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KARBAZOL, PIROL SUBSTITUYE ASIMETRIK FTALOSIYANINLERIN
SENTEZi, ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYONU VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Ftalosiyaninler termal kararliliklari, kimyasal direngleri, elektriksel ve optiksel
ozelliklerinden dolayr hem teorik alanda hem de uygulama alaninda biiyiik 6neme
sahip heterosiklik sistemlerdir. 1907 yilinda tesadiif eseri kesfedilen bu bilesiklerin
yapist ise daha sonraki yillarda aydmlatilabilmistir. 18 7 elektronlu aromatik bir
yapiya sahip olan bu bilesikler sahip olduklar1 1.35 A° halka bosluguna ¢ok ¢esitli
metalleri alabilmektedir. Metallerin ¢esitliligi sonucunda ortaya ¢ikan bilesiklerin de
ozellikleri ¢esitlenmektedir.

Pc’ler HNO; ve KMnQO, gibi kuvvetli oksiteyiciler disinda asitlerle reaksiyon
vermezken bu bilesiklerle etkilesimi sonucu ise baslangic bilesigi olan ftalimide
dontistirler. Termal olarak da ¢ok kararli olan bu bilesiklerin erime noktalar1 yoktur.
Pc bilesiklerininin UV-Vis spektrumunda verdikleri karakteristik pikleri sayesinde
kolayca karakterizasyonu gergeklestirilebilmektedir. Spektrumda 600-720 nm
arasinda siddetli Q-bandi, 300-400 nm araliginda ise daha az siddette B-bandi
vermektedirler.

Kullanim alanlar1 ¢ok genis olan ftalosiyanin bilesiklerinin bu alanlarda kisitlamaya
yol agan Ozellikleri ise organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisiik olmasidir.
Bu sorunu asmak i¢in ise ftalosiyanin bilesiklerinin periferal ve non-periferal
konumlairna c¢esitli siibsitiientler eklenmektedir. Bu siibstitiientlerin  hacimli
gruplardan sec¢ilmesi sonucu agregasyon da 6nlenmis olmaktadir.

Siibstitiientlerinin ayn1 ya da farkli olmasina gore simetrik ya da asimetrik
ftalosiyaninler olarak adlandirilmaktadirlar.  Simetrik  ftalosiyaninler, biitiin
stibstitlientleri ayn1 olup sentezi ve saflastirilmasit daha kolay olan bilesiklerdir.
Asimetrik ftalosiyaninler ise saflastirilmasi kompleks kromatografik ydntemler
icerek bilesik tiiriidiir. Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin ii¢ farkli yontem
bulunmaktadir: Istatistiksel karisim ydntemi, subftalosiyanin yontemi ve polimer
destekli sentez yontemi. Bunlardan en sik kullanilan yontem ise istatistiksel karigim
yontemidir.

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri, Pc’nin  bir ligand olusundan kaynakli
merkezinde bulundurdugu metal katyonunun ve iizerindeki 18zm-elektron sistemi
arasinda gergeklesen etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Ftalosiyaninin indirgenip
yiikseltgenmesinin yani sira merkezde bulunan metal katyonu da indirgenip
yiikseltgenebilir.

Elektrokimyasal analiz yontemlerinden birisi olan doniisiimlii voltametri teknigi
ftalosiyaninlerin  komplekslerinin, merkezlerindeki metallerinde veya kendi
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tizerlerindeki yapidan kaynakli elektrokimyasal olaylarin incelenmesini miimkiin
kilar. Yapmimn {lizerine eklenmis siibstitiientlerin de bu yapiya etkisinin analizi
miimkiindiir.

Bu ¢aligmada 2,3,9,10,16,17,23,24 — oktakis (hekziltiyo) ftalosiyaninato kobalt (I1)
sentezi ve pirol ve karbazol siibstitiie 2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24)
-(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi) ftalosiyaninato kobalt (I1) ve 2,3,9,10,16,17 — hekzakis
(hekziltiyo) — 23 (24) —(9H-karbazol-9- etoksi) ftalosiyaninato kobalt (I1) asimetrik
ftalosiyaninlerin ve bunlarin baslangig¢ bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir
Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlart1 IR, UV-Vis, H-NMR ve Kkiitle
spektroskopileri ile yapilmustir.

Ikinci kisimda ise karbazol ve pirol siibstitiie asimetrik ftalosiyaninlerinin ve bu
bilesikten elektropolimerizasyonla elde edilen  polimer  yapilarmin
elektrokarakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.
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SYNTHESIS, ELECTROPOLYMERIZATION AND CHARACTERIZATION
OF PYRROLE, CARBAZOLE SUBSTITUED PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Phthalocyanines are heterocyclic molecules that show great thermal stability,
chemical resistance, electrical and optical properties. That properties make
phthalocyanines feasible for applications of electirical and optical fields.
Phthalocyanines discovered in 1907 by coincidence. However, its molecular
structure was brightened years later. It is a strong field ligand which has an aromatic
18 =t electron system at the skelleton of the structure. Inner free space of 1.35 A°
makes phthalocyanine accept different kinds of metals to its center to create a
complex. As the metal changes, the chemical behaviours of the phthalocyanine
change as well.

Phthalocyanines generally do not react with acids, only nitric acid, potassium
permanganate or that kind of acids may able to oxidize phthalocyanine to its starting
reactant, phthalmide. That chemical resistance is a valuable benefit for
phtalocyanines, furthermore phthalocyanines have very high thermal stability too. As
a result of that thermal stability, there is no melting point observed for
phthalocyanines.

Phthalocyanine complexes have characteristic bands on UV-Vis spectrums which
makes it possible, even easy to distinguish weather it is a phthalocyanine or not. In
the spectrum, a strong Q-band around 600-720 nm and a less strong B-band around
300-400 nm can be observed.

The most preferred method for the synthesis of metalophthalocyanine is by boiling
the commonly used starting material, phthalonitrile, with a suitable high-boiling
solvent in the presence of a template-forming metal ion. Alkyl chains, simple
functional groups such as amine, ether and thiol, as well as substituents such as
crown ether, dendrimer and ferrocene, can also be attached to phthalocyanines. With
the addition of these groups, the uses of phthalocyanines are diversified. The method
of cyclotetramerization of the substituted starting materials with metal is generally
used to obtain substituted phthalocyanines.

Phthalocyanines find theirselves wide usage areas. However it cannot be dissolved in
most of the organic solvents. It diminishes the feasibility of the phthalocyanine. To
be able to overcome that disadvantage, different kinds of substituents are being
attrached to the skelleton of phthalocyanine, either periferal or non-periferal
positions of it. By choosing that substituents as considerably large groups, it can be
protect the skelleton of the phthalocyanine to be aggregerated. While modifying the
phthalocyanine, it is not necessary to stick only one type of substituent to a skelleton
four times. Substituent groups can differ on one phthalocyanine structure. By the
symmetry of the substituents, they were named as symmetric or asymmetric
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phthalocyanines. Symmetric phthalocyanines are containing only one type of
substituent, which is generally bonded to main structure four times by a coovalent
bond each. They are easy to purify. However, asymmetric phthalocyanines may
require advanced chromatographic methods to be able to be purified. There are three
different methods for the synthesis of asymmetric phthalocyanines: Statistical
condensation method, subftalocyanine method and polymer supported synthesis
method. The most commonly used method is the statistical condensation method.

In the statistical condensation method, although the synthesis step is easy, it is
difficult to separate the targeted compound from the product mixture obtained.
Various chromatographic methods are used for separation. In the subphthalocyanine
method, although it is very easy to purify the targeted asymmetric phthalocyanine
structure, it is difficult to synthesize the subphthalocyanine structure. In the
polymeric assisted synthesis method, which is the last synthesis method, bonding and
breaking the polymeric structure to the compound complicates the process.
Phthalocyanines have a wide range of uses. Because of their colors, they are mostly
used as dyestuff. As a result of various studies, some metal phthalocyanine
derivatives have been shown to show antibacterial properties against various
bacterial species. The antibacterial properties of phthalocyanines differ according to
the metal ion and the substituents. Phthalocyanines and metal complexes can be also
used in various sensor devices because their properties can be modified according to
the ambient conditions. Furthermore, phthalocyanine compounds having redox active
metal ions are used as catalysts in many reactions.

Electrochemistry is actively used industrially for the synthesis of 1A metals such as
metallic sodium, potassium, and 2A metals such as calcium magnesium, for the
coating of plates with transition metals to use in the basic reaction types of
chemistry, reductions, oxidations or other organic synthesis steps. Coating has been
applied in the industry with high efficiency and success for many years. The science
of electrochemistry, which is formed on these foundations, is also used in battery
development fields today. Various methods in electrochemistry are also used for
analytical purposes. These methods can be classified as electrochemical analyzes.
Electrochemical analysis techniques can be simply divided into dynamic and static
methods. Systems where net current is zero are called static systems, and methods
where net current changes are called dynamic techniques. Voltammetry is a
technique based on voltage measurement. It is one of the measurement techniques
that find the most usage area among electroanalytical methods. This technique works
by measuring the change in current value in the system based on the changed
voltage.

