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1,2-dinaftil ethandiol substitute ftalonitril 2 ve peripheral konumlarda 1,2-dinaftil 
etandiol’ün substitue edildiği tetra-substitue çinko(II) ftalosiyanin ve kobalt(II) 
ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi ve karakterizasyonu bu çalışma kapsamında 
yapılmıştır. Ftalosiyanin bileşiklerinin agregasyon özellikleri üzerine çözücü türünün 
ve ftalosiyanin derişiminin etkisi incelenmiştir. Ftalosiyanin bileşiklerinin 
agregasyon özelliklerini incelemek için, ftalosiyanin bileşiklerinin THF ve DMF 
içerisinde 10 x 10-6 ve 2 x 10-6 mol dm-3 derişimine sahip çözeltileri ile Beer-
Lambert deneyi yapılmıştır. Ftalosiyanin kompleksleri3 ve 4 çalışılan 10 x 10-6 ve 2 
x 10-6 mol dm-3 derişim aralığında THF ve DMF çözücüleri içerisinde agregasyon 
eğilimi göstermemişlerdir. Yeni sentezlenen bileşiklerin yapısal tayini 1H NMR, IR, 
UV-Vis and MALDI-TOF MS spectral verileri kullanılarak yapılmıştır.  
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ABSTRACT 

 
 
 
 
 
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND AGGREGATION PROPERTIES OF 
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PHTHALOCYANINES 
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June 2018, 81 pages 
 
 
 
 
 
The synthesis and characterization of a novel 1,2-dinaphthyl ethanediol substituted 
phthalonitrile 2 together with tetra-substituted zinc(II) phthalocyanine 3 and 
cobalt(II) phthalocyanine 4 bearing 1,2-di(naphthalen-1-yl)ethane-1,2-diol at 
peripheral positions were described. The solvent and concentration effects on the 
aggregation properties of the phthalocyanines were determined. To investigate the 
aggregation behaviors of phthalocyanine complexes 3 and 4, Beer-Lambert’s 
experiment was carried out at the concentrations between 10 x 10-6 and 2 x 10-6 mol 
dm-3 in THF and DMF. The phthalocyanine complexes 3 and 4 demonstrated no 
aggregation behavior in DMF and THF from concentrations between 10 x 10-6 and 2 
x 10-6 mol dm-3. The structures of the newly synthesized compounds are 
characterized by 1H NMR, IR, UV-Vis and MALDI-TOF MS spectral data. 
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1. GİRİŞ 

 

Ftalosiyanin metal kompleksleri (MPcs), kimyasal ve termal karalılıklarının yanı sıra 

kuvvetli UV-Vis ışık absorpsiyonu, yüksek molar absorpsiyon katsayısı ve elektron 

transferi yapabilme gibi eşsiz özelliklerinden dolayı bilimsel teknoloji alanlarında 

oldukça dikkat çeken bileşiklerdir (Leznoff ve Lever,1998). Bu metal kompleksleri, 

kanser terapi için fotodinamik reaktif (Master,vd., 2010), optik okuma-disk yazma 

(Luo, vd., 2007), gaz sensör (Sizun,vd., 2011), korozyon inhibitör (Zhao, vd., 2005) 

ve elektrokromik ekranlar (Mortimer ve Dyer, 2006) gibi oldukça popüler araştırma 

alanlarında çok geniş bir şekilde kullanılmaktadırlar. Yakın bir zamanda, titanyum 

oksit yüzeyine etkin bir tutunma sağlayabilen hacimli grupların ftalosiyanin 

iskeletinin periferal konumlarınabağlı olduğu bir çinko(II) ftalosiyanin bileşiği, 

güneş enerjisini elektrik enerjisine %17’lik bir verimle dönüştürebilmiştir (Cho, vd., 

2017).  

 

Ftalosiyanin metal komplekslerininteknolojik ve bilimsel alanlardaki uygulanabilme 

kabiliyetlerini kısıtlayan en önemli unsur, bu bileşiklerin yaygın olarak kullanılan 

organik çözücüler içerisindeki sınırlı çözünürlükleridir. Periferal ve non-periferal 

konumlarda çözünürlüğü artırıcı grupların olduğu ftalosiyanin bileşiklerinin 

tasarlanması ve sentezlenebilmesi, bu bileşiklerin teknolojik ve bilimsel alanlardaki 

kullanılabilme kabiliyetlerini artırabilmek için oldukça önemlidir. Ftalosiyanin 

iskeletinin benzen halkalarının periferal ve non-periferal konumlarına çeşitli 

grupların eklenmesi yöntemi, yüksek çözünürlüğe sahip ve çözücü içerisinde 

agregasyona uğramayan ftalosiyanin metal komplekslerinin sentezlenmesi için en 

çok kullanılan sentetik stratejilerden biridir (Matlou, vd., 2018; Winckel, vd., 2017; 

Günsel, vd., 2018; Gök ve Gök, 2014; Gök, vd., 2007a; Gök, vd., 2007b). 

 

Bu tez çalışması kapsamında, yeni bir 1,2-dinaftil etandiol substite edilmiş ftalonitril 

bileşiği ile birlikte, bu ftalonitril bileşiğinin siklotetramerizasyonu ile periferal 

konumlarda 1,2-di(naftelen-1-il)etan-1,2-diol bileşiğininin substiue edildiği tetra-

subsitue çinko ve kobalt ftalosyanin kompekslerinin sentezlerinin gerçekleştirilmesi 

amaçlanmıştır.  
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Hacimli ve sterik engelli 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol grubunun ftalosiyanin 

iskeletinin periferal konumlarına bağlanmasının planlanması ile bileşiğin yapısal 

kontrolü sağlanarak çözünürlük ve agregasyon sorununun üstesinden gelinilmesi 

amaçlanmıştır. 

 

1.1. Ftalosiyaninler 

 

Ftalosiyaninler (Pc), 18 π-elektron sistemine sahip düzlemsel bir makrosiklikten 

meydana gelmişlerdir. Ftalosiyaninler yapısal olarak hemoglobin, klorofil a ve B12 

vitamini gibi porfirinlere benzemelerine rağmen doğada bulunmazlar. Biçimsel 

olarak, dört izoindolin biriminin kondenzasyon ürünü oldukları için ftalosiyaninlere, 

tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir (Leznoff ve Lever, 1998). 

 

 
 

Şekil 1.1. Metalli ftalosiyanin ve porfirin [Bryne, vd., 1934] 

 

Ftalosiyanin ilk kez 1907 yılında 2-siyanobenzamidin sentezi sırasında bir yan ürün 

olarak elde edildi. Fakat bu keşif o zamanlar pek ilgi görmedi. 1927 yılında, 1,2-

dibromobenzen’in piridinli ortamda CuCN ile ısıtılması sonucu %23 verimle CuPc 

elde edildi. Ftalosiyanin terimi ilk kez 1933 yılında Linstead tarafından kullanıldı. 

1929 yılından 1939’a kadar Linstead ve arkadaşları, ftalosiyaninlerin yapısını 

açıklayarak bazı metal ftalosiyaninler için sentetik metotlar geliştirdiler (Bryne, vd., 

1934; Dent ve Linstead, 1934; Barett, vd., 1936). Ftalik anhidrid, üre ve metal 

tuzlarından elde edilen bakır ftalosiyaninin endüstriyel üretimi, 1935 yılında ICI ile 

başladı. 1936 ve 1937 yıllarında I. G. Farbenindustrie ve Du Pont şirketlerini takiben, 

N N

N

N

N

NNN

M

N

N N

N
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bu en önemli ftalosiyaninler (CuPc) günümüzde dünya çapında üretilmektedirler. 

Işık, kimyasal etki ve ısıya dayanıklılık gibi özelliklerinden dolayı mavi pigment 

CuPc, endüstriyel olarak boya, plastik, tekstil ve hepsinden de önemlisi mürekkep 

boyası üretiminde kullanılmaktadır. Ftalosiyaninlerin yapısındaki yeşil pigmentler, 

hidrojenin klor ve brom ile yer değiştirmesi sonucu elde edilirler. Bu pigmentler, 

alüminyum ve sodyum klorürün ötektik erime sıcaklığında, CuPc’nin doğrudan 

halojenlenmesi ile hazırlanırlar. Klorlandırma sonucu mavimsi-yeşil ftalosiyaninler 

oluşurken, bromlandırma sonucu sarımsı-yeşil ftalosiyaninler oluşmaktadır. 

 

Şimdiye kadar, 70 civarında farklı element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 

kullanılmıştır. Hemen her metalin yanı sıra bor, silisyum, germanyum ve arsenik gibi 

bazı metalloidler ve ametal olan fosfor, bir ftalosiyaninin ligandı ile koordinasyona 

girebilir. Kare düzlem ftalosiyaninin koordinasyon sayısı dörttür. Daha yüksek bir 

koordinasyon sayısını tercih eden metaller ile birleşme sonucu kare piramit, 

tetrahedral ya da oktahedral yapılar oluşur. Böyle durumlarda merkez metal atomu 

klor, su ya da piridin gibi aksiyal ligandların bir ya da ikisi ile koordine olur. 

Lantanid ve aktinidler durumunda, iki ftalosiyanin ve bir merkez atomu sekiz 

koordine azot atomuyla sandviç yapılı bir kompleks oluşturur (Turek, vd., 1987).  

 

 
 

Şekil 1.2. Metal ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare düzlem 
b) 5 koordinasyonlu kare piramidal c) 6 koordinasyonlu tetragonal  

d) 8 koordinasyonlu sandviç [Turek, vd., 1987] 
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Diğer nadir ftalosiyanin halkaları; merkezinde bor atomu bulunan ve üç izoindolin 

biriminden oluşan subftalosiyaninler (SubPc) (Geyer, vd., 1996) ile merkezinde 

uranyum atomu bulunan ve beş izoindolin biriminden oluşan superftalosiyaninler 

(SuperPc)’dir (Day, vd., 1975; Nyokong, 1994). 

 

 
 

Şekil 1.3. Subftalosiyanin (SubPc) ve superftalosiyanin (SuperPc) [Geyer, vd., 1996; 
Day, vd., 1975] 
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naftalen, antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) yapılarıdır. Bunlar da ftalosiyanin 

sınıfındandır. Naftalen sistemi için, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin 

(2,3-Nc) olmak üzere iki tür makrosiklik bilinmektedir (Hanack, vd., 1991). 
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Şekil 1.4. Naftalen (1,2-Nc ve 2,3-Nc), antrasen (2,3-Ac) ve fenantren (9,10-Phc) 
içeren ftalosiyaninler [Hanack, vd., 1991] 
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ftalosiyaninler (H2Pc) meydana gelir. Diğer yandan, bir alkali-metal ftalosiyanin 

çözeltisine, uygun metal tuzu katılırsa, metalloftalosiyanin (MPc) oluşur. 

 

Ftalosiyaninler, uygun substitue veya substitue olmayan başlangıç bileşiklerinin 

siklotetramerizasyonu sonucu elde edilebilmektedirler. Ftalosiyaninlerin sentezinde 

kullanılan başlangıç bileşikleri, reaksiyon şartları ve çeşitleri aşağıdaki şekilde 

özetlenebilir.  

 

1.2.1. Ftalik Asit Türevleri Üzerinden 

 

4-Substitue ftalik asit türevi, kobalt(II) sülfat hepta hidrat, üre, amonyum klorür ve 

amonyum molibdat (VI) nitrobenzen içerisinde 180 °C’de 6 saat ısıtıldı. Soğutulduktan 

sonra ham ürün süzüldü ve nitrobenzen tamamen uzaklaşıncaya kadar metanol ile 

yıkandı. Geriye kalan katı kısım NaCl ile doyrulmuş l M HCI çözeltisine ilave edildi 

ve kısa süre ısıtıldı. Oda sıcaklığına soğutuldu ve süzüldü. Katı kısım 0.1M NaOH 

çözeltisinde 80 0C’de çözüldü ve süzüldü. Çözeltiye NaCl ilave edilerek 80 0C’de 

amonyak çıkışı tamamlanıncaya kadar ısıtıldı. Bu işlemler birkaç kez tekrarlanarak 

saflaştırıldı. Benzer şekilde diğer metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir (Rollman, vd., 

1968).  

 

 
 

Şekil 1.5. 3-Fenilftalik asit üzerinden ftalosiyanin sentezi [Rollman, vd., 1968] 
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1.2.2. Ftalik Anhidrit Türevleri Üzerinden 

 

Bu tür maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarında kullanılmalarının nedeni, reaksiyon 

sırasında ftalimid ya da ftalonitril türevlerine dönüşerek reaksiyonun oluşan bu yeni 

türevler üzerinden yürümesidir. 

 

 
 

Şekil 1.6. 4-Nitroftalik anhidrid üzerinden ftalosiyanin sentezi [Mertz, vd., 1984] 
 

4-Nitroftalik anhidrid, üre ve CoCl2 karışımı, katalizör olarak (NH4)2MoO4 

varlığında 190 oC’de nitrobenzen içerisinde 4 saat karıştırıldı. Karışım, 

soğutulduktan sonra süzüldü ve metanol ile yıkandı. Ham ürün, ilk önce 1M HCI ve 

ardından 1M NaOH çözeltileri ile kaynatıldı ve süzüldü. Yıkama suları nötral 

oluncaya kadar su ile yıkandı. Daha sonra katı MeOH içerisinde karıştırıldı, süzüldü 

ve vakumda 6 saat 60 oC’de kurutularak %60 verimle elde edildi (Mertz, vd., 1984). 

 

1.2.3. Ftalimid Türevleri Üzerinden 

 

Birçok ftalosiyaninin sentezi ftalimidler ile başlamaz. Bu, içerdikleri oksijen 
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metal-oksijen bağları oluşabilir. PdCl2, ftalimid ve üre karışımı katalizör olarak 

ftalimid miktarının %2’si kadar (NH4)2MoO4 varlığında, PhNO2 içerisinde 4 saat 

riflaks edildi. Oluşan ürün sırasıyla propan-2-ol, %2-3’lük NaOH ve %2-3’lük HCl 

ile yıkanarak saflaştırıldı. Elde edilen PdPc, dört kez konsantre sülfürik asitten 

kristallendirildi (Kempa ve Dobrowolski, 1988). 
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Şekil 1.7. Ftalimidler üzerinden ftalosiyanin sentezi [Kempa ve Dobrowolski, 1988] 

 

1.2.4. 2-Siyanobenzamid Türevleri Üzerinden 

 

İlk ftalosiyanin olan CuPc, 2-siyanobenzamidin sentezi sırasında keşfedildi. Bununla 

birlikte, başlatıcı olarak 2-siyanobenzamid kullanılarak sadece substitue olmayan 

ftalosiyaninler sentezlenmiştir. 

 

RhCl3, 2-siyanobenzamid ve naftalen karışımı 1 saat ısıtıldı. Oluşan mavi katı, 

glasiyal asetik asit ile renksiz bir çözelti elde edilinceye kadar Soxhlet cihazında 

ekstrakte edildi. Asetik asit kalıntılarını uzaklaştırmak için 100 oC’de 12 saat 

kurutuldu (Nyokong, 1994). 

 

 
 

Şekil 1.8. 2-Siyanobenzamid üzerinden ftalosiyanin sentezi [Nyokong, 1994] 
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1.2.5. Ftalonitril Türevleri Üzerinden 

 

Substitue olmayan ftalosiyaninler, ftalonitrilin metal, alaşım, metal tuzu ya da metal 

koordinasyon bileşikleri ile reaksiyonundan elde edilirler. Çoğu kez, bu bileşikler ve 

ftalonitrilin bir karışımı, ftalonitrilin erime sıcaklığının üzerinde çözücüsüz ısıtılır. 

 

Koçak ve arkadaşlarının sentezlediği iki katlı ftalosiyanin, ftalonitrillerden 

ftalosiyanin sentezine örnek verilebilir. Bu sentezde, dinitril türevi, Lu(OAc)3.3H2O, 

DBU ve n-hekzanol azot gazı atmosferinde 170-175 0C’de 24 saat süreyle reaksiyona 

sokulmuştur. Uygulanan kolon kromatografisi ile istenilen çift katlı ftalosiyanin 

bileşiğine ulaşılmıştır (Koçak, vd., 2003). 

 

 
 

Şekil 1.9. Ftalonitriller üzerinden ftalosiyanin sentezi [Koçak, vd., 2003] 
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1.2.6. İzoindolindiimin Türevleri Üzerinden 

 

Ftalonitril türevlerininin, sodyum metoksit ve metanollü ortamda içerisinden 

amonyak gazı geçirilmesi ile ilgili bileşiklerin izoindolindiimin türevleri elde edilir. 

Yeteri kadar yüksek sıcaklıklarda, diğer reaktantlar olmadan kendiliğinden 

ftalosiyanine dönüşebilir.  

 

5,6-Disubstitue diminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferinde 48 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Soğutulduktan sonra etil asetat ile seyreltildi ve süzüldü. 

Kalıntı etil asetat, dietil eter ve etanolle yıkandı. Ham ürün silikajel kolon 

kromatografisi ile saflaştırıldı (Bilgin, vd., 2006).  

 

 
 

Şekil 1.10. İzoindolindiiminler üzerinden ftalosiyanin sentezi [Bilgin, vd., 2006] 
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1.2.7. 1,2-Dibromobenzenden 

 

Rosenmund-von Braun reaksiyonu ile ftalonitrillerin sentezi sırasında, bazen bakır(II) 

ftalosiyanine doğrudan dönüşüm meydana gelir. Ftalonitril türevlerinin sentezi 

sırasında çoğunlukla yan ürün olarak elde edilen bakır (II) ftalosiyaninler, büyük ya 

da tek ürünler olarak da elde edilebilirler. 

 

1,2-Bis(etoksikarbonilmetoksi)-4,5-dibromobenzen bileşiği, CuCN ve DMF karışımı, 

katalitik miktarda piridin varlığında 14 saat karıştırılarak kaynatıldı. Ele gecen ürün 

24 saat amonyak ile içerisinden hava geçirilerek karıştırıldı. Daha sonra su-etanol 

içerisinde NaCN ile riflaks edilerek CuCN fazlası uzaklaştırıldı. Ürün, etanol ve 

dietil eter ile yıkama sonucu elde edildi (Gök ve Yıldız, 1997). 

 

 
 

Şekil 1.11. 1,2-Dibromobenzen üzerinden ftalosiyanin sentezi 
 

1.2.8. Halka Büyümesiyle Subftalosiyaninlerden 
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bir karışım, argon atmosferinde 80 °C’de 4 saat ısıtıldı. Karışım, oda sıcaklığına 

soğutulduktan sonra etanol ile seyreltildi.  
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Ayrılan mumsu çökelti etanol ile ısıtıldı ve safsızlıkları uzaklaştırmak için 

santrifüjlendi. Ele geçen yeşil renkli ham ürün, kolon kromatografisi ile saflaştırıldı 

(Gürek ve Bekaroğlu, 1997). 

 

 
 

Şekil 1.12. Subftalosiyaninler üzerinden ftalosiyanin sentezi [Gürek ve Bekaroğlu, 
1997] 

 

1.2.9. Halka Büzülmesiyle Superftalosiyaninlerden 
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(Marks, vd., 1978). 
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Şekil 1.13. Superftalosiyaninler üzerinden ftalosiyanin sentezi [Marks, vd., 1978] 
 

1.2.10. 1-İmino-3-metiltiyo-izoindolin Üzerinden Ftalosiyanin Sentezi 

 

Son yıllarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ye kadar varan düşük sıcaklıklarda 

sentezlenebileceği ortaya çıkmıştır. l-İmino-3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolin 

veya 1-imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in DMAE’de oda sıcaklığında 

kondenzasyonundan 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin, %5-18'lik bir verimle 

elde edildi. Bu ürün, izomerlerin karışımından oluşur. Bu reaksiyon çinko asetat 

eşliğinde -15-(-20) °C’de gerçekleştirilirse, %5-11 verimle tek izomer halinde 

2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(II) elde edilir (Young ve Onyebuagu, 

1990). 

 

 
 

Şekil 1.14. 1-İmino-3-metiltiyo-izoindolin üzerinden ftalosiyanin sentezi [Young ve 
Onyebuagu, 1990] 
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1.2.11. Metal/Metal Değişimiyle Alkali-Metal Ftalosiyaninlerden 

 

Alkali-metal ftalosiyaninler, yaygın olarak uygun ftalosiyaninin pentan-1-ol gibi bir 

alkolde lityum ile reaksiyonundan elde edilirler. Eğer sentez süresince yüksek 

sıcaklıklar gerekli ise, kaynama noktası çok daha yüksek olan oktan-1-ol kullanılır. 

Reaksiyon karışımı, istenen metal atomunu içeren bir bileşik ile riflaks edilerek 

uygun metal ftalosiyanin elde edilir. 

 

Ftalonitril türevi ile lityum hekziloksitin 180 0C’de 1 saat n-hekzanol içerisinde 

ısıtılması ile alkali-metal ftalosiyanin elde edildi. Ham ürün asetik asit ile 

protonlandıktan sonra silikajel kolondan saflaştırıldı. Ele geçen kahverenkli ürün, 20 

ekivalent susuz Zn(CH3COO)2 ile DMF içerisinde reksiyona sokuldu. 90 dakika 

sonra çözücü buharlaştırıldı ve kalıntı silikajel kolondan saflaştırılarak elde edildi 

(Fukuda, vd., 2005).  

 

 
 

Şekil 1.15. Metal/metal değişimiyle ftalosiyanin sentezi [Fukuda, vd., 2005] 
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1.2.12. Metalsiz Ftalosiyaninlerden 

 

Metal ftalosiyaninler, hidrojen/metal değişimi ile metalsiz ftalosiyaninlerden 

sentezlenebilirler. 

 

Metalsiz ftalosiyanin ve NiCI2’ün DMF’deki çözeltisi 150 oC’de 24 saat karıştırıldı. 

Oda sıcaklığına soğutuldu ve içerisine dietil eter ilave edilerek ham ürün çöktürüldü. 

Kısa alumina kolondan geçirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutuldu (Bilgin, vd., 

2006). 

 

 
 

Şekil 1.16. Metalsiz ftalosiyanin üzerinden metal ftalosiyanin sentezi [Bilgin, vd., 

2006] 
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Ayrıca bu tür bileşiklerin çözünme problemleri olması nedeniyle genel 

kristallendirme ve kromatografi yöntemleri ile saflaştırmaları da mümkün 

olamamaktadır. Bununla birlikte çözünebilen ftalosiyaninler için ekstraksiyon ve 

kristallendirme ile saflaştırılmaları mümkündür (Barett, vd., 1936).  

 

Ftalosiyaninlerin çözünürlüğünü artırıcı yan grupların eklenmesiyle çeşitli 

saflaştırma yöntemleri uygulanabilmektedir. Bu yöntemler aşağıdaki gibi 

sıralanabilir:  

1) Konsantre sülfürik asitte çözüp ardından soğuk su veya buz ile tekrar 

çöktürmek;  

2) Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler derişik HCl’de çözülüp daha sonra 

seyreltik baz çözeltileriyle yeniden çöktürülerek; 

3) Alümina kolondan uygun çözücülerle elüe etmek ve çözücünün 

uzaklaştırılması veya yeniden kristallendirme ile;  

4) Silika jel doldurulmuş kolondan normal, flaş veya vakum yöntemlerinden 

birinin uygulanmasıyla; 

5) Jel-permisyon yöntemi ile;  

6) Çözünür olmayan ftalosiyaninleri çeşitli çözücülerle yıkamak suretiyle 

safsızlıkları uzaklaştırarak; 

7) Çözünür ftalosiyaninleri çözünür olmayan safsızlıklardan çeşitli çözücülerle 

sıcak ekstraksiyonu yapılıp, çözücünün uzaklaştırılması ile veya ekstrakte edilmiş 

ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile; 

8) Süblimasyon tekniğiyle;  

9) Diğer teknikler; yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) ve ince 

tabaka kromatografisi (TLC) ile saflaştırılabilirler. 

 

Yukarıda bahsedilen saflaştırma yöntemlerinin uygulanmasında bazı zorluklarla 

karşılaşılabilir. Substitue ftalosiyaninlerin molekül ağırlığında meydana gelecek artış, 

substituent gruplar arasındaki dipol etkileşimi artacaktır. Bu etkileşimin artması 

sonucunda, bu tür ftalosiyaninlerin süblimasyon tekniği ile saflaştırılması mümkün 

olmamaktadır (Pawlowski ve Hanacak, 1980) Substitue ftalosiyaninler için zaman 

zaman uygulanan sülfürik asit ile saflaştırma tekniğinde, oktasubstitue 

ftalosiyaninlerin bazıları sülfürik asit içerisinde soğukta çözülmüş olsalar dahi 
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bozunmaktadırlar. Ya da sülfürik asit varlığında bazı substitue metal ftalosiyaninlerin 

sülfürik asit içerisinde çözünmüyor olmalarına rağmen fenil halkalarının sülfolandığı 

gözlenmiştir (Elvidge ve Golden, 1957). Bu sebeplerden dolayı, substitue 

ftalosiyaninlerin sülfürik asitte çözünmesi ve bunu takiben çöktürülmesi nadiren 

kullanılan bir saflaştırma metodudur. Amino substitue ftalosiyaninler, HCl asit 

içerisindeki çözüldükten sonra sulu baz içerisinde tekrar çöktürme işlemi sırasında, 

istenmeyen amino safsızlıkları hem çözünebilir hem de yeniden ftalosiyaninle 

birlikte çökebilir. Çözünebilir substitue ftalosiyaninler için kromatografik saflaştırma 

oldukça sık kullanılan bir yoldur. Fakat ftalosiyaninler oldukça kuvvetli agregasyon 

özelliği göstermesinden dolayı (Nevin, vd., 1987) kolon kromatografisi sırasında 

elue edilen band saf substitue ftalosiyanin olarak sanılsa da, substitue olmayan 

türevide içerisinde bulundurabilir. Bundan dolayı TLC’de tek leke olarak kendini 

gösteren veya kolondan tek band olarak toplanan fraksiyonların diğer spektroskopik 

yöntemlerle de analizi gerekmektedir. Jel permisyon kromatografisi, molekülleri 

büyüklüklerine göre ayırabilmektedir. Jel permisyon metoduyla ayrılmış moleküller, 

jel permisyon kolonun yapısında bulunan çapraz bağlı divinilbenzen-stiren jeli ile 

birlikte elue edilmiş olabilir. Bundan dolayı maddeler bu safsızlıkları uzaklaştırmak 

için tekrar silikajel veya alümina kolondan saflaştırılmalıdırlar. Çözünür olmayan 

substitue ftalosiyaninler, çeşitli çözücüler ile yıkanmak sureti ile saflaştırılabilirler. 

Ancak bu metotla çözünür olmayan safsızlıklar da madde ile birlikte geri de 

kalacaktır. Çözünür substitue ftalosiyaninler de çözücü ile yıkanarak veya ekstrakte 

edilerek saflaştırılabilir, ancak burada da safsızlığında ftalosiyanin ile birlikte 

çözünme olasılığı vardır. Preparatif TLC ile çok küçük miktarlarda ftalosiyanin 

saflaştırılabilir. Ancak TLC’den saflaştırılmış ftalosiyanini geri kazanmak oldukça 

zahmetlidir.    

 

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandırılması 

 

Metal içermeyen ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” 

(H2Pc) veya sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandırılırlar. Merkezinde metal 

atomu içeren ftalosiyaninler ise “MPc” şeklinde katyon ftalosiyaninden önce 

kullanılarak ifade edilirler (“ZnPc” gibi). Makrosiklik ftalosiyanin halkası için belirli 

bir numaralandırma sistemi kabul edilmiştir.  
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Ftalosiyaninler, ilk olarak merkezdeki metal katyon, daha sonra organik iskeletteki 

mevcut sübstitüentin adı ilave edilerek adlandırılmaktadır. Bu adlandırma sistemi ile 

birçok ftalosiyanin türevlerini adlandırmak mümkündür. 

 

Ftalosiyanin halkası şekil 1.16’daki gibi numaralandırma sistemi ile numaralandırılır. 

Bu makrosiklik sistemde dört benzen halkasına bağlanabilecek on altı yer vardır. 

2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomları periferal (dış, dışa ait) yerler diye adlandırılır. 

1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomları ise non-periferal (periferal olmayan) yerler diye 

adlandırılır (McKeown,1998). 

 

 
 

Şekil 1.17. Ftalosiyanin halkasında numaralandırma sistemi [McKeown,1998] 

 

1.5. Ftalosiyaninlerin UV/Vis Spektroskopisi 

 

Ftalosiyaninlerin saflığı ve renk derinliği, görünür ışık spektrumunun sonundaki 

uzak-kırmızı bölgede 670 nm civarında genellikle 105 dm3 mol-1 cm-1’i aşan bir molar 

absorpsiyon katsayısına sahip izole edilen bir band (Q bandı) ile kendini 

göstermektedir. İkinci absorpsiyon (B bandı) ise daha az yoğundur ve görünür 

spektrumun mavi bölgesine doğru kayarak 340 nm civarında kendini gösterir 

(Stilmann ve Thomson, 1974). Ftalosiyaninlerin kristal, ince film, çözelti ve buhar 

fazı deneylerinden elde edilmiş UV-Vis spektrumları bildirilmiştir. Bu verilere göre, 

ftalosiyanin kompleksleri için genellikle beş çeşit spektrum gözlenmektedir.  

� Metalsiz ftalosiyaninler için genel UV-Vis spektrumu:  
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Metalsiz ftalosiyanin durumunda, azalan D2h molekül simetrisinden dolayı tüm 

haller dejenere olmamıştır. Bu yüzden, Q bandı kendi içerisinde iki banda 

ayrılmıştır. Tüm temel belirgin geçişler x veya y yönlerinde polarize olmaktadır. 

Bu tür geçişlerin görüldüğü örnek UV-Vis spektrumu Şekil 1.18’de 

gösterilmektedir.  

 

 
 

Şekil 1.18. Metalsiz ftalosiyanin için beklenen UV-Vis spektrumu [Gök ve Gök, 
2014a] 

 

� D4h simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri için beklenen UV-Vis spektrumu: 

D4h simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri için 230 ve 800 nm bölgesinde yalnızca 

π- π* geçişlerinden meydana gelen bandlar gözlenmektedir. Bu çeşit bir UV-Vis 

spektrumu 670 nm civarında yoğun bir band ile karakterize edilir. Çözelti 

içerisindeki metal ftalosiyaninin spektrumunda yoğun Q bandı, Eu (a1u
1 eg

1) 

simetrisine sahip ilk uyarılmış tek hal ile A1g (a2
1u) temel hali arasındaki ikili 

dejenere geçişten meydana gelmiştir. π-π* geçişine imkan sağlayan ikinci band (B 

bandı) ise bir a2u ve aynı eg orbitali arasındaki bir geçişten kaynaklanmaktadır 

(Minor, vd., 1985). Bu tür ftalosiyanin komplekslerine ait örnek bir UV-Vis 

spektrumu Şekil 1.19’da gösterilmektedir. 
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Şekil 1.19. D4h simetrisindeki ftalosiyanin kompleksleri için beklenen genel UV-Vis 
spektrumu [Gök ve Gök, 2014b] 

 

� İlave bandların gözlendiği UV-Vis spektrumu: 

Genellikle yük transfer bandları olarak adlandırılan ve ftalosiyanin halkasının π-π* 

geçişlerinin gözlendiği bölgede gözlenen metal-ligand veya ligand-metal yük 

geçişlerine ait ilave bandları içeren UV-Vis spektrumları da gözlenmiştir. Yük 

geçişlerinden meydana gelen bu bandlar daha çok 450-600 nm bölgesinde ortaya 

çıkmaktadır (Gök ve Gök, 2014a). Yük geçişlerinin gözlendiği bir ftalosiyanin 

kompleksinin UV-Vis spektrumu Şekil 1.20’de gösterilmektedir. 

 

 
 

Şekil 1.20. İlave bandların gözlendiği UV-Vis spektrumu [Gök ve Gök, 2014a] 
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� Çözeltideki dimerik türlerin bulunduğu UV-Vis spektrumu: 

Ftalosiyanin türlerinin çözelti içerisinde dimerik türler oluşturduğu, alınan UV-Vis 

spektrumunda 620 nm civarında gözlenen güçlü bir absorbsiyon ile karakterize 

edilmektedir. Bu iki π sistemi arasında meydana gelen etkileşim sonucu Q bandının 

maviye kayması ile ortaya çıkmaktadır. Çözeltideki dimerik türlerinin varlığını 

gösteren bir UV-Vis spektrumu Şekil 1.21’de gösterilmektedir. 

 

 
 

Şekil 1.21. Çözeltideki dimerik türlerin bulunduğu UV-Vis spektrumu [Gök ve Gök, 
2014a] 

 

� Ftalosiyanin türlerinin katı halde alınan UV-Vis spektrumu: 

Ftalosiyanin türlerinin ince film halinde alınan UV-Vis spektumları, çözelti halinde 

alınanlardan farklılık göstermektedir. Katı halde Q bandı çok yayvan bir şekilde 

yaklaşık 500-750 nm arasında gözlenmektedir. Katı halde ftalosiyaninlerin 

spektrumları, band durumlarında da kaymalara neden olan uyarılma kaplingi 

etkilerinden dolayı genişlemektedir. 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

Başlangıçta sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yıllarda sanayinin 

birçok dalında ve özellikle tıpta çok değişik kullanım alanları bulmuştur.  

 

Yüksek kapasiteli bilge depolama ve hızlı veri transferinde gibi ileri teknoloji 

uygulamalarında fotokromik maddeler oldukça önemlidir. Fotokromik maddeler 

uyarıldıklarında oluşan her izomer kendine özgü ve eşsiz spektroskopik özellikler 

göstermektedir. Gösterdikleri bu özelliklerden dolayı CD-ROM ve DVD-ROM 

teknolojilerinde, veri okuma, yazma ve silmede kullanılma olanağı sunmaktadır. 

Fakat bu maddelerin izomer dönüşümlerine sebep olan absorpsiyon bandları zaman 

zaman girişim yapabilmektedir. Bu durum ileri teknoloji uygulamalarında 

istenmeyen bir durumdur.   

 

 
 

Şekil 2.1. Işığa duyarlı magnezyum ftalosiyanin bileşiği [Luo, vd., 2007] 

 

Fotokromik maddelerin ışın spektrumunun ultraviyole ve görünür bölgesinde 

absorpsiyon yapabilen ftalosiyanin molekülleri ile birleştirilmesi sonucu, izomer 

dönüşümlerine sebep olan absorbsiyon bandlarının arası etkileşim yapmayacak kadar 

açılabilmektedir. Bu tür uygulamaya yönelik yapılan bir çalışmada, fotokromik bir 

bileşik olan bistienileten bileşiği bir ftalosiyanin ile birleştirilerek, yeni bir 

ftalosiyanin ve hibrid türleri elde edilmiştir (Şekil 2.1). Elde edilen bistienileten 

magnezyum ftalosiyanin bileşiği ışık ile uyarıldığında fotosiklizasyon reaksiyonu 

göstermektedir. Bileşik dalga boyu 365 nm olan ışık ile uyarılmadan önce 1a 

formunda 609 ve 702 nm’de yarılmış Q bandına sahip iken, dalga boyu 365 nm olan 

N

NN

N
NN

N N

Mg

S

SS

S

S

S

S

S

N

NN

N
NN

N N

Mg
hv1

hv2

1a 1b



23 

ışık ile uyarıldığında halka kapanması meydana gelmekte ve bileşik 1b formuna 

dönüşmektedir. Bu bileşiğin UV-Vis spektrumunda, 730 nm’de şiddetli başka bir 

absorbsiyon daha gözlenirken 609 nm’deki absorpsiyon bandının şiddetinin yaklaşık 

3 kat azaldığı tespit edilmiştir. 1b formu tekrar dalga boyu 730 nm olan ışık ile 

uyarıldığı zaman halka açılması meydana gelerek bileşik 1a formuna tekrar 

dönüşmüştür. Daha sonra bu bileşiğin ince filmi hazırlanarak aynı özellikleri gösterip 

göstermediği test edilmiş ve film formunda sadece UV-Vis bandlarında ufak 

kaymalar dışında bileşiğin aynı özellikleri taşıdığı gözlenmiştir. Film halinde alınan 

UV-Vis spektrumunda 609 nm’deki band 619 nm’ye 730 nm’deki band 759 nm’ye 

kaymıştır. Bileşiğin bu şekilde sırası ile 365 ve 730 nm’lik dalga boyundaki ışık ile 

30’ar kez uyarılmış ve her seferinde bileşiklerin UV-Vis spektrumları tekrar 

incelendiğinde aynı özelliği gösterdiği ve hiçbir girişimin olmadığı tespit edilmiştir. 

 

Bu bileşiğin CD-ROM ve DVD-ROM cihazlarında nasıl işlediği şematik olarak şu 

şekilde gösterilebilir.  

 

 
 

Şekil 2.2. Ftalosiyanin bileşiklerinin CD-ROM ve DVD-ROM’larda kullanımı [Luo, 
vd., 2007] 

 

365 nm dalga boyundaki ışın ile uyarma silme, 780 nm dalga boyundaki ışın ile 

uyarma yazma ve 609 nm dalga boyundaki ışın ile uyarma okunma komutu olarak 

kullanılmaktadır (Luo, vd., 2007).  
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Bir maddedeki renk değişiminin görsel sinyaller vermesi bir gözlemci için oldukça 

faydalı bilgiler vermektedir. Özellikle görüntü teknolojisinde renk değişimlerinin 

incelenebilmesi oldukça önemlidir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin 

elektrokromik özellik göstermesinin keşfinden beri, metal ftalosiyaninlerin 

elektrokromik özellikleri incelenmeye başlamıştır. Lutesyum bis(ftalosiyanin) 

bileşiğinin uygulanan potansiyellere bağlı olarak görünür bölgede beş farklı renk 

verebilmesi, bu bileşiğin birçok prototip elektrokromik cihazda test edilmeye 

başlanmasına neden olmuştur. Yapılan denemeler sonunda lutesyum bis(ftalosiyanin) 

bileşiğinin elektrokromik özelliğinin dönüşümlü olduğu, hızlı cevap zamanı ve 5x106 

döngüden sonra çok az bir bozulma gösterdiği belirlenmiştir.  Elektrokromik etki 

gösteren ftalosiyaninlerin ticari olarak bulduğu uygulama alanları; araba aynalarında 

ışık yansımasını engellemede, pil ömrü göstergelerinde, elektrokromik güneş 

gözlüklerinde, kamuflaj malzeme üretiminde olarak sıralanabilir (Mortimer ve Dyer, 

2006). 

 

Ftalosiyanin bileşiklerinin mikroelektronik cihazlarda kullanılabilmesi için genellikle 

bu bileşiklerin ince filmlerinin üretilmesi gerekmektedir. Birçok film üretme 

tekniğinin arasında, teknolojik uygulamlarda oldukça sık kullanılan bir teknik 

Langmuir-Blodgett film yapımı tekniğidir.  
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Şekil 2.3. Langmuir-Blodgett filmi üretimi [George, 1993] 
 

Bu teknikte, ampifilik ftalosiyanin uçucu bir çözücünün içerisinde çözülerek su 

yüzeyine serpilir ve uçucu çözücünün buharlaşması beklenir. Daha sonra oluşan ince 

film tabakası yüzen bariyerler ile tek tabaka oluşturacak şekilde sıkıştırılır. Oluşan 

tek tabakalı katman bir substrat yüzeyine, daldırma, kaldırma veya döndürme 

teknikleri kullanılarak tutturulur. Çok tabakalı katmanlar bu işlemlerin tekrarlanması 

ile elde edilmektedir (George, 1993).  
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Ftalosiyaninlerin tıp alanında oldukça önemli uygulamalarