresi igerisinde
30 saniye boyunca +1,6 V'luk sabit potansiyel uygulanmis ve P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN) ITO kapli cam elektrot iizerinde kopolimerlestirilmistir. Elde edilen ITO cam
uzerindeki kopolimer, DCM ile muamele edilerek kalinti monomer ve oligomerler
uzaklastirilmistir. Spektroelektrokimya denemeleri icin, icerisinde destek elektrolit
ve DCM bulunan UV Kkiiveti igerisine kopolimer kaplanmis ITO cam konularak,
degisen potansiyel degerleri icin UV-Vis spektrumlari alinmistir. -1,5 (nétreal hal)
ile +1,8 V (oksitlenmis hal) arasinda potansiyel degisimleri ile alinan UV-Vis

spektrumlari ile olusturulan grafik Sekil 4.52’de gosterilmistir.

—Y)
2.5 —10vV 1
W e 0.5,V

[—— 1Y

fe 0.5V iR -1.5V
m 2-0- [— 1°V
b — 1V
P fm 1.5V

e 1.8V
-e 1.5- {ee EDOT-ZNPc2 UV-Vis - -0.5V
9
< 1.0
< . 1.0V

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.72 0,1 M TBAPFs/DCM igerisinde farkli potansiyel uygulanarak elde edilen
P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)'ye ait spektroelektrokimyasal degisim grafigi ve EDOT-
ZnPc2 monomerinin UV-Vis absorpsiyon grafigi

Sekil 4.72’deki UV-Vis spektrumunda Kkarsilastirma amaciyla EDOT-ZnPc2

monomeri ile potansiyele baghh olarak kopolimerde gozlenen absorbans
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degisiklikleri cakistirilmistir. Buna gore, kopolimere uygulanan potansiyele bagh
olarak 344, 612, 674 nm’'de gozlenen pikler monomerin absorbasindan
kaynaklanmaktadir. Potansiyel artisina bagh olarak azalan absorbansin gozlendigi
471 nm P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) kopolimerine ait m-mt* gecislerinin gozlendigi
dalga boyudur. Literatir incelendiginde [95], HKCN’ye ait m-m* gecislerinin
gozlendigi dalga boyu 445 nm olarak saptanmistir. EDOT-ZnPc2 monomerine ait -
* gecislerinin gozlendigi dalga boyu ise 674 nm oldugu yapilan ¢alisma sonucunda
belirlenmistir. Bu verilere dayanarak, 471 nm'de kopolimerin m-m* gecislerinin
gozlemlenmesi  kopolimerizasyonun  basariyla  gergeklestirildiginin  bir

gostergesidir.

P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) icin, nétral halde m-mt* gecislerinin gézlendigi dalga boyu
kullanilarak hesaplanan bant boslugu degeri (Eg degeri) 1,98 eV olarak
hesaplanmistir. Bunun yaninda, indirgendiginde ve yiikseltgendiginde P(EDOT-
ZnPc2-co-HKCN) icin renkler sirasiyla, agik yesil, grimsi, acik mavi, koyu mavi
olarak belirlenmis ve CIE standartlarina gore belirlenen L, a, b degerleri Tablo

4.23'de verilmistir.

Tablo 4.23 CIE standartlarina gore P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)'nin renk 6l¢timleri

Potansiyel Parlaklik Renk Tonu Doygunluk

Polimer
(V) (L) (a) (b)
-1,5 56 -17 -30
-0,5 58 -13 6
P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)
1,0 60 -19 -12
1,8 37 3 -43
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4.2.2.2 Kinetik Calismalar

Spektroelektrokimya grafiginden elde edilen maksimum absorbans farkliliginin
gozlendigi dalga boyu ve potansiyel araliginda kopolimer ic¢in kinetik ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Yanit siiresi ve sabit bir dalga boyunda optik kontrast ytizdesi

(% AT) gibi cesitli parametreler de hesaplanmistir.

Optik kontrast, elektrokromik malzemeler i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir. Optik
kontrast, belirlenen dalga boyu araliginda renk degistiren iki redoks davranisi
arasindaki fark anlamina gelmektedir. Polimerin iki renk arasindaki dontisiim
suresi, tepki zamani (switching time) olarak adlandirilir. Tepki zamani; elektrodun
iyon iletkenligine, uygulanan potansiyele, polimer filminin kalinligina ve

morfolojisine baglh olarak degisir.