Phthalocyanines electrochemical features caused from the interaction between the 18
n electron system of the phtalocyanine and the metal which is bonded to it. It is
possible to reduce or oxidize the phthalocyanine, but it is also possible to oxidize or
reduce the metal too.

To be able to observe this electrochemical features of phthalocyanine cyclic
voltammetry is used. Ths technique makes it possible to analyze the interactions
between metal and the phthalocyanine. Also effect of the substituents on
phthalocyanine can be observed by this technique.

At the beginning of the study, the synthesis of 4,5-di (hexylthio) phthalonitrile, 4- (4-
pyrrol-1-yl) phenoxy phthalonitrile and 4— [9H-carbazol-9-ethoxy-] phthalonitrile
was performed. The synthesis of asymmetric phthalocyanines was then carried out
using these starting compounds. Following that, syntehis of 2,3,9,10,16,17,23,24 —
octakis (hexylthio) phthalocyaninato cobalt (I1) and pyrole and carbazole substitued
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2,3,9,10,16,17 — hexakis (hexyilthio) — 23(24) - (4-(1H-pyrole-1-yl)phenoxi)
phthalocyaninato cobalt (I1) and 2,3,9,10,16,17 — hexakis (hexyilthio) — 23(24) —
(9H-carbazole-9-etoxi) phthalocyaninato cobalt (I1) were performed.

Characterisation of these compounds was performed by IR, UV-Vis, H-NMR and
mass spectroscopies.

At the second part of this thesis, carbazol and pyrole substitued phthalocyanines, and
their electropolymerized polymer structures were characterized by electrochemistry.
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi, ¢ok genis kullanim alanina sahip koordinasyon bilesiklerini
inceleyen ve anorganik kimyanin en hizli gelisen dalidir. Bu bilesiklerle ilgili Alfred
Werner ve Sophus Meds Jorgensen’m yaptiklari ile bu alandaki modern ¢aligmalarin
temeli atilmistir.

Koordinasyon bilesikleri merkezinde bir metal atomu barmdiran ve iyon ya da
molekiillerin bu metal atomunu sardigi bilesiklerdir. Coziiciide bozunmama
ozelliginden dolay: kendine genis bir kullanim alami bulmustur. ila¢ sanayiinde,
metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik sanayiinde, sularin sertliginin
giderilmesinde, stabilizator maddelerin sentezinde, tekstil sanayiinde boyar madde
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilarda da
onemli bir yeri vardir.

Son yillarda gerek temel bilimde gerekse uygulamali caligmalarda hakkinda
fazlasiyla arastirma yapilan konulardan biri de tetrapirol tiirevleri olarak
gruplandirilabilen  porifirinler, porfirazinler, ftalosiyaninler ve tetrabenzo
porfirinlerdir [36].

Termal ve kimyasal kararliliga sahip ftalosiyaninler tamamen sentetik {iriinlerdir. Bu
olumlu 6zelliklerinin yaninda ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi nedeniyle de kullanim
alan1 kisitlanmaktadir [8]. CoOzilniirlik sorununu asmak ve uygulama alanlarini
genigletmek icin periferal pozisyonlara uzun zincirler ya da hacimli gruplar ilave
edilir. Ftalosiyanin bilesikleri eklenen gruplara gore farkli 6zellikler gosterdiginden
ve amaca uygun olarak bilesikler modifiye edilebildiginden kullanim alanlar
cesitlenmistir. Bunlardan bazilar1 fotodinamik tedavi, boyama, optik veri depolama,
katalizor, kimyasal sensor yapimi ve katalizor olarak kullanimidir.

Elektrokimyasal analiz yontemleri kendilerini ¢ok farkli siiflandirmalar igerisine
dahil edebilmekle beraber, en basit olarak dinamik yontemler ve Statik yontemler
olarak ayrilabilir. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri, Pc’nin  bir ligand
olusundan kaynakli merkezinde bulundurdugu metal katyonunun ve Pc iizerindeki

18n-elektron sistemi arasinda gerceklesen etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.



Ftalosiyaninin indirgenip yiikseltgenmesinin yani1 sira merkezde bulunan metal
katyonu da indirgenip yiikseltgenebilir.

Elektrokimyasal analiz yontemlerinden birisi olan doniisiimlii voltametri teknigi
ftalosiyaninlerin  komplekslerinin, merkezlerindeki metallerinde ve ya kendi
iizerlerindeki yapidan kaynakli elektrokimyasal olaylarin incelenmesini miimkiin
kilar. Yapmim {lizerine eklenmis siibstitiientlerin de bu yapiya etkisinin analizi

mumkindir.



2. TEORIK KISIM
2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, ilk olarak 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve
asetik asitten orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli ¢dziinmeyen bir yan
irlin olarak elde edilmistir. 1928 yilinda Scottish Dyes sirketinde ftalik anhidritten
ftalimid sentezi sirasinda baslayan olaylar, ftalosiyanin yapismnin aydinlatilmasina
yol agmistir. Reaksiyonun gerceklestigi cam kabin c¢atlamast ve reaksiyon
karisimmin distaki ¢elige maruz kalmasi sonucu mavi yesil bir materyal olusmustur.
Scottish Dyes firmasindaki iki ¢alisan (Dandridge ve Dunsworth) tarafindan bu
madde incelenmis ve ¢ok stabil yapisi ile potansiyele sahip bir pigment oldugu agiga
cikmustir. 1930’larda Linstead tarafindan elementel analiz, oksidatif bozunma
yontemleri ile metalsiz ftalosiyanin bilesiginin dogru yapisia ulasilmistir. Sonraki

yillarda bu yap1 X-Ray difraksiyonu yontemi ile dogrulanmistir.

Genel olarak bir Pc molekiilii dort izoindol halkas1 igeren diizlemsel, 187 elektronlu
aromatik  bir hetero sistemdir. Porfirin yapismna benzerliginden dolay1
tetraazatetrabenzporfirin olarak da adlandmrilir  (Sekil 2.1). Linstead’in ilk

makalelerinde yer alan ftalonitrilden Pc sentezleme yontemi, laboratuvar olgekli
sentezlerde en ¢ok tercih edilen metottur [1].
e G
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Sekil 2.1: Metalsiz (a), metalli (b) ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin (c) genel yapilari.



Ftalosiyaninler 1.35 A° bosluk ¢apma sahip olup 70’e yakin farkli metali bu bosluga
alabilmekte (Sekil 2.2) ve bu ¢apa yerlesen metal atomlar: ile de bilesikler farkli
kimyasal 6zelliklere sahip olabilmektedir. Metal ¢ap1 ile ftalosiyanin ¢ap1 uyumlu
oldugunda kararli bir bilesik ortaya c¢ikar. Aksi durumda ise metal kolaylikla Pc
halkasindan ayrilabildiginden bilesik kararsiz bir yapiya sahip olur [2].

Sekil 2.2: Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementler
Ftalosiyaninler dort izoindol {initesinden olusmakta olup, li¢ izoindol iinitesi ve
merkezinde bor atomu bulunduran yapilar subftalosiyanin (SubPc) olarak
adlandirilir. SubPc, Pc bilesikleri gibi diizlemsel yapiya sahip degildir. 14n elektron
sistemine sahip olan bu bilesikler koni seklindedir (Sekil 2.3). Aromatik yapiya sahip
olup, UV-Vis Spektrumunda 305 ve 365 nm’de siddetli absorbans gosterirler [3].
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Sekil 2.3: Subftalosiyanin (SubPc) yapisi



SubPc disinda farkli bir ftalosiyanin tiirevi de bes izoindol iinitesi ve Uranyum
merkezli siiperftalosiyanin (SuperPc) dir. SuperPc (Sekil 2.4) bilesiklerinin de UV-
Vis spektrumunda 914 nm ve 420 nm’de siddetli pikleri vardir [4,5].
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Sekil 2.4: Superftalosiyanin (SuperPc) yapisi
Koordinasyon sayis1 dort olan ftalosiyanin bilesikleri genellikle kare diizlem bilesik
yaparlar. Daha yiiksek koordinasyon sayisini tercih eden metallerle kompleks
olusturdugunda kare piramid veya oktahedral yapilar olusur. Metal atomu olarak
lantanit ve aktinit tercih edildiginde ise 8 koordinasyonlu sandvi¢ kompleksler

olustururlar (Sekil 2.5) [6].

a) Kare Diizlem Yapisindaki Ftalosiyanin

b) Kare Piramit Yapisindaki Ftalosiyanin
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c¢) Oktahedral Yapisindaki Ftalosyanin d) Sandvi¢ Yapisindaki Ftalosiyanin
Sekil 2.5: Ftalosiyaninlerin geometrik yapilari



Ftalosiyaninlerin elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki ¢esidi vardir. Merkez
metal atomunun alkali ve toprak alkali metallerden se¢ildigi durumda elektrovalent
Pc olarak adlandirilirlar ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Su, seyreltik organik asit
veya sulu alkol ile reaksiyona girdiklerinde metal yapidan ayrilir. Ftalosiyaninlerin
daha kararli yapiya sahip olan cesidi kovalent Pc’ler ise vakumda 400-500°C’de
bozunmadan siiblimlesirler. Termal kararliliga sahip olan bilesiklerin ¢ogu erime
noktasma sahip degildir. Metal-Pc bag1 ¢ok kuvvetli oldugundan HNOj3 disindaki
anorganik asitler ile reaksiyon vermezler. Biitiin Pc bilesikleri HNO3 ve KMnOQO, gibi

kuvvetli oksiteyicilerle ftalimide doniisiirler [7].

