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KISALTMALAR

Pc : Ftalosiyanin

MPc : Metalli Ftalosiyanin

H,Pc : Metalsiz Ftalosiyanin

GCE : Camsi1 Karbon Elektrot

CV: Cyclic Voltametri

DMF : Dimetilformamid

DCM : Diklorometan

DMSO :Dimetilsiilfoksit

HOMO : En Yiiksek Dolu Molekiil Orbital
LUMO :En Diisiik Bos Molekiil Orbital

FT-IR :Fourier Transform Infra Red

1H NMR : Proton Niikleer Manyetik Rezonans
13C NMR : Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
PDT :Fotodinamik Terapi

THF : Tetrahidrofuran

UV-Vis : Ultraviyole-visible

LB : Langmuir-Blodgett

NIR :Near Infrared

MLCT : Metal Ligand Charge Transfer

LMCT :Ligand Metal Charge Transfer

ESI-MS : Elektron Sprey Kiitle Spektrometresi
MALDI-TOF : Matris Destekli Lazer Desorpsiyon Iyonizasyonu
WORM :Bir Kere Yazilip Cok Kez Okunan Diskler
DBN : 1,5-Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en

DBU : 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundes-7-en

DA: Dopamin

UA: Urik Asit

AA: Askorbik Asit
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TIYAZOL SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE
BiYOSENSOR OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Ftalosiyaninler, hem optik hem de elektrokimyasal 6zellikleri dolayisiyla fonksiyonel
boyalarin 6nemli bir boliimiinii olusturmaktadir. Ftalosiyanin molekiilleri 6zellikle
termal stabiliteye sahip olmalari, kimyasal inertlikleri, optik, elektrik ve sivi-Kkristal
Ozellikleri sayesinde oldukca farkli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler.
Ftalosiyaninler sentetik olarak iiretilebilmekte olup, temelde boyar madde olarak
degerlendirilmektedir. Bu uygulama alaninin yani sira 6zellikle gaz sensor, biyolojik
sensor, sivi kristal, elektrofotografi, optik veri depolama ve enerji doniigiimii gibi
alanlarda ¢ok sayida uygulamasi ve aragtirmasi bulunmaktadir.

Ftalosiyaninler, 18- elektron 6zelligi gosteren diizlemsel ve aromatik bir makro
halka yapisina sahip bilesiklerdir. Ftalosiyaninler dort adet azot atomu ile iki imino
hidrojen atomuna sahiptirler ve metal iyonlarimin biiyiik bir kismiyla koordine
olabilmektedirler. Farkli metal tiirleriyle koordine olabilme 6zelligi makro halkanin
cok farkli ozelliklere sahip olmasini ve uygulama alanlarinda kullanilabilirliginin
artmasini saglamaktadir. Bunun yani sira, 6zellikle aromatik bilesikler sinifindaki
komplekslerde olduk¢a kolay gergeklesebilen niikleofilik ve elektrofilik yer
degistirme tepkimelerinin ftalosiyaninler i¢in de uygulanabilmesi, bu komplekslerin
oldukga farkli ve fazla sayida bilesiginin hazirlanabilmesine olanak saglamaktadir.

Ftalosiyanin kompleksleri uygulama yapilacag: her farkli alan i¢in 6zelliklerinin o
alana uygun hale getirilmesi amaciyla degisik kosullarda sekillendirilerek o amaca
uygun hale getirilmesi gerekmektedir. Kompleksler temelde iki yontemle modifiye
edilerek molekiillere farkli 6zellikler kazandirilabilmektedir. Bu yontemlerden en
basit olan1 merkezde bulunan metal iyonunun degistirilmesidir. Ikinci diizenleme ise
kompleks halkasinda farkli fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle oldukca farkh
ozelliklerde ftalosiyanin kompleksleri elde edilebilmektedir.

Ftalosiyanin kompleksleri; modifikasyon kosullarinin olusturulmasiyla, ozellikle
elektriksel ve redoks ozelliklerinin degistirilmesi suretiyle kimyasal, biyolojik ve
optik sensor olarak kullanilabilmektedir. Ozellikle iletkenlik — 6zellikleri
degistirilebilen kimyasallarin ortaminda inert olmayan gazlarin varliginda direnci
yiiksek olan ftalosiyaninler sensorlerin igerisinde en cok calisilan sensorlerdir.
Merkezdeki metal atomu ve periferal uclardaki ligandlarin degistirilmesi suretiyle
farkli 6zelliklerde ftalosiyanin kompleksleri olusturulabilmektedir. Ozellikle
kimyasal stabiliteleri ve 1siya karst dayanikli olmalarinin yani sira ince film
olusturabilmeleri sensor olarak kullanilabilmelerinde 6nemli rol oynamaktadir.
Merkez atom ve ligand ¢esitliliginden dolay1r ¢ok sayida ftalosiyanin kompleksi
sentezlenmesi sensor i¢in test edilen kompleks sayisini artirmaktadir. Cift kath
ftalosiyaninler, gosterdikleri iistiin 6zellikleri ve uygulanabilirlikleri ile ftalosiyanin
tiirleri igerisinde en ¢ok sensOr olarak kullanilabilen tirlerdir. Cift kath
komplekslerin yapilarinin yar1 iletken 6zellik gostermesi redoks davranislarinin
oldukca zengin olmasi ve elektrokimyasal hassasiyetleriyle ortamdaki en ufak bir
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degisikligin kolay bir sekilde olglimii gergeklestirilebilmektedir. Elektrokimyasal
sensorler ayrica iyon secici elektrot olarak taninirlar. Karigik elektron ve iyon
iletkenliginden dolay1 iletken polimerler, elektronik kondiiktorler ve iyon secici
membranlar arasinda doniistiiriicii olarak kullanilabilirler. Bu dizilim geleneksel iyon
secici elektrotlarda olan doldurma sivisina gerek birakmayacak ve kati hal iyon secicCi
elektrotlarin  ortaya ¢ikmast ile sonuglanacaktir. Dondiirmeli  kaplama,
elektropolimerizasyon ve Langmuir-Blodgett teknigi gibi degisik film teknikleriyle
ince film olusumu saglanabilmektedir.

Siibstitlientlerin sayisi, pozisyonu (periferal, non-periferal ve eksenel) ve karakteri
merkezdeki metal atomuyla birlikte molekiilin foto fiziksel ve fotokimyasal
Ozelliklerini, redoks potansiyelini, ¢ozlniirliik ve agregasyon egilimlerini, elektronik
Ozelliklerini belirler. Metalli Ftalosiyaninler; merkezlerindeki metallere ve
fonksiyonel gruplara bagh olarak degiskenlik gosteren miikemmel elektro katalitik
aktiviteleri, iyi tersinir Ozellikleri, termal ve kimyasal kararliliklar1 ve yliksek
elektron transfer Ozellikleriyle bilinmektedirler. Bu 0zelliklerine ragmen
norotransmitterler ve biyolojik maddelerin tayininde ftalosiyaninler ¢ok az ilgi
cekmistir. Negatif yiiklii siilfonatla siibstitiie edilen metalli ftalosiyanin kompleksleri
coklu tabakalarin 6zellikle birbiri ardina siralanan tabaka tekniginin gelistirilmesinde
kullanilarak farki katekolaminlerin tayin edilmesinde faydal olmustur.

Bu tez calismasinda, farkli redoks aktif ve/veya redoks aktif olmayan metaller,
elektron verici ve/veya c¢ekici gruplar igeren tiyazol grubu igeren ftalosiyanin
komplekslerinin redoks davranislari; voltametri, es zamanl spektroelektrokimyasal
ve es zamanli elektrokolorimetrik analiz metotlariyla karakterize edilmistir. S6z
konusu ftalosiyanin komplekslerinin merkezinde bulunan metal iyonlar1 ve molekiil
cevresindeki siibstitiientler iizerinde yapilan degisiklikler, bu molekiillerin
fizikokimyasal, optik, elektrokatalitik ve elektrokimyasal 6zelliklerini dikkate deger
bir sekilde etkiler. Bu nedenle, sentezlenmis yeni komplekslerin elektrokimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesi, farkli teknolojik alanlardaki kullanilabilirliklerinin
belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

Bu ¢alismanin ilk basamaginda, 4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo grubu igeren 6
ftalosiyanin  kompleksi sentezlenmistir. Bu yeni kompleksler; 1H NMR
spektroskopisi, FT-IR, elemental analiz ve elektronik spektroskopi metotlariyla
karakterize edilmistir. Sentezlenen komplekslerin THF, kloroform ve diklorometan
gibi  yaygin organik c¢oOziicilerde 1yi derecede ¢Oziindigli goézlenmistir.
Komplekslerin uygun ¢oziicii ortamindaki redoks 6zellikleri, doniisiimlii voltametri
ve Kkare dalga voltametrisi teknikleri kullanilarak aydmlatilmistir. Ayrica, bu
Olcimler sonucunda belirlenen indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlarinin
ftalosiyanin halkasi iizerinde mi metal merkezde mi gergeklestigini belirlemek icin es
zamanli spektroelektrokimyasal 6lgtimler gergeklestirilmistir.

Ikinci basamakta ise, komplekslerin elektropolimerizasyon, sensér uygulamalar:
gerceklestirilmistir.  Kompleksler  elektropolimerizasyon — yontemiyle GCE
elektrodunun yiizeyine kaplanmistir. Elde edilen modifiye elektrotlar PBS
¢ozeltisinde Diferansiyel Puls Voltametri(DPV) yontemiyle Askorbik Asit (AA)
Dopamin(DA) ve Urik Asit (UA) biyomolekiillerinin hem tek baslarina, hem de es
zamanli tayinlerinde kullanilmistir. Modifiye elektrotlarda DPV teknigiyle ¢akisan
yiikseltgenme pikleri ii¢ adet birbirinden ayrigmis piklere donilismiistiir. GCE/CoPc
elektrodu AA ve DA biyomolekiillerini tek basina algilayabilirken AA, DA ve UA
biyomolekiillerini es zamanli olarak tayin edebilmektedir. GCE/MnPc ve GCE/ZnPc
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elektrotlar1 DA ve UA biyomolekiillerini iyi kararlilik, yiiksek tekrarlanabilirlik ve
diisiik tayin limitlerinde algilayabilmektedir.

Sonug olarak, sentezlenen bu modifiye elektrotlarin hem tek basina hem de es
zamanli olarak AA, DA ve UA biyomolekiillerini algilayabildigi ve elektroanalitik
ve biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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SYNTHESIS OF THIAZOLE SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES AND
INVESTIGATION OF THEIR BIOSENSOR PROPERTIES

SUMMARY

Phthalocyanines are an important part of functional dyes due to both their optical and
electrochemical properties. Phthalocyanine molecules can be used in a wide range of
applications due to their thermal stability, chemical inertness, optical, electrical and
liquid-crystal properties. Phthalocyanines can be produced synthetically and are
mainly used as dyestuff. In addition to this field of application, there are numerous
applications and research in areas such as gas sensor, biological sensor, liquid
crystal, electrophotography, optical data storage and energy conversion.

Phthalocyanines are compounds having a planar and aromatic macroring structure
showing 18-m electron properties. The phthalocyanines have two nitrogen atoms and
two imino hydrogen atoms and can be coordinated with a large proportion of metal
ions. The ability to coordinate with different types of metal enables the macroring to
be used in many different properties and application areas. Furthermore, the ability to
apply nucleophilic and electrophilic displacement reactions to phthalocyanines,
which can be easily carried out in complexes of particular class of aromatic
compounds, allows for the preparation of highly complex compounds of these
complexes.

The phthalocyanine complexes must be formed in different conditions in order to
adapt their properties to each area for application. Phthalocyanine complexes can be
modified by two methods to give different properties to molecules. The first and the
simplest of this method is the replacement of the metal ion in the center. In the
second embodiment, different functional phthalocyanine complexes can be obtained
by adding different  functional groups in the complex ring.
Phthalocyanine complexes; it can be used as a chemical, biological and optical
sensor by altering the electrical and redox properties, especially by the modification
of the modification conditions. Particularly in the presence of non-inert gases in the
environment of chemicals, whose conductivity properties can be changed,
phthalocyanines are the most studied sensors in the sensors. By altering the metal
atom in the center and the ligands at the peripheral ends, different phthalocyanine
complexes can be formed. In addition to their chemical stability and heat resistance,
their ability to form thin films also play an important role in their use as sensors. The
expression of a large number of phthalocyanine complexes due to the diversity of the
central atom and ligand increases the number of complexes tested for the sensor.
Double-layer phthalocyanines are the most widely used types of phthalocyanine
types due to their superior properties and applicability. The semiconductor properties
of the structures of the double-storey complexes can be realized easily by the very
rich redox behavior and the electrochemical sensitivities and the slightest change in
the environment. Electrochemical sensors are also known as ion-selective electrodes.
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Due to mixed electron and ion conductivity, conductive polymers can be used as
converters between electronic conductors and ion selective membranes. This
sequence will not require filling fluid from conventional ion-selective electrodes and
will result in the emergence of solid-state ion selective electrodes. Thin film
formation can be achieved by various film techniques such as rotation coating,
electropolymerization and Langmuir-Blodgett technique.

The number, position, and the character (peripheral, non-peripheral and axial) of the
substituents and the metal atom in the center determine the photophysical and
photochemical properties, redox potential, solubility and aggregation tendencies and
electronic properties of the molecule. Metalophthalocyanines; They are well known
for their excellent electro catalytic activity, good reversible properties, thermal and
chemical stability, and high electron transfer properties. In spite of these features,
phthalocyanines have received little attention in the determination of
neurotransmitters and biological substances. Metalophthalocyanine complexes
substituted with negatively charged sulfonate have been useful in the determination
of the different catecholamines using multiple layers, especially in the development
of the successive layer technique.

In this thesis, the redox behavior of phthalocyanine complexes containing thiazole
group containing different redox active and / or non-redox active metals, electron
donor and / or attractive groups; characterized by voltammetry, simultaneous
spectroelectrochemical and simultaneous electrochemical methods. Changes in the
metal ions at the center of these phthalocyanine complexes and the substituents
around the molecule significantly affect the physicochemical, optical, electrocatalytic
and electrochemical properties of these molecules. Therefore, the determination of
the electrochemical properties of the synthesized new complexes is important in
terms of determining their usability in different technological areas.

In the first step of this study, 7 phthalocyanine complexes containing 4- (4-
methoxyphenyl) -2-thiazol-2-thio group were synthesized. These new complexes; 1
H NMR spectroscopy was characterized by FT-IR, elemental analysis and electronic
spectroscopy methods. It has been observed that the synthesized complexes are
highly soluble in common organic solvents such as THF, chloroform and
dichloromethane. The redox properties of the complexes in the appropriate solvent
medium were elucidated using cyclic voltammetry and square wave voltammetry
techniques. In addition, simultaneous spectroelectrochemical measurements were
performed to determine whether the reduction and oxidation reactions determined as
a result of these measurements occurred on the phthalocyanine ring or at the metal
center.
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In the second step, electropolymerization and sensor applications of the complexes
were carried out. The complexes were coated on the surface of the GCE electrode by
electropolymerization method. The modified electrodes were used in the PBS
solution by using Differential Pulse Voltammetry (DPV) method for both the single
and simultaneous assays of the Ascorbic Acid (AA) Dopamine (DA) and Uric Acid
(UA) biomolecules. The modified electrodes have transformed the three peaking
peaks which are overlapping with the DPV technique. The GCE / CoPc electrode can
detect the AA and DA biomolecules alone, while the AA, DA, and UA biomolecules
can be detected simultaneously. GCE / MnPc and GCE / ZnPc electrodes can detect
DA and UA biomolecules in good stability, high repeatability and low detection
limits.

As a result, it has been determined that these modified electrodes, could detect the
biomolecules AA, DA and UA and can be used in electroanalytical and biosensor
applications.
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1. GIRIS

“Koordinasyon bilesikleri” ve bu bilesiklerin yapisini inceleyen bilim dali olarak
ortaya c¢ikan “koordinasyon kimyasi” o6zellikle 1950’lerden sonra hizli gelismeler
kaydetmistir. Koordinasyon kimyasmin hizli gelismesi beraberinde organik ve
anorganik kimya arasinda bir koprii olusmasini saglamistir [1].

Koordinasyon bilesikleri; polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak, tekstil
sanayiinde boyar madde, ila¢ sanayiinde, cevher zenginlestirmede, metal
ekstraksiyonunda, elektrokimyasal uygulamalarda ve goriintiileme teknolojilerinde
kullanilmaktadir [2].

Koordinsayon bilesiklerinin biiyiik ve en 6nemli boliimiinii makrosiklik bilesikler
olusturmaktadir. Bir bilesigin makrosiklik bilesik olarak tanimlanabilmesi i¢in en az
dokuz iiyesi bulunmali ve en az ii¢ heteroatomu biinyesinde barndirmalidir. Azot
(N), oksijen (O) ve kiikiirt (S) genel itibariyla heteroatom olarak makrosiklik
bilesiklerde kullanilmaktadir. Bu bilesiklerinin en ©6nemli molekiilleri tetrapirol
tiirevleri olup bu molekiiller birgok kimyasal mekanizmada yer almaktadir. Ayrica
yakin analoglari olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri de igine alirlar.
Klorofil ve tiirevi dogal bilesiklerin yapilarinda bulunan porfirin ve korrin gibi
makrohalkalar bir¢ok ¢alismada farkli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ftalosiyanin
bilesikleri 18 m-elektronuna sahip, coklu ve reversibil elektron transfer ozellikleri
gosteren aromatik makromolekiiller olarak bilinirler. Bu bilesikler 151k spektrumunun
goriiniir bolgesindeki spektral ozellikleri nedeniyle, endiistri ve yiiksek teknolojik
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilirlar [3]. Ayrica, yiiksek termal ve kimyasal
kararlilik ozellikleri sayesinde fotodinamik terapi, gaz sensorleri, elektrokromik
gosterge ve malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler

gibi cok cesitli ileri teknolojik uygulamalarda da kullanim alan1 bulmaktadirlar.






2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyanin Kompleksinin Kesfedilmesi ve Yapilarinin Aydinlatilmasi

Ik kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinden Profesér Reginald P.
Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bu komplekslerin
modifikasyonundan olusan organik bilesikler siifin1 tanimlamak i¢in ‘Ftalosiyanin’
ismi kullanilmistir. Viicuttaki 6nemli molekiillerden oksijenin tasinmasini saglayan
hemoglobin ve fotosentez olayinda temel gorevi istlenen klorofil gibi dogada
bulunan porfirinlere yapisal olarak benzeyen ftalosiyaninler; sentetik tetrapirol
tiirevleridir.

Ftalosiyanin kompleksleri dogal yasamimizda kendiliginden var olan ve birgok
ozelligiyle yasamsal fonksiyonlarda Onemli rol oynayan benzer molekiillerin
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir molekiiler model olarak bir¢ok ¢alismanin
konusunu olusturmustur. Yapilan aragtirmalar neticesinde benzersiz 6zelliklerinin
bulunmasiyla birgok farkli uygulama alaninda ilgi gormiis ve porfirin gibi
tiirevlerinden daha 6nemli hale gelmistir. Giiniimiizde koordinasyon ve makrosiklik
bilesiklerin {izerinde en ¢ok ¢alisilan komplekslerinden biri haline gelmistir [4].
Ftalosiyaninlerin renkleri; maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ¢ok genis bir
yelpazede bulunur. Ftalosiyaninler birgok teknolojik uygulamalarda kullanilabilen
malzemeler olup, 6zellikle 1518a ve kimyasal maddelere karsi kararli ve stabil olusu
bagslica 6zellikleri arasinda gelmektedir.

Ftalosiyanin bilesikleri dort iminoizoindolin {initesinden olusan simetrik makro
halkalardir. Merkezindeki bosluga periyodik tabloda bulunan metallerin bir¢ogunu
alabilecek biiyiikliiktedir. Yapisinda bulunan ve kompleks olusumuna katilan dort
azot atomu ve iki imino hidrojen atomu X-1sin1 kirinim analiziyle dogrulanmistir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrisi ve elektron yapisi, kompleksin yapi
igcerisindeki baglariin kararlili1 ve igerisindeki ¢oziinecegi molekiilii baglamaya
yatkin olmasinin tespit edilmesinde Onem arz eden Kinetik parametrelerin

belirlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir. Porfirinlerden farkli olarak, komsu mezo



azot atomlarinca olusturulan agilardaki degisikliklerden dolay: tetragonal simetriden

ayrilan ftalosiyaninlerin i¢ halkay1 olusturan baglari porfirinlere kiyasla daha kisadir.

Isi, 151k ve kimyasallara karsi dayanikliliklarinin yaninda, foto fiziksel ve
fotokimyasal ~ Ozelliklerinin ~ ortaya  ¢ikarilmasiyla  birlikte  ftalosiyanin
komplekslerinin bir¢ok farkli uygulama alanlarinda yeni c¢aligmalar yapilmaktadir.
Genis m-konjuge elektron sistemi sayesinde diisiik enerjili goriiniir bolgede absorbans
yapmalar1 optik-elektronik cihazlarda, elektriksel iletkenlik, fotoiletkenlik ve non-
lineer optik Ozellikleri, optik-manyetik kayit cihazlar1 ve fotokopi makinelerinde
kullanilmalarina olanak verir. Ozelliklerinin ¢ok yonlii olmasi ve amaca gore
sekillendirilebilmesi ~ kullanim  alanlarin1  artirmaktadir.  Birgok  kimyasal
modifikasyonla ftalosiyanin halkasinin yapisini degistirerek istenilen ozelliklerde
molekiiller sentezlenebilmektedir. Cesitli kimyasal reaksiyonlarda homojen ve
heterojen kataliz olarak kullanimlari artarak devam etmektedir. iletken polimerlerde,
pillerde ve likit kristallerde sensor olarak kullanilmaktadir. Langmuir-Blodgett filmi
olarak kullamlmak iizere ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmektedir [5]. Ozellikle
diskotik sivi kristal tiirevleri fotovoltaik pil ¢alismalarinda ilgi ¢ekmektedir. Tip
alaninda son derece ilgi duyulan alanlardan biri de foto hassaslastirici olarak

fotodinamik kanser tedavilerinde (PDT) kullanilmalaridir.