Bu calisma i¢in +1,6 V'da P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN), ITO yilizeyine kaplanip
monomer icermeyen ortamda, 471 nm’de -1,5 Vile +1,8 V arasinda 5 saniyede bir
potansiyel uygulanmis ve Kkinetik calisma tamamlanmistir (Sekil 4.73). Bu
calismanin sonucuna gore, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)'ya ait optik kontrast degeri

% 44 olarak belirlenmistir ve yanit siiresi de 2,5 s olarak bulunmustur.

100+ H

% Transmitans

4()-'J — 471 nml

0 20 40 60 80 100120140160
Zaman (s)

Sekil 4.73 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)'ye ait 471 nm’de zaman kars1 optik
gecirgenlik grafigi
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4.2.3 Hazirlanan P(ZnPc2-co-HKCN)/GOx Enzim Sensoriiniin

Karakterizasyonu

Kopolimerlesmenin gergeklestigini  kanitlamak i¢cin dongili  voltametri
yonteminden yararlanilmistir. Sekil 4.74’de EDOT-ZnPc2, HKCN ve ZnPc2-co-
HKCN’nin 100 mV s'1 tarama hizinda ve ¢alisma elektrodu olarak grafit elektrot
kullanilarak 0,1 M TBAPFs iceren DCM c¢oziicuisu icerisinde dongulii voltametri

grafikleri verilmistir.

O-G-a) 1.0-'0)
E: 0.4- !
‘é 0.5-
= 0.2- }
=
»an
3
c 0.0- 0.0+
=}
)
2)
E 0.2+ |
2 '0.5" l
< -0.4+
-0'6 T L) T L) 1 ) L] ' L) T T L] -1'0 L] L) L] L] L} L]
-1.0-0500 051015 -05 00 05 10 15 -1.0-0.50.0 0.5 1.0 1.5
Potansiyel (V)

Sekil 4.74 100 mV s-1 tarama hizindaki 0,1 M TBAPFs/DCM ¢o6zeltisi igerisindeki
grafit elektrot lizerine elektropolimerizasyon yapilmis (a) 10-2 M EDOT-ZnPc2,
(b) 10-2 M HKCN ve (c) 10-2 M EDOT-ZnPc2-co-HKCN (1:1; v:v)'nin dongili
voltamogramlari

Voltamogramlar incelendiginde, EDOT-ZnPc2 (Sekil 4.74 (a)) ve HKCN (Sekil 4.74
(b)) icin baslangi¢ potansiyelleri sirasiyla +0,34 V ve +0,71 V'da gozlenirken, EDOT-
ZnPc2-co-HKCN (Sekil 4.74 (c)) i¢in +0,40 V'da gozlenmistir. Bu sonuglara gore,
polimerik filmlerin baslangic potansiyel degerleri ve redoks potansiyel
degerlerindeki farkliliklar, kopolimerizasyonun basariyla gergeklestirildigini

gostermektedir.
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GOx ile modifiye edilmis sensoér platformu P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx'un
elektrokimyasal 6zellikleri, suda ¢6ziintir olan Fe(CN)s3-/4 redoks prob varliginda
dongiilii voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemleri ile

karakterize edilmistir [114].

54— Grafit
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2
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Potansiyel (V)

Sekil 4.75 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) ve P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx'un CV
ile karakterizasyonu

Sekil 4.75; Grafit, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) ve P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx
modifiye elektrotlarin 5,0 mM Fe(CN)e3/4 iceren 0,1 M KCl (pH 7,0) c¢ozeltisi
icerisindeki dongiilii voltamogramlarini gostermektedir. EDOT-ZnPc2'nin HKCN
ile kopolimerizasyonundan sonra grafit elektrodun polimer kaplanmasi ile akim
yogunlugunun arttig1 gozlenmistir. Kaplanmis kopolimer yiizeyi grafit yiizeyinden
daha iletken oldugu icin, déngilii voltametri grafigindeki akim yogunlugu daha
yuksektir. GOx, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) yiizeyine immobilize edildikten sonra
akim yogunlugu, GOx enzim kaplamasinin elektron transferinin gerceklestigi

yuzeydeki aktif bolgeleri kapamasi nedeniyle belirgin sekilde azalmistir.
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Sekil 4.76 Grafit, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) ve P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN)/GOx’un DPV ile karakterizasyonu