2.2 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Pc bilesiklerinin karakterizasyonu i¢cin UV-Vis, IR, Kiitle, NMR Spektroskopisi gibi
klasik yontemler tercih edilmektedir. Ftalosiyanin bilesikleri UV-Vis Spektrumunda
600-720 nm araliginda siddetli Q-Bandi, 300-400 nm araliginda ise siddeti daha
diisiik olan B-Band1 vermektedir. Bu pikler Pc bilesikleri i¢in karakteristik olup, ayn1
zamanda bilesigin metalli ya da metalsiz oldugunu da anlamayi1 saglamaktadir.
Metalli Pc’ler D4, simetrisine sahipken, metalsiz Pc’ler Do, simetrisine sahiptir.
Simetri farkindan dolayr UV-Vis spektrumunda Q-Bandmin seklinde fark olusur;
metalli Pc’lerde Q-Bandinda tek absorpsiyon piki goézlenirken, metalsizlerde Q-
Band1 ikiye yarilmis haldedir (Sekil 2.6).

HPc
MPc

¢y v

Sekil 2.6: Metalli ve metalsiz Pc’lere ait UV-Vis absorpsiyon pikleri



Ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda kullanilan bagka bir yontem de IR
Spektroskopisidir. IR spektrumlarinda 3030 cm™’de aromatik halkadan kaynakli C-H

' ve 1475 cm™de C-C gerilme titresimi karakteristik olarak

gerilme bandi, 1600 cm’
gdzlenmektedir. Ayrica, Pc’nin metalli ya da metalsiz oldugunu 3298 cm™ civarinda

goriilen N-H gerilme titresim bandindan anlasilabilir [4].

2.3 Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyanin, organik coziiciilerde ¢oziiniirliigii oldukga diisiik bir bilesiktir.
Cozintirligin arttirilmasi, periferal ya da non-periferal pozisyonlara (Sekil 2.7)
alkoksi, ariloksi, alkiltiyo zincirlerinin ya da hacimli gruplarin eklenmesiyle
saglanabilir [8]. Pc bilesiklerinde ¢oziiniirliigii arttirmanin baska bir yolu da merkez

metal atomuna aksiyal ligandlarin eklenmesidir.

\ /f' periferal kanumlar

\ / nan-periferal

N\ o konurmlar

Sekil 2.7: Periferal ve non-periferal konumlar
Baslangic bilesiklerinde bir ya da iki u¢ grup olmasina bagli olarak tetra- siibstitiie ve
okta- siibstitiie ftalosiyaninler elde edilir. Tetra- siibstitiie ve okta- siibstitiie
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikkleri karsilastirildiginda izomer karigimi seklinde elde
edilen tetra- siibstitiie ftalosiyaninlerin (Sekil 2.8), simetrik yapiya sahip okta-

stibstitiie ftalosiyaninlerden daha iyi ¢6ziindiigii gézlenmistir [7].
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Sekil 2.8: Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

2.4. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon, ¢Oziici  igerisindeki  molekiillerin  kiimelesmesiyle  olusur.
Ftalosiyaninlerde agregasyon, diizlemsel yapiya sahip molekiillerin iist {iiste
istiflenmesi nedeniyle olusur. Agregasyonun varligi UV-Vis Spektroskopisinde, Q-
bandinin solunda bir omuz olusumu ve dolayisiyla da Q-bandinin siddetinde bir
azalma gozlenir.

Dort koordinasyonlu Pc bilesikleri diizlemsel yapida oldugundan agregasyona
egilimlidir. 6 koordinasyon sayisina sahip Pc’lerde ise aksiyel konumda ligand
oldugundan agregasyon azalmaktadir (Sekil 2.9). Agregasyonu oOnlemek i¢in
koordinasyon sayisinin arttirilmasi diginda hacimli gruplarin ug¢ grup olarak tercih

edilmesiyle istiflenme azaltilabilir [4,9].

Sekil 2.9: 4 koordinasyonlu ve 6 koordinasyonlu MPc’lerde agregasyon



2.5. Genel Sentez Metotlar
2.5.1. Siibstitiiye olmamus ftalosiyanin sentezi
2.5.1.1. Metalsiz ftalosiyanin sentezi (H2Pc)

1,2-disiyanobenzen (ftalonitril) ftaosiyanin bilesiklerinin sentezinde en sik kullanilan
baslangic maddesidir. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) elde etmek i¢in ilk yontem
hidrokinonun erime noktasinda ftalonitril siklotetramerizasyonudur. Bir diger
yontem olarak ftalonitrilin n-pentanol i¢erisinde DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-
7-en) varliginda siklotetramerizasyonu gosterilebilir. Ilave olarak, ftalonitrilin n-
pentanol icerisinde ¢dziinmiis lityum metali ¢dzeltisi ile kaynatilmasi sonucu da

metalsiz Pc elde edilebilir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10: Metalsiz Pc sentez yontemleri

2.5.1.2. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli ftalosiyanin eldesi i¢in en ¢ok tercih edilen yontem, sik kullanilan baslangi¢
maddesi olan ftalonitrilin template etki yaratan metal iyonu varliginda yiiksek
kaynama noktasina sahip uygun bir ¢oziicii ile kaynatilmasidir. Ftalonitril giimiis ve
civa harici pek c¢ok metal ile kullanilabilmekte olup, yiiksek verimli sonuglar
vermektedir. Baslangic maddesi olarak ftalimid ya da ftalik anhidrit se¢ilmesi
durumunda ise metal tuzunun yaninda reaksiyon ortaminda iire gibi bir azot kaynag1
da yer almalidir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninlerin kinolin, klornaftalen gibi ¢ok
yiikksek kaynama noktasima sahip ¢oziiciiler varliginda metal tuzu ile kaynatilmasi
sonucu da metalli ftalosiyanin elde edilebilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninde oldugu
gibi LizPc’nin de yiiksek kaynama sicakligina sahip bir ¢oziicli igerisinde metal tuzu
ile kaynatilmas1 sonucu metalli ftalosiyaninler elde edilebilmektedir (Sekil 2.11).
Ancal metalsiz Pc’den ya da LiPc’den baslanarak yapilan sentez yontemi ¢ok tercih

edilmemektedir.
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Sekil 2.11: Metalli ftalosiyanin sentezi.

2.5.2. Siibstitiiye ftalosiyanin sentezi

Coziiniirliiklerinin zayif olmasi siibstitiiye olmamis ftalosiyaninlerde goriilen en
biiyiik problemdir. Coziiniirliigii arttirabilmek i¢in ftalosyinin bilesiginin benzen
halkasinin periferal ve non-periferal pozisyonlarina gesitli siibstitiientler eklenir. Bu
eklemeler ile bilesikleri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde de degisiklikler saglanar.
Alkil zincirleri, amin, eter ve tiol gibi basit fonksiyonel gruplarin yaninda tag eter,
dendrimer ve ferrosen gibi substiiientler de ftalosiyaninlere baglanabilmektedir. Bu
gruplarm eklenmesi ile birlikte ftlosiyaninlerin kullanim alanlar1 da ¢esitlenmektedir.
Siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin elde edilmesinde genellikle siibstiiie baslangi¢
maddelerinin metal ile siklotetramerizasyonu yontemi kullanilir. Monosiibstitiie
baslangic maddeleri ile reaksiyon sonucu tetrasiibstitiie ftalosiyaninler elde edilir.
Baslangic maddesinde yer alan siibstitiientin konumuna gore periferal veya non-
periferal olarak adlandirilmaktadir. Periferal siibstitiie ftalosiyanin igin 4-siibstitiie
ftalonitril kullanilirken, non-periferal ftalosiyaninler igin 3-siibstitiie ftalonitril
kullanilmaktadir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler, dort yapisal izomer karigimi halinde

elde edilir ve bu karisim ¢oziiniirliigii arttirir.
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4,5-distibstitiie ftalonitrilden hazirlanan ftalosiyaninler ise tek bir izomer olarak elde

edilir ve okta siibstitiie ftalosiyaninler olarak adlandirilir [10].

2.5.3. Asimetrik ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyaninler, sahip olduklar1 gruplarin ayni olmasit durumunda simetrik, farkli
olmasi durumunda ise asimetrik olarak adlandirlirlar. Asimetrik ftalosiyaninleri
sentezlemek i¢in 3 farkli yontem bulunmaktadir. Bunlar; istatistiksel karigim

yontemi, subftalosiyanin yontemi ve polimer destekli sentez yontemidir.