C, : a pirol karbon

Cp : B pirol karbon

Np, ¢ azometin koprii nitrojen
N; :izoindol nitrojen

\ / @ Periferal (B) pozisyon
\ e

@ Non-periferal (o) pozisyon

Sekil 2.1 : Ftalosiyanin Molekiiliiniin Yapisi.



2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler temelde aromatik o-dikarboksili asitlerden hazirlanabilmektedir.
Ayrica bu asitlerin amid, imid, nitril tiirevlerinden de ftalosiyanin molekiillerinin
sentezi miimkiin olabilmektedir. Ancak sentez isleminin ger¢eklesebilmesi igin
birtakim sartlar bulunmaktadir. Bu sartlardan birincisi karboksil gruplarinin
doymamig aromatik gruba dogrudan bagli olmasidir. Diger sart ise siyano ya da
karboksil gruplarin1 tasiyan karbon atomlar1 arasinda c¢ifte bag bulunmalidir. Bu

sartlar olugsmadig1 takdirde ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir.

Ftalosiyanin kompleksi dort iminoizoindol ¢ekirdeginden olusmus olup oldukga
gergin bir yapidadir. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezindeki elde edilen iiriin verimi
metalli ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir. Bunun sebebi, ortamdaki metal
iyonunun template etkisiyle birlikte sentezlenen metalli ftalosiyanin {riiniiniin

veriminin artmasina Sebebiyet vermesidir [6].

Ftalosiyaninin Kimyasal 06zelliklerinin belirlenmesindeki en ©nemli parametre
merkezdeki metal atomudur. Metal iyon ¢apinin ftalosiyanin merkezindeki boslugun
capina uygun olmasi1 gerekmektedir. Merkezdeki boslugun capiyla metal iyonunun
capinin birbirine yakin olmasi halinde molekiil kararli hale gelmektedir. Metal iyon
capinin bosluktan kiiciik ya da biiylik olmast durumunda ise metal atomlar

kolaylikla ayrilmaktadir.

Metalli ftalosiyaninler genel itibariyle iki gruba ayrilmaktadir. Bu gruplar
elektrokovalent ve kovalent olarak tasnif edilebilmektedir. Elektrokovalent
ftalosiyanin kompleksleri organik solventlerde ¢oziinmemekte olup, genelde alkali ve
toprak  alkali  metalli  ftalosiyaninlerden = olugmaktadir.  Metal igeren
ftalosiyaninlerdeki metal iyonu anorganik asitler, sulu alkol ve su ile muamele
edildiginde merkezdeki metal kompleksten ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde
edilmektedir. Bu durumun tek istisnasi Lityum ftalosiyaninlerdir; lityum igeren
ftalosiyanin kompleksleri alkol igerisinde ¢dziinmekte olup, diger metal tuzlariyla
muamele edildiklerinde lityum ile muamele edilen tuzun katyonu yer degistirerek

yeni bir metalli ftalosiyanin olusumu saglanmaktadir [7].

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri ise elektrovalent ftalosiyanin komplekslerinden
daha kararlidirlar. Kinolin ve 1-klornaftalen gibi ¢oziiciilerde kismen

cozlinebilmektedirler. Anorganik asitlerle muamele edildiginde ise komplekslerin



yapilarinda herhangi bir degisiklige rastlanmamistir. Elektrokovalent komplekslerden
farkl1 olarak bu komplekslerin bu sekilde kararli olmalarmin sebebi, merkeze
yerlesen metal ile halka arasindaki bagin saglam kurulmasi ve biitiin molekiiliin
pseudo aromatik karakter tasimasindan kaynaklanmaktadir. Kalay, mangan, berilyum
ve magnezyum metalleri iceren ftalosiyanin kompleksleri bu grubun istisnasidir ve

kararli degildirler [8].

Ftalosiyanin komplekslerinin genellikle ¢oziiniirliik problemi bulunmaktadir. Suda
¢Oziinmezler. Bu sorunun giderilmesi i¢in komplekslerin periferal pozisyonuna
stilfonik asit ve karbonik asit gibi siibstitiie fonksiyonel gruplarla birlikte suda
¢coziinlir hale getirilmektedirler. Ancak bu ydntemle elde edilen ftalosiyaninler
izomerleriyle birlikte olusmaktadir ve bu karigimlarin igerisinden izomerlerini
ayirmak c¢ok giic olmakta bazen de gergeklestirilememektedir. Izomer olusumunu
engellemek amaciyla periferal pozisyonlarin yerine metal iizerinde aksiyal olarak
koordine olabilen ve suda ¢oziiniirliik saglayan gruplarin eklenmesiyle ftalosiyanin

kompleksleri de sentezlenebilmektedir.

Metalli ftalosiyanin kompleksleri yiikseltgenme tepkimelerinde katalizor olarak
gorev yapmaktadir. Benzaldehitin benzoik aside yiikseltgenmesi demir ftalosiyanin
kompleksinin hava ile birlikte olmast durumunda miimkiin olabilmektedir. Diger bir
ornek olarak kobalt ftalosiyaninlerin siilfitlerin  siilfatlara  yiikseltgenme
reaksiyonlarinda katalizor gorevi yapmast gosterilebilir. Bunun yani sira benzin
icerisindeki kiikiirdiin giderilmesi amaciyla stilfiiriin yiikseltgenerek uzaklagtirilmasi

demir, vanadyum ve kobalt ftalosiyanin kompleksleriyle miimkiin olmaktadir [9].

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici gruplarla kolaylikla oksidasyona ugrayarak
ftalimide dontistiiklerinden, komplekslerin nitrik asitle nitrolanmasi olduk¢a zordur
ancak kolaylikla siilfolanabilmektedirler. Ftalosiyanin komplekslerinin kristal
yapisindaki simetrisine merkezdeki bosluguna eklenecek metaller etki etmektedir.
Ftalosiyaninler kare diizlemdirler ve bir simetri merkezleri bulunmaktadir. Kristal
kompleksin kafesinde biikiilme olmadan merkezdeki bosluk Ni, Cu ve Pt gibi
metallerle doldurulabilmektedir. Dort koordinatli metal tiirevleri de Kristalde
diizlemsel simetri gosterirler. Ozellikle Co ve Be merkezli ftalosiyaninlerin kare
diizlem simetrisiyle birlikte diizlemsel olarak konfigilirasyon saglamalar1 ftalosiyanin

kompleksinin kararli oldugunu gostermektedir [10].



Ftalosiyaninler boyar maddeler oldugundan renkleri ¢ok genis bir yelpazede gesitlilik
gostermektedir. Kimyasal yap1 ve kristaldeki duruma bagli olarak mavi ile yesil
arasinda bir¢ok farkli renk tonuna sahip olabilmektedir. Dogal olarak halkaya
baglanan siibstitiie gruplar kompleksin rengini degistirerek farkli renklerin
olugsmasini saglamaktadir. Eklenen grubun olusturdugu etkiye gore bakir ftalosiyanin
kompleksi normalde mavi renkte iken siilfolandiginda yesil renkte oldugu

gbzlenmistir [11].

2.3 Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

2.3.1 Ftalosiyaninlerin baslangi¢c maddeleri

Ftalosiyaninler; temelde  dikarboksilik asit ve bunlarin tiirevlerinden
sentezlenmektedir. Bu bilesiklere ornek olarak; ftalonitril, ftalik asit, ftalimid, ftalik
anhidrit ve diiminoisoindolin verilebilir. Sentezin gerceklesebilmesi igin iki temel
sart bulunmaktadir. Baslangi¢ maddesinin yapisinda orto siibstitiisyon bulunmalidir.
Bu o6zellikle birlikte fonksiyonel gruplardaki atomlar arasinda c¢ift bag bulunmali
veya reaksiyon esnasinda bu ¢ift bagin olusumunu saglayan bir mekanizmanin

olusturulmasi gerekmektedir [12].
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2.3.1.1 o-Siyanobenzamid’den ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyanin ilk sentez yontemlerinden biri olan bu ydntem 0-Siyanobenzamid’in
etanol igerisinde kaynatilmasi ile diisiik verimle metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde
edilir. O-siyanobenzamid’in metalik magnezyum veya antimon ya da onlarin
oksitleri veya karbonatlarinin karisimi ile 240 °C ye 1sitilmas: ile % 40 verimle
metalli ftalosiyanin, bu metalli ftalosiyanine derisik, soguk H,SO, ilavesiyle de
metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir. Fakat bu sentez ¢ok fazla kullanilmamaktadir
[13].
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Sekil 2.3 : 0-Siyanobenzamid’den Ftalosiyanin Sentezi.

2.3.1.2 Ftalonitril’den ftalosiyanin sentezi

Tez igerisinde de kullanilacak yontem olan ftalonitrilden ftalosiyanin kompleksinin
sentezi; ftalonitril ile metal tuzlar1 veya metal oksitlerinin genellikle n-pentanol veya
diger alkolleri igerisinde 135-145 °C de 1sitilmasi miimkiin olmaktadir. Bununla
birlikte; ¢oziicli olarak 2-dimetilaminoetanol kullanildiginda ayni sicaklikta metalsiz

veya metalli ftalosiyanin elde edilebilmektedir [14].
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Sekil 2.4 : Ftalonitril’den Ftalosiyanin Sentezi.



2.3.1.3 1,3-Diiminoizoindolin’den ftalosiyanin sentezi

Yiiksek sicakliktaki formamid igerisinde 1,3-Diiminoizoindolin’in NiCl, ile
reaksiyonundan nikel ftalosiyanin elde edilir. Ayrica 1,3-diiminoizoindolin
bilesiginin 2 dimetilaminoetanol igerisinde 135 °C’ de 12 saat isitilmasi ile de
metalsiz ftalosiyanin elde edilir [15].
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Sekil 2.5 : 1,3 Diiminoizoindolin’den Ftalosiyanin Sentezi.

2.3.1.4 Ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

1-kloronaftalin igerisinde Ftalik anhidritin ¢oziinmesinin ardindan iire ve kobalt ilave
edildikten sonra 264 °C’ ye kadar isitilmasi ile birlikte metalsiz ftalosiyanin elde
edilir. Bunun yani sira ftalik anhidritin nitrobenzen igerisinde ¢6ziinmesi sonrasinda
ise iire, ZnCl, ve katalizor olarak amonyum molibdat ilave edilerek ¢ozeltinin geri

sogutucu altinda kaynatilmasiyla beraber de metalsiz ftalosiyanin elde edilir [16].
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Sekil 2.6 : Ftalik Anhidrit’ten Ftalosiyanin Sentezi.



2.3.2 Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler; ftalosiyanin halkasindaki periferal ve non-periferal
konumlarindaki stibstitiientlerin pozisyonuna bagli olarak ikiye ayrilmaktadir.
Ftalimidden yola ¢ikilarak 4- nitroftalonitril bilesiginin sentezlenmesi ve elde edilen
bu Dbilesigin niikleofilik yer degistirme reaksiyonuna girmesiyle periferal
tetrasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenmektedir. Bu sentezde ara {iriin olarak elde
edilen 4-nitroftalonitril kuvvetli polar ¢oziiciiler igerisinde niikleofillerle reaksiyona

girerek asidik proton koparilmaktadir [17].
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Sekil 2.7 : 4-nitroftalonitril Sentez Mekanizmasi.

Yukarida da bahsedildigi tizere tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin elde edilmesi
esnasinda izomerleriyle birlikte bir karisim olusmaktadir. Sekil 2.8 de goriilecegi
tizere baslangic maddesinin siklotetramerizasyonu neticesinde Dz2n, Csh, C2v ve Cs
simetrilerinde dort adet izomer karigimi 4:2:1:1 oraninda elde edilmektedir. Bu
izomerlerin ayrilmasi ve saflastirilmasi son derece giictiir. Ciinkii izomer
karisimlarinda ¢oziiniirliik ve agregasyon gibi 6zellikler birbirine ¢ok yakindir ve bu
parametrelerin benzer olmasi durumunda ise ayrigtirma zorlagmaktadir. Ayrica
izomerlerin varlig1 hacimli malzeme ve ince film olusumunda da olumsuz bir etki

olusturmaktadir.
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Sekil 2.8 : Tetra-siibstitiie Ftalosiyaninlerin Izomer Yapulari.
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Non-periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin kompleksleri, periferal komplekslere gore
sentezi daha zor mekanizmalar igeren ve nispeten yeni sentezlenmeye baslayan
komplekslerdir. Bu komplekslerin  sentezlerinde 6zellikle  3-nitroftalonitril
kullanilmaktadir [18].

2.3.3 OKktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Oktasiibstitiie ftalosiyaninler disiibstitiie ftalonitril tiirevlerinden baslanilarak
sentezlenmektedir. Oktastibstitiic non-periferal ftalosiyaninler; organik ¢oziiciilerde
daha iyi ¢oziinmesi, yakin IR bolgede absorpsiyon yapmalari ve tek bir izomer
seklinde elde edilebilmeleri gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Non-periferal
stibstitiic ftalonitriller tiyofen, furan ya da 3,6-dihidroksi ftalonitril tiirevlerinden
baslanilmak suretiyle sentezlenebilir. Oktasiibstitiie ftalosiyanin komplekslerinin elde
edilebilmesi icin iki yontem kullanilmaktadir. ilk yéntem digerine gore daha diisiik
verimde olup sik kullanilmamaktadir. O-ksilen bilesiginin bromlanmasiyla 4,5-
dibromo-o-ksilen bilesigi sentezlenmekte, bu bilesiginde bromlanmasiyla 1,2-
bromometil-4,5-dibromobenzen bilesigi olusturulmaktadir [19]. Bu asamadan sonra
benzen halkasindaki bromo gruplart nitrile  doniistiiriilerek  reaksiyon
tamamlanmaktadir. Ikinci yontem yiiksek verimli oldugu igin daha siklikla
kullanilmaktadir.4,5-dikloroftalik asitten yola ¢ikilan ikinci yOntemde, dort
kademede 4,5-dikloroftalonitril olusumu saglanmaktadir. Elde edilen bu bilesik ayni
kosullarda reaksiyona sokularak disiibstitiie ftalonitril tiirevleri sentezlenmektedir

[20].
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Sekil 2.9 : Oktasiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentez Mekanizmasi.
2.4 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninlerin ismi ilk defa 1935 yilinda bakir ftalosiyanin kompleksinin
endistride iretilmeye baslamasiyla duyulmustur. Cok iyi boyar madde olan
ftalosiyaninler, mavi-yesil tonlar1 sayesinde sadece tekstil sanayinde degil ayni
zamanda dolma kalem mirekkeplerinde ve metal ya da plastik yiizeylerin
boyanmasinda da kullanilmaktadirlar [21]. Endiistride artan talep, ihtiyacin
karsilanmas1 i¢in yilda tonlarca ftalosiyanin {iretilmesine imkan saglamaktadir.
Ftalosiyanin sentezi, pigment ve boyalar, kimyasal sensorler, fotodinamik terapi
duyarhlastiricilari, optik kayit ve non-lineer optik materyaller, yakit hiicreler,
fotovoltaik hiicreler, kataliz, elektrokromik materyaller ve elektronik cihaz
bilesenleri gibi c¢esitli endiistriyel ve teknolojik uygulamalari nedeniyle modern

ftalosiyanin kimyasinda ilk siralarda yer almaktadir [22].
2.4.1 Boyar madde ve pigment

Mavi ve vyesil boyar madde o6zelligi ile bilinen ftalosiyanin kompleksleri
miirekkeplerde, plastiklerde, yiizey renklendirilmesinde o6zellikle de tekstil

endustrisinde kullanilmaktadir.

Direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan suda ¢oziinen

boyalar, fiziksel ve kimyasal baglarla baglanan ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyalar,
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azoreaktif boyalar, reaktif olmayan azo boyalari, siilfiir boyalar1 ve vat boyalar1 boya
olarak kullanimina 6rnek gosterilebilir. Diger bir kullanim alan1 da pigment olarak
kullanilarak bir¢ok farkl {iriinde yer almasidir. Boyalarin renklendirilmesinde baski
miirekkeplerinin olusumunda, plastik ve tekstil boyalarinda kullanilmasi bu alana
ornek gosterilebilir.  Ozellikle bakir ftalosiyanin pigmentleri; deterjanlarm ve
sabunlarin  renklendirilmesinde, cam  elyafin  {izerindeki  polimerlerin
renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Sekil 2.10) [23].

Ftalosivanin Mavisi BN Ftalosiyanin Yesih G
Sekil 2.10 : Farkli renklerdeki CuPc Pigmentleri.
Yesil ftalosiyaninler ise 14 tane Klor atomu bulunan klorlanmig bakir ftalosiyanin
kompleksleridir. Pigment Blue ile ayn1 6zelliklere ve uygulama alanlarina sahip olup,
benzer uygulama alanlarinin disinda otomobil kaplamalari, seliiloz, polietilen ve

polipropilen v.b. uygulama alanlarinda da kullanilmaktadir [24].

2.4.2 Sensor

Ftalosiyanin kompleksleri; modifikasyon kosullarinin olusturulmasiyla, ozellikle
elektriksel ve redoks ozelliklerinin degistirilmesi suretiyle kimyasal, biyolojik ve
optik sensér olarak kullanilabilmektedir. Ozellikle iletkenlik  ozellikleri
degistirilebilen kimyasallarin ortaminda inert olmayan gazlarin varliginda direnci
yiiksek olan ftalosiyaninler sensorlerin igerisinde en c¢ok calisilan sensorlerdir.

Merkezdeki metal atomu ve periferal uglardaki ligandlarin degistirilmesi suretiyle
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farkli &zelliklerde ftalosiyanin kompleksleri olusturulabilmektedir. Ozellikle
kimyasal stabiliteleri ve 1stya karst dayanikli olmalarinin yani sira ince film
olusturabilmeleri sensor olarak kullanilabilmelerinde Onemli rol oynamaktadir.
Merkez atom ve ligand cesitliliginden dolay1r ¢ok sayida ftalosiyanin kompleksi
sentezlenmesi sensor icin test edilen kompleks sayisini artirmaktadir. Cift kath
ftalosiyaninler, gosterdikleri tistiin 6zellikleri ve uygulanabilirlikleri ile ftalosiyanin
tiirleri igerisinde en c¢ok sensor olarak kullanilabilen tiirlerdir. Cift kath
komplekslerin yapilarinin yar1 iletken 6zellik gostermesi redoks davranislarinin
oldukca zengin olmasi ve elektrokimyasal hassasiyetleriyle ortamdaki en ufak bir
degisikligin kolay bir sekilde Olglimii gergeklestirilebilmektedir. Elektrokimyasal
sensorler ayrica iyon secici elektrot olarak taminirlar. Karisik elektron ve iyon
iletkenliginden dolay1 iletken polimerler, elektronik kondiiktorler ve iyon secici
membranlar arasinda doniistiiriicii olarak kullanilabilirler. Bu dizilim geleneksel iyon
secici elektrotlarda olan doldurma sivisina gerek birakmayacak ve kati hal iyon secici
elektrotlarin  ortaya c¢ikmasi ile  sonuglanacaktir. Dondiirmeli  kaplama,
elektropolimerizasyon ve Langmuir-Blodgett teknigi gibi degisik film teknikleriyle
ince film olusumu saglanabilmektedir [25].

Ftalosiyaninler sensor cihazlarinda hem tek hem de ¢oklu kristal tabakalar halinde
kullanilarak baz1 gazlarin ve ¢oziicii buharlarin algilanmasimi saglamaktadir.
Ftalosiyaninler redoks aktif gazlarla etkilesime girdiklerinde spektroskopik
ozelliklerinde degisimler olmaktadir. Komplekslerin bu 6zelligi gaz sensorii olarak
kullanilabilmesinin Oniinii agmistir ve ¢ok sayida optik ve kimyasal gaz sensorleri
tiretilmigtir. Ozellikle ¢ift katl ftalosiyanin molekiillerinin metal atomlariyla
modifiye edilmesiyle olusturduklari metalli ftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin diger
tiirlerine gore daha iyi 6zellikler gostermektedir. Bu tiir komplekslerin ince filmleri
NOy, SO,, CO, Br,, Cl, ve NHj3 gibi gazlardan belirli sekilde etkilenmektedir [26].
Metalli Ftalosiyaninler ayrica; asetonitril, THF, toluen, aseton, su, hidreojen peroksit
ve dimetil metilfostat(DMMP) gibi ugucu ve ucucu olmayan ¢oziiciilerin tayininde
de kullanilmaktadir.  Ftalosiyanin  kompleksleri  kimyasal sensdr olarak
kullanildiklarinda, analit olarak test edilen molekiiller karakteristik olarak
merkezdeki metale baglanirlar. Dolayisiyla kimyasal segicilik, merkez metalinin
degistirilmesiyle saglanabilmektedir. Baldo ve Grubunun yapmis oldugu calismada
merkezlerinde Cu®** , Ni** , Co®" ve Zn** metallerinin bulundugu ftalosiyanin

komplekslerinin asetonitril, THF ve toluen ugucu ¢oziiciilerindeki baglanma
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oranlarindan yola ¢ikarak tayin edilebilme diizeylerini arastirmiglardir.(Sekil 2.11)
Merkezdeki metalin ¢oziicliye baglanmada en 6nemli faktor oldugu tespit edilen bu
caligmada; tiim komplekslerin kuvvetli bir sekilde asetonitrile baglanirken THF’e
daha zayif bir sekilde baglandig1 gézlenmistir. Toluen ¢oziiciisiine ise CoPc ve NiPc
kompleksleri giiglii bir sekilde baglanirken, CuPc ve ZnPc kompleksleri ise etkisiz
kalmistir [27].
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Sekil 2.11 : Baldo ve grubunun Ftalosiyaninlerin sensor 6lgtimiine iliskin verileri.
a.) Kararli haldeki modiilasyon datalar1 b.) 100 ppm ¢6ziiciide gegici oranlart.