Sekil 4.76; Grafit, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) ve P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx
modifiye elektrotlarin 0,1 M KCl (pH 7,0) ¢ozeltisi icerisindeki 5,0 mM Fe(CN)e3/4
redoks probunun elektrokimyasal oksidasyonunun diferansiyel puls
voltamogramlarin1 gostermektedir. Grafit elektrodunun Fe2* oksidasyon piki 0,27
V'da gozlenmistir. P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) elektrodunun Fe2* oksidasyon
akiminin grafit elektrodun oksidasyon akimindan daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
Ciinkii kaplanmis kopolimer ytizeyi grafit ylizeyinden daha iletkendir ve P(EDOT-
ZnPc2-co-HKCN) elektrodunun oksidasyon piki de 0,27 V'da gozlenmistir.
P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx filminin oksidasyon akimi en diisiiktiir. Bunun
sebebini, GOx’in P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) {izerine immobilize edildikten sonra
elektroaktif yiizeydeki difiizyon tabakalari nedeniyle dogrudan elektron transferini
azaltmas1 olarak aciklayabiliriz. P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx filminin ise
oksidasyon piki 0,26 V'da gozlenmistir.

Elektrot ylizeyi modifiye edildikten sonra, elektrodun bazi analitik performans

parametreleri ¢calisiimistir.
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4.2.4 Elektrodun Analitik Performans Calismalari
4.2.4.1 pH Optimizasyonu

Elektrokimyasal polimerizasyon sonrasinda, enzimin kovalent immobilizasyonu
yontemlerine gore hazirlanan P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN/GOXx) enzim sensoru ile
yapilan deneyler sonunda -0,7 V'da elde edilen amperometrik cevaplarin bagil

degerleri, pH'ya kars1 grafige gecirilerek elde edilen pH grafigi Sekil 4.77'de

verilmistir.
100+
s 90-
Q
O 80-
0
2 70-
E
o 60-
= —
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38
401— . . . ;
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Sekil 4.77 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim sensoriine pH'in etkisi (0,1 M
Na-asetat tamponunda (pH 3,0 - 5,0) ve 0.1 M Na-fosfat tamponunda (pH 6,0 -
7,0),-0,7V, [Glu]: 2,5 mM)

Sekil 4.77 incelendiginde maksimum biyosensor cevabir pH 4,0’da gozlenmistir.
Enzim ve substrat molekiillerinde asidik ve bazik gruplarin iyonlasma durumu,
enzim-substrat (E-S) aktiflesmis kompleksinin olusum hizini belirlemektedir. E-S
kompleks olusumunun maksimum oldugu kosuldaki iyonlasma durumunun

saglandig1 pH 4,0 degeri ¢alisma pH degeri olarak secilmistir. Bu kosul disindaki
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iyonlasma seviyelerinde (E-S) kompleksinin olusumu zorlasacak ve tepkime hizi

diisecegi icin akimlardaki meydana gelen azalma beklenen bir durumdur.

4.2.4.2 Dogrusal Tayin Aralig:

pH optimizasyonundan sonra P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx ile hazirlanan enzim
elektrodu icin substrat konsantrasyonunun akim yogunluguna etkisi incelenerek
kalibrasyon egrileri cikarilmistir. Bu amagla Sekil 4.78’de hazirlanan enzim
elektrotlarinin amperometrik cevaplar1 kronoamperometri yonteminde -0,7 V'da

Olctlerek grafige gecirilmistir.

y= 13.186x+1.5796
r'= 0.9856

0 L L 3 LA
00 05 10 15
o i Glukoz (mM)

0 100 200 300 400 500 600
Glukoz (mM)

Sekil 4.78 (EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim elektrodunun kalibrasyon egrisi
(pH 4,0 Na-fosfat tampon ¢ozeltisi icerisinde, -0,7 V’da)

Sekil 4.78 incelendiginde, akim yogunlugunun 0,1-50 mM glukoz derisimi araliginda
dogrusal olarak arttigi, 100 mM glukoz derisiminden sonra ise sabit kaldigi

gorilmistiir. 2,5 mM analiz sonuglarinin tekrarlanabilirligi icin kullanilmistir.
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P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx icin dogrusal iliski 0,1-1,5 mM glukoz
konsantrasyonu arasinda y = 13,186x + 1,5796 ve R? = 0.985 denklemi ile

gozlenmistir.