2.5.3.1. Istatistiksel karisim yontemi

Asimetrik ftalosiyaninler farkli u¢ gruplara sahip baslangic maddelerinin
kondenzasyonu ile elde edilirler. Reaksiyon sonucu alt1 farkl {iriin karisimi elde
edilirken (Sekil 2.12), hedeflenen iiriiniin (A3B) verimini arttirmak igin A:B
baslangic maddelerinin oranlar1 3:1 olarak secilir. Bu oranda kullanilan baslangic
maddeleri ile yapilan reaksiyonda da yine tiriinler karisimi elde edilir ve hedeflenen
irlinlin  eldesi i¢in g¢esitli kromatografik yOntemlere bagvurulur. Kolon
kromatografisi, preparatif TLC gibi yontemler kullanilarak %10-20 verim ile
hedeflenen iiriin elde edilebilmektedir [11].
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Sekil 2.12: Asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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2.5.3.2. Subftalosiyanin yontemi

Subftalosiyaninler, merkezinde bor atomu yer alan ve {i¢ izoindol iinitesine sahip
aromatik yapilardir. 14w elektron sistemine sahip olup, merkezde bulunan bor atomu
sayesinde diizlemsel degil, konik bir yapiya sahiptirler [12].

Subftalosiyaninler, asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan 6nemli baslangi¢
maddelerindendir. Halka genisleme reaksiyonu vererek AsB yapisina sahip
bilesiklerin eldesinde kullanilan bu yontem (Sekil 2.13) ilk kez Kobayashi ve grubu
tarafindan kesfedilmistir [13].
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Sekil 2.13: Subftalosiyaninden asimetrik ftalosiyanin sentezi.

2.5.3.3. Polimer destekli sentez yontemi

Leznoff ve Hall tarafindan gelistirilen bu yontemde ilk olarak bir diiminoizoindolin
veya ftalonitril ¢dziinmeyen bir polimere baglanir. Daha sonra farkli bir
diiminoizoindolin ya da ftalonitril ile reaksiyona sokulup hedeflenen yapinin
eldesinden sonra polimerik yapi kopartilir (Sekil 2.14). Bu yontem ile elde edilen

asimetrik yapilarin verimleri %20-25 civarindadir.
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Sekil 2.14: Polimer destekli sentez yontemiyle asimetrik ftalosiyanin sentezi.
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2.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

2.6.1. Boyar madde ve pigment
Scottisg Dyes firmasinin renksiz iiriin beklerken balonda mavi madde olusumu ile
kesfettigi ftalosiyanin bilesiklerinden bakir ftalosiyanin ilk kez 1953 yilinda manastir

mavisi (monastral blue) adi ile endiistriyel dlgekte tiretilmistir [14].

o) st
G -

Phthalocyanine Blue BN Phthalocyanine Green G
Sekil 2.15: Bakir ftalosiyanin pigmentleri.
Miikemmel mavi ve yesil renklere sahip ftalosiyanin bilesikleri bu 6zellikleri
sayesinde tekstil, inkjet, dolmakalem, kagit endistrisi ve metal yiizeylerin

renklendirilmesinde kullanilmaktadir.

2.6.2. Antibakteriyel madde olarak kullanimm

Yapilan gesitli calismalar sonunda bazi metalli ftalosiyanin tiirevlerinin ¢esitli bakteri
tiirlerine kars1t antibakteriyel ozellik gosterdigi kanitlanmistir. Ftalosiyaninlerin
icerdigi metal iyonuna ve sahip oldugu siibstitiientlere gore antibakteriyel 6zellikleri
farklilik gostermektedir [15].

Moinuddin Khan ve grubu, simetrik siibstitiientli 2, 9, 16, 23-tetra-
feniliminoftalosiyanin bilesigini sentezlemis ve bakir(II), kobalt(II), nikel(Il) ve
¢inko(Il) ile yaptigt komplekslerinin karakterizasyonunu ve antimikrobiyal
ozelliklerini incelemistir. Bu ftalosiyanin bilesiginin Xanthomonas citri ve
Xanthomonas compstris bakterilerine karsi antibakteriyel 6zelligi Olciilmiis olup
sonuglar Ciprofloxacin adli antibakteriyel bir ilag ile karsilastirilmistir. Kargilagtirma
sonucu metalli iminoftalosiyaninlerin inhibisyon alanmim ilaca gore daha yiiksek
oldugu goézlenmistir. Pc bilesikleri i¢erisinde en iyi sonucu veren ise ¢inko metaline

sahip olandir (Sekil 2.16) [16].
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Sekil 2.16: Tetra siibstitiie feniliminoftalosiyanin (M: Co, Zn, Cu, Ni) [16].

2.6.3. Tekstilde antibakteriyel madde olarak kullanim

Ftalosiyanin bilesikleri sahip olduklar1 renklerden 6tiirii tekstil alaninda boyar madde
olarak kullanilmaktadir. Ozdemir ve dig. yaptiklar1 bir ¢alismada suda ¢oziinme
ozelligine sahip azo gruplar1 igeren ftalosiyanin bilesigi sentezlemis ve bu boya ile
boyanmis pamuklu kumasin renk ve hashik 6zelliklerinin yaninda antibakteriyel
Ozelliklerini de incelemistir.

Staphylococcus aureus ve Klebsiella Pneumoniae bakterilerine karst boyanan
kumasin etkili oldugu gézlemlenmistir. Diger testlerde de basarili sonuglar veren bu
kumas gelecekte askeriye, medikal tekstiller ve koruyucu giysilerde kullanilabilecek
potansiyeldedir. (Sekil 2.17) [17].

S04Na

Sekil 2.17: Azo gruplar1 iceren Pc yapisi [17].
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2.6.4. Sensor

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri 6zelliklerinin ortam kosullarina gére modifiye
edebilmesi nedeniyle ¢esitli sensor cihazlarinda kullanilabilmektedir.

Sudarvizhi  vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada gidalarda nitrit (NO; ) varhigmnin
belirlenmesinde ¢itosanla korunmus tetrasiilfo siibstitiie bakir ftalosiyanin modifiyeli
cam karbon elektrot kullanilmistir (Sekil 2.18). Nitrit oksidasyonu dlgiimleri asidik
ortamda; yalm, ¢itosan ve Chit-TSCUPC igeren cam karbon elektotlarla yapilmistir.

Olgiimler sonucunda kullanilan modifiye elektrotun daha stabil, secici, hassas ve

diisiik dedeksiyon limitine sahip oldugu gozlenmistir [18].

3”% iy

Chitosan

2

TsCuPc

P NO,-
Chit-TsCuPc/GCE
r<> I \ NO;~

3 E =
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Sekil 2.18: CuPc igeren cam karbon elektrot ile yapilan ¢alismanin semasal 6zeti
[18].

Sinir sistemimizde 6nemli bir yere sahip olan dopamin, eksikligi durumunda da
sizofreni, parkinson gibi hastaliklara neden olabilmektedir. Dopamin,
organizmalarda yliksek askorbik asit ile birlikte var oldugundan 6l¢iimii
zorlagmaktadir. Fourati ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada ince tabaka bir kobalt
ftalosyanin ile kaplanmig SAW (surface acoustic wave) sensorii yapmis ve bu
sensOriin dopamine kars1 miikemmel bir algilama 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
Ayrica, askorbik asit ile karsilastirildiginda dopamine karsi fazlaca segici oldugu da
gozlenmistir [19].
CoPc stabil olmasindan dolay1 sensorlerde sikga tercih edilmesine ragmen yiizeyden

kolayca ayrilabilmesi ve diisiik iletkenlige sahip olmasi ¢caligmay1
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kistilayabilmektedir. Bu sorunlar1 agmak i¢in grafen gibi bir karbon materyali
eklenmektedir. Diab ve arkadaslar1 da bu ¢alismada dopamin sensorii olarak,
tetrasiilfolanmigkobaltftalosiyaninle zenginlestirilmis grafen tabakalarini kullanarak
elde ettikleri modifiye cam karbon elektrotu kullanmislardir. Bu elektrot dopamin
dedeksiyonunda 0.87 nM dedeksiyon limitine sahip olup yiiksek konsantrasyon
askorbik asit ortaminda diisiik konsantrasyonda yer alan dopamine kars1 fazlaca

secici davranmustir [20].

2.6.5. Katalizor

Redoks aktif metal iyonuna sahip olan ftalosiyanin bilesikleri pek ¢ok reaksiyonda
katalizor olarak kullanilmaktadir.

Jun ve calisma arkadaslari, insan viicudu i¢in 6nemli bir yere sahip olan adrenalin
konsantrasyonun belirlenmesine yonelik bir c¢alisma gergeklestirmislerdir. Bakir
ftalosiyanin (CuPc) katalizorliiglinde adrenalin oksidasyonu gergeklestirilmistir.
CuPc’nin pH=8 ve 55°C’de optimum Kkatalitik aktiviteye ulastig1 ve ayrica iyi bir
stabilite gosterdigi belirtilmistir [22].