NOy gaz1 elektron c¢ekici gaz grubunda olup, elektrokimyasal reaksiyonlarda Q
bandin1 daha yiiksek dalga boyuna kaydirarak filmin renginin kirmiziya doniismesini
saglamaktadirlar. Bu reaksiyon elektrokimyasal tersinir Ozellik gosterdiginden
potansiyel uygulamasi geri ¢ekildiginde kompleks tekrar eski haline kavusmaktadir.
Diger yandan NH3 elektron verici bir gaz tiirii olup bu tiir gazlarda ters etki yapmak
suretiyle Q bandin1 daha kisa dalga boyuna kaydirarak filmin rengini maviye
dontstiiriirler [28]. Shu ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan demir(Il) ftalosiyaninin
NO; gazina kars1 duyarli oldugu ve sensor olarak kullanilabilecegi iizerine bir
arastirma yapilmistir. Bu calismada azot atmosferi altinda toksik seviyedeki NO;
gazinin uzun siireli goriintiilenmesi Fe-Pc bazli NO, sensorler tarafindan saglanmistir
[29]. Agboola ve calisma arkadaslari tarafindan yeni tiir mangan ftalosiyanin
komplekslerinin sentezlendigi ¢alismada ise bu bilesigin kimyasal katalizor ve sensor

olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir [30]. 4-(benzilmerkapto)- dodesil merkapto
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stibstitiie ftalosiyanin bilesiginin kimyasal katalizor ve sensor olarak kullanim

ozellikleri incelenmistir.
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Sekil 2.12 : Agboola ve calisma arkadaslari tarafindan sentezlenen
ftalosiyanin kompleksi.

Koca ve grubu tarafindan 2013 yilinda yapilan bir ¢calismada ise Langmuir-Bloddget
teknigiyle ITO elektroda kaplanan Ftalosiyanin kompleksinin Ag ve Pd iyonlaria
kars1 segicilik hassasiyeti gosterdigi ve metal iyon sensorii olarak kullanilabilecegi
gosterilmistir [31].

H,S havadan daha agir kuvvetli zehirleyici ve tahris edici aymi zamanda
alevlenebilen ve patlayabilen bir gazdir. Bu sebeple yakit pillerindeki hidrojen
kaynagi olarak kullanilan HS’in katalizor zehirlenmelerinden korunmak ve
hidrokarbonlu yakitlardaki stlfiirii bertaraf etmek i¢in kullanilan koruyucu
katalizorlerin kalitesinin tayininde kullanilmasi amaciyla H,S’in tayini son derece
onem arz etmektedir. Zhang ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan diger bir
calismada ise; H, tayininde kullanilabilen CuPc kompleksi sentezlenerek gerekli
hassasiyet 6l¢iimleri gerceklestirilmistir. CuPc film kaplanmis alan etkili transistorle
kuru hava igerisinde konsantrasyonu 100ppm den 500 ppm e kadar degisen CH,S
tayini gerceklestirilmistir. HoS konsantrasyonunun artmasiyla CuPc filmi iizerinde
adsorplanan oksijenin  H,S molekiilleriyle yer degistirerek tayin edilebildigi
gozlenmistir. CuPc kompleksi iizerindeki gaz enjeksiyon elektronlarinin artirilmasi,
bosluk konsantrasyonun ve buna bagli olarak da IDS degerlerinin ve siirenin

kisalmasini saglamigtir [32].
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Gaz sensorlerde ftalosiyaninler, ortamda bulunan ve algilanmak istenen kimyasal
maddeyle etkileserek gerekli sinyalin olugsmasina neden olan "kimyasal ara yiizey"
algilama birimi olarak kullanilmaktadir. Ftalosiyanin bilesiginin merkezindeki metal
atomu bu is i¢in 6nemli rol oynar. 2014 yilinda Shi ve grubu tarafindan yapilan bir
calismada yine oktasiibstitiieisoftalikasit pentil esterli ¢inko(Il) ftalosiyanin
kompleksi sentezlenmis ve bu kompleksin NO; gazina hassas bir gaz sensorii oldugu

ortaya ¢ikarilmistir [33].
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Sekil 2.13: Gaz sensorii 6zelligi gosteren ftalosiyanin kompleksi.

Ipek ve ¢alisma arkadaslarinin yaptig1 diger bir ¢alismada ise; antrokinon siibstitiie
edilmis ftalosiyanin kompleksinin pestisitler {izerindeki sensér Ozellikleri
incelenmistir. ITO elektrodu iizerine ince film halinde kaplanan Pc kompleksinin
elektrokimyasal karakterizasyon yontemleriyle secicilik davranislar test edilmistir.
CuPc-AQ modifiye elektrodunun altin ve platin pargaciklari ile yiiklendiginde
hassasiyetlerinin arttig1 gozlenmistir. En diisiik saptama limiti 1.23x10° mol dm™

mertebesinde bulunmustur [34].
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Tebello ve grubunun 2006 yilinda yaptig1 bir ¢alismada ise biyomedikal, ¢evre ve
endiistriyel alanlarda 6nemli rol oynayan Hidrojen peroksit (H,O,) analitinin tayini
yapilmustir. Sekil 2.14° deki besli yapidaki CoPc ve kobalt tetra fenil porfirin
komplekslerinin GCE {izerine kaplanmasiyla olusturulan modifiye elektrotlarla
hidrojen peroksit tayini iizerinde yapilan sonuglar oldukca iyi sonuglar vermistir.
Merkezdeki ftalosiyanin halkasinin etrafinda c¢evrelenen dort adet porfirin birimi

sinerjik etki olusturarak elektrokimyasal ve elektrokatalitik aktivasyonu artirmistir
[35].

QA O QL A
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Sekil 2.14 : Tebello ve grubunun CoPc-kobalt(Il) tetrafenilporfirin
kompleksi.

2.4.3 Katalizor

Ftalosiyanin kompleksleri molekiiler yapilart itibariyle dogada bulunan B12 vitamini

ve sitokrom P450’ye benzer 6zellikler gostermektedir. Bu sebeple hem katalitik hem
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de fotokatalitik ozelliklerine olan ilgi artis gostermistir. Metaller ve ozellikle gecis
metali kompleksleri ek aksiyal ligandlar1 baglama o&zellikleri bulunmaktadir. Bu
kompleksler bir¢ok farkli kimyasal reaksiyonda katalizor olarak kullanilabilmektedir.
Ornegin oksijen tasiyicisi, epoksitlenme reaksiyonlarinda yiikseltgenme katalizorii,
hidrokarbonlarin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinda, peroksitlerin
ayrisma ve halojenlendirme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadirlar.
Merkezlerinde redoks-aktif metal iyonu bulunduran ftalosiyaninler ile diizlemsel
yapistyla kapsamli bir elektron kabuguna sahip platin ftalosiyaninlerde kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Diizlemsel yapili kapsaml
elektron kabuguna sahip platin ftalosiyaninlerde, katalitik 6zellik gosterirler. Redoks-
aktif merkez metal iyonlarina sahip ftalosiyaninler 6nemli kimyasal reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilir [36]. Kobalt ftalosiyaninler siilfitlerin siilfatlara
yiikseltgenmesi reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilirken, demir ve vanadyum
ftalosiyaninler siilfiirii oksitlemek suretiyle benzinin igerisinde kiikiirdiin giderilmesi
isleminde kullanilmaktadir. Benzaldehit ftalosiyanin varlifinda hava ile oksitlenerek
benzoik aside dontisebilir.

Diger bir 6rnek ise demir veya kobalt ftalosiyaninlerin ham petroliin igerisindeki
tiyollerin giderilmesinde heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmasidir.
Yakit pillerindeki maliyetin diisliriilmesi amaciyla oksijenin indirgenme
reaksiyonlarinda ftalosiyanin komplekslerinin katalizor olarak kullanilmas: tizerinde
cok arastirmanin yapildig sistemlerdir. Lever ve grubu platin elektrotlarin yerine
maliyeti diisiirmek amaciyla grafitin {lizerine metalli ftalosiyanin kompleksini

kaplayarak {izerine aragtirmalar yapilmistir [37].

2.4.4 Fotodinamik terapi

Fotodinamik terapi, tiimorlii hiicrenin kontrol edilmesi ve iyilestirilmesinde ¢aligilan
yeni bir yontemdir. Ftalosiyanin kompleksleri bu yontemde fotoalgilayici olarak
kullanilirlar. Bu yontemde fotoalgilayict madde hastaya enjekte edilerek tiimorlii
dokunun iizerine yerlesmesi saglanir ve lazer isiniyla oksijenli ortamda doku
tizerindeki maddenin aktif hale getirilmesiyle birlikte singlet oksijen olusur. Temel
halde iken iki elektronu ayni yonde bulunan oksijen spinleri singlet oksijenin
olusmastyla timorlii dokuyu ortadan kaldirir.

Oksijenin uyarilmasi sonucu olusan singlet oksijenler temel haldekine gore daha

yiiksek enerjilidirler fakat omiirleri daha kisadir. Fotodinamik terapi (PDT) kanser
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tedavilerinde yakin zamanda kullanilmaya baslayan diger terapi yontemlerine gore
daha yeni ve arastirma siiregleri devam eden bir yontemdir [38]. Bu yontem tedavi
siireclerinde tek basma kullanilabilecegi gibi diger yontemlerle birlikte de
kullanilabilmektedir. Diger yontemlere kiyasla fotodinamik terapinin birtakim
avantajlart bulunmaktadir. PDT normal sartlarda zararsiz iken 1sinin génderilmesiyle
olusan singlet oksijenler tiimorlii dokunun ortadan kaldirilmasini saglamaktadir. Bu
sekilde sadece hastanin ilgili dokusu tedavi edilir. Yan etkisi fazla olmamakla
birlikte hasta tarafindan kisa siire igerisinde etkileri atlatilir ve birden fazla
kullanilabilmektedir [39].

2.4.5 Optik veri depolama

Teknolojik gelismelerle birlikte bilgisayar ve miizik sanayinde veri depolama araci
olarak kullanilan kompakt diskler (CD) hayatin vazgecilmez bir par¢asi olmustur. Bu
irtintin ~ gelistirilmesi  siirecinde arastirmalar yar1 iletken diyot lazerlerinin
maliyetlerini diisiirmeye yoOnelmistir ve bu alanda kullanilabilecek uygun IR
absorplayabilen boyalar gelistirilmeye baslanmistir. Bu silire¢ igerisinde
ftalosiyaninler 6zellikle kimyasal kararliliklar1 ve IR bolgesinde uygun absorpsiyon
yapmalar1 dolayisiyla yari iletken diyot lazerleri i¢in oldukca elverisli malzemeler
olmuslardir. Bir defa yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) olarak bilinen tiriinler
tizerinde optik verilerin depolanmasi siirecinde ftalosiyaninler oldukga tercih edilen
malzemeler olmuslardir. Disk iizerinde ince film haline getirilmek suretiyle
kullanilabilen  ftalosiyaninler  lazer 1sitma  islemiyle noktasal  olarak
siiblimlesmektedir. Malzemenin siiblimlesmesiyle birlikte ortaya delikler
cikmaktadir ve optik olarak okuma veya yazma islemi ger¢eklesmektedir [40].
Kompakt disklerin yani sira daha ileri teknolojilerde hem hizli hem de yiiksek
kapasiteli veri depolama iiriinlerinde ftalosiyanin gibi fotokromik maddeler daha
onemli hale gelmistir. Bu tiir fotokromik maddeler lazerle uyarildiklar1 zaman
izomerler olusmakta ve olusan her izomer kendine Ozgii ve olduk¢a verimli

spektroskopik veriler ortaya ¢ikarmaktadir [41].

2.4.6 Sivi Kristal

Sivi kristaller yaklasik olarak yiizyildir bilinmesine ragmen son yillarda oldukea ilgi

ceken bir alan olmustur. Teknolojik gelismelerin paralelinde goriintiileme
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teknolojilerinde kullanilan siv1 kristaller arastirmacilar tarafindan ¢ok ilgi duyulan bir
alan olmustur.

Yapisi itibariyle canli sistemlerde bulunmasi ve biyokimyasal tepkimelerde rol
almas1 sivi kristallerin ayrica biyofizik alaninda da yeni aragtirmalar yapilmasini
gelistirmistir. Metal ftalosiyaninler, diskotik metallomesogenler arasinda en ¢ok
calisilan konulardan biridir. ik defa 1979 yilinda 4,4,4,4-tetrakarboksilik asit
ftalosiyanin sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizmi calisiimasina ragmen 1982
yilinda termotropik bilesik sentezlenmistir. Metal ftalosiyaninlerin iletkenlik 6zelligi
ve kararli olmasi sivi kristallerde kullanim olanaklartyla birlikte ilgiyi artirmistir
[42].

S1v1 kristal ftalosiyaninler tek boyutlu iletkenlik 6zelligi ve cesitli metal iyonlariyla
farkl tiir ve 6zelliklerde kararli kompleks olusturma 6zelligine sahip olduklarindan
dolayr aragtirmalar yogunlagmistir. Bazi arastirmalarda sekiz dodesiloksimetil yan
zinciri eklenmis ftalosiyaninler, gerek metal igeren gerek ise metalsiz tiirevleri

olduk¢a genis bir yelpazedeki sicaklik araliginda mezofaz o6zellik gostermislerdir

[43].

2.5 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

2.5.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumlari

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari; gozlenen titresim bandlarinin fazlaligi ve
makrosiklik yapmin biiyiikliigiinden dolayr yorumlanmas: olduk¢a zordur.
Ftalosiyaninlerin bitigik aromatik halkalarinin C-H gerilme titresimleri 3046-3060
cm™? bolgesinde, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 cm™ civarinda diisiik-orta
siddette gozlenebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™ civarinda gézlenen pik
halka merkezinde bulunan -NH gerilme titresimlerinden ileri gelir.

Halka i¢i -NH grubuna ait gerilme titresim bandi metalsiz ftalosiyaninleri metalli
ftalosiyaninlerden IR spektrumu yoniinden ayiran en Onemli farktir. Metalsiz
ftalosiyaninlere kiyasla metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari daha komplekstir
ancak birbirine benzemektedir. Halkanin karakteristik bantlar1 C-H gerilme bandi
3030 cm™ de C-C gerilme titresim bandi ise 1475 cm™ ile 1600 cm™ arasinda
goriilmektedir. Bazi komplekslerde diizlem dis1 C-H egilme bantlari ise 750-790 cm™

civarinda goriilebilmektedir [44].
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2.5.2 Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlari

Herhangi bir siibstitiisyona ugramamis gerek metalsiz gerekse metalli
ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr bu
bilesiklerin  karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden iyi bir sekilde
faydalanilamamaktadir. Fakat ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina siibstitiie
gruplar  eklenmesiyle  ¢oziiniirliik  artacagindan ~ NMR  spektroskopisi
karakterizasyonda onemli hale gelmistir. Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninlerin
periferal ve periferal olmayan pozisyonlardaki H atomlarinin sinyalleri esit siddetli
pikler vermektedir. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninler izomer karigimi halinde
bulunduklarindan yayvan bir spektrum vermektedir. Oktastibstitiie ftalosiyaninler ise
tek bir izomerden olustugundan daha diizgiin spektrumlar verirler. Ftalosiyanin
halkasina eklenen ligandlarla, komplekslerin'H-NMR spektrumlar: daha karmasik
hale gelmektedir. Eklenen siibstitiientin yapisina bagli olarak spektrumun yeri ve
siddeti degisiklik gosterir. Elektron verici gruplar sinyallerin yerini diisiik alana
kaydirirken, elektron ¢ekici ligandlar ise yiiksek alana kaydirmaktadir. Bir diger
nokta ise elektron verici non-periferal siibstitiientler iceren MPc’lerin *H-NMR
spektrumlariin ayni gruplart igeren periferal siibstitiie analoglarina gére genellikle
daha diisik alana kaymasidir [45]. Diger taraftan periferal pozisyonda ligand
olmasiyla non-periferal pozisyona ayni ligandin bagli olmasi da spektruma farkli
etkiler yapmaktadir. Non-periferal pozisyona bagli ligandlar, periferal pozisyona
gore genel itibariyle spektrumlar1 daha diistik alana kaydirmaktadirlar.

Ayrica, 'H-NMR analizlerinde ftalosiyanin halkasmin aromatik yapisi da
kanitlanmaktadir. Halka igerisinde bulunan N-H grubunun pikleri manyetik
anizotropiden kaynakli olarak spektrumun daha diisiik alan bolgesine kaymakta ve

yayvan bir pik olarak gézlenmektedir [46].

2.5.3 Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar:

Ftalosiyanin kompleksleri ultraviyole ve goriiniir bolgede karakteristik absorpsiyon
bantlar1  verirler. Cozelti halindeki ftalosiyaninlerin  UV-Vis  spektrumlari
incelendiginde Soret bandi (B band1) ve Q bandi olmak tizere iki karakteristik bant
gozlenmektedir. B band1 350 nm civarinda yayvan bir bant olarak gézlemlenirken. Q
band1 ise; yaklagik 650-700 nm civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Molekiiliin simetrisine
bagli olarak Q bandinin sekli farklilik gostermektedir.
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Dgpsimetrisine sahip olan metalli ftalosiyaninler keskin bir Q bandi verirler ve bu
banda Quipraion denilen ve esas banttan oldukga kiiciikk bir veya iki kadar titresim
band1 gozlenir. Q bandinin kaynagi aju () simetrisindeki HOMO orbitalinden ey
simetrisindeki (n*) LUMO orbitaline elektron gecisi olmasidir. Metalsiz
ftalosiyaninler ise D,h simetrisine sahiptir [47]. Metalsiz ftalosiyaninlerde simetrinin
diismesi onlarin UV-Vis spektrumunda Q bandinin yarilarak hemen hemen birbirine
esit iki bant seklinde gozlemlenmesine neden olur. Simetrinin diismesi sonucu
metalsiz ftalosiyanin bilesiginin LUMO orbitali x ve y yoniinde dejenere olarak Qx
ve Qy durumlarini olusturur. alu simetrili molekiiler orbitalden dejenere olan LUMO
orbitaline iki farkli elektronik gecis UV-Vis spektrumunda ikiye yarilmis Q bandi
seklinde gozlemlenir.(Sekil 2.13) Q bandmin yeri ve siddeti bazi parametrelere
degisiklik gostermektedir. Polar ¢oziiciilerde veya yiiksek konsantrasyonlarda
kompleksin agregasyonu artmaktadir ve buna paralel olarak Q bandinin solunda bir

omuz piki daha olusur. Dolayisiyla bandin siddetinde azalma olmaktadir.

Coziicii derigiminin 10° M’dan diisiik oldugu durumlarda 680-710 nm civarinda
gozlenen bandin siddeti azalirken, derisimin artmast agregasyon meydana
getirdiginden 600 nm civarinda gozlenen bandin siddetini artirir.  Coziicii
polaritesinin artist 680 nm civarinda gozlenen Q bandinin siddetini azaltirken,
meydana gelen agregasyonla 640 nm civarinda gézlenen omuz seklindeki bandin
siddetini artirmaktadir. Spektrumu etki eden diger bir parametre ise ftalosiyanin
halkasinin geometrisidir. 4 koordinasyonun bulundugu sistemler genellikle
agregasyon gosterirken 6 koordinasyonlu ftalosiyanin kompleksleri agregasyon
gostermezler. Diger yandan Pc’lerde @ konjugasyonunun artmasina bagl olarak Q

bandinin yeri kirmiziya dogru bir degisiklik gosterir [48].
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Absorbans (AU)

Dalga Boyu (1un)

Sekil 2.15 : Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumu.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin B bandi iki adet elektronik gecisten dolayi
yayvan olarak gozlemlenir. Bunlarmn ilki au () simetrili molekiiler orbitalden eq
(m*) simetrili molekiiler orbitale olan elektronik gecistir buna ait absorpsiyon bandi
B1 olarak adlandirlir. ikinci elektronik gecis bou (w) simetrili molekiiler orbitalden
gg (m*) simetrili molekiiler orbitale olan elektronik gegistir buna ait absorpsiyon
bandi ise B2 olarak adlandirilir. B1 ve B2 bantlarinin genelde iist iiste cakigmasi
sonucu UV-Vis spektrumunda iki yerine tek ve vyayvan bir bant olarak
gozlemlenmektedir. Ftalosiyaninin periferal konumuna daha fazla benzen halkasinin
ilave edilmesiyle, m elektron sistemi uzatilir ve Q bantlar biiyiik dlclide kirmiziya
kayar. Bu kayma, naftalosiyaninler i¢in 740-810 nm araliginda, antrasosiyaninler
icin 830-860 nm araliginda gozlenir. Ftalosiyanin analoglari, NIR bélgesinde giiclii
Q bantlaria sahip olmalarina ragmen ¢ozelti i¢inde ve kati halde stabil olmamasi
nedeniyle foto katalizorler igin dezavantaja sahiptir. Ortak bir benzen halkasi
kullanilarak ftalosiyanin halkalarinin es-diizlemsel baglantisiyla m-elektron sistemi
genislemenin baska tiirii gerceklestirilir. Es-diizlemli di- ve trimerik ftalosiyaninler,
n-elektron sistemi uzantisini gosteren, NIR bolgesinde sirasiyla 830 nm, 853 nm
(metalsiz dimerler i¢in) ve 944 nm (metalsiz trimer i¢in) ye kaymis Q bandlarinm

gosterirler [49].
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Sekil 2.16 : Ftalosiyanin Bilesiginin Enerji Diyagramindaki Elektron Gegisleri.

2.6 Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

Elektrokimyasal analiz yontemlerinin ¢ok farkli parametrelerle siniflandirma gesitleri
olmakla birlikte net akimin degerine gore statik ve dinamik olarak
smiflandirilirlar.(Sekil 2.17) Statik metotlarda sistemdeki net akim sifirken, dinamik
metotlarda ise net akim sifirdan uzaklasarak bir deger alarak denge durumu
kaybolmaktadir. Genel itibariyle tekniklerde akim gozlenmekte ve kontrol
edilmektedir. Potansiyel ve akimin kontrol edildigi tekniklerde bu parametrelerden
genellikle biiyiik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin olarak kullanilir
[50].
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Elektroanalitik Teknikler

Statik Tekmkler (1=0) Dinamik Teknikler (i=0)
Potansiyometri

Ivon Secici Elektrotlar

Potansiyometrik Titrasvonlar

Potansivel Kontrolli Akim Kontrolli Yiik Kontrolla
Teknikler Teknikler Telmkler
Kronopotansiyometr

Kulometrik Titrasyonlar

Kronocamperometri Potansiyel Voltametri
Kronokulometn Kontrolli

Kulometri
Hidrodinamik Voltametri Puls Voltamerist Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Cﬁzeltmin_ Karstirildig Dogrusal Taramali Vole. (LSV)
Voltametr Déantistimlii Volt. (CV)
b) Dénen Disk Elektrot

Veltanietrisi

Sekil 2.17 : Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi.