4.2.4.3 Tekrarlanabilirlik ve Yeniden Uretilebilirlik

Optimize edilmis ¢alisma kosullarinda hazirlanan P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx
enzim sensori i¢in, dogrusal tayin araligina giren bir glukoz konsantrasyonu (2,5
mM) kullanilarak 15 adet 6l¢im alinmistir. Alinan degerlere bagh c¢izilen
kalibrasyon grafikleri yardimiyla, standart sapma (SD) * 0,038 mM (n=15) ve
varyasyon katsayisi (cv) % 0,19 (n=15) olarak hesaplanmuistir.

Bunun yani sira, modifiye edilmis elektrot alt1 hafta sonra bile akim cevabinin %

94,9'unu koruyarak stabilitesini kanitlamistir (Sekil 4.79).

Tiim bu sonuglar, enzim sensoriimiiziin 6zelliklerinin (tekrarlanabilirlik, depolama

stabilitesi ve yliksek hassasiyet) iyi oldugunu gostermektedir.

P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim sensoriiniin analitik parametreleri Tablo

4.24'de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.79 (EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim sensoriniin stabilitesi

Tablo 4.24 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOX’in analitik parametreleri

P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx Enzim Elektrodu

Lineer Aralik (mM)

Hassasiyet (MA mM-1 cm-2)

LOD (mM)

LOQ (mM)

Almax (nA)

Stabilite

0,1-1,5

29,78

0,049

0,149

35,7

6 Haftadan daha fazla
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4.2.4.4 Ornek Uygulama

Hazirlanan P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim sensori kullanilarak iki farkl
ticari ornekte glukoz analizi gergeklestirilmistir. GOx bazl enzim sensorleri icin,
ticari orneklere 6n hazirlama islemi uygulanmas: gerekli olmadigindan, 6rnek
substrat olarak kullanilmak tuzere direkt olarak icerisinde azot gaz1 gegirilmis 50
mM (pH 4,0) sodyum fosfat tampon ¢6zeltisi iceren hiicre igerisinde uygulanmistir.
Tablo 4.25’de GOx enzim sensorii ve spektrofotometrik yontem kullanilarak ticari
olarak satilan kola ve meyve suyu orneklerindeki glukoz analizine ait veriler

gosterilmektedir.

Tablo 2.25'de goruldigu gibi, sonuglar P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim
sensoriimiiziin givenilir bir dogruluk ve hassasiyet ile pratik numune testi i¢in

uygun oldugunu gosteren Uriin etiket degerlerine ¢ok yakin degerler bulunmustur.

Tablo 4.25 P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim sensori ve spektrofotometrik
yontem kullanilarak iki farkl 6rnekte glukoz analizi

Glukoz (g L-1)*
. Spektrofotometrik % Geri
Ornek P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx
Yontem Kazanim
Kola 0,468 £ 0,002 0,474 £ 0,02 % 98,56
Meyve Suyu 0,320+ 0,003 0,331 +£0,01 % 96,66

*Sonuglar ortalama # standart sapma olarak verilmistir (n=3).

4.2.4.5 Girisimci Testi

Enzim sensorlerinin farkli 6rneklerde uygulanabilirligi kisitlayan en o6nemli
etkenlerden bir tanesi de girisim yapabilecek bilesiklerin ortamda varhigidir. Alkolli
iceceklerde glukoz tayini icin etanol ve meyve sularinda glukoz tayini i¢in fenolikler

potansiyel girisimci  bilesiklerdir. P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim
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sensoOriiniin ¢esitli 6rneklerdeki uygulanabilirligini test etmeden 6nce etanol ve

fenolik bir bilesigin biyosensor cevabina etkisi test edilmistir.

25
204 2265pA 21.71pA 21.98 pA
g 15{
= 104
54
: Not re: se Not 5¢
[Glu]  3AAF [GIu]+3AAF EtOH [Glu]+EtOH

Sekil 4.80 Etanol ve 3-asetamidofenol (3AAF) bilesiklerinin P(EDOT-ZnPc2-co-
HKCN)/GOxX’e ait enzim sensor cevabina etkisi (pH 4,0 Na-fosfat tampon ¢ozeltisi
icerisinde)

Sekil 4.80’de goriildigi gibi glukoz tayininde potansiyel girisimci olabilecek etanol
ve 3-asetamidofenol bilesiklerinin P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim
sensoriine herhangi bir girisim etkisi goriilmemistir. Bu da sensoértiimiiziin yiiksek

secicilige sahip oldugunun gostergesidir.
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4.3 1,3-bis(2-arilimino)izoindolin

ve

Hidrojen Peroksit Sensor Calismalar

Metal

Kompleksinin

4.3.1 EDOT-BTI1 ve P(EDOT-BTI1)’'nin Elektrokimyasal Polimerizasyonu ve

Elektrokimyasal Ozellikleri

/ \

P(EDOT-PdBTI1)

Sekil 4.81 P(EDOT-PdBTI1) bilesiginin yapisi

Polimerlesmenin (Sekil 4.81) gerceklestigini kanitlamak i¢cin dongiilii voltametri

(CV) yontemi kullanilmistir.