2.6.6. Fotodinamik terapi

Kanser tedavisinde kullanilan kemoterapi, saglikli hiicrelerin de &lmesine sebep
oldugundan dolayi, fotodinamik terapi (Sekil 2.19) sadece kanserli hiicreleri
oldiirmek icin gelistirilmis bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiie
ftalosiyaninler foto hissedici olarak kullanilir. Bu maddenin tiimérlii doku {izerine
yerlestirilmesi ve oksijenli ortamda lazer 1smiyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan

singlet oksijen tiimorli dokuyu yok eder [23].

The chemical concentrates
2t the tumar site,

The chermical is injected
Into the body.
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Sekil 2.19: Fotodinamik terapi mekanizmasi.

The tumar
destioyed.

activated by the light.
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2.7. Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

2.7.1. Elektrokimya

Elektrokimya kimyanin temel reaksiyon g¢esitleri olan indirgenmeler,
yiikseltgenmeler veya diger organik sentez basamaklarinda kullanilmak iizere gecis
metallerinin plakalara kaplanmasinda, metalik sodyum, potasyum gibi 1A metalleri
ayrica kalsiyum magnezyum gibi 2A metallerinin de sentezlenmesi i¢in endiistriyel
capta aktif olarak kullanilmaktadir. Bu islemler ekonomik olarak ¢ok uygun oldugu
icin  ve ekstra her hangi bir reaktife gerek duymaksizin dogrudan
gerceklestirilebildigi icin endiistride vazgegilmezdirler. Kaplamacilik uzun yillardir
endiistride yiiksek verimle ve basari ile uygulanan ve yerine heniiz herhangi bir
alternatifi bulunmayan cevreci bir yoldur. Sodyum ve potasyum diinya {izerinde bol
miktarda bulunan, coke¢a karsilasilabilen 1A metalleri olsalar da kesfedilmeleri
metalik hallerinin son derece reaktif oluslarindan dolay1 gecikmistir. Kesfi 1807
yilinda Humphry Davy tarafindan elektrokimyasal yollar ile yapilmstir [24].

Bu temeller {lizerinde sekillenen -elektrokimya bilim dali giinlimiizde
kendisine pil gelistirmeleri alanlarinda da yer bulmaktadir. Diinyada elektrik
enerjisini daha biiylik miktarlarda daha kii¢iik hacimlerle depolayabilmeyi basarmak
icin bilim diinyas1 lizerinde biiyiik bir bask1 vardir. En moden piller ise giiniimiizde
her yerde karsilasilabilecek Lityum Iyon pilleridir. Lityum iyon pilleri gelisimini hala
biiyiik bir hizla ilerletmekte olup, en biiyiik sicramalarin1 1970’li yillarda yasamustir.
Bu gelismelerin basinda John Goodenough, Akira Yoshino ve Stanley Whittingham
bulunur [25]. Yaptiklar1 ¢alismalarla bu ti¢ bilim adami 2019 yilinda nobel 6diiliine
layik goriilmiislerdir. Temel olarak lityumun ¢ok kiigiik bir atom olusunun avantaji
kullanilir. Sarj yogunlugu lityum atomunun kiigiikliiglinden kaynakli olarak olduk¢a
fazladir. Bu da birim hacimde maksimum sarj1 barindirabilmesini saglamaktadir.
Ancak karsit elektrot olarak grafit bulundurdugundan dolayr bir kacak akim
esnasinda bu grafitin de tutusmasi ile yangin ¢ikarici tehlikeler yaratabilmektedir.
Gegmiste tiirlii siipheleri uyandirdiysa da modern lityum iyon pillerinde bu sorunlar
astlmustir [26] .

Elektrokimyada ¢esitli yontemler kendilerine analitik amaglar i¢in de
kullanim alanlar1 bulmaktadir. Bu metotlar elektrokimyasal analizler olarak

smiflandirilabilir.
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2.7.2. Elektrokimyasal analiz teknikleri

Elektrokimyasal analiz teknikleri basit olarak Dinamik yontemler ve Statik
yontemler olarak ayrilabilir (Sekil 2.20). Net akimin sifir oldugu sistemler statik
sistemler olarak siniflandirilirken, net akimin degistigi metotlar ise dinamik teknikler
olarak adlandirilmaktadir. Olusan akim veya kontollii verilen akimda olusan
degisimlere gore izlemeler yapilir ve analitik sonucglara ulagilmaktadir. Akimin ve
voltajin kontrol edildigi teknikler diger tekniklere nazaran kendilerine daha yaygin

bir kullanim alani bulmaktadirlar [27].

Elektroanalitik Teknikler

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

Ivon Segici Elektrotlar
Potansivometrik Titrasyonlar

Potansiyel Kontrollii Akim Kontrolli Yuk Kontrollu
Teknikler Teknikler Telnikler

Kronopotansiyometri
Kulometrik Titrasyonlar

Kronoamperometri Potansivel  Voltametri
Kronokulometn Kontrolli

Kulometrs
Hidrodinamik Voltametri Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Cozeltunin Kanstuildigs Dogrusal Taramah Vol (LSV)
Voltametn: Dénistmla Volt. (CV)
b) Donen Disk Elektrot
Voltametrisi

Sekil 2.20: Elektroanalitik tekniklerin smiflandiriimasu.

2.7.2.1. Voltametrik analiz yontemleri

Voltametri isim olarak voltaj 6l¢limiine dayanan bir tekniktir. Elektroanalitik
yontemler icerisinde kendisine en ¢ok kullanim alani bulan 6l¢iin tekniklerinden
birisidir. Bu teknik, degistirilen voltaja bagh olarak sistemdeki akim degerinin
degisimini 6lgerek caligmaktadir.

Sistem 3 adet elektrota ihtiya¢ duymakta olup, ¢aligma elektrotunun voltaji
belirli bir sisteme gore diisiiriiliip yiikseltilirken ona bagl olarak degisen akim
Olgtiliir. Bu elektrot iizerinde elektrokimyasal olay gerceklesir. Uygulanan birkag
voltluk degisim elektrokimyasal degisimlere sebebiyet verir ve bu degisimlerin
gozlemi, potansiyele kars1 akim grafigi ¢izilerek voltamogramlar ile ifade edilir [28].

Caliyma elektrodu {izerinde malzemenin yapisinda indirgenmeler ve

yiikseltgenmeler meydana gelebilir. Bundan kaynakli olarak akimlarin yiiklerinde de
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degisimler gdzlemlenir. Indirgenmeden kaynakli akima katodik akim denirken
yiikseltgenmeden kaynaklanan akima anodik akim denilir. Anot (+) kutup
oldugundan bu kutup tizerinde yiikseltgenmeler bekleneceginden dolay1 anodik akim
denmekte tam tersi olarak da katot (-) oldugundan iizerinde indirgenme
gerceklesebileceginden o6tiirli  indirgenmede olusan akimlara da anodik akim
denmistir.

Elektrot Tlizerinde cesitli reaksiyonlar gergekletiginden dolayi, elektrot
kimyasal olarak yiikseltgenmelere/indirgenmelere dayanikli olmali, ayrica organik
malzemelerle reaksiyon da vermemelidir. Bu kararlilikta olan ve ayni zamanda da
elektrik iletkenligi yiiksek olan malzemeler altin veya platin ¢alisma elektrodu olarak
kullanilir [29].

Uclii elektrot sistemindeki diger iki elektrottan birisi yardimei elektrot, digeri
de referans elektrot olarak anilir. Yardimci elektrot, akimin gegisini saglamak adina
elektron kaynagi gorevi goriir. Calisma elektrotu gibi o da inert metallerden secilir ve
potansiyeli 6l¢iilmemektedir.

Referans elektrodun gorevi ise potansiyeli 6l¢iilen diger elektrodun kendisiyle
kiyaslanmasmin gerekliligidir. Bu elektrot tizerindeki potansiyel deney boyunca sabit
kalmalidir. Bu elektrot inert metallerden secilememekte olup SCE, SHE, Ag/AgCl,
Ag/Ag* elektrotlar1 kullanilir [30].

Calisma elektroduna bir analiz esnasinda uygulanan voltajlarin anlik degisimi
cok sert gecisler gosterebilir. Voltajin zamana gore degisiminin islendigi
fonksiyonlara uyarma sinyali denilir. En temel sekillerden birisi voltajin dogrusal
olarak arttig1 dogrusal tarama yontemi denilebilir. Pulslu ve tiggen dalga formlar1
dogrusal tarama yontemi diginda yaygin kullanilan dalga formlaridir. En ¢ok

kullanilan dort dalga boyunun sekilleri Sekil 2.21 de verilmistir [31].

\/vllamcuinin Voltametrinin
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Sekil 2.21: Voltametrik analizlerde dalga sekilleri
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2.7.2.1.1. Dogrusal taramah voltametri

Calisma elektrotunun voltajimnin dogrusal bir sekilde arttirildigr veya
azaltildig1 yontemler dogrusal taramali voltametri yontemleridir. Bu yontemde voltaj
belirli bir sisteme gore degistirilirken, genellikle mikro veya mili amperler
seviyesinde bulunan akimin, potansiyel ile olan iligskisi fonksiyonalize edilir ve
grafige dokiiliir [32].