2.6.1 Voltametrik analiz yontemleri

Voltametri; elektroanalitik yontemlerin igerisinde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu
teknikte; sistemdeki voltaj degistirilerek buna bagli olarak artan veya azalan akim
Olclilmektedir. Temelde ii¢ elektrotlu bir g¢alisma sistemi mevcuttur. Calisma
elektrodunun voltaji, sistematik olarak degistirilirken, akim 6lgiliir. Potansiyelinin
sistematik olarak degistirildigi elektrot ¢alisma elektrodudur. Calisma elektrodu;
sistemde incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi elektrottur. Genel itibariyle
calisma elektrodunun potansiyeli 1-2 volt degistirerek elektrokimyasal degisiklikler
gozlemlenir ve bununla birlikte potansiyele karst akimim grafiginin ¢izildigi
voltamogramlar olusturulur [51].

Calisma elektrodu iizerinde gerceklesen elektrokimyasal olayimn tiirline gore akim
farklilik  gostermektedir. Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,

yiikseltgenmeden dolay1 olugsan akima anodik akim denilmektedir. Calisma elektrodu
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termal ve kimyasal olarak kararli ve inert olmalidir. Genellikle Pt, GC ve Au
voltametri yonteminde ¢alisma elektrodu olarak kullanilmaktadir [52].

Uclii calisma sistemindeki diger iki elektrot referans ve yardimci elektrotlardir.
Referans elektrodun gorevi potansiyel Olclilen diger -elektrotlarla kiyaslama
yapilmasidir. Bu elektrodun potansiyeli gerceklesen deney siiresince sabittir.
Potansiyeli deney siiresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur. Referans
elektrot olarak voltametride genellikle Ag/Ag+, Ag/AgCI, SHE ve SCE elektrotlari
kullanilmaktadir [53].

Uciincii elektrot ise yardimci elektrottur. Yardimei elektrodun goérevi; akimin
geemesini  saglamak i¢in elektronlarin kaynak ve havuzunu olusturmaktir.
Potansiyeli 6l¢ciilmez ve genellikle platin gibi inert ve soy metallerden tercih edilir.
Bu metodun genel ¢alisma prensibi; hiicrenin denge potansiyelinin sabit oldugu
durumda disaridan uygulanacak bir potansiyelle sistemin tekrardan dengeye ulasmasi
beklenir. Sistem yeniden denge potansiyeline ulasirken calisma elektrodu tizerinde
bir tepkime olur ve bu olay esnasindaki akim degisikligi 6l¢iiliir.

Calisma elektroduna zamana gore farkli degisimi cok farklilik arz eden potansiyeller
uygulanabilir. Voltaj-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denilmektedir. En temel
tarama sekli potansiyelin 1-2 volt degistirildigi dogrusal tarama yontemidir. Yaygin
kullanilan diger dalga formlar1 pulslu dalga formlar1 ve iliggen dalga formlaridir.
Voltametride en ¢ok kullanilan doért uyarma sinyalinin dalga sekli, Sekil 2.18°de
verilmistir [54].

& ) Voltamgtrinin ) Voltametrinin
Isim Dalga gekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
Polarografi i i
(a) Dogrusal g > () DifcransiyelE Dlilf:ransiyel
taramali Hidrodinamik puls 4 .
: polarografisi
voltametri

Zaman—s» Zaman—s»
‘ /N
(c) Kare E Kare dalga (d) Uggen VAN Dénﬁsﬂm}ﬁ
dalga voltametrisi E // \\ voltametri
: \
Zaman—s»
Zaman—»

Sekil 2.18 : Voltametride kullanilan ve potansiyelin zamanla degisimini gosteren
uyarma sinyalleri.
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2.6.1.1 Dogrusal taramal voltametri

Calisma elektrodunun potansiyelinin dogrusal bir sekilde arttigi ya da azaldig
yontemler dogrusal taramali yontemlerdir. Bu yontemde potansiyel sistematik bir
hizda degistirilerek genel olarak mikroamper seviyesinde bulunan akim, potansiyelin

bir fonksiyonu olarak grafige gecirilir [55].

2.6.1.2 Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri (CV), avantajlar1 ve kullanim kolayligi itibariyle en g¢ok
kullanilan  tekniktir.  Genellikle redoks reaksiyonlarin  mekanizmalarinin
incelenmesinde, olusabilecek ara iirliinlerin tespit edilmesi ve gozlemlenmesinde
cogunlukla da elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan iiriinlerin kimyasal
tepkimelerinin yakalanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Bu yontemde potansiyel
oncelikle bir yone dogru uygulanirken, siire¢ bittikten sonra akimin yoni tersine
cevrilerek akim Olglilmektedir. Bu yontemde farkli tarama hizlart ve
tekrarlanabilirlik kolay oldugundan elektropolimerizasyon oOlgiimleri bu teknikle

gerceklestirilmektedir.[56]

>

Katodik
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Alim, pA

Anodik

e

—20 | L
0.8 0.6 O.,4 0.2 O — 0,2
Potansiyel, V (DK E a kars1)

Sekil 2.19 : (a) Potansiyel-zaman dalga formu ve (b) 6,0 MM K3;FeCNg ve 1,0 M
KNOj; igeren bir ¢ozeltinin doniisiimlii voltamogrami.
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Doniistimlii voltametride analizin yapilmast ve piklerin incelenebilmesi amaciyla
birtakim parametrelerin tespit edilmesi gerekmektedir. Bu parametreler baslica;
katodik pik potansiyeli (Ey), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akimi (ipc) Ve
anodik pik akmmudir (ipa).(Sekil 2.19) Elektrokimyasal reaksiyonun tersinir oldugu
durumlarda anodik ve katodik pik akimlarinin siddeti esit ve zit yonliidiir. Ayrica

tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in, 25 C’da, pik potansiyelleri farkinin (AE),
AEp= | Epa — Epc | = 0.059/n (2.2)

olmast gerekmektedir. Burada n, yari-reaksiyonda kullanilan elektron sayisidir.
Elektron aktarim kinetigi ¢cok yavas oldugu igin, tersinmezlik varsa, AE, beklenen
degerden daha biiylik ¢ikar. Bir elektron aktarim reaksiyonu, diisiik tarama hizlarinda
tersinir gibi goriiliirken, tarama hizi biiylidilkge AE, bilyiliyorsa, bu saglam bir
tersinmezlik isaretidir. Bu ylizden, elektrot aktarim kinetiginin yavas olup olmadigin
gozlemek ve hiz sabitlerini elde etmek icin farkli tarama hizlarindaki AE, degerleri
bulunur.
Nicel bilgi i¢in, Randels-Sevcik esitligi kullanilir. 25 C’da bu esitlik asagidaki
gibidir:

i,= 2,686 x 10°n*? A ¢ D22 (2.3)
Bu esitlikte; ip, pik akimi (Amper), A, elektrot yiizey alam (cmz); D, difiizyon
katsayis1 (cmz/s); ¢, derisim (mol/cm3) ve v, tarama hizidir (V/s). Dontlistimli
voltametri, derisim, elektrot yiizey alani ve tarama hizi biliniyorsa, difiizyon
katsayilarinin tayini igin bir yoldur [57].
Dontigiimlii  voltametri yontemiyle; adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim
sayisina eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarmin varligt ve biyikligi
belirlenebilmektedir. Ayrica ileri ve geri tarama pikleri reaksiyon mekanizmasi ve

kinetik veriler hakkinda bilgi verebilmektedir.

2.6.1.3 Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi yaygin kullanilan bir yontem olup genellikle daha
ayrintili bircok farkli kimyasal iiriiniin miktarinin tayininde kullanilmaktadir. Bu
teknigin temel ¢alisma prensibi yavagca artan bir DC sinyalinin iizerine sabit voltaj
pulslarinin birlestirilmesiyle olusan uyarict sinyalle olusan pulsun hemen 6ncesinde

ve sonrasinda iki kez dl¢iilerek olusan fark kaydedilmesi esasinda dayanmaktadir.
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Analitlerin yar1 dalga potansiyeli;

Ep = Ei1p— AE2 (2.4)
esitliginden hesaplanmaktadir. Bu esitlikte; AE, pulsun genligidir. Puls genliginin ve
potansiyelin ideal durumda olmasiyla hassasiyet artirilarak kiiciikk potansiyel
farklarinda bile pikler birbirlerinden ayirt edilebilmektedir. Bu teknigin en 6nemli
avantaji orneklendigi potansiyellerde kapasitif akimin minimal noktada olmasidir. Bu

ozelliginden dolay1 ¢ok diisiik derisimlerde tayin etme imkéan1 saglar [58].

2.6.1.4 Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi; simetrik kare dalgalarin birlestirilmesi olusan genis genlikli
diferansiyel bir yontemdir. Diferansiyel Puls Voltametrisine gore olduk¢a hizli sonug
aliabilen bir metot olup, analiz siiresi birka¢ saniye icerisinde kaydedilebilmektedir.
Yontem; kare dalgalarin doniisiimii esnasinda pulsun basinda ve sonunda akimin iki
kez kaydedilmesi ve voltamogramin olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Bu
islemdeki hizli tarama sayesinde tiim kayit islemi tek bir civa damlasi iizerinde
yapilabilmektedir. Ozellikle klinik uygulamalarinda teknigin hizindan kaynakli 6rnek

sayisinin artigt saglanmaktadir [59].

2.6.2 Spektroelektrokimyasal analiz yontemi

Elektrokimya, maddelerin doniisiimii, bilgi transferi, enerjinin doniisimii ve
depolanmasi gibi fizik, kimya, biyoloji ve daha birgok arastirma alaninda gerekli
olmasi itibariyle yaygin bilimsel bir disiplin haline gelmistir.

Ayrica, elektrokimyasal prosesler hem laboratuar 6l¢egindeki hem de genis
endiistriyel 6l¢eklerdeki kimyasal reaksiyonlarin 6nemli bir kismini olusturur.
Geleneksel elektroanalitik kimya, konsantrasyonlart belirlemede miikemmel
yontemler saglarken, redoks potansiyelleri formunda enerji verileri saglamak ve
kinetik analizler yoluyla reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi i¢in bu teknikler
redoks reaksiyonunda {irlin veya ara iriin olarak olusan ve bilinmeyen tiirlerin
tanimlanmasinda tek bagina yeterli degildir.

Tiir odakli spektroskopi ile birlikte reaksiyon bazli elektrokimyanin bir
kombinasyonu olarak bilinen spektroelektrokimya (SEC) bu problemi ¢ozebilir ve
kimya bilimlerinin ¢esitli alt dallarindan bir¢ok arastirma grubu son yillarda bu

kombine metodolojiyi kullanip gelistirmek suretiyle bu konuyla ilgilenmislerdir.
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Spektroelektrokimyadaki  baslica spektroskopik yontemler UV  absorpsiyon
spektroskopisi, goriiniir bolge spektroskopisi yakin Infrared veya Infrared bolgeler
veya elektron paramagnetik rezonans gibi rezonans tekniklerini igerir.

Bu farkli spektroskopik yontemler oldukca farkli enerjilere sahiptirler. Bu sebeple,
spektroelektrokimyasal yontemlerin kullaniminda dinamik molekiiler proseslerin
uygulamalari i¢in zaman skalas1 6nemlidir.

Tir karakterizasyonu i¢in son derece uygun olan bu fiziksel spektroskopik
yontemlere zit olarak, elektrokimya tipik bir ¢ozelti ve kat1 arasinda ara yiizeyde
gerceklesen kimyasal proseslerde zamandan bagimsiz olma avantajini saglar.

Optik absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak gesitli elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu olusan tiirler ve bu tiirler arasinda homojen kimyasal reaksiyon sonucu olusan
tirtinler incelenebilir [60].

Spektroelektrokimyasal deneylerden en basiti, elektrot yilizeyine bir 151k demetinin
direkt gonderilmesidir. Boylece elektrot yiizeyinde olusan ya da tiiketilen tiirlerden
kaynaklanan absorbans degisiklikleri 6l¢iilmiis olur. Daha sonra elektrot potansiyeli
sabit tutularak ya da degistirilerek zamana bagli 6lgtimler alinir.

Elektrot olarak optik transparan elektrotlar (OTE) ya da altin veya platin orgi
elektrotlar kullanilabilir. Bu elektrotlarda, elektrot i¢inden optik demet kolayca
gecebilir. Yari-iletken materyallerin birgogu OTE olarak kullanilmak igin test
edilmistir ve yari-iletken SnO, ve In,03 filmleri genel elektrotlardandir. OTE’ler cam
veya kuvartz substrat tizerine optik ve yari-iletken ozellikte ince oksit filmin buhar
depozisyonu ile elde edilir. Bu sekilde elde edilen filmlerin kaplama kalinlig1 600 ile
1000 pum arasindadir. Potansiyel uygulandiginda ¢o6zelti ortaminda ince oksit
OTE’lerin gdstermis oldugu davranislar platinin davranislarma benzerdir. Ince oksit
filmler baz1 yiizey degradasyonlart nedeniyle yiiksek alkali c¢ozeltilerde
kullanilmamalidir. Oldukga yiiksek pozitif potansiyel araligina (2,0 V) sahip olmalar1
OTE’lerin avantajlarindandir. Ozellikle SnO; igin bu deger daha yiiksektir ve sulu
ortamda 5,0 V’a kadar artabilir. Bdylece bu genislikte bir potansiyel araligi,
incelemeler igin ¢ok genis ylikseltgenme ve indirgenme araligina izin verir.
Elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin es zamanli (in-situ) olarak, bir arada ve
ayni anda gergeklestirilmesi yontemi spektroelektrokimya olarak adlandirilir.
Spektroelektrokimyasal yontemler ile bilesiklerin elektrokimyasal degisikliklerinin
goriildiigii esnada bu durumun optik 6zelliklerine etkisi incelenir. Calisma prensibi

olarak; voltametrik davraniglar1 incelenen ornek ftizerinde potansiyel kontrollii
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elektroliz edilir. Bu siirecte, ¢ozelti iginde indirgenme veya yiikseltgenme {iriinleri
ve/veya ara Urlinler olusur. Bunlarin olustugu anda goriintiilenen spektroskopik
degisimler sonucu elektrokimyasal veya spektroskopik yontemlerin tek basina
aciklamakta zorlandig1 voltametrik bilgilerin ¢ok daha iyi yorumlanabilmesi saglanir.
Spektroelektrokimyasal Glgtimler i¢in ti¢lii elektrot sisteminin kullanildigi kuvars bir
caligma hiicresi kullanilir. Genellikle ¢alisma elektrotu olarak transparan platin tercih
edilmektedir. Platin perde elektrot iizerinde potansiyel uygulanmaya baslandigi
andan itibaren redoks olaylar1 baglamis olur ve polarize 1siklarin bu elektrokimyasal
olaylardan kaynaklanan kirilma ve yansimalari sonucunda spektrum degisiklikleri
bilgisayar destekli bir sistemde kaydedilir [61].

Potansiostat

Bilgisayar

Transparan
Pt perde

N
=

Isik kaynag:

Spektrofotometre

Calisma hiicresi

Sekil 2.20: Spektroelektrokimyasal Metodun Calisma Semasi.

2.6.3 Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal davranislar:

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri temelde merkezdeki metal iyonu ile
18n-elektron sistemi arasindaki etkilesimlerden ve farkli siibstitiientlerin bu
etkilesimlere olan etkilerinden kaynaklanmaktadir. 18w-elektron sistemine sahip olan
ftalosiyanin komplekslerinde, halka sistemi -2 oksidasyona basamaginda iken (Pc ),

merkezdeki metal iyonu ise genellikle +2 yiikliidiir (M 2+). Ftalosiyanin halkasinda
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meydana gelen art arda bir elektronlu elektron transfer reaksiyonlari sonucunda
indirgenme ile Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6), yiikseltgenme ile de Pc(-1) ve Pc(0)
tiirleri olusabilmektedir.

Diger taraftan, merkezdeki bazi gegis metalleri [Fe(IT), Co(IT) ve Mn(Il) gibi] redoks
reaksiyonlar1 verirken, bazilari ise [Ni(Il), Zn(II) ve Cu(Il) gibi] redoks reaksiyonlari
vermezler. Ftalosiyanin halkasinin indirgenme reaksiyonu genellikle elektrokimyasal
olarak tersinirdir, yiikseltgenme reaksiyonlar1 ise genellikle elektrokimyasal olarak
tersinir degildir.

Redoks aktif metal merkezi igermeyen ftalosiyaninler i¢in birinci indirgenme
potansiyeli ile birinci yiikseltgenme potansiyeli arasindaki fark yaklagik olarak 1.5
V'dir. Bu deger en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik
enerjili  bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkindan
kaynaklanmaktadir.

Birgok ftalosiyanin kompleksi, suda ve organik fazda az veya ¢ok kiimelenmektedir.
Bu kiimelenmeyi (agregasyon); pH, iyonik siddet, sicaklik, ¢ozeltideki elektrolit
miktar1 gibi degisik faktorler onemli derecede etkilemektedir. Agregasyon ayrica,
metal ftalosiyanin {izerindeki net yiikten de etkilenmektedir. Alti koordinasyonlu
metal ftalosiyanin tiirlerinde, molekiiller eksenel olarak bagli ligandlarin etkisiyle
birbirinden uzak oldugundan agregasyon genellikle gbzlenmez. Agregasyon, redoks
potansiyellerini ve davraniglarin1 da 6nemli derecede etkilemektedir.

Doniistimli voltametri (CV) teknigiyle ftalosiyanin komplekslerinin merkezindeki
metalden ve ftalosiyanin halkasindan kaynakli elektrokimyasal davraniglar
incelenebilmektedir. Ayrica, siibstitiie gruplarin ve eksenel pozisyondaki ligandlarin
halkanin elektrokimyasal davraniglari lizerindeki etkileri de analiz edilebilir.

Metalsiz Pc’lerin elektrokimyasal ozellikleri ile ilgili parametrelerden AEq,degeri,
birinci indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki HOMO-LUMO enerji
farkina karsilik gelmektedir ve 1.30-1.70 V arasinda degisen degerler aldigi
belirlenmistir. Bu deger ayrica redoks aktif olmayan metal merkezine sahip
ftalosiyaninler i¢in olduk¢a anlamlidir. Metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal
merkezine sahip MPc komplekslerinde {M= Ni, Zn ve Cu gibi} gerceklesen redoks
olaylar1 da sadece halkada meydana gelmektedir. Ayrica elektro aktif ligandlarin bu
Pc halkasina olan siibstitiisyonu da, genellikle farkli potansiyel degerlerinde redoks

indirgenme/yiikseltgenme ciftleri gosterir [62].
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Pc halka sistemi ile redoks aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) olusturdugu
komplekslerin elektrokimyasal davranisi oldukca farklidir. Redoks olaylar1 hem
halka hem de metal merkezli gergeklesir. S6z konusu komplekslerin AE1/2
degerlerinin ¢ogunlukla 1.0 V’un altinda oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, bu tiirden
MPc’lerin oksidasyonu ve rediiksiyonu metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal
merkezine sahip MPc komplekslerinden ¢ok daha kolay gerg¢eklesmektedir. Birinci
indirgenmeleri olduk¢a diisiik negatif yar1 pik potansiyeli (E1/2) degeri, benzer
sekilde ilk yiikseltgenme redoks c¢ifti de diisiik pozitif (E1/2) degeri ile kendini
gosterir. Bu iki metal merkezli redoks olayi, ligand merkezli olaylardan once
gerceklesir. Bu farkli davranisin sebebi +2 oksidasyon basamagina sahip redoks aktif
metal merkezli Pc tiirlerinin LUMO ile HOMO arasindaki enerji diizeylerinde d
orbital seviyelerine sahip olmasidir. Bu gecis metallerinin enerji seviyeleri bu
aralikta olmasaydi bunlarin da davranisi metalsiz redoks aktif olmayan MPc’ler ile
benzer olurdu.

Redoks aktif metal komplekslerinin elektrokimyasal davranislarindan, 6zellikle ilk
yiikseltgenme redoks ciftinin metal kaynaklt mi1 yoksa halka kaynakli m
gerceklesecegini belirlemek onemlidir. Pc’lerin bulundugu ¢oziicii ortami ve gevresel
sartlar baz tiirlerin elektrokimyasal davramslarini degistirir. Ozellikle [Co(II)Pc(-2)]
ve [Fe(ll)Pc(-2)] tiirlerinin elektrokimyasal davranigsi koordinatif 6zelligi olan
solvent ile koordinatif 6zelligi olmayan solvent kullanildiginda oldukg¢a degisir.
Ornegin [Co(I1)Pc(-2)] tiirii [Co(IIT)Pc(-2)]+ formuna ya da [Co(ll)Pc(-1)]+ formuna
yiikseltgenme egilimindedir. Dondr ¢oziiciiler, alti koordineli tiirlerin olusumuyla
birlikte [Co(lll)Pc(-2)]+ tiirlerin olusumunu desteklemektedir. Eger bu tiir dondr
coziiciiler s6z konusu degil ise, Co(Ill)’e yiikseltgenme engellenir ve dnce halkanin
yiikseltgenmesi olur.

Bu nedenle, DMSO/TBAP ortaminda gerceklestirilen voltametrik dl¢gtimlerde, redoks
aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) ilk yiikseltgenme ve ilk indirgenme olaylar
muhtemelen metal merkezliyken ve sirastyla [M(II)Pc(- 2)J/[M(II1)Pc(-2)]+ ve
[M(ID)Pc(—2))/[M(I)Pc(—2)]— ciftlerine karsilik gelmekteyken, ikinci indirgenme
halka merkezli gergeklesiyor olmalidir. Yine de, bu tiirden metal Pc komplekslerinin
redoks olaylarini net olarak aydinlatmak amaciyla spektroelektrokimyasal dl¢iimler
gerceklestirilir.