Sekil

4.82'de EDOT-BTI1 ve EDOT-PdBTI1

bilesiklerinin farkli tarama hizlarinda ve ¢alisma elektrodu olarak GCE kullanilarak

0,1 M TBAPF¢ iceren DCM c¢oziiciisii icerisinde dongiilii voltametri grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.82 Farkli tarama hizlarindaki 0,1 M TBAPFs/DCM c¢ozeltisi igerisindeki (a)
EDOT-BTI1 ve (b) EDOT-PdBTI1'nin dongiilii ve kare dalga voltamogramlari

Sekil 4.82’deki CV (dongiilii voltametri) ve SWV (kare dalga voltametri) yontemleri
ile farkli tarama hizlarinda alinmis voltamogramlarda goruldugi gibi, EDOT-BTI1
bilesiginin palladyum(Il) ile komplekslestirilmesi EDOT-PdBTI1 bilesiginin
elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon 6zelliklerini biiyiik dlciide degistirmistir.
EDOT-BTI -1,03 V'da yari-tersinir indirgenme piki verirken (Sekil 4.82 (a)), EDOT-
PdBTI i¢in -0,89 V ve -1,22 V'da iki tane tersinir indirgenme prosesi gézlenmistir
(Sekil 4.82 (b)). EDOT-BTI kimyasal olarak tersinir olmayan bir redoks piki
sergilemistir. Elektrokimyasal reaksiyonu izleyen kimyasal reaksiyonlar nedeniyle,
-0,58 V ve -0,79 V'da kiiciik redoks pikleri gozlenmistir. Ancak, Pd(II) ile
komplekslestirilmesinden sonra, bu kii¢iik pikler kaybolmus ve Sekil 4.82 (b)'de

goruldugi gibi tersinir redoks cifti gozlenmistir.

Her iki bilesigin elektropolimerizasyon teknigi ile GCE tizerinde polimerik filmleri

hazirlanmistir (Sekil 4.83).
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Sekil 4.83 100 mV s-1 tarama hizindaki 0,1 M TBAPFs/DCM ¢o6zeltisi igerisindeki
(a) EDOT-BTI1 ve (b) EDOT-PdBTI1’nin dongiilii voltamogramlari

Sekil 4.83 (a)’daki EDOT-BTI1 bilesiginin elektropolimerizasyonu sirasinda,
elektropolimerizasyonun 7. CV dongiisiine kadar devam ettigi goriilmektedir. GCE
elektrodundaki elektropolimerize film igin 0,55 V civarinda tersinir olmayan bir
redoks piki gozlenmistir. Sekil 4.83 (b)’'deki EDOT-PdBTI1 bilesiginin
elektropolimerizasyonu sirasinda ise, 13. CV dongiisiine kadar 0,37 V'da tersinir bir
redoks cifti gozlenmistir ve 0,58 V’da tersinir olmayan redoks piki gozlenmistir. Bu
durum literatiirle uyum icerisinde olup EDOT bazli polimerize filmlerin 0,0 ile +1,0

V arasinda redoks prosesi verdigi bilinmektedir [99-100].

EDOT-PdBTI1'nin elektropolimerizasyonu i¢in 0,0 ile +1,0 V arasinda iki redoks
prosesinin gozlemlenmesinin sebebi, muhtemelen EDOT grubuna ek olarak tiyazol
grubununda elektropolimerizasyonu olabilir. Tiyazol tasiyan bilesiklerin

elektropolimerizasyon ¢alismalar literatiirler de bilinmektedir [101-102].
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4.3.2 Potansiyometrik P(EDOT-PdBTI1) H202 Elektro-sensoriin Kullanimi