2.7.2.1.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniigiimlii  voltametri, potansiyodinamik elektrokimyasal bir 6l¢iim
teknigidir. Diger yOntemlere gore avantajlar1 bol olup, en ¢ok kullanilan teknik
oldugu soylenebilir. Redoks tepkimelerinin mekanizmalarinin tespitinde, olusan ara
uriinler var ise bunlarin tespitinde, elektrokimyasal olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarm takibinde kullanilmaktadir. Bu yontemde dongii, artan akim
uygulandiktan sonra hi¢ durmadan devaminda azalan akim wuygulanmasi ve
sonrasinda tekrar ayni sekilde artan akim uygulanmasi ile gerceklestirilir veya akim
yonii ters cevirilerek gerceklestirilir. Tekrarlanilabilirligi diger tekniklere nazaran
daha Dbasarihidir ve bu kabiliyetleri sayesinde doniisimlii  voltametri

elektropolimerizasyon 6l¢timleri i¢in siklikla tercih edilmektedir [33].

)

Katodik

b))

Akim, pA

Anodik
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o
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Potansiyel, V (DKE’a karsi)

Sekil 2.22: (a) Voltaj-zaman dalga formu (b) 6,0 mM K3FeCNsg, 1,0 M KNO3 igeren

¢ozeltinin doniigiimlii voltamogramu.
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Dontistimlii voltametri analizine baglanmadan 6nce bir 6n ¢alisma yapilmasi
gerekmektedir. Bu ¢aligmalar katodik (Epc) ve anodik (Epa) pil potansiyellerinin
ayrica katodik (ipc) ve anodik (ipa) pik akiminin tespitidir. Eger elektrokimyasal
reaksiyon tersinir ise bu pik akimlarmin siddeti esit ve birbirlerine zit yonliidiir.
Tersinir olan bir elektrot reaksiyonu ayrica oda sicakliginda pik potansiyel farki
(AEp) 0.059/n olmalidir [AEp= | Epa — Epc | = 0.059/n]. Bu ifadede “n” yari
reaksiyonda kullanilan elektron sayisini temsil etmektedir. Eger tersinmez bir
reaksiyon ile karsi karsiya kalmirsa pik potansiyel farki normalden daha yiiksek
cikacaktir. Tarama hizi arttik¢a biiyiiyen pik potansiyel farki, tersinmez bir reaksiyon
olusuna isaret eder.

Bu analizi nicel ortama tasimak icin, Randels-Sevick esitligi kullanilir. Oda
sicakliginda gecerli asagidaki bagnti bu is i¢in kullanilir.

i,= 2,686 x 10°n*? A ¢ D*2v*2

Bu denklemde yer alan bilgilerde; I,: pik akimmi1 amper cinsinden, A: elektrot
ylizey alanin1 santimetrekare cinsinden, D: difiizyon katsayisini saniye basina
santimetrekare cinsinden, ¢ ise derisimi santimetrekiip bagina molden, v ise tarama
hizm1 volt bolii saniye cinsinden gosterir. Tiim parametreler bilindigi taktirde

donitisiimli voltametri difiizyon kaysayilarmin saptanmasi i¢in uygun bir tekniktir

[34].

2.7.2.1.3. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametisi ¢ok¢a kullanilan bir yontem olup genellikle
kimyasallarin miktar tayinlerinde kullanilir. Temel prensibi nispeten yavasga artan
dogru akim sinyali {izerine belirli voltaj pulslarinin birlestirilmesiyle elde edilen
uyarici sinyallerle, olusan pulsun igslem Oncesi ve sonrasinda 6lgiilmesiyle farkin

kaydedilmesi esasina dayanur.

2.7.2.1.4. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi, simetrik olmasi kaydiyla kare dalgalarin
birlesiminden meydana getirilen genligi gayet genis olan diferansiyel bir analiz
yontemidir. DPV ye gore ¢ok daha hizli sonug¢ verir. Saniyeler icerisinde sonug
raporu hazirlanabilir. Kare dalganm doniisiimii sirasinda bagsta ve sonda olmak iizere

pulsa akimin iki sefer kaydedilmesi ve voltamogramin olusturulmasi esasmna dayanir

[35].
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2.8. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Davramislar

Ftalosiyaninler c¢ok kararli molekiiller olup, kolay dekompoze olmayan,
metallerle giiglii baglar yapip sadece asir1 kosullarda metallerden ayrilan kuvvetli
ligandlardir. Floresans 6zellikler de bulunduran bu maddelerin, bu 6zelliginin yan1
sira elektrokimyasal olarak da bir ¢ok analizi miimkiindiir. Ftalosiyaninlerin
elektrokimyasal ozellikleri, kendisinin bir ligand olusundan kaynakli merkezinde
bulundurdugu metal katyonunun ve {izerindeki 18zn-elektron sistemi arasinda
gerceklesen etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Farkli siibstitiientler baglandik¢a bu
elektrokimyasal o6zelliklerinde de degisimler goézlemlenebilmektedir. Notral bir
kompleks eldesi i¢in, ftalosiyanin -2 yiik iizerinde tasidigindan dolay1 +2 yiiklii metal
katyonlar1 ile komplekslesmesi gerekmektedir. Ortalama bir ftalosiyanin tek elektron
alarak indirgenmesinin gergeklestigi reaksiyonlarda -6’ya kadar indirgenebilirken,
ayni sekilde asidik ortamda disariya elektron vererek 0 basamagina kadar da
yiikseltgenebilmektedir.

Ftalosiyaninin indirgenip yiikseltgenmesinin yani sira merkezde bulunan
metal katyonu da indirgenip yiikseltgenebilir. Merkeze bagli demir(I), mangan(Il),
kobalt(II) gibi metal katyonlar1 redoks reaksiyonu verirlerken, nikel (IT), ¢inko (IT) ve
bakir(I) de bu tarz redoks reaksiyonlar1 gozlemlenememektedir. Ftalosiyaninin
kendisinin indirgenme fonksiyonu elektrokimyasal olarak genellikle tersinir olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak yiikseltgenmesi tersinir degildir. HOMO ve LUMO
orbitalleri arasindaki enerji farkindan kaynakl olarak, ftalosiyaninde indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyeli arasinda 1.5V’ luk bir fark goriintir.

Ftalosiyanin kompleksleri, zor ¢6ziinen kompleksler olup genellikle
kiimelenici yani agregasyon yaratic1 bir karaktere sahiptir. Bu agregasyonun
siddetinde pH, sicaklik, iyonik siddet gibi etmenler biiyiikk rol oynamaktadir.
Kompleks iizerindeki net yiik de bu agregasyonun olusumunu tetiklemektedir.
Agrege olmus komplekslerin redoks potansiyelleri ve elektrokimyasal analiz
tekniklerine verdigi cevaplar da mithim derecede etkilenmektedir.

Doniligiimlii =~ voltametri  teknigi  ftalosiyaninlerin ~ komplekslerinin,
merkezlerindeki metallerinde veya kendi izerlerindeki yapidan kaynakl
elektrokimyasal olaylarin incelenmesini miimkiin kilar. Yapinin iizerine eklenmis
stibstitiientlerin de bu yapiya etkisinin analizi miimkiindiir. Tezde de bu metot yapiya

stibtitlie edilen gruplarin analizi i¢in 6nayak olmustur.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Kimyasal ve termal kararliliklar1 nedeniyle ilgi ¢eken tetrapirol tiirevi ftalosiyanin
bilesiklerin, merkezine farkli metal atomlarini alabildiginden ve gesitli siibstitlientleri
halkaya ekleyebilmesinden dolay1 genis kullanim alanina sahiptir.

Pek cok uygulama alanina sahip ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini daha da
genisletmek, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek adina yapilan ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerini iyilestirmek,
kullannm amacina gore c¢esitli Ozelliklerinde degisiklikler yapmak i¢in farkl
stibstitiientler iceren ftalosiyaninler sentezlenebilir. Asimetrik ftalosiyanin senteziyle
de ¢esitliligi arttirmak ve farkli modifikasyonlar elde etmek miimkiindiir.

Bu ¢aligmanin ilk kismmda simetrik ve asimetrik ftalosiyaninlerin eldeleri igin
baslangi¢c bilesikleri sentezlenmistir. Daha sonra ftalosiyanin halkasi tlizerinde
hekziltiyo grubu igeren Oktasiibstitiiye kobalt ftalosiyanin sentezi gerc¢eklestirilmistir.
Sonrasinda da 4-(4-pirol-1-il)fenoksi ftalonitril ve 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitrilin
istatistiksel kondenzasyonu sonucu AzB yapisina sahip pirol siibstitiiye asimetrik
ftalosiyanin (2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24) -(4-(1H-pirol-1-
il)fenoksi) ftalosiyaninato kobalt (11)) elde edilmistir.

4-[9H-karbazol-9-etoksi-] ftalonitril ve 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitrilin istatistiksel
kondenzasyonu sonucu ise AsB yapisma sahip karbazol siisbstitiiye asimetrik
ftalosiyanin (2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24) —(9H-karbazol-9-
etoksi) ftalosiyaninato kobalt (11)) elde edilmistir.