Redoks aktif MPc’lerin elektrokimyasal davranislarina kullanilan tasiyici

elektrolit/¢oziicii sisteminin etkisi bu kadarla sinirli kalmamaktadir.
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Ornegin 6 koordinasyon bagi yapabilme yetenegine sahip kobalt metali, DMSO
¢Oziicii sistemi ortaminda [Co(II)Pc(—2)] + DMSO <« [DMSO-Co(II)Pc(—2)]
seklinde iki tiirtin dengesi olarak ortamda bulunmaktadir. Bu sebeple gergeklesen
redoks olaylarinin daha ayrintili anlasilabilmesi i¢in, farkli ¢oziicii sistemleri
calisilmalidir. Koordinatif 6zelligi olan polar DMSO, DMF gibi ¢oziicii sistemleri ile
koordinatif 6zelligi olmayan apolar DCM gibi ¢oziicli sistemlerinde elde edilen
sonuglar Kkarsilastirildigi zaman, metal merkezinin koordine polar ¢oziici
sistemlerinde yiiksek oksidasyon basamaginda daha stabilize oldugu gorilmustiir.
Oksidasyon sayisi azaldik¢a koordinasyon yapabilme yeteneginin de azaldigi
literatiirde goriilmektedir. Bu durumda aksiyelden bagli olan asetat, klorat, perklorat
gibi anyonik tiirler ve benzer sekilde koordinatif 6zelligi olan polar DMSO gibi
¢oziiciiler azalan oksidasyon sayisi ile indirgenme prosesinde kolayca ayrilirlar. Bu
durumun varligi, elektrokimyasal Olgtimlerde koordine tiirleri ile farkli redoks
prosesleri goriilmesine neden olur. Bu da genellikle yarilmis redoks ciftleri ile
anlagilir. Bu sebeplerden dolay1 DMSO koordine ¢dziicii sistemindeki ilk indirgenme
ve ilk ylikseltgenme olaymin metal temelli olmas1 daha yiiksek olasiliklidir. Demir
ve mangan gibi yiiksek koordinasyon sayisina sahip olan redoks aktif metaller de
benzer davranislar sergilerler. Bu dengedeki koordine tiir ile koordine olmayan tiiriin
varhigi, farkli yar1 pik potansiyel degerlerinde gergeklesen yarilmis redoks ciftleri ile
anlasilir. Bu olayin artan tarama hiz1 ve konsantrasyona ragmen gerceklesiyor olmasi
Pc’lerin agregasyon davranist kuskusunu ortadan kaldirir. Donér DMSO gibi ¢oziicti
sistemi kullanildiginda 6nemli bir diger fark da tiim redoks proseslerinin negatif
yonde kaymasi seklindedir. Bu durum halka tizerinde elektron yogunlugunun artmasi
ile agiklanabilir.

Benzer sistematik kaymayi saglayan bir diger 6nemli durumda siibstitlientlerin
karakteristik ozellikleridir. Elektron salici gruplarin Pc siibstitiisyonu ile (-NH2,Ar-,
S-, RO- vb.) elektron ¢ekici gruplarin (-F, -Cl, -Br, -NO2 vb.) Pc¢ siibstitiisyonunun
elektrokimyasal davraniglarina etkisi karsilagtirildiginda ilk grubun daha negatif
yonde kayan E1/2 degerleri verdigi goriilir. Bunun sonucu indirgenme olay1
zorlagirken, yiikseltgenme potansiyel degerlerinin baslangi¢ potansiyeline yaklagmasi
ile kolaylasir. Elektron ¢ekici gruplarin etkisi ise beklenildigi lizere zor yiikseltgenme
ve kolay indirgenme potansiyeli degerleri ile kendini gosterir. Pc bilesiklerinin
indirgenme-yiikseltgenme ¢iftlerinin sistematik kaymasini etkileyen en Onemli

parametre, siibstitlisyonun halkaya hangi pozisyondan bagli oldugu gercegidir. Pc
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komplekslerinin bu redoks proseslerine siibstitiie gruplarin etkisinin incelenmesi
sonucu; 1,4 alfa periferal olmayan pozisyonunun oldukga belirleyici oldugu anlasilir.
Bu pozisyon ile Pc merkezine oldukc¢a yakin olan siibstitiie gruplarin elektron
salici/cekici Ozelliklerini daha kolay gosterdikleri yapilan elektrokimyasal dl¢timlerle
anlagilir.

Baz1 kompleksler i¢in gozlenmis olan baska bir egilim, redoks dalgalarinin
genislemesi veya boliinmesi seklinde ortaya koyduklar1 agregasyon karakteridir.
Ancak sadece elektrokimyasal 6l¢limler temel alinarak redoks ciftlerinin agregasyon-
disgregasyon olaylarina iligskisi hakkinda kesin karar vermek miimkiin degildir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin modifikasyonlart1 ile artan konjiige m-elektron
delokalizasyonu sonucu, molekiiller arasi etkilesimlerde de artis gozlenir. Farkli
stibstitiientlerin ve metallerin bu etkilesimlere olan etkileri bu artiglarin nedenidir. Bu
sebeple elektrokimyasal tabanli fotovoltaik piller ve sensorler, gaz sensorleri,
elektrokromik cihazlar ve malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve
fotokatalitik malzemeler gibi endiistriye yonelik alanlarda bu bilesikler {istiin
ozellikler sergilerler. Yukarida genel elektrokimyasal davranislari bahsedilen
Pc'lerin, bu davranislarina Pc analoglarinin ve Pc merkezine bagli metallerin
niteliginin etkisi ayrintili bir sekilde ilerleyen boliimlerde anlatilacaktir. Bu bahsi
gecen elektrokatalitik ve elektrokromik uygulamalara uygun oldugu anlasilan
tirlerin, bu 6zelliklerinin arastirilmasi bu tezin elektrokimyasal temelli uygulama

ayagini olusturmaktadir [63].

2.6.4 Tiyazol grubu igeren ftalosiyaninler

[k defa 1879 yilinda Hoffman tarafindan benzotiyazollerin heterosiklik ¢alismalari
esnasinda bulunan tiyazoller aromatik karakterli ve baz o6zelligi ¢ok zayif olup,
piridin halkasina hem fiziksel hem de kimyasal 6zellikleri itibariyle benzemektedir
[64]. Literatiirde tiyazol siibstitiie ftalosiyaninlerin az sayida oldugu goriilmektedir.
Ancak yapilan arastirmalarla tiyazol grubu igeren ftalosiyaninlerin yapilar1 daha 1yi
aydinlatilmaya baslanmistir. Yenilmez ve grubunun yaptig1 bir ¢alismada; siibstitiie
tiyazol grubu igeren kobalt, ¢inko ve bakir ftalosiyaninlerin sentezleri
gerceklestirilerek foto fiziksel karakterizasyonu arastirilmistir.  Komplekslerin
elektronik absorpsiyonu ve floresans kuantum verileri literatiirdeki benzer

caligmalarla uyumluluk gostermektedir. Benzokuinon(BQ) molekiilii ile ftalosiyanin
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kompleksinin DMF solventi igerisinde yapilan floresans Olc¢iimlerinde floresans
soniimiiniin kinetik verilerinin literatiirle uyumlu oldugu gézlenmistir [65].

Bayir ve grubunun yaptigi bir c¢alismada ise; tiyazol grubu igeren simetrik
magnezyum ve indiyum ftalosiyanin kompleksleri sentezlenerek davranislar
incelenmis ve literatiire katki sunulmustur. Ozellikle yapilan elektrokimyasal
karakterizasyon sonucunda tiyazol grubunun yiikseltgeyici
elektropolimerizasyonuyla birlikte anodik taramalarda yiikseltgenme redoks
reaksiyonlarmin olustugu gozlenmistir. Bu ozellikleri sayesinde sentezlenen 6zgiin
kompleksin  bircok  elektrokimyasal —uygulama alaninda kullanilabilecegi
ongoriilmektedir [66]. Dede ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan tiyazol grubu igeren
metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerinin yapilar1 elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal yontemlerle
aydinlatilmistir. Voltametrik analizlerde halka ve metal merkezli redoks prosesleri
gozlenmistir. Metalsiz, Zn, Ni ve Cu merkezli ftalosiyanin komplekslerinde
agregasyondan kaynakli olarak redoks prosesleri ¢ift olarak tespit edilmistir. CoPc de
ise; Co’in DMSO igerisinde alt1 koordinasyon yapabilme 6zelligi sebebiyle baglayici
ozellik gosterdigi saptanmustir [67].

Bayir ve grubunun yaptigr diger bir calismada ise tiyazol grubu iceren kobalt ve
mangan ftalosiyaninler sentezlenerek elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
karakterizasyonu yapilmistir. Komplekslerdeki redoks aktif metallerin Pc
halkasindaki elektron transfer mekanizmasini genislettigi tespit edilmistir. Yapilan
analizler neticesinde oOzellikle elektrokimyasal uygulamalarda kullanilabilir
komplekslerin olusumunun saglandigi gozlenmistir [68].

Diger bir calisma ise Saka ve calisma arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Bu
caligmada; 2- (2-benzotiyazoltiyo) etoksi bilesikleriyle siibstitiie edilmis metalsiz ve
ZnPc kompleksleri sentezlenerek fotokimyasal ve foto fiziksel o6zellikleri
belirlenmeye ¢alisilmistir. ZnPc’nin Uv Olglimlerinde yapisinin  Dgh - simetrisi
gostermesi sebebiyle Q bandinda singlet bir yarilma goézlenmistir. Diger taraftan,
H,Pc kompleksi ise yapisinin D;h simetrisi sebebiyle dublet bir yarilma gostermistir.
Periferal uglardaki 2-(2- benzotiyazoltiyo) etoksi siibstitiientleri Q bandinin siddetini
artirmistir. Fotofiziksel o6l¢limlerde ise; single oksijen kuantum kinetigi agisindan

ZnPc bilesiginin H,Pc kompleksinden daha iyi verim gosterdigi hesaplanmistir [69].
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Sekil 2.21 : Bayir ve grubunun 4 fenil 1,3 tiyazol 2 tiyolat gruplari igeren
tetrasiibstitiiye ftalosiyanin kompleksi.

Tiyazollerle ilgili son zamanlarda yapilan diger bir aragtirma ise; Bayir ve grubunun
yaptig1 4 fenil-1,3 tiyazol-2 tiyolat siibstitic mangan ve kobalt ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal karakterizasyonunun yapildigi ¢caligmadir.(Sekil 2.21) Bu ¢alismada
tiyazol grubu sayesinde ftalosiyanin kompleksinin ¢alisma  elektroduna
elektropolimerizasyon yontemiyle kaplanmasi saglanarak, oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunun katalizlenmesinde kullanilmistir.  Aynm1  zamanda elektriksel
Ozelliklerinin incelenmesi yapilmis, sonuglari itibariyle dielektrik sabitinin oda
sicakliginda dahi yiiksek dielektrik sabiti gosterdigi tespit edilmistir. Dielektrik
fonksiyonu diisiik siklikta incelendiginde Debye olmayan gevseme davranist

gosterdigi belirtilmistir [70].

2.6.5 Ftalosiyaninlerin biyolojik sensor olarak kullanim

Metalli Ftalosiyaninler; merkezlerindeki metallere ve fonksiyonel gruplara bagli
olarak degiskenlik gosteren miikemmel elektro katalitik aktiviteleri, iyi tersinir
ozellikleri, termal ve kimyasal kararliliklar1 ve yiiksek elektron transfer 6zellikleriyle
bilinmektedirler. Bu 6zelliklerine ragmen norotransmitterler ve biyolojik maddelerin
tayininde ftalosiyaninler ¢ok az ilgi ¢ekmistir. Negatif yiikli siilfonatla siibstitiie
edilen metalli ftalosiyanin kompleksleri ¢oklu tabakalarin &zellikle birbiri ardina
siralanan tabaka tekniginin gelistirilmesinde kullanilarak farki katekolaminlerin tayin

edilmesinde faydali olmustur. Pozitif yiikli elektroaktif olmayan Mg-Al cift
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tabakasiyla, negatif yiikle yliklenmis kobalt ftalosiyanin kompleksinin ITO elektrodu
tizerine kaplanmasiyla dopamin tayininde oldukea iyi sonuclar veren bir sensor elde
edilmistir. Sensor; yliksek segicilik, diisiik tayin limitinin yani sira miikemmel
miidahale aktivasyonu ile Askorbik asit tayininde de oldukea iyi sonuglar vermistir
[71]. Diger bir calismada ise; pozitif yiiklii ve dogal olarak bulunabilen bir polimer
olan kitosan, nikel, bakir ve demir ftalosiyaninleriyle kompozit bir elektrot haline
getirilerek dopamin tayininde test edilmistir. Nikel ftalosiyanin iyi sonu¢ vermezken,
kitosanla modifiye edilmis demir ve bakir ¢oklu tabakalar1 askorbik asit varliginda
dopamin tayininde iyi segicilik gostermistir [72].

F. C. Moraes ve grubu, karbon nano tiiple kobalt ftalosiyanin kaplanmis elektrodu,
askorbik asit(AA) varliginda dopamin (DA) tayininde kullanmistir. Yaptig1 6l¢iimler
neticesinde ulastig1 tayin limiti 2.56x107 M’dir [73]. R. R. Naik ve arkadaslari
Katyon ylizey aktif madde (CTAB) ve Demir oktaftalosiyanini karbon elektrotta
modifiye ederek AA, UA ve DA’nin es zamanl tayininde kullanmislardir. MPc’ler
onemli  fizikokimyasal  oOzellikleri  sayesinde  sensor  performanslarinin
gelistirilmesinde 6nemli firsatlar sunmaktadir [74].

Benzer sekilde bir calismada Pakapongpan ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda
yapilmistir. Bu ¢alismada da CuPc kompleksini grafenle kompozit hale getirilerek,
dopamin ve iirik asidin varliginda askorbik asitin tayin edilmesinde test edilmistir.
Elektrodun modifikasyonu siiresince, grafen destek matriksi olarak kullanilmustir.
Grafenle birlikte CuPc kompleksinin elektrot yiizeyinden kopmasinin etkili bir
sekilde Oniline gecilmis ayn1 zamanda kompozitin iletkenligini artirilmistir.
Elektropolimerizasyon yontemiyle hazirlanan iletken polimerlerin  yliksek
saglamlikta, tekdiizelikte ve tekrarlanabilirlikte oldugu ispatlanmistir [75].
Arastirmacilar  genellikle elektrokimyasal iletken polimer olarak polipirol,
politiyofen, polianilin ve tiirevlerini ¢alismaktadirlar. Ornegin; A. Parsa ve ¢alisma
arkadaslari Kompozit grafit elektrot tizerinde poli(anilin-para aminofenol)iin
elektrosentezini incelemisler ve askorbik asitle modifiye elektrodun elektrokatalitik
etkilerini  ¢aligmislardir [76]. Bunun yami swra A. Kannan ve grubu
elektropolimerizasyon yontemiyle 4-amino-6 hidroksi-2- merkaptopirimidin iletken
polimerini camsi karbon elektroda kaplamiglar ardindan AA ve DA tayininde test
etmiglerdir [77]. Tebello ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada ise; kobalt
ftalosiyanin kompleksinin porfirin kompleksiyle birlikte GCE {izerinde modifiye

edilmesiyle glikoz sensorii olarak oldukc¢a 1yi sonuclar verdigini gostermistir. Elde
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edilen biyosensoriin pH 7.0 PBS c¢ozeltisinde 400 mV gibi diisiik potansiyellerde
tepki gosterdigi, amperometrik tepik siiresinin yaklasik Ss oldugu ve 10uM tayin
limitinin oldugu hesaplanmustir [78]. XiaZuo ve ¢alisma arkadaslarinin yine kobalt
ftalosiyaninlerle yaptig1 bir calismada oldukga iyi sonuglar elde etmislerdir. Kobalt
ftalosiyanini ¢ok duvarli karbon nanotiipleriyle, GCE’a damla kaplama metoduyla

kaplayarak, Askorbik Asidin(AA) yiikseltgenmesini arastirmislardir. 10 M tayin
limitiyle birlikte hizli tepki vermesi, tekrarlanabilirligi ve saglamligi oldukea 1yi bir

elektrokatalitik aktivite gosterdigini ispatlamistir [79].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler; elektriksel ve elektrokimyasal ozelliklerinin yani sira optik ve
fotofiziksel ozellikleri ile kuvvetli boyar maddelerin igerisinde yer almaktadir.
Ftalosiyanin kompleksleri miikemmel elektrokatalitik aktiviteleri, iyi tersinir 6zellik
gostermeleri, termal ve kimyasal saglamliklari, yiiksek elektron transfer 6zellikleri
sebebiyle bu molekiillerde kullanilabilecek sensorlerin gelistirilmesinde iyi firsatlar
sunmaktadir [80].

Bu ¢aligmada; ftalosiyanin halkasina tiyazol grubu iceren siibstitiientler baglanarak
organik solventlerde ¢oziintirliigii saglanmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Sentezlenen
komplekslerin biyokimyasal sensor 6zellikleri incelenmistir.

Dopamin (DA), Urik Asit (UA) ve Askorbik Asit (AA) insanlarin psikolojik
fonksiyonlarinda onemli rol oynamaktadir. DA; Memelilerin merkezi sinir
sisteminde hareket mekanizmasint ve mesaj transferini saglayan ¢ok Onemli bir
norotransmiterdir. Merkezi sinir, hormonal, bobrek ve kardiyovaskiiler sistemlerinde
onemli rol oynamaktadir. UA; insan viicudundaki piirin metabolizmasinin baslica
irlinli olan bir azot bilesigidir. AA ise biyolojik sistemlerde ve yiyeceklerde bulunan
onemli bir vitamin ve antioksidandir. AA demir absorpsiyonunda kollajen
sentezinde, bagisikligin artirilmasinda gereklidir ve skorbiit, mental hastaliklar,
kanser ve dogumla iligkili hastaliklardan korunmada 6nemli rol oynamaktadir [81-
85]. Insan saglhg icin son derece 6nemli olan, UA ve AA es zamanli tayinlerinin
yiiksek hassasiyette ve segicilikte yapilmasi son derece degerlidir. DA, UA ve
AA’nin tayininde elektroforez, florimetre, kromatografi, spektrofotometre, kimyasal
iliminesan ve elektrokimya gibi birgok metot kullanilmaktadir [86]. Bu metotlarin
icerisinde elektrokimyasal metotlar hizli cevap alma, yiiksek hassasiyet, kolay
uygulanabilirlik ve ucuz maliyetlerinden dolayr daha ¢ok ilgi ¢cekmektedir. Bu ii¢
molekiiliin viicut akigskanlarinin igerisindeki varliginin tespit edilmesi son derece
onemlidir. Ancak mevcut elektrotlarla AA ve DA’nin voltametrik davranis1 ayni

potansiyelde pik vermektedir. Bu sebeple mevcut elektrotlarla es zamanli olarak bu
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molekiillerin tayin edilmesi ¢cok zor olmaktadir. Farkli modifikasyon teknikleri ve
yeni malzemelerle ¢esitli modifiye elektrotlar bu soruna ¢éziim tiretebilmektedir.
Calismanin ilk kisminda, 4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo grubu iceren 6
ftalosiyanin kompleksi sentezlenmistir. Bu yeni komplekslerin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmistir.  Sentezlenen komplekslerin  THF, kloroform ve
diklorometan gibi yaygin organik ¢dziiciilerde iyi derecede ¢oziindiigii gdzlenmistir.
Komplekslerin uygun ¢oziicii ortamindaki redoks 6zellikleri, doniisiimlii voltametri
ve kare dalga voltametrisi teknikleri kullanilarak aydinlatilmis, bu Olgiimler
sonucunda belirlenen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmin ftalosiyanin
halkasi lizerinde mi metal merkezde mi gergeklestigini belirlemek i¢in es zamanh
spektroelektrokimyasal 6l¢timler gergeklestirilmistir.

Ikinci kisimda ise, komplekslerin elektropolimerizasyonu ve sensor uygulamalar
gerceklestirilmistir.  Kompleksler  elektropolimerizasyon  yontemiyle  GCE
elektrodunun yiizeyine kaplanmis, elde edilen modifiye elektrotlar PBS ¢6zeltisinde
Diferansiyel Puls Voltametri(DPV) yontemiyle Askorbik Asit (AA) Dopamin(DA)
ve Urik Asit (UA) biyomolekiillerinin hem tek hem de es zamanl tayinlerinde
kullanilmistir. Modifiye elektrotlar DPV teknigiyle ¢akisan yiikseltgenme piklerini
lic adet birbirinden ayrismis piklere doniismiistiir. GCE/CoPc elektrodu AA ve DA
biyomolekiillerini tek basina algilayabilirken AA, DA ve UA biyomolekiillerini es
zamanli olarak tayin edebilmektedir. GCE/MnPc ve GCE/ZnPc elektrotlart DA ve
UA biyomolekiillerini 1y1 kararlilik, yiiksek tekrarlanabilirlik ve diisiik tayin
limitlerinde algilayabilmektedir.

Sonug¢ olarak, sentezlenen bu modifiye elektrotlarin hem tek basina hem de es
zamanli olarak AA, DA ve UA biyomolekiillerini algilayabildigi ve elektroanalitik

ve biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullamilan Cihazlar
Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spektrum One FT-IR

Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Scinco UV/ Vis spektrometre
Optics HR2000+ diode arrayspectrofotometre.