EDOT-PdBTI1 ve EDOT-PdBTI1 modifiye camsi karbon elektrotun H202 sensor
ozellikleri incelenmistir. GCE/PEDOT-BTI1 elektrotunun SWV tepkileri, H202
eklenmesi ile 6nemli 6l¢iide degismemis olsa da, H202'nin GCE/PEDOT-PdBTI1
elektrotu ile etkilesimi Sekil 4.84'de gosterildigi gibi elektrotun SWV tepkilerini
onemli 6l¢tiide degistirmistir. H20z ilavesi olmadan, GCE/PEDOT-PdBTI1 elektrodu
0,215 V'ta bir pik gostermistir. GCE/PEDOT-PdBTI1’e ait 0,215 V’da gozlenen pik,
artan hidrojen peroksit konsantrasyonu ile -0,075 V’a kadar kaymistir. Bu sonug,
modifiye elektrodumuzun olas1 bir potansiyometrik H202 sensoér olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

GCE/P(EDOT-BTI1) hidrojen peroksit sensdriiniin analitik parametreleri ise Tablo
4.26'da gosterilmektedir.
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Sekil 4.84 (a) GCE/PEDOT-PdBTI1’in Na-fosfat tampon ¢6zeltisi igerisindeki (pH
7,0) H20z2 ile titrasyonu ve kare dalga voltamogramindaki degisim ve (b)
kalibrasyon egrisi (Ep - [H202])

Tablo 4.26 GCE/P(EDOT-BTI1)’in analitik parametreleri

GCE/P(EDOT-BTI1) H202 Elektrodu

Lineer Aralik (umol dm-3)
Hassasiyet (mV pmol1 dm-3)

LOD (pmol dm-3)

0,72-13,6

0,0153

0,21
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5

SONUCLAR VE ONERILER

5.1 ABs Tipi Asimetrik Ftalosiyanin ile ilgili Sonuclar

Gergeklestirilen bu c¢alismada o6nemli bir iletken polimer olan PEDOT’un
monomerini iceren ABs tipi asimetrik ftalosiyanin sentezlenmistir. Sentezlenen bu
yeni bilesigin yapis1 FT-IR, 1H-NMR, UV-Vis ve kiitle spektroskopisi ile
aydinlatilmistir. Ayrica, tez kapsaminda sentezlenen EDOT-ZnPc2’nin homo- ve
HKCN ile kopolimeri (P(EDOT-ZnPc2) ve P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)) DCM
icerisinde elektrokimyasal olarak elde edilmis ve polimerlerin elektrokimyasal
davranislart dongilii voltametri ile incelenmistir. Her iki polimerin dongiili
voltamogramlarindaki sekilsel ve potansiyel degerleri farkliliklar1 P(EDOT-ZnPc2)
ve P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) olustugunu dogrulamaktadir. P(EDOT-ZnPc2)’'in
sabit potansiyelde filmleri hazirlanarak farkli tarama hizlarinda dongiili
voltamogramlar1 alinmistir. Alinan akim degerlerinin tarama hizlariyla dogru
orantili olmasi polimer filmlerin elektroaktif oldugunu ve elektroda iyi baglandigini
gostermektedir. ITO cam {lzerinde olusturulmus P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)
filminin farkll potansiyellerdeki elektronik spektrumu incelenmistir. Polimerik
filme ait spektrumda 445 ve 471 nm’de iki absorpsiyon piki gozlenmistir.
Spektroelektrokimyasal calismalarda ise, P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) kopolimerinin
film halinde, indirgenmis durumda yesilimsi sar1 renk ve ylikseltgenmis halde koyu
mavi bir renk gosterdigini gostermistir. 2,5 sn ile hizh tepki stiresi ve 471 nm'de %

44’lik bir optik kontrast elde edilmistir.

Biyosensor uygulamalar1 igin, glukoz oksidaz (GOx) bazli enzim elektrodu
olusturulmasi amaglanmistir. EDOT-ZnPc2 monomerinin katalitik redoks 6zelligi
gosteren bir mediyator iceriyor olmasi biyosensor uygulamasi i¢in avantaj teskil
etmis olsa da, biyoreseptorin elektrot yiizeyine kovalent olarak immobilizasyonu
icin fonksiyonel grup icermiyor olmasi dezavantaj olusturmustur. Bu nedenle,

kararl bir enzim immobilizasyonu saglayan serbest amino gruplari iceren HKCN
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monomeriyle, grafit elektrot yilizeyinde kopolimerizasyon gerceklestirilmis ve bu
dezavantaj ortadan kaldirilmistir. P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN) kopolimeri ile
modifiye edilen yiizeye glukoz oksidaz (GOx) enzimi immobilize edilerek P(EDOT-
ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzimatik sensor hazirlanmistir. Biyosensor sisteminin
hazirlanmasi1 ve calisma kosullar1 optimize edilerek analitik karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Tablo 5.1’de elektropolimer/GOx modifiye elektrotlar ile tez
kapsaminda hazirlanan P(EDOT-ZnPc2-co-HKCN)/GOx enzim elektrotunun

analitik performanslari karsilastiriimistir.