Elde edilen bilesiklerin FT-IR, UV-Vis, H-NMR ve Kkiitle spektroskopisi ile
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Ikinci kisimda ise karbazol ve pirol siibstitiie asimetrik ftalosiyaninlerinin ve bu
bilesiklerin elektropolimerlestirilmesi ile elde edilen yapinin elektrokimyasal analizi

gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL KISIM
4.1. Kullanilan Maddeler

Hekzantiyol, DMF, 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen, K,COs, CoCl,, 2,2-dimetil
amino etanol, 4-(pirol-1-il)fenol, 4-nitroftalonitril, DMSO, N,N-dimetil aminoetanol,

9H-karbazol-9-etanol, etanol, hegzan, dioksan.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi: Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrometresi:  Scinco-UV/Vis. Spektrometre
'H-NMR Spektrometresi: Bruker-Spektrospin 250 MHz

Kiitle Spektrometresi: Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS

4.3. Sentezler
4.3.1. 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril sentezi

0,717 g (6,06 mmol) hekzantiyol 5 ml DMF igerisinde azot altinda ¢oziiliir ve
tizerine 0,591 g (3 mmol) 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ilave edilir. 15 dakikalik
karistirma isleminin ardindan 1.5 g (10,9 mmol) K,COj3 2 saat boyunca porsiyonlar
halinde ortama eklenerek karistirmaya devam edilir. Ko,COs bilesiginin eklenmesiyle
reaksiyon karisiminin renginde seffaftan sariya doniis goézlenir. Reaksiyon oda
sicakliginda 12 saat boyunca karistiktan sonra 50 ml suyun i¢ine dokiiliir ve bol suyla
yikama yapilarak siiziilir. Elde edilen ligand vakumda kurutulur. Verim: %79.
E.N: 70°C. Mw: 3560,58 g/mol

cl N NC s\/\/\/
DMF
* P NN - >
al N SH NG S/\/\/\

Sekil 4.1: 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril sentezi (1) [37].
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4.3.2. 2,3,9,10,16,17,23,24 — oktakis (hekziltiyo) ftalosiyaninato kobalt (I1)
sentezi

0,1 g (0,277 mmol) 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril, 30 mg (0,23 mmol) CoCl, ve 1.5 ml
2,2-dimetil amino etanol kapali bir tiip icerisinde 145°C’de 24 saat boyunca
karigtirilir. Olusan iiriin 25 ml su igerisinde ¢oktiiriiliir ve santrifiijle ayrilir. Elde
edilen madde asetonla yikandiktan sonra vakumda kurutulur. Maddeyi Kirlilikten
arindirmak i¢in kloroform/metanol (5:1) ¢oziiclileri kullanilarak silika jel ile kolon

kromatografisi uygulanmigtir. Mw: 1501 g/mol. Verim: %26.

/C6Hl3
S S—CgHi3

|_‘|13C6 NZ=N =N
s S

\\ ‘ J SCeHys

H13Cg N---- »C‘:o< N
S

S \ \ ’{l |

p \ / CeH13

S S
Ve /
H13Cs  H13Cq

Sekil 4.2: 2,3,9,10,16,17,23,24 — oktakis(hekziltiyo) ftalosiyaninato kobalt(Il) (2).
4.3.3. 4-(4-pirol-1-il)fenoksi ftalonitril sentezi

0.3 g (1.9 mmol) 4-(pirol-1-il)fenol, 0.27 g (1.56 mmol) 4-nitroftalonitril, 0.6 g
K2CO3 15 ml kuru DMSO i¢inde ¢oziilerek oda sicakliginda, azot atmosferinde 48
saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonunda olusan madde soguk su ile ¢oktiiriiliip

santrifiij ile ayrilir ve vakumda kurutulur, beyaz renkli {irlin elde edilir. Verim: %85.

EN:172°C.

(0] CN
O,N CN
S
CC 00—
— @\l CN
CN _

Sekil 4.3: 4-(4-pirol-1-il)fenoksi ftalonitril sentezi (3) [38].
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4.3.4 2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24) -(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi)
ftalosiyaninato kobalt (11) sentezi

144 mg (0.39 mmol) 4,5 — dihekziltiyo ftalonitril, 39 mg (0.136 mmol) 4-(4-pirol-1-
il)fenoksi ftalonitril, 30 mg (0.23 mmol) CoCl; tartilir. Coziicli olarak 2 ml N,N-
dimetil aminoetanol eklenir ve kapali bir tiip icerisinde 145°C’de, azot altinda, 24
saat boyunca karistirilir. Olusan madde su ile ¢oktiiriiliip siiziiliir ve vakum etiiviinde
kurutulur. Elde edilen iiriin, preparatif ince tabaka kromatografisiyle, sabit faz olarak
silika jel, hareketli faz olarak ise 5:1.6 hegzan:dioksan ¢ozelti karisimi kullanilarak

saflastirilir. Verim: %10

S S—CgHj3
(0] CN
@\l : : CN 11306 N= ,\l‘ <N
— 7
H13Ce \'\'"’CO"N/ ‘l °
+ du s \ l / N
NN
S CN \ /
SO N \
X o
oSN “

chs H13Cs
Sekil 4.4: 2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24) -(4-(1H-pirol-1-il)fenoksi)
ftalosiyaninato kobalt (I1) sentezi (4).

4.3.5. 4-[9H-karbazol-9-etoksi-] ftalonitril sentezi

0,46 g 4-nitro-ftalonitril (2,66 mmol) ve 0,62 g 9H-karbazol-9-etanol (2,94 mmol) ii¢
boyunlu balona alinarak azot atmosferi altinda 12 mL kuru DMF ile ¢oziliir. 0,8 g
K2CO3 (0,8 g, 5,8 mmol) ilavesinin ardindan reaksiyon karigimi azot altinda 50
°C’de 4 giin karstirilir. Olusan sarimst karigim 100 mL buzlu suya dokiiliir ve
stiziiliir. Organik faz oda sicakliginda kuruduktan sonra etanol ile kristallendirilir ve

kristaller stiziliir. Verim: %87 E.N. 169 °C, M,,: 337,37 g/mol.

o o O Q N\ eN
cN O _\—OH O -

Sekil 4.5: 4-[9H-karbazol-9-etoksi-] ftalonitril sentezi (5) [39].
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4.3.6. 2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24) —(9H-karbazol-9- etoksi)
ftalosiyaninato kobalt (11) sentezi

144 mg hekzantiyol (0.39 mmol), 46 mg (0.13 mmol) karbazol ligand,30 mg (0.23
mmol) CoCl, ve 2 ml N,N-dimetil aminoetanol kapali bir tiip icerisinde 145°C’de,
azot altinda, 24 saat boyunca karistirilir. Olusan madde su ile ¢oktiiriiliip siiziiliir ve
vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen iirlin preparatif ince tabaka kromatografisi ile
saflagtirilir. Bu amacla sabit faz olarak silika jel, hareketli faz olarak ise 5:2

hegzan:dioksan ¢ozelti karisimi kullanilir. Verim: %10 Mw: 1478,04 g/mol

CeHis
S S—CgHy3

(@] CN
N/\/
"‘|13C6 NZ= =N
S
CN

N
| 7
O H13Ce \N"'CO"N/ \\o
+ —> . ( \ ) x
NN N lﬁ

\/\/\/s: :: :CN O
\/\/\/S CN

/ /

Hi3Ce Hi3Cs

Sekil 4.6: 2,3,9,10,16,17 — hekzakis (hekziltiyo) — 23 (24) —(9H-karbazol-9- etoksi)
ftalosiyaninato kobalt (I1) sentezi (6).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calismasi iki kisimdan olusmakta olup, ilk kisimda simetrik ve asimetrik
ftalosiyaninlerin ve bunlarin baslangi¢ bilesiklerinin (1-6) sentezi gergeklestirilmistir.
Ikinci kisimda ise karbazol ve pirol siibstitiie ftalosiyaninlerin ve bu bilesikten
elektropolimerizasyonla elde edilen polimer yapisnin elektrokarakterizasyonlari

gergeklestirilmistir.

5.1. Ftalosiyanin ve Baslangic Maddelerinin Sentez ve Karakterizasyonlari

Hekzantiyol ve 4,5-dikloro-1,2 disiyanobenzen, DMF igerisinde K;CO3 varliginda
oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmistir. Reaksiyon sirasinda 4,5-dikloro—
1,2-disiyanobenzendeki klor gruplar1 ile hekzantiyoldeki CgH13S grubunun
stibstitiisyonu gerceklesmis ve 1 bilesigi elde edilmistir. Dinitril tiirevinin susuz
kobalt kloriir varliginda siklotetramerizasyonu ile 2 bilesigi elde edilmis olup, sentez
sirasinda ¢oziicii olarak 2,2-dimetilamino etanol kullanilmistir.