'H NMR Spektrometresi: Agilent VNMRS 500 MHz spek.Bruker

1B NMR Spektrometresi : Agilent VNMRS 500 MHz

Elemental Analiz : Agilent VNMRS 500 MHz spek.Bruker Ultra
Potansiyostat : Gamry Referans 600 potansiostat/galvanostat

4.2 Kullanilan Maddeler

% 32’ lik amonyak, amonyak gazi, asetik asit, aseton, asetonitril, bortribromiir,
Kremofor EL (Cremofor EL, CrEL) ¢inko(II)asetat, 1.8-diazabisiklo [5.4.0] undek-7-
en (DBU), diklorometan (CH.Cly), 2-(dimetilamino)etanol (DMAE),
dimetilformamid (DMF), dietileter, dimetil siilfoksit (DMSO), dimetoksifenol, 1,4-
diokzan,dumanli nitrik asit (HNO3), etanol, etilasetat, ftalimid, 4M HCI (1,4-
diokzanigerisinde), kloroform (CHCIl3), kobalt(II)kloriir(CoCl,), ¢inko asetat
(Zn(CH3C00),),metanol, 3 A ve 4 A molekiilerelekler, 1-pentanol, platin(II)kloriir,
potasyum karbonat (K;COg3), sodyum metoksit,sodyum siilfat (Na;SO,), sodyum
tetrafloroborat (NaBF,), Siilfirik asit (H,SOy).
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddeleri ve Ligandlarin Sentezi

5.1.1 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (1) sentezi
S S CN
0 \ IY
A N @
N CN CN
ﬁ I
CN

0
\

CH,
Sekil 5.1: 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-Ftalonitril Sentezi.(1)
4-nitro-ftalonitril (0.59 g, 3.00 mmol) ve 4-(4-metoksifenil)-tiyazol-2-tiol(0.735 g,

SH /
0 \ +
S

3.3mmol) ii¢ boyunlu balona alinarak azot atmosferi altinda 15 mL kuru DMF ile
¢oziildii. Reaksiyon karisimi K,CO3 (2.75 g, 19.8mmol) ilave edildi. Bu reaksiyon
50°C’de 4 giin karistirildi. Reaksiyon siiresince TLC ile kontrol edildi. Olusan
kahverengi kariggm 250 mL buzlu suya dokiilerek siiziildii. Uriin, 2:1
hegzan:etilasetat karigimi kullanilarak silika jel kolondan saflastirildi. Kahverengi
renkli {iriin saf halde elde edildi. Yapilan bu islemler sonucunda ortaya ¢ikan veriler
su sekildedir; Verim: 0.79 gr (%76), E.N. 162 °C. Ortaya ¢ikan iiriin; Kloroform,
THF, DMF, DMSO de ¢6ziinmektedir.
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5.1.2 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (2) sentezi
/ S
" A
W/
0 N
oH CN /
% e o
+ ;
> CN

CN

HC !
"\

° \

Sekil 5.2 : 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril sentezi. (2)

3-nitro-ftalonitril (0.59 g, 3.00 mmol) ve 4-(4-metoksifenil)-tiyazol-2-tiol (0.735 g,
3.3 mmol) ii¢ boyunlu balona alinarak azot atmosferi altinda 15 mL kuru DMF ile

¢Ozildii.

Reaksiyon karisimi K,COg3 (2.75 g, 19.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon 50°C’de 4
glin karistirlldi. Reaksiyon siiresince TLC ile kontrol edildi. Olusan kahverengi
karistm 250 mL buzlu suya dokiilerek siiziildii. Uriin, 2:1 hegzan:etilasetat karisimi
kullanilarak silika jel kolondan saflastirildi ve sar1 renkli saf bilesik elde edildi.
Verim: 0.82 gr (%78), E.N. 128 °C. Kloroform, THF, DMF, DMSO de

¢Oziinmektedir.
5.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

521 29(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato kobalt (11) (3)

Elde edilen baslangic maddesi 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril
(0.10 g, 0.286mmol) ve CoCl; (0,015 g, 0.12 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 mL)
icerisinde 145°C‘de N, gaz1 altinda 24 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan
karisima 3:1metanol: su karisimi eklenerek triiniin ¢oktiiriilmesi saglandi. Cokelti
metanol ve eterle yikandiktan sonra elde edilen ftalosiyanin 2:1THF: hegzan karigimi
kullanilarak silika jel kolondan saflastirildi. Verim 0.031 g (%31).
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Sekil 5.3: (2)2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-
tiyo] ftalosiyanato kobalt (I1) bilesigi.(3)

5.2.2 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato cinko (II) (4)

Elde edilen baslangic maddesi 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril
(0.10 g, 0.286 mmol) ve Zn(CH3;COO), (0,014 g, 0.076 mmol) 2-
(dimetilamino)etanol (5 mL) igerisinde 145°C<de N, gazi altinda 24 saat karistirild.
Oda sicakligina sogutulan karisima 3:1 metanol:su karisimi eklenerek {iriiniin
coktiiriilmesi saglandi. Cokelti sicak metanol ve eter ile santrifiijlenerek yikanda.
Elde edilen ftalosiyanin 2:1 THF: hegzan karistimi kullanilarak silika jel dolgu
maddesi ile kolondan saflastirildi. Verim 0.028 g (%28).
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Sekil 5.4: (3)2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-
tiyo] ftalosiyanato ¢inko (II) bilesigi.(4)

5.2.3 2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]

ftalosiyanato (kloro) mangan (I11) (5)

Elde edilen baslangic maddesi 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril
(0.10 g, 0.286 mmol) ve MnCl, (0.010 g, 0.079 mmol); 2-(dimetilamino)etanol (5
mL) igerisinde 145°C‘de N, gazi altinda 24 saat kanstirildi. Oda sicakhigma

sogutulan karigima 3:1metanol: su karisimi eklenerek tiriiniin ¢oktiiriilmesi saglandi.

Cokelti sicak metanol ve eter ile santrifiijlenerek yikandi.

Elde edilen ftalosiyanin 2:1THF: hegzan karisimi kullanilarak silika jel dolgu

maddesi ile kolondan saflastirildi. Verim 0.039 g (%39).
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Sekil 5.5: 2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato (kloro) mangan (III) bilesigi. (5)

5.2.4 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato kobalt (11) (6)

3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (0.10 g, 0.286 mmol) ve CoCl,
(0,015 g, 0.12 mmol), 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) igerisinde 145 C‘de N, gazi
altinda 24 saat karistirildi. Daha sonra bu bilesik sogutularak lizerine 3:1metanol: su
karigimi eklenmis ve {iriin ¢oktiiriilmiistiir. Cokelti metanol ile yikandi. Elde edilen
ftalosiyanin 2:1 hegzan: etilasetat karistmi kullanilarak silika jel kolondan
saflagtirildi. Verim 0.026 g (%26).
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Sekil 5.6. 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato kobalt (II) bilesiginin sentezi.(6)

5.2.51,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato ¢inko (II) (7)

3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril  (0.10 g, 0.286 mmol) ve
Zn(CH3CO0); (0,014 g, 0.076 mmol), 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) igerisinde
145°C‘de N, gazi altinda 24 saat kanstirildi. Oda sicakhigina sogutulan karisima
3:1metanol: su karigsimi eklenerek tiriin ¢oktiiriildii. Cokelti metanol ile yikandi. Elde
edilen ftalosiyanin 2:1hegzan: etilasetat karisimi kullanilarak silika jel kolondan
saflastirildi. Verim 0.032 g (%32).
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Sekil 5.7: 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato ¢inko (II) bilesiginin sentezi.(7)

5.2.6 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato (kloro) mangan (111) (8)

3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (0.10 g, 0.286 mmol) ve MnCl,
(0.010 g, 0.079 mmol); 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) igerisinde 145 C‘de N, gazi
altinda 24 saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima 3:1metanol: su
karisimi eklenerek {iriiniin ¢oktiiriilmesi saglandi. Cokelti sicak metanol ve eter ile
santrifiijlenerek yikandi. Elde edilen ftalosiyanin 2:1THF: hegzan karigimi
kullanilarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflastirildi. Verim 0.033 g (%39).
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Sekil 5.8 : 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
ftalosiyanato (kloro) mangan (III) bilesiginin sentezi.(8)
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6. SONUCLAR

6.1 Baslangi¢ Ligandlarimin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin ilk boliimiinde 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril bilesiklerinin nitro
gruplariin potasyum karbonat (K,CO3) varliginda azot atmosferi altinda DMF
icerisinde  4-4-(4-Metoksifenil)tiyazol-2-tiyol bilesiginin —SH grubu ile segici
niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonuyla sirasiyla 4-[4-(4-metoksifenil)-2-
tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (1) ve 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyol]-ftalonitril(2)
bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 6.1). Baz olarak kullanilan K;COj3 yardimiyla 4-
nitroftalonitril ve 3 nitroftalonitrildeki nitro grubunun ayrilarak tiyol grubundaki
kiikiirt grubunun sirasiyla meta ve orto pozisyonundan baglanmasi saglanmistir.
Sentezlenen bu komplekslerin karakterizasyonu elemental analiz, FT-IR, 1H-NMR,
13C-NMR ve MALDI-TOF MS gibi farkli tekniklerle yapilmistir.

|
HE N M AN o M
ol N5+ H_u/\
0_\\/5 -

Sekil 6.1: Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi.
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FT-IR v (em™Y): 3104, 2931, 2828, 2226 (C=N), 1529, 1473, 1245, 1028, 824,

Sekil 6.2: (1)Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
FT-IR analizinde (1) Bilesigine ait C=N gerilmesi 2226 cm'6l¢iilmiistiir. Ayrica,
alifatik ve aromatik C-H gerilmeleri 3104-2931 cm™ araliginda ortaya ¢ikmustir.
Bilesiginin 1H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait kimyasal kayma
degerleri literatiirle uyumlu olarak 8,33-8,02 (4H), 7,88-7,66 (3H), 7,02-7,00 (1H),
3,79 (3H) ppm civarlarinda gozlenmistir.
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'H NMR (DMSO-dg): 3, ppm8,33-8,02 (4H), 7,88-7,66 (3H), 7,02-7,00 (1H), 3,79
(3H).

Sekil 6.3: (1) Bilesiginin "H NMR Spektrumu.
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FT-IR v (cm Y): 3112, 2972, 2934, 2837, 2227 (C=N), 1529, 1476, 1250, 1028, 828.
Sekil 6.4: (2)Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sentezlenen  3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril(2)  bilesiginin IR
spektrumunda baslangig bilesiklerinde var olan O-H ve NO, grubu gerilim
titresimlerinin kaybolmast ve bunun yerine yapida 2227 cm™ de C=N, 1250 cm™de
Ar-O-C gruplarina ait gerilim titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir.(Sekil 6.4.) 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-
tiyo]-ftalonitril(2) bilesiginin 1H-NMR spektrumunda baslangi¢ maddesinin O-H
grubuna ait singlet pikin kaybolmasi ve yapidaki 8,18-8,17 (1H), 8,10 (1H), 8,05-
8,03 (1H), 7,95-7,94 (1H), 7,83-7,81 (2H), 9,99-6,98 (2H), 3,32 (3H)(Sekil 6.5.)
piklerinin gdzlenmesi bu yapi1y1 1H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir.

Normalzed Intersity
e o o

8,18-8,17 (1H), 8,10 (LH), 8,05-8,03 (1H), 7,95-7,94 (1H), 7,83-7,81 (2H), 9,99-6,98
(2H), 3,32 (3H)

Sekil 6.5: (2) Bilesiginin 1H NMR spektrumu.
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6.2.Tiyazol Grubu Iceren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Metalli ftalosiyanin kompleksleri baslangic maddesinin DBU, piridin v.b. uygun
kaynama noktasina sahip c¢oziiciiler icerisinde ve ayni zamanda ortama metal
tuzunun uygun bir sekilde eklenmesiyle sentezlenmektedir. Bu ¢alismada
sentezlenen ftalonitril tiirevlerinin (1, 2) ilgili metal tuzlariyla azot atmosferi altinda
DMEF igerisinde DBU varliginda 140 °C’de kaynatilmasiyla periferal ve non-periferal
pozisyonda tiyazol grubu ihtiva eden metalloftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir.
Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 genel olarak ilgili baslangi¢ ligandlarina
benzemekle beraber, buradaki temel ayrisma 2240 cm™ deki C=N grubunun titresim

pikinin ortadan kaybolmasidir.

CoPc ftalosiyanin kompleksleri (3) ve (6) dinitril tiirevleri (1) ve (2) ile CoCl; n-

pentanol ortamindaki reaksiyonundan sirasiyla %31 ve % 27 verimle sentezlenmistir.

Baslangi¢ bilesigi ftalonitril tiirevlerinin IR spektrumunda C=N gruplarina ait 2228
cm-1 civarinda titresimin kaybolmasi onerilen yapilar1 desteklemektedir.(Sekil 6.6.)
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FT-IR v (cm %): 2921, 1526, 1474, 1245, 1018, 824.

Sekil 6.6: (3) Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Co(Il) ftalosiyanin (3) bilesiginin oda sicakhiginda Piridinde alinan UV-Vis
spektrumunda m-n* gecislerinden kaynaklanan karakteristik Q bandi, Amax/(loge)=
669nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 610 nm’de zay1f bir omuz seklinde absorpsiyon
bandi olarak gozlenmistir. Soret bandina ait pik ise Amax/(loge) 330 nm’de
gozlenmistir.(Sekil 6.7) (6) Bilesiginin ise 7n-n* gecislerinden kaynaklanan
karakteristik Q bandi, Amax/(loge) = 682 nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 613
nm’de zay1f bir absorpsiyon band1 gézlenmistir. Soret bandina ait pik ise Amax/(logg)
327 nm’de gozlenmistir. Bu sonuglar literatiirdeki ftalosiyanin kompleksleriyle

uyumluluk gostermektedir [87-89].
1 -

09 -

08 -

0.7 -

Absorbance
— | ] (F%] I~ (S | [@p]

0 1 ] ] ] 1
300 400 500 600 700 800

Wavelength / nm
UV-vis (THF): Amax/ nm: 330, 669.

Sekil 6.7: (3) Bilesiginin UV-vis Spektrumu.
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ZnPc ftalosiyanin bilesiklerinin (4 ve 7) IR spektrumlarinda (Sekil 6.8.) ve (Ek Sekil
A)’de (1) ve (2) nolu baslangig¢ dinitril bilesiklerinin C=N fonksiyonel gruplarina ait
2226 ve 2227 cm™deki gerilim titresimlerinin kaybolmasi, siklotetramerizasyon

reaksiyonu sonucu istenilen bilesiklerin elde edildigini dogrulamaktadir.

m
FT-IR v (cm™'): 2934, 1606, 1479, 1248, 1022, 742.

Sekil 6.8 : (4) Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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ZnPc ftalosiyanin bilesiklerinden (4) nolu bilesigin 'H-NMR spektrumuna ait (Sekil
6.9.) gruplardaki protonlara ait sinyaller ‘H NMR (DMSO-ds): &, ppm 9,15-9,02
(4H), 8,85-8,73 (4H), 8.38-8.30 (4H), 8.04-7.98 (8H), 6.99-6.95 (8H), 3.74-3.73
(12H).ve (7) nolu bilesigin 1H-NMR spektrumuna ait gruplardaki protonlara ait
8,20-7,01 (8H*4), 3,79 (3H*4) ppm’de ortaya ¢ikmistir
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'H NMR (DMSO-dg): 5, ppm 9,15-9,02 (4H), 8,85-8,73 (4H), 8.38-8.30 (4H), 8.04-
7.98 (8H), 6.99-6.95 (8H), 3.74-3.73 (12H).

Sekil 6.9: (4) Bilesiginin'H NMR spektrumu.
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Sekil 6.10: (4)Bilesiginin UV-vis spektrumu.

300 400 500 600 700 800

MnPc kompleksleri (5) ve (8); diger komplekslerle ayn1 yontemle sentezlenmistir.

Sentez verimleri sirasiyla %39 ve %29 olarak belirlenmistir. Kompleksin FT-IR
spektrumunda degerleri sirasiyla 2921, 1604, 1474, 1245, 1171, 1018, 824, 739
olarak dl¢iilmiistiir.(Sekil 6.11)

90,0
88
86
84
82
80
78
76

%T 74
72
70
68
66
64

62

60,0

r
292155
739,93

101871

4000,0

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

FT-IR v (cm %): 2921, 1604, 1474, 1245, 1171, 1018, 824, 739.

Sekil 6.11: (5) Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Ayrica LC-MS/MS (ES+) teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Sekil 6.12)
1455,7[M-C1+3H] de molekiiler iyon pikinin gézlenmis olmasi ve bilesige ait
deneysel elemental analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyumu yeni bilesigin

onerilen yapisint desteklemektedir.

[au)

Intens,
455,704
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MS (MALDI-TOF): m/z : 1455,79 [M-CI]".

Sekil 6.12: (5) Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

6.3. Ftalosiyanin Komplekslerinin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal

Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen  Ftalosiyanin =~ Komplekslerinin ~ Elektrokimyasal  6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla voltametrik teknikler kullanilmigtir. Ayni zamanda
voltametrik Olgtimlerle es zamanli olarak spektral o6zellikler de incelenerek,
komplekslerin spektroelektrokimyasal karakterizasyonu da gergeklestirilmistir.
Voltametrik ve spektroelektrokimyasal ¢alismalar, ZnPc¢ bilesiklerinin halka temelli,
difiizyon kontrollii, ¢ok elektronlu ve tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri
verirlerken, CoPc ve MnPc bilesiklerinin ise metal ve halka merkezli difiizyon
kontrollli, ¢ok elektronlu ve tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri verdiklerini

gostermistir.

Fonksiyonel maddelerin sensor, elektrokatalitik ve elektrokromik uygulama
alanlarinin belirlenebilmesi i¢in elektrokimyasal karakterizasyon ¢ok biiyiik dnem
arz etmektedir. Bu amacgla, MPc komplekslerinin elektron transfer ozellikleri ve
redoks mekanizmalar1 detayli bir sekilde incelenmelidir. Bu sebeple sentezlenen
MPc komplekslerinin TBATFB/DMSO elektrolit ortaminda Doniisiimlii ve Kare
Dalga Voltametri yontemleri uygulanarak elektrokimyasal karakterizasyonu yapildi.

Redoks aktif ve redoks aktif olmayan merkez metallerinin ve elektropolimerizasyona
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uygun siibstitiientlerin etkileri arastirildi. Voltametrik karakterizasyonda DMSO

¢oziiclisti kullanildi, ¢linkii ftalosiyaninler DCM ortaminda elektroda kaplandilar.

6.3.1 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]

Ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal analizi

Komplekslerin elektrokimyasal davraniglart voltamogramlarin analizleri ve Cizelge
6.1.’de verilen datalardan yola ¢ikarak belirlendi. Cizelge 1 yar1 dalga pik potansiyeli
(E1), anodik ve katodik pik potansiyel ayrimimi (AEp) ve anodik ve katodik pik
akimlarinin oranmni (Ipa/lpc) igeren redoks ¢iftlerinin degerlerini gostermektedir.

CoPc ve MnCIPc kompleksleri redoks aktif metalleri oldugundan CV ve SWV

Ol¢iimlerinde ligand bazl iki/ii¢ indirgenme ve bir/iki yiikseltgenme reaksiyonunun

yaninda metal bazli redoks ¢iftleri vermistir.

Bununla birlikte ZnPc redoks aktif olmayan metale sahip oldugundan sadece iki Pc
merkezli indirgenme ve bir yiikseltgenme reaksiyonu gostermistir. Elektrokimyasal
analizler; komplekslerin siibstitiientlerinin, elektrolitlerinin ve merkezlerindeki
metallerin degistirilmesiyle birlikte pik pozisyonlarinin, tayinlerinin ve proseslerin
tersinirliginin  etkilendigini  gostermektedir [88-89]. Sekil 6.13, CoPc’nin
elektrokimyasal davranigin1 gostermektedir. CoPc  -0.27 V’da metal merkezli bir
indirgenme piki verirken, -1.02 V ve -1.55 V’larda Pc halka merkezli iki indirgenme
gostermistir.  Anodik taramada ise, CoPc 0.62 V’da bir yiikseltgenme c¢ifti

gostermistir.
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Sekil 6.13: (a) Farkli tarama hizlarinda CoPc(5.0 x10™ moldm™®) bilesiginin CV
6l¢timii.(b)GCE c¢aligsma elektrodunda TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde CoPc
bilesiginin SWV dlgiimii.

SWV o&lgtimleri redoks ciftlerinin tek elektron transferli oldugunu agik bir sekilde
gostermektedir. Redoks prosesleri pik potansiyellerinin siddeti, tarama hizindaki
akim ve elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu parametreleriyle analiz edilmektedir.
Tarama hizinin 25 ve 500 mVs' arasindaki karekokiiyle orantili olarak pik siddetinin
artmasi, reaksiyonlarin diflizyon kontrollii kiitle transferi prosesi gosterdiklerini
ispatlamaktadir. Cizelge 6.1 ve Sekil 6.13°de goriilecegi lizere CoPc bilesiklerinin
metal merkezli indirgenme proseslerinin tersinir oldugu goézlemlenirken metal
merkezli ylikseltgenme prosesi elektrokimyasal ve kimyasal olarak tersinmez bir
yapidadir. Proseslerin kimyasal tersinirligi, tiirlerin konsantrasyonundaki degisimin
piklerdeki etkisiyle analiz edilmektedir. Yiiksek konsantrasyondaki kiimelenmeden
dolayr biitiin proseslerin kimyasal tersinirligi azalmaktadir. Komplekslerin CV
davraniglarint dogrulamak ve elektrokimyasal tepkimeler sonucunda olusan tiirlerin
renk degisimlerini gozlemleyebilmek i¢in spektroelektrokimyasal c¢alismalar
yapilmistir. CoPc kompleksinin spektroelektrokimyasal davranislart Sekil 6.14’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.14: TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde CoPc Bilesiginin Es Zamanli UV
spektral degisimleri.(a)Eyyg= -0.80 V. (b) Euyg=-1.50 V and -2.00 V. (C)E.y= 1.00 V.
(d) Renklilik Diyagrami (Her sembol elektrokimyasal degisimde olusan tiirlerin
renklerini gostermektedir; o:[Co"Pc™?], A:[Co'Pc ] ;V:[Co'Pc ] 2, ¥¢
:[COIIIPC*1]+2.).