Sonug olarak, literatiirde 6zellikle hidrojen peroksit ve glukozun tespiti ile ilgili
bircok calisma yer almasina ragmen EDOT siibstitlie ftalosiyaninler ile ilgili
calismalar siirh sayidadir ve AB3 tipinde tek bir EDOT grubu iceren asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi, elektropolimerizasyonu ve uygulamalan ile ilgili bir

calismaya rastlanmamistir.
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Tablo 5.1 Elektropolimer/GOx modifiye elektrotlarin analitik performanslarinin
karsilastirilmasi

[80T1] 1sewisife) e[zey ] . . )
ZoL ng eyEp UEpELEY 9 8L'6T 6+0°0 ST-T0 X09 (NDMH-02-Z2duZ-10ad)d
[20T] E1zes 0S‘LT S0°0 08-T10 X0D Sqv/<€('1971)/uoyeN/aon
eyep uepeyey ¥ .
[90T1] L 8178 8100 0‘T - S200 X0H X09/2duz/INIMIN/10d
eyep uepeyey ¥ .
e[Zej . . JTepey|
X 4 09)-240)-
[s0T] eUEp UEpEEY 7 02'%C 100 | o Jwoqr 09 (dd.L0D)-2d0D-3D9
[+01] m$twewueodey 60'S 97 8%1-100 X0D X0D/2d0D-99
[c0T] Instewuerodey 0£9 €060 0T-0T X0H ZHN-SNS
(zud pww y)| () (W) 101dasay
sue.rdjoy d[Iqels e don I[eIy Ja9ur] SOl ISYLIJB :ckmmN:_noEE_

150



5.2 1,3-bis(2-arilimino)izoindolin Esasli Metal Kompleksleri ile
ilgili Sonuglar

Gergeklestirilen diger calismada ayni iletken polimerin monomerini iceren kiskag
tipi 1,3-bis(2-arilimino)izoindolin ligandlar1 ve metal kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 1TH-NMR, 13C-NMR, UV-Vis ve kiitle
spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Tez kapsaminda sentezlemis oldugumuz EDOT-
PdBTI1 bilesiginin elektrokimyasal davranisi, elektropolimerizasyon teknigi ile
elektrot modifikasyonunda kullanilabilirligi ve modifiye elektrotun H202 sensor
ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan modifiye elektrot GCE/P(EDOT-PdBTI1)’e ait
0,215 V’da gozlenen pik, artan hidrojen peroksit konsantrasyonu ile -0,075 V’a
kadar kayarken algilama sinir1 (LOD degeri) 0,21 pmol dm-3, hassasiyet 0,0153 mV
umol-! dm-3, uygulanabilir konsantrasyon araligi da 0,72-13,6 pmol dm-3 olarak

bulunmustur.

Bu veriler, GCE/P(EDOT-PdBTI1)’in enzimatik olmayan potansiyometrik hidrojen
peroksit sensori olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Bildigimiz kadariyla,
cok sayida enzimatik amperometrik H202 sensorii rapor edilmesine karsin, tez
kapsaminda gelistirilen enzimatik olmayan potansiyometrik H202 sensori

literattirdeki ilk calismalardan biri olmustur.

Sonug olarak, izoindolin esash bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak
ftalonitril tiirevleri kullanilmaktadir. Ftalonitril 1,3-bis(2-arilimino)izoindolinlerin
ve ayni zamanda ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilan en 6nemli baslangi¢
maddesidir. Ftalosiyanin kimyasi tilkemizde baslica arastirma konularindan biridir.
Bu bakimdan iilkemizdeki ftalosiyanin kimyasi konusundaki birikim 1,3-bis(2-
arilimino)izoindolin esasl bilesiklerin yeni potansiyel kullanim alanlarinin ortaya

konulmasinda kullanilabilir.
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