Uriinlerin karakterizasyonu UV-Vis ve IR spektrometrisi ile yapilmistir. 1 bilesiginin
IR spektrumunda 3074 cm™’deki pik aromatik benzen halkasina ait C-H piki olup,
1561 cm™de ise bu halkamin C=C titresimlerine ait pik gozlenmistir. Bilesigin uzun
alkil zincirlerine ait —CH, titresimleri ise sirastyla 2955, 2931, ve 2857 cm™’de
gozlenmigtir. Bilesige ait karakteristik piklerden biri olan C=N gerilmesi ise 2228
cm™de tek bir pik olarak goriilmektedir. 2 bilesiginin IR spektrumunda alifatik CH
pikleri 2953, 2921 ve 2851 cm™de pik verirken; aromatik CH pikleri 3075 cm™’de
gozlenmeye devam etmektedir. Ftalosiyaninlerin ¢oziici i¢indeki UV-Vis
spektrumunda Karakteristik olarak 360 nm civarinda B bandi, 660-700 nm arasinda
ise Q band1 gozlenmektedir. Sentezlenen 2 bilesiginin THF igerisinde UV spektrumu
cekilmistir. B band1 332 nm’de, Q band1 ise 688 nm’de gbzlenmistir.
4-(pirol-1-il)fenol,  4-nitroftalonitril ve K;COz’iin  kuru DMSO igerisinde
¢Oziilmesinin ardindan 48 saat boyunca karigan reaksiyon kapatilmis ve soguk suda
coktiiriilmiistiir. Coken maddenin vakumda kurutulmasinin ardindan 3 bilesigi elde

edilmistir. 1 ve 3 bilesikleri 3:1 oraninda susuz kobalt tuzu ile N,N-dimetil
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aminoetanol ¢oziiciisiinde 24 saat karistirilmistir. Elde edilen iiriin karigiminin
saflagtirma islemi preparatif ince tabaka kromatografisi ile (hareketli faz: 5:1.6
hegzan:dioksan, sabit faz: silika jel) gergeklestirilerek 4 bilesigi elde edilmistir.

3 bilesiginin IR Spektrumunda 2228 cm™’de karakteristik C=N gerilmesi, 3081 cm’
Lde aromatik CH, 1268 cm™de ise C-O-C titresimleri gdzlenmistir. H-NMR
spektrumunda ise 6.28-8.12 ppm arasmnda aromatik protonlar gozlenmistir. 4
bilesiginin IR spektrumunda alifatik CH pikleri 2853, 2923 cm™de, aromatik CH
pikleri 3055 cm™’de, C-O-C pikleri ise 1232 cm™de ortaya c¢ikmustir. UV-vis
Speektrumunda ise 325 nm’de B bandi, 692 nm’de Q band1 karakterize edilmistir.
Preperatif TLC (p-TLC) yontemi ile saflastirilan {iriiniin gekilen kiitle spektrumunda
1425.4’te [M]" molekiiler iyon piki gdzlenmistir.

4-nitro-ftalonitril, 9H-karbazol-9-etanol ve K,COs’iin kuru DMF ile 50°C’de 4 giin
boyunca karistirilmasi ve karigimin buzlu suda ¢oktiiriilmesi ile 5 bilesigi elde edilir.
1 ve 5 bilesiklerinin 3:1 oranmnda susuz kobalt tuzu ile N,N-dimetil aminoetanol
¢oOziiciisiinde 24 saat karigtirilmistir. Elde edilen {iriin karigiminin saflagtirma islemi
preparatif ince tabaka kromatografisi ile (hareketli faz: 5:2 hegzan:dioksan, sabit faz:
silika jel) gergeklestirilerek 6 bilesigi elde edilmistir.

5 bilesiginin IR spektrumuna bakildiginda diger baslangi¢ bilesiklerine benzer
sekilde 2229 cm™’de CN piki yer almaktadir. Siklotetramerizasyon sonucu olusan
ftalosiyanin bilesiginde ise bu pik yok olmaktadir. Karakterizasyona yardimc1 olarak
3049 cm™’de aromatik CH pikleri, 1248 cm™’de ise C-O-C pikleri yer almaktadir. 5
bilesigine ait H-NMR spektrumunda 7.18-8.12 ppm arasinda aromatik protonlar,
4.54-4.83 ppm arasinda ise alifatik zincir protonlar1 gozlenmistir. Saflastirilmis 6
bilesiginin hedeflenen iiriin oldugu kiitle spektrumunda 1478.1°de gozlenen [M]*
molekiiler iyon piki ile kanitlanmistir. Karakterizasyon i¢in ayrica ¢ekilen UV
spektrumunda B bandi 326 nm’de, Q bandi 693 nm’de ortaya ¢ikmistir. Bunlara ek
olarak IR spektrumunda 2923, 2853 cm™de alifatik CH pikleri, 3055 cm™de ise
aromatik CH pikleri yer almaktadir.

5.2. Voltametrik Ol¢iimler

Indirgenme ve yiikseltgenme davraniglarini gézlemlemek iizere, AsCzCoPc maddesi
oncelikle -2 V ve 1.7 V degerleri arasinda, 50 mVs™ den 500 mVs™ arasinda farkl

tarama hizlarinda analiz edilmistir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1: 1x10° M AsCzCoPc maddesinin -2 V’den 1.7 V’ye degisen tarama
hizlarimdaki CV analizi.
1x10° M AsCzCoPc maddesi, oda sicakliginda 100 mVs™ akim 5 tekrar uygulanarak
polimerlestirilmistir. Ol¢iimler i¢in iiclii elektrot sistemleri kullanilmistir. Calisan
elektrot olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir, platin tel karsit elektrot olarak,
giimiis tel ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Elektrolit olarak ise DCM

¢oziiciiliigiinde 0.1 M TBAPFg bulunmaktadir.

—— 100mVs
100 - ——200mVs|
—— 300mVs|
/ |——400mVs

50 ~ | | 500mVs

-50 4

IluA

-100

-150 +

-200

Sekil 5.2: 1x10° M AsCzCoPc maddesinin -2 V’den 1.7 V’ye degisen tarama
hizlarindaki CV analizi.
AsCzCoPc maddesi -2V’den 0’V ye olmak {izere negative bolgede de, 0 V’den
1.7V’ye olmak iizere pozitif bolgede de ayri ayri analiz edilmistir. 200 mVs™‘den
sonra Kobaltin yiikseltgenme piki goriilebilmektedir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.3: 1x10° M AsCzCoPc maddesinin polimer biiyiimesinin gozlemi.
Sekil 5.3’te gosterildigi iizere, AsCzCoPc 1.7 V civarinda bir oksidasyon piki
vermekte olup 1 V civarinda da bir indirgenme piki vermektedir. Cz’ye ait bir

oksidasyon piki 1.3 V’de belirmekte olup bu pik yeni olusan polimere aittir.

8,0x10°®

e 100 MV/s|
=200 mV/s
300 mV/s|

6,0x10°°

== 400 mV/s|
= 500 mV/s

4,0x10°

2,0x10°

Current (A)

0,0 1

-2,0x10°°

-4,0x10° 1

T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potential (V)

Sekil 5.4: Monomersiz ¢ozeltide PJASCzCoPc] yapismin 0 V ile 1.5 V arasinda
analizi.
Polimerizasyondan sonra elde edilen polimerik film, Sekil 5.4’te goziiken
monomersiz soliisyonda analiz edilmistir. 1 V civarinda malzemenin, Vvoltaj
yiikselmesine ragmen daha yiiksek potansiyele kaymas: yiikseltgendigine isarettir.

Indirgenme piki de yaklasik 0.5 V’da gézlemlenmistir.

32



0.00004 -

0,00003

0.00002

[

0.00001 o

0.00000

-0,00001

Sekil 5.5: 1x10° M PyCoPc maddesinin polimer biiyiimesinin gozlemi.

PyCoPc, -0.5V ve 1.3V voltaj araliginda 100mV/s tarama hiz1 kullanilarak
polimerlestirilmistir (Sekil 5.5). PyCoPc 1.0 V’da oksidasyon piki, 0.9 V’da
indirgenme piki vermistir. Py’ye ait bir oksidasyon piki 0.6 V’de belirmekte olup bu

pik yeni olugan polimere aittir.
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Sekil 5.6: Monomersiz ¢ozeltide P[PyCoPc] yapisinin 0-1.5 V arasindaki CV’si.

Polimerizasyondan sonra elde edilen polimerik film degisik tarama hizlarinda
monomersiz soliisyonda analiz edilmistir (Sekil 5.6). P[PyCoPc] filmi, daha yiiksek

tarama hizlarmda bile geri dontisiimlii redoks davranisi gostermektedir.
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CzCoPc ve PyCoPc'nin polimerizasyon potansiyelleri
karsilastirildiginda, PyCoPc'nin daha kolay polimerlestigi
goriilmektedir.  Monomersiz ~ ortamdaki  elektrokimyasal karakterizasyonlari
karsilastirdiginda ise, yine PyCoPc'nin redoks davraniginin,

CzCoPc'den daha iyi oldugu goriilmektedir.
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EKLER

Ek A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlar.
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Sekil A.1: 1 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.2: 2 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.9: 5 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.10: 5 bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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