CoPc TBATFB/DMSO elektrolit ortamimda 667 nm’de Q bandi verirken yaninda
632 nm de bir pik daha gozlemlenmistir. Kompleksin B band1 240 nm ve 440 nm
arasinda goriilmektedir. Bu spektrum literatiirdeki CoPc kompleksleriyle uyumluluk
gostermektedir. Ik indirgenmede, Q band:i 667 nm’den 706 nm’ye dogru azalarak
kaymis ve 487 nm de yeni bir bant gézlenmistir. Bu degisim, karakteristik [Co"Pc®
J/[Co'Pc®]Y spektral degisimidir. ilk indirgenme metal merkezli prosesi gosterirken
ikinci ve tigiincii indirgenmeler Pc halka merkezli karakterdedir. [Co'Pc®]*/[Co'Pc*
1* ve [Co'Pc*1?/[Co'Pc*T* iftleri diger indirgenme prosesleridir. Yiikseltgenme
reaksiyonu ise [Co"Pc?]/[Co"'Pc*]™ prosesi olarak tanimlanabilir. Q bandinin 657
nm den 681 nm’ye yogunlugundaki artisla beraber degisim gostermesi CoPc
komplekslerinin karakteristik yiikseltgenme prosesiyle uyum gostermektedir. Sekil
6.14d, CoPc kompleksinin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari boyunca
yapilan spektrokolorimetrik renk degisimlerini gostermektedir. CoPc kompleksinin

rengi (x: 0.217 ve y: 0.285) maviden (x: 0.272 ve : 0.298) acik maviye doniismiis,
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sonrasinda indirgenme reaksiyonu boyunca (x: 0.280 ve y: 0.269) mor renkte devam
etmistir. Yiikseltgenme prosesi siirecinde ise kompleksin rengi (x: 0.234 ve y: 0.300)
actk maviye donmiistiir. Bu farkli renk degisimleri komplekslerin fonksiyonel
elektro-optik madde uygulamalarinda degerli bir kompleks oldugunu gostermektedir.
Merkezdeki metalin redoks davranislarina etkilerini géstermek amaciyla MnClIPc ile

CoPc kompleksi karsilastirilmistir. Sekil 6.15° te de goriilecegi tizere MnCIPc
kompleksi CoPc kompleksinden belirgin bir sekilde farkli bir voltametri davranisi
gostermistir. CoPc -0.27V’da bir adet metal merkezli indirgenme reaksiyonu

gosterirken MnCIPc 0.10 ve -0.61 V’larda iki adet metal merkezli indirgenme prosesi

gostermistir.
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Sekil 6.15: (a) Farkli tarama hizlarinda MnCIP¢(5.0 x10™ moldm™) bilesiginin CV
Ol¢timii. (b) GCE ¢alisma elektrodunda TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde
MnCIPc bilesiginin SWV 6l¢iimii.
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Bu proseslerde [Mn"'Pc?] ilk 6nce [Mn""Pc?*ye indirgenmis, daha sonra ise
[Mn'Pc?]?  doniismiistir. Bu prosesler; cesitli koordine MnClIPc tiirlerinin
varligindan dolay1 kimyasal olarak tersinir degildir. MnCIPc kompleksi -1.26 ve -
1.73V’larda iki adet Pc merkezli indirgenme reaksiyonu gostermistir. Anodik
potansiyel taramalarinda ise 1.0 V’da Pc merkezli tersinmez bir proses
gozlemlenmistir. Bu voltametrik degerlendirmeler ve tayinler literatiirdeki MnPc

kompleksleriyle uyumluluk gostermektedir [90-93].

Cizelge 6.1°de goriilecegi lizere MnCIPc kimyasal olarak tersinir bir karakterdeyken,
asir1 kimyasal reaksiyondan dolay1 tersinmez bir davranis gostermistir. Pc merkezli
prosesler ise TBATFB/DMSO elektrolit sisteminde elektrokimyasal ve kimyasal
olarak yari-tersinir bir proses sergilemistir. Es zamanli spektroelektrokimyasal

Ol¢timler voltametrik lgtimlerde elde edilen bulgular1 dogrulamaktadir (Sekil 6.16).

Kompleksler  Parametreler I(I) 11(1T1%) HIJIIT) v \/
CoPc B (V) 0.62 -0.27 -1.02 -1.55 -
°AE, (MV) 106 70 90 62 -
(DMSO) .
lpallpc 0.68 0.82 1.00 0.76 -
MnPc E1z (V) 0.478 0.10 -0.61 -1.26 -1.73
°AE, (MV) 60 102 60 70 120
(DMSO) .
lpa/lpc 0.40 0.63 0.75 0.67 0.29
ZnPc B (V) 0.79(0.98)  -0.62(-0.96) -1.61(-1.84) - -
b
AE, (mMV 80(75 60(60 60(62 - -
(DMSO) C p (MV) (75) (60) (62)
lpallpc 0.83(0.78) 1.00(1.00) 0.43(0.62) - -

*Ey1j2 degerleri (Epat Epc)/2) 0.100 Vs tarama hizinda kaydedilmistir.
bAEp: Epa'Epc.
“lpallpcindirgenme, 1, /1y 4 yikseltgenme prosesleridir.

Cizelge 6.1: Komplekslerin voltametrik verileri.(Biitiin veriler Ag/AgCl kars1
Ol¢iilmiistiir.)
Baslangicta MnClPc 731 nm’de Q bandi ve yaninda 672 nm’de bir pik gostermistir.
480 nm ise Mn"' metalinin karakteristik band1 gdzikmektedir (Sekil 6.16.). ilk
indirgenme prosesini dogrulamak i¢in spektroelektrokimyasal 6l¢iimler -0.40 V’un
altinda sabit potansiyelde yapilmistir. Bu proses esnasinda, Q bandinin siddeti
diiserken, 597 ve 640 nm iki bant olusumu goézlemlenmis ayrica 886 nm’deki yiik

transfer bolgesinde bir pik olugsmustur.
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Sekil 6.16: TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde MnClPc Bilesiginin Es Zamanl
UV spektral degisimleri. (a)Eyyg= -0.40 V. (b)i.Eyyg=-1.60ii.-2.10 V. (C)Eyyg= 0.80
V. (d) Renklilik Diyagrami (Her sembol elektrokimyasal degisimde olusan tiirlerin

renklerini gostermektedir; o:[Mn"'Pc?],0:[Mn"Pc?]™"; A: [Mn'Pc ]2, ¥ :
[Mn"'Pc 112

Ozellikle 640 nm’deki bant Mn" tiirlerinin olustugunu ve MnCIPc kompleksinin
metal merkezli indirgenmesinden meydana geldigini gostermektedir. (Sekil 6.16a)
Bu proses [Mn"'Pc?] / [Mn"Pc?]* olarak tayin edilmektedir. Sekil 6.16b -0.70
V’daki ikinci indirgenme reaksiyonu siiresince meydana gelen spektral degisiklikleri
gostermektedir. Q bandinin giddeti azalmaya devam ederken, 490-590 nm ve 793-
885 nm aralilarinda [Mn'PC'Z]'2 tirlerinin olustugunu gosteren iki genis bandin
yiikseldigi gozlenmigtir. Sekildeki spektral degisimler igilincii indirgenme
reaksiyonun  [Mn'Pc®]?  / [Mn'Pc]prosesi  oldugunu agik  bir  sekilde
gostermektedir.0.80 V’daki yiikseltgenme reaksiyonu esnasinda Q bandinin siddeti
artarken yanindaki bandin yogunlugunun azaldigi saptanmistir. Bu spektral
degisiklik kompleksin Pc merkezli yiikseltgenme reaksiyonunun sonucudur. Bu
spektral degisimler ve pik tayinlerinin tamami MnCIPc kompleksleriyle uyumluluk
gostermektedir ve hedeflenen MnPc yapisini desteklemektedir [94]. Sekil 6.16d.’deki
renklilik diyagrami incelendiginde, indirgenme prosesleri sliresince baglangicta yesil
renkte bulunan kompleksin (x: 0.354 ve y: 0.378) oncelikle agik maviye (x: 0.359 ve
y: 0.344) sonrasinda ise pembeye (x: 0.326 ve y: 0.338) doniistiigli gézlenmektedir.
Bu renk degisimleri farkli  elektro-optik  uygulamalarda  kompleksin

kullanilabilirligini géstermektedir.
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Sekil 6.17: (a) Farkli tarama hizlarinda ZnPc(5.0 x10™ moldm™®) bilesiginin CV
Olgtimii. (b) GCE ¢alisma elektrodunda TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde
ZnPc bilesiginin SWV dl¢tiimii.

ZnPc kompleksi merkezinde redoks aktif olmayan Zn" metali bulundurdugundan
sadece Pc halka merkezli indirgenme ve ylikseltgenme mekanizmalar
gostermektedir. (Sekil 6.17) 1Ilk indirgenme reaksiyonu ile ilk yiikseltgenme
reaksiyonu arasindaki 1.41 V’luk fark kompleksin HOMO-LUMO bosluguyla uyum
igerisindedir. Sekil 6.17 de goriilecegi lizere ZnPc kompleksi dort Pc merkezli
indirgenme redoks prosesi, iki adet yiikseltgenme prosesi gostermistir. AE, ve I/l ¢
verileri analiz edildiginde proseslerin tamaminin elektrokimyasal ve kimyasal olarak
tersinir oldugu saptanmigtir. Temel piklerin yan1 sira -1.19 V da kompleksin
kiimelenmesinden kaynakli bir pik olusmustur. Konsantrasyonun artmastyla pikin
siddetinin artmasi kiimelenmenin varligim1 gii¢clendirmektedir. ZnPc kompleksinin
redoks mekanizmalar1 ve spektral degisimler Sekil 6.18’deki spektroelektrokimyasal

(SEC) 6l¢timlerde belirlenmistir.
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Sekil 6.18: TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde ZnPc Bilesiginin Es Zamanli UV
spektral degisimleri. (a)Eyyy=-1.50 V. (b)-2.10 V. (C)Euyy= 1.20 V. (d) Renklilik
Diyagrami (Her sembol elektrokimyasal degisimde olusan tiirlerin renklerini
gostermektedir; 0:[Zn"Pc?],0:[Zn"Pc s A:[Zn"PcT] 2, % [2n"Pc T
Herhangi bir potansiyelin uygulanmadigi durumda, ZnPc 681 nm de Q bandinin
kiimelenmis ve kiimelenmemis [Zn"PC'Z] tirlerinin 7-n* gegislerinden dolay1 644
nm de bir pik daha gozlenmistir. -0.70 V potansiyel uygulandiginda Q bandinin
siddetinin azaldigi, 431, 578 ve 885 nm’lerde yeni bantlarin olustugu gézlenmistir.
Bu spektral degisimler ilk indirgenme reaksiyonunda [Zn“PC'?’]'1 redoks ciftlerinin
olustugunu gostermektedir. Diger indirgenme prosesleri de ZnPc kompleksinin
spektroelektorkimyasal davramiglariyla uyumluluk igerisindedir. Yiikseltgenme
prosesi esnasinda tiim bantlarin [Zn"Pc?]™ tiirlerinin olusumundan dolay1 azaldig1
gozlenmistir.(Sekil 6.18c) Renklilik diyagrami incelendiginde baglangicta mavimsi
yesil(x: 0.228 ve y: 0.350) olan kompleksin rengi indirgenme reaksiyonlari
esnasinda sirasiyla agik mavi ve maviye doniismiistiir. Yiikseltgenme basamaginda
katyonik tiirlerin ayrismasindan dolayr ZnPc rengi hizli bir sekilde yesile(x: 0.253 ve

y: 0.351) doniismiistiir.
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6.3.2 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
Ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal analizi

Elektrokimyasal Olctimler GAMRY Instruments, Reference 1000
Potentiostat/Galvanostat/ZRA potansiyostatinda gercgeklestirildi. 25 °C’de 3
elektrotlu sistemde Glasi Karbon elektrot, platin spiral tel, Ag|AgCl elektrot sirasiyla
calisma elektrodu, yardimci elektrot ve referans elektrodu olarak kullanildi. Oldukca
saf DMF igerisinde elektrokimyasal seviyede TBAP, destek elektroliti olarak
sisteme dahil edildi. Yiiksek saflikta nitrojen gazi ortamdaki oksijeni uzaklastirmak
icin en az 15 dakika boyunca ¢oziiciiye uygulandi.

Spektroelektrokimyasal ve spektrokolorimetrik dlgiimler Pt ¢aligma elektrodu, Pt tel
yardimer elektrodu ve cam bir kopriyle bolinmiis Ag|AgCl referans elektrodu
kullanilarak gergeklestirildi. Es zamanli Spektroelektrokimyasal olgtimler Ocean
Optics QE65000 diyot spektrofotometresi 25 °C deki 3 elektrotlu konfigiirasyonda
0zel optik seffaf ince tabaka hiicresiyle desteklenerek yapilmistir.

Tiyazol siibstitie  Ftalosiyaninler = hakkinda literatirde  fazla  ¢alisma
bulunmamaktadir. Calisilan komplekslerdeki tiyazol grubunun konumlar
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davranislari etkilemistir. Bu sebeple MPc
komplekslerinin voltametrik karakterizasyonu doniisiimlii voltametri(CV) ve kare
dalga voltametri(SWYV) teknikleri kullanilarak tiyazol grubunun periferal olmayan
konumlarda nasil bir etki olusturdugunu arastirmak i¢in gergeklestirildi. CV’ler ve
SWV’ler temel elektrokimyasal parametreleri tespit etmek amaciyla analiz edilmis
olup, yari-pik potansiyeli (Ei), anodik ve katodik pik potansiyel ayrimi (AEp),
anodik ve katodik pik akimlarinin orani (lpa/lp) ve ilk indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyelleri arasindaki fark (AEjp) Cizelge 6.2°de listelenmistir. AEj, ve Eip
degerleri komplekslerin en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos
molekiiler orbitallerinin seviyelerini belirlemek i¢in hesaplandi. AEj»degerlerinin
yaklasik 1.7-1.9 eV araliginda bulunmasi durumunda, HOMO-LUMO gegisleri
goriiniir spektrumun kirmizi boliimiine karsilik geldigi ve MPc komplekslerinin
genelde koyu mavi renkte ve redoks aktif olmadig literatiirde belirlenmistir [95]. Bu
sebeple, bu kompleksler bilimsel ve teknolojik uygulamalarda boyalarin icerisinde
kullanilabilmektedir. Hibrit giines pillerinde boya duyarlilastirict olarak mavi boyalar
oldukca fazla sayida pratik uygulamas: bulunmaktadir. Eger AE;, degerleri 1.40
eV’dan diisiik ise, MPc kompleksleri genellikle redoks aktiftir.
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Bu calisma  kapsaminda, @ Pc  komplekslerinin  elektrokimyasal  ve
Spektroelektrokimyasal 6zellikleri merkezdeki redoks aktif metallerle birlikte genis

yelpazede bir uygulama alan1 bulmaktadir.

Kompleksler Parametreler I 1 11 v \Y VI
CoPc *Ern (V) 0.61 1.04 -0.20 -1.20  -1.82 -
"AE, (MV) 126 160 63 55 73 -
(DMF) .
lp.allpc 0.80 0.79 0.83 0.70 0.72 -
MnPc E1z (V) 0.38 0.96 -0.06 -0.67 -124 -1.74
b
(DMF) AE, (mV) 81 60 72 121 60 110
lpallpe 1.00 0.88 1.00 0.78 0.70 0.70

®E1p degerleri (Epa+ Epc)/2) 0.100 Vs~ tarama hizinda kaydedilmistir.
bAEp: Epa'Epc.
“Ipa/lpc indirgenme, 1, /1, 5 yikseltgenme prosesleridir.

Cizelge 6.2: Periferal Olmayan Komplekslerin voltametrik verileri.(Biitiin veriler
Ag/AgCl kars1 6l¢iilmiistiir.)

Kompleksin merkezindeki metalin, komplekslerin voltametrik davranislarina etkisini
belirleyebilmek i¢in CoPc kompleksi karakterize edilmistir ve MnPc¢’nin sonuglari ile
karsilastirtlmistir. ZnPc kompleksinin merkezinde redoks aktif olmayan metal
bulundugundan Pc merkezli bir redoks prosesi gosterecegi literatiirden anlasilan bir
gergekliktir. Bu sebeple CoPc ve MnPc komplekslerinin merkezdeki Co" ve Mn"
metallerinin redoks aktivitelerinden dolay: elektrokimyasal 6zellikleri arastiriimistir.
Kompleksler halka merkezli elektron transferlerinin yani sira, CoPc ve MnPc
komplekslerinin merkezlerindeki metallerin redoks aktivitelerinden dolayr metal
merkezli elektron transferi de gostermislerdir. Sekil 6.19, CoPc kompleksinin
TBAP/DMF  elektrolit  sisteminde GCE elektrodundaki CV ve SWV
voltamogramlarmi gostermektedir. CoPc 0.61V, (AE, = 126 mV and I 4/l = 0.80),
1.04 V (AE, = 160 mV and lya/l,c = 0.79) potansiyellerinde iki yiikseltgenme
reaksiyonu gosterirken, -0.20 V (AE, = 63 mV and lp./l,c = 0.83), -1.20 V (AE,
=58mV and l,a/lpc= 0.70) ve -1.82 V (AE, = 73 mV and lya/l,c = 0.72),

potansiyellerinde de ii¢ adet indirgenme reaksiyonu gostermistir.
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Sekil 6.19 : (a) Farkli tarama hizlarinda CoPc¢(5.0 x10™ moldm'3) bilesiginin CV
ol¢timii. (b) GCE ¢alisma elektrodunda TBATFB /DMF elektrolit sisteminde CoPc
bilesiginin SWV 6l¢iimii.

Bu degerler Cizelge 6.2’de gosterilmistir. AEp, lpa/lpc, degerleri ve pik akimlarmin
tarama hiziyla orantili bir sekilde artmas yiikseltgenme c¢iftlerinin elektrokimyasal
ve kimyasal olarak yari-tersinir oldugunu gostermistir. Indirgenme pikleri
incelendiginde ise; li¢ indirgenme prosesinin de elektrokimyasal ve kimyasal olarak
tersinir oldugu gozlenmistir. CoPc kompleksinin ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme
reaksiyonlariin arasindaki potansiyel farki(AE;,= 0.81 V), HOMO-LUMO bant
boslugunu ifade eder, kompleksin ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme c¢iftlerinin

metal merkezli indirgenme karakterine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.20: TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde CoPc Bilesiginin Es Zamanli UV
spektral degisimleri. (a)E,yg= -0.60 V. (b) Eyyg=-1.50 V (C)Eyyg= 1.20 V. (d)
Renklilik Diyagrami (Her sembol elektrokimyasal degisimde olusan tiirlerin

renklerini gdstermektedir; o:[Co"Pc?], A:[Co'Pc ] ;V:[Co'Pc ] 2, ¢
:[COIIIPC*1]+2.)

Elektrokimyasal ol¢iimler komplekslerin redoks mekanizmalarini belirlemek igin
gereklidir ancak sadece elektrokimyasal Olgiimler redoks cifterinin tayininde tek
baglarina  yeterli  degillerdir.  Bu  sebeple elektrokimyasal  Ol¢iimler,
spektroelektrokimyasal Ol¢timlerle desteklenmistir. Es zamanli
spektroelektrokimyasal 6l¢iimler komplekslerin elektrolizleri esnasinda uygulanarak
redoks proseslerinin tanimlanmasin ekstra bilgi vermesi saglanmistir. Piklerin Pc
halka merkezli veya metal merkezli olduguna ya da ortamdaki elektrokimyasal
olarak iiretilen tiirlerin piklerinin olup olmadigina karar verilmesine yardimci
olmaktadir. Sekil 6.20, TBAP/DMF elektrolit sistemindeki es zamanli UV-Vis
spektral degisimleri ve renklilik diyagramini gdstermektedir. Ik indirgenme

reaksiyonu esnasinda 670 nm’deki Q band1 ve yaninda 623 nm’deki pikin yogunlugu

75



yaklasik 30 nm daha yiliksek dalga boylarina dogru kayarak diiserken, liganddan
metale yiik transfer bolgesinde yeni bir bandin olustugu gézlenmistir. (Sekil 6.20a).
Bu spektral degisimler CoPc kompleksinin III. Ciftinin [Co"Pc?]/[Co'Pc?]* prosesi
gosterdigini dogrulamaktadir.  Sekil 6.20b de, -1.50 V potansiyel altinda
kaydedilerek gosterilen spektral degisimler karakteristik halka merkezli indirgenme
prosesini gostermektedir. Ikinci indirgenme reaksiyonu siiresince, kompleksin 709
nm’deki band1 yer degistirmeden asagi1 diiserken, 546 nm’de yeni bir bandin olustugu
gdzlenmistir.Bu spektral degisimlerden [Co'Pc?]/[Co'Pc®]? prosesinin olustugu
kolaylikla anlasilmaktadir. Sekil 6.20c’deki Q bandinin dalga boyunun daha uzun
bélgelere kaymasi, bu degisimin ilk yiikseltgenme prosesi olan [Co"Pc?])/[Co"'Pc
2]** karakteristik metal bazli proses degisimini dogrulamaktadir. Bunun yaninda daha
pozitif potansiyeller uygulandiginda Q bandinin 694 nm’deki diisiisii [Co'“PC'Z]1+
/[Co™Pc]?* cifti olan ikinci yiikseltgenme prosesine isaret etmektedir ve halka
merkezli bir yiikseltgenme reaksiyonudur. Sekil 6.20d redoks prosesleri siiresince
CoPc kompleksinin renk degisimlerini gostermektedir. ilk indirgenme prosesinde,
¢ozeltinin rengi agik maviden (x = 0.288 ve y = 0.328) camgdbegi rengine (x = 0.332
ve y = 0.334) déniismektedir. ikinci indirgenme prosesinde ise renk mora (x = 0.329
ve y = 0.292) dogru degisim gostermektedir. ilk yiikseltgenme prosesinde ise
kompleksin rengi agik maviden(x = 0.288 and y = 0.328) acik yesile ( x = 0.316 and
y = 0.336) doniigmiistiir.

Farkli redoks aktif metallerin MPc komplekslerindeki etkilerini gosterebilmek icin
Mn(IIl) Pc makromolekiiliindeki Co(II)’nin yerine yeniden sentezlenerek
yerlestirilmis ve MnPc’nin elektrokimyasal davraniglari kaydedilmistir. Sekil 6.21°de
goriildiigii tizere MnPc kompleksi TBAP/DMF ortaminda iki yiikseltgenme ve dort
indirgenme prosesi gostermistir. Cizelge 6.2’deki bu piklerin datalar1 analiz
edildiginde, biitiin indirgenme ve yiikseltgenme proseslerinin elektrokimyasal olarak

tersinir oldugu IV ve VI ¢iftlerinin ise yar1 tersinir oldugu saptanmistir.
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Sekil 6.21 : (a) Farkli tarama hizlarinda MnPc¢(5.0 x10™ moldm™) bilesiginin CV
olgtimii. (b) GCE ¢alisma elektrodunda TBATFB /DMF elektrolit sisteminde MnPc

bilesiginin SWV 6l¢iimii.

Sekil 6.21 de goriildiigi gibi, MnPc’nin diisiik potansiyellerde (-0.06 V ve -0.67 V),

metal indirgenme reaksiyonu gosterdigi ve bu proseslerin sirasiyla [Mn”'PC’Z]/[

Mn"Pc?]Y ve [Mn"Pc?]*/[ Mn'Pc]* prosesleri oldugu gozlenmistir. Bu saptamalar

spektroelektrokimyasal oOl¢timlerle desteklenmistir. MnPc iki adet basarili halka

merkezli indirgenme prosesi gostermistir. Bu prosesler literatiirle uyumlu olmakla
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birlikte sirasiyla  ([Mn'Pc?)?/[Mn'Pc®]® ve [Mn'Pc®IP/[Mn'Pc?]*)  seklinde
dogrulanmistir. indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri siirecinde pikleri karakterize
etmek i¢in spektral degisimler de incelenmistir. Sekil 6.22 MnPc kompleksinin -0.35
V’da Ag/AgCl’e karst kontrollii potansiyel indirgenmesi siirecindeki spektral
degisimleri gostermektedir. Bu proses siiresince, Q bandi1 748 nm’den 680 nm’ye
kayarak degismis ve 510, 581 ve 854 nm’lerde yeni bantlar gozlenmistir. Bu spektral
degisimler ftalosiyanin komplekslerinin metal merkezli indirgenme reaksiyonlariyla
uyumlu oldugunu gostermektedir [96].

Daha sonraki indirgenme reaksiyonlarindaki spektral degisimler MnPc kompleksinin
sirasiyla metal merkezli ve halka merkezli indirgenme reaksiyonlar1 gosterdigini
dogrulamaktadir. [Mn"Pc?]"kompleksinin [Mn'Pc?]*‘ye indirgenmesi siirecinde,
704 nm’deki bandin diiserken, 474, 509, 605 ve 653 nm’lerde yeni bantlarin olustugu
ve Q bandmin kayboldugu gdzlenmistir. [Mn'Pc?]*kompleksinin [Mn'Pc]*" tiiriine
indirgenmesi sirasinda ise, Q bandinin yogunlugu herhangi bir yer degisimine
ugramadan azalarak, MLCT bolgesinde yeni bantlar gozlenmistir. Bu degisim MPc
komplekslerinin literatiire uygun halka merkezli degisimine isaret etmektedir.
Yiikseltgenme reaksiyonu stiresindeki spektral degisimler incelendiginde Q bandinin
745nm’den 754nm’ye kiiclik bir degisim gosterdigi goriilmektedir. (Sekil 6.22¢.) Bu
degisim ise metal merkezli [Mn"'Pc?)/[ Mn"VPc?]™ yiikseltgenme prosesidir. Sekil
6.22d., MnPc kompleksinin es zamanl elektrokolorimetrik 6l¢iimlerinin renklilik
diyagramim gostermektedir.Indirgenme reaksiyonlari sirasinda MnPc’nin dogal cam
bocegi rengi (x = 0.226 and y = 0.322) mavi renge (x = 0.227 and y = 0.288)
sonrasinda ise koyu mavi renge (x = 0.226 and y = 0.238) donligmiistiir.
Yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda ise dogal MPc rengi yesil renge donilismiistiir.
Farkli redoks tiirlerinin farkli renklere sahip olmasi bir¢ok farkli elektrokromik
uygulama alaninda sentezlenen komplekslerin uygulanabilirligini gostermektedir.
Sonug olarak, redoks aktif ve redoks aktif olmayan kobalt merkezli komplekslerin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Elektrokimyasal
ve es zamanli spektroelektrokimyasal ol¢iimler komplekslerin istenilen yapida
olustugunu desteklemektedir. Voltametrik ve Spektroelektrokimyasal c¢alismalar
kobalt ve mangan ftalosiyanin kompleksleri metal ve ligand merkezli, difiizyon
kontrolle, ¢ok elektronlu ve tersinir/yar1 tersinir indirgenme prosesleri verdigini

gostermektedir. Komplekslerin ¢ok elektronlu, metal ve halka merkezli redoks
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ozellikleri elektro sensor, elektrokromizm ve elektro katalizor gibi bir¢ok uygulama

alaninda uygulanabilecegini gostermektedir.
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Sekil 6.22 : TBATFB /DMF elektrolit sisteminde MnCIPc Bilesiginin Es Zamanli
UV Spektral degl$lmlel‘l. (a)Euyg: '1.0 V. (b)i.Euyg: '2.0 V. (C)Euyg: 1.20 V. (d)
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Renklilik Diyagrami (Her sembol elektrokimyasal degisimde olusan tiirlerin
renklerini gostermektedir; o:[Mn""Pc ?],0:[Mn"Pc]""; A: [Mn'Pc ]2, ¥ :



6.4 Ftalosiyanin Komplekslerinin Elektrokimyasal Uygulamalari

Tetrakis  4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] Ftalosiyanin kompleksleri
elektropolimerizasyon yontemiyle elektroda kaplanarak sensor — 6zellikleri
calistlmistir.  Katyonik stibsitiitentlerin  TBAP/DMSO  elektrolit  sisteminde
elektropolimerizasyonu  gerceklestirilememistir.  CoPc, MnCIPc ve ZnPc
kompleksleri pozitif potansiyeldeki genis voltaj alan1 ve DCM ¢oziiciisiiniin daha
asidik olmasindan dolayr TBATFB/DCM elektrolit sisteminde polimerlestirilmistir.
Boylece, kompleksler GCE/MPc modifiye elektrotlar elde etmek amaciyla
TBATFB/DCM elektrolit sisteminde tekrarlanan CV teknigiyle GCE elektrodunun
tizerine kaplanmugtir. (Sekil 6.23)

(V) Ay Al

:r |
woon o '&k ‘L’ricacid wennw
FY)w AAK ( %

Sekil 6.23: Elektropolimerizasyon ve sensor dl¢limlerinin sematik diyagrama.
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Sekil 6.24 : GCE calisma elektrodunda TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde CV
Olgtimleriyle elektropolimerizasyonu (a) CoPc, (b) MnPc, (c) ZnPc.
Sekil 6.24a CoPc’nin elektropolimerizasyon reaksiyonunu gostermektedir. Kompleks
ilk CV olgiimiinde 1.10 V’da bir pik verirken [4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]
siibstitiientleri oksidasyonu artirmistir. Sonraki CV o6l¢iimlerinde, bu pik ve katodik
cifti giderek siddetini artirmis ve 20. CV Ol¢limiinde potansiyel 1.10 V’dan 1.16 V
kadar degismistir. 20. Taramadan sonra, pik siddeti giderek diismiistiir. Bu distis
elektropolimerizasyon reaksiyonu sonucunda artan film kalinliginin iletimi

azaltmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.25: GCE/CoPc elektrodunun 7.40 pH ve PBS ¢oziicii sisteminde
biyomolekiillerin konsantrasyonlarinin artirilmasiyla olusturduklart DPV davranislari
(a)AA, (b)DA, (c)AA,DA ve UA karigima.

Bu degisimler, GCE iizerinde CoPc filminin oksidatif elektropolimerizasyonla
olustugunu gostermektedir. Elektropolimerize film elektrodun ylizeyinde gozle
goriilmektedir. Sensor kullanimlarinda verimli olmasi ve optimal film kalinligi ve
iletimi i¢in, GCE/CoPc elektrodu 0.00 V ve 1.40 V potansiyel aralifinda 5 CV

Ol¢climiiyle olusturulmustur.

Modifiye elektrotlarin DPV analizleri ii¢ elektrotlu sistemde gergeklestirilmistir. Her
bir titrasyondan 6nce modifiye elektrotlarin saglamlig1 on kez DPV analizleriyle test
edilerek N, atmosferindeki standart sapmasi belirlenmistir. AA, DA ve UA
molekiillerinin hem tek baslarina hem de karigim halindeyken ki tayinlerini tespit

edebilmek amaciyla her bir elektrodun sensor performansi 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 6.25, GCE/CoPc elektrodunun biyomolekiil tayinindeki DPV 0Olgliimiinii
gostermektedir. GCE/CoPc elektrodu PBS elektrolitinde 80mV’da bir pik vermistir.
AA; adim adim eklenerek GCE/CoPc Elektrodunun DPV davranislar kaydedilmistir.
(Sekil 6.25a) AA’nin titrasyonu siiresince, 80 mV’daki ylikseltgenme piki yogunlugu
artarak ve yer degistirerek yaklasik -293 mV’a kadar gelmistir. GCE/CoPc
elektrodunun DA titrasyonunda ise 295 mV yiiksek yogunlukta yeni bir pik
gozlenmistir. Bu pik DA’nin oldukga iyi bir sekilde diistik tayin limitlerinde tayin
edilebildigini gostermektedir.

Ayn1 konsantrasyonlarda eklenen AA, DA ve UA biyomolekiillerinin karigiminin
DPV davranislar incelenmistir.(Sekil 6.25¢) Karisimimn DPV analizleri elektrodun
DA sensorii olarak kullanilabilecegini desteklemektedir. Ayrica, AA ve DA benzer
voltametrik davraniglar1 ve piklerinin ¢akigmasi gibi problemleri olmasina ragmen,
GCE/CoPc elektrodu AA ve DA arasindaki genis pik ayrimimi saglayarak

problemleri ¢oziimlemistir.
22.0

20.0 -
< 18.0-
é 1 60 - Equation y=a+b¥*x
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r B Intercept  12.19 0.08688
120 - B Slope 1.825 0.03022
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Sekil 6.26: Kalibrasyon grafikleri. a) AA, b)DA (pH 7.40, PBS ¢ozeltisi.)
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Yiikseltgenme pik akimi ile AA ve DA'min GCE/CoPc elektrodundaki
konsantrasyonu arasindaki iligki  Sekil 6.26.’da  gosterilmistir. AA’nin
konsantrasyonu 0.002 den 5.076 uM degisirken, DA’nin konsantrasyonu 0.223 den
8.513uM degismis ve AA’nin konsantrasyonu 1 puM de sabit kalmistir.(Sekil 6.26.
a,b) GCE/ CoPc elektrodu AA ve DA biyomolekiillerinde olduk¢a hassas bir sensor
olarak davranmis, LOD degerleri sirasiyla 2.795x10°M ve 2.053x10°M olarak

hesaplanmustir.
-20.0
a)
“"E -15.0
()
=T
==
= -10.0
-5.0
-0.5 0.0 0.5 1.0
E (V) vs. Ag/AgCl
-10.0 =
b) ! pmoldm™
e 0.00
< — — 0.25
g 1.25
L s — - =250
= 3.75
s P e e e 5.00
- 6.25
-0.5 0.0 0.5 1.0
E (V) vs. Ag/AgCl
) -15.0 pwmoldm™
=
<
=T
=

E (V) vs. Ag/AgCl1

Sekil 6.27: GCE/MnClPc elektrodunun 7.40 pH ve PBS ¢o6ziicii siteminde
biyomolekiillerin konsantrasyonlarinin artirilmasiyla olusturduklart DPV davranislar
(@)AA, (b)DA, (c) UA.

MnCIPc Sekil 6.24b’de goriilecegi tizere, CoPc kompleksi ile olduk¢a benzer
elektropolimerizasyon davramisi sergilemistir. Ik CV 6l¢iimiinde, TBATFB/DCM
elektrolit sistemin GCE elektrodunda 1.70 V da bir yiikseltgenme reaksiyonu
gozlenmistir. Tekrarlanan CV Olglimlerinde 1.50 V da yeni bir oksidasyon piki
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yiikselerek 1.57 V a kadar yer degistirmistir. Bu degisimler MnCIPc kompleksinin
GCE elektrodunun iizerinde polimerize oldugunu gostermektedir. Tekrarlanan bes
Olclim sonucunda olusturulan modifiye elektrotlar DCM ile yikanarak sensor
uygulamalarinda kullanilmustir. ZnPc kompleksinin elektrokimyasal
elektropolimerizasyonu benzer sekilde TBATFB/ DCM elektrolit sisteminde
gerceklestirildi. 0.00 V ve 1.30 V potansyel araliginda gergeklestirilen Cv
Olctimlerinde 0.80 V ve 1.05 V’da oksidasyon pikleri gozlenmistir. Daha sonrasinda
elektrot yiizeyine kompleksin polimerlesmesiyle birlikte piklerin siddeti artmustir.
Sonug olarak, GCE/ZnPc modifiye elektrodu bes adet basarili Cv Ol¢limiiniin
sonucunda olusturulmustur. Sekil 6.27. GCE/MnPc elektrodunun AA, DA ve UA
biyomolekiillerinin  titrasyonu esnasinda  gosterdigi DPV  davranislarim
gostermektedir. Elektrodun 30 mV da bir yiikseltgenme piki verdigi, Sekil 6.27 a,b

ve ¢ de AA, DA ve UA biyomolekiillerinin tek baslarina titrasyonlar1 gériilmektedir.
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y=a+ b¥*x

=
(&)
<< 6.5
=.
=

Value Standard Error
B Intercept 6.14424 0.01175
B Slope 0.14793 0.00333
6.0 T v T b 1 ] hd LJ
0.0 2.5 5.0 7.5
-3
C (pmoldm ™)
b)

10.0 —A—h—k

Equation vy =a+b¥*x

7 / Adj. R-Square 0.9982
[+ Value Standard Error
5.04q * B Intercept 6.05165 0.05097
B Slope 0.3378 0.00718
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Sekil 6.28: Kalibrasyon grafikleri. a) DA, b)UA (pH 7.40, PBS ¢ozeltisi.)
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GCE/MnPc elektrodu DA ve UA arasinda sirasiyla 214 mV ve 721 mV da yeni
pikler vererek oldukca ayirt edici bir sensor ozelligi gosterirken, AA’nin pik
akimlarinda ve potansiyellerinde herhangi bir etkisi olmamistir. GCE/MnPc
elektrodu DA ve UA’nin es zamanl analizinde sensor 6zelligi gostermistir.(Sekil
6.27.) DA ve UA biyomolekiillerinin konsantrasyonlarin artmasiyla birlikte pik
akimlarinda lineer bir artis goriilmektedir.(Sekil 6.28.) GCE/MnPc elektrodunun DA
ve UA duyarliligi ve LOD degerleri sirasiyla 6.144 A cm™?M™ ve 1.993x10° M,
6.052 A cm™>M™ ve 1.465x10® M olarak hesaplanmustir. Bu veriler elektrodun segici

ve makul bir duyarlilikta DA ve UA sensorii olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Modifiye  Biyo Lineer LOD Hassashik Teknik
Elektrotla molekii Arahk (Acm? M Secicilik
r ller (umoldm™) D)
AA  0.002-5.076  2.795x107 12.190 X DPV
GCE/ DA  0.223-8513  2.053x10° 7.747 X DPV
CoPc
UA - d - - DPV
AA - - - - DPV
GCE/ d
MnPe DA 0.029-6.239  1.993x10 6.144 X DPV
UA 1.127- 1.465x10° 6.052 X DPV
10.977
AA - - - - DPV
GCE/ DA  0.021-7.441  1.054x10°® 9.536 X DPV
ZnPc UA  0.014-8577  3.047x10® 7.627 X DPV

Cizelge 6.3: GCE/MPc modifiye elektrotlarinin sensor l¢lim verileri.

Modifiye edilmis GCE/CoPc, GCE/MnPc ve GCE/ZnPc elektrotlar1 PBS ortaminda
ekstra duyarli sensor dl¢limlerinde DA, UA ve AA biyosensorlerini test amaciyla
kullanilmigtir. Modifiye elektrotlarin konsantrasyon grafiklerinden g¢ikarilan sensor
parametreleri Cizelge 6.3.de verilmistir. En disiik tespit konsantrasyonu degerleri
LOD = 3 x BS / m esitligiyle hesaplanmigtir. BS; bos 6l¢iimiin standart sapmasi, m

ise; kalibrasyon grafiginin egimidir.
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Sekil 6.29: GCE/ZnPc elektrodunun 7.40 pH ve PBS ¢oziicii siteminde
biyomolekiillerin konsantrasyonlarinin artirilmastyla olusturduklart DPV davraniglari
(a)AA, (b)DA, (c) UA (d)AA,DA ve UA karigimi.

GCE/ZnPc elektrodunun biyomolekiillerle titrasyonu esnasinda gosterdigi DPV
davraniglar1 Sekil 6.29° da gosterilmistir. GCE/ZnPc elektrodu biyomolekiillerin
olmadig1 durumda -40 mV’da bir yiikseltgenme piki gostermistir. AA’nin titrasyonu
stiresince herhangi 6nemli bir degisim gozlenmemistir.(Sekil 6.29a) GCE/ZnPc; DA
ve UA biyomolekiillerinin titrasyonu esnasinda giicli bir Kkatalitik etki
gostermistir.(Sekil 6.29b ve ¢) GCE’da Ag/AgCl referans elektrodunda DA 294
mV’da genis bir pik gosterirken, bu pik GCE/ZnPc elektrot yiizeyinde 222 mV’a
kadar gelerek daha belirgin bir pik olusmustur. UA’nin titrasyonu esnasinda ise,
GCE/ZnPc normal GCE elektroduna gore daha pozitif potansiyelde yeni bir pik
gostermistir. Elektrodun farkli sensér davraniglart sergilemesi yapisal farkliliklardan
veya merkezdeki metalle biyomolekiil arasindaki iliskiden kaynaklanabilmektedir.

Bu elektrot secici ve duyarli bir DA ve UA elektrodu gibi davranis géstermistir.
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Sekil 6.30: Kalibrasyon grafikleri. a) DA, b)UA (pH 7.40, PBS ¢ozeltisi.)

Sekil 6.30, DA ve UA’nin artmasiyla birlikte akim yogunlugundaki degisimi
gostermektedir. DA’ nin pik akim yogunlugu konsantrasyonunun 0.021uM dan 7.441
uM degismesiyle birlikte lineer olarak artmustir. Korelasyon katsayist R?=0.993.
Sekil 6.30b GCE/ZnPc elektrodu ile UA konsantrasyonu arasinda lineer bir ilisi
oldugunu goéstermektedir. GCE/ZnPc elektrodu Cizelge 6.3 ile kiyaslandiginda daha
genis lineer bir aralikta ve LOD degerinde bir sonug vermistir.

GCE/MPc komplekslerinin sonuglar1 kiyaslandiginda, komplekslerin merkezindeki
metallerin  etkisi goziikmektedir. Merkezdeki metallerin  degisikligi  farkh
biyomolekiillerin farkli segicilikte ve duyarlilikta tayin edilmesini saglamaktadir.
Modifiye elektrotlarin tekrarlanabilirligi ve saglamligit 0.1 M PBS (pH 7.40)
igcerisinde SuM AA, DA ve UA’nin DPV dlgiimleriyle arastirilmistir.

Elektrotlar, goreceli standart sapma degeri (RSD) 9%3.2 ile olduk¢a iyi bir
tekrarlanabilirlik  gostermistir. Modifiye elektrotlarin = saglamhigr  -0.8-+1.2V
potansiyelleri(Ag/AgCl referansina karsilik) arasinda tekrarlanan DPV o6l¢iimleriyle
calisilmig, pik akim yogunlugu 6nemli degisimler gostermistir.

Ozetle, Modifiye elektrotlarin hepsi miikemmel tekrarlanabilirlik, stabilite, yiiksek
duyarlhlik, secicilik ve katalitik aktivitede AA, DA ve UA’nin hem es zamanli hem

de tek baslarina tayinini saglamistir.
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6.5 Sonuclar

Tez calismast kapsaminda 4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo grubu igeren 6
ftalosiyanin kompleksi sentezlenmistir. Calismanin ilk boliimiinde 4-nitroftalonitril
ve 3-nitroftalonitril bilesiklerinden 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril
(1) ve 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyol]-ftalonitril(2) bilesikleri sentezlenmistir
Elde edilen bu dinitril tlirevlerinden periferal ve non-periferal olmak iizere CoPc,
MnCIPc ve ZnPc ftalosiyaninleri sentezlenmis ve bu yeni bilesiklerin yapilar1 FT-IR,
UV-vis, *H-NMR ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle aydinlatilmistir. Elde edilen
sonuclar istenilen yapilara ulasildigini teyit etmektedir.Sentezlenen komplekslerin
THF, kloroform ve diklorometan gibi yaygin organik ¢oziiciilerde iyi derecede

¢Oziindiigli gozlenmistir.

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri,
redoks davranislari, farkli voltametrik teknikler ve in situ spektroelektrokimyasal
hesaplamalarla yapilmistir. Komplekslerin uygun ¢oziicii ortamindaki redoks
ozellikleri, donilistimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi teknikleri kullanilarak
aydmnlatilmistir. Ayrica, bu O6l¢limler sonucunda belirlenen indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarinin ftalosiyanin halkasi tizerinde mi metal merkezde mi
gerceklestigini  belirlemek i¢in es zamanlt spektroelektrokimyasal ol¢iimler
gerceklestirilmistir. Voltametrik ve spektroelektrokimyasal calismalar, ZnPc
bilesiklerinin halka temelli, difiizyon kontrollii, ¢ok elektronlu ve tersinir/yari tersinir
redoks prosesleri ile, CoPc ve MnPc bilesiklerinin ise metal ve halka merkezli
difiizyon kontrollii, ¢ok elektronlu ve tersinir/yar1 tersinir redoks prosesleri

verdiklerini gostermistir.

Elde edilen kompleksler, sensor Olglimleri kapsaminda; Askorbik Asit (AA)
Dopamin(DA) ve Urik Asit (UA) biyomolekiillerinin hem tek baslarina, hem de es
zamanlt tayinlerinde kullanilmistir. GCE/CoPc elektrodu AA ve DA
biyomolekiillerini tek basina algilayabilirken AA, DA ve UA biyomolekiillerini es
zamanl olarak tayin edebilmektedir. GCE/MnPc ve GCE/ZnPc elektrotlart DA ve
UA biyomolekiillerini 1iyi kararlilik, yiiksek tekrarlanabilirlik ve diisiik tayin
limitlerinde algilayabilmektedir. Sonug olarak, sentezlenen bu modifiye elektrotlarin
hem tek basina hem de es zamanli olarak AA, DA ve UA biyomolekiillerini
algilayabildigi ve elektroanalitik ve biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecegi

tespit edilmistir.
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EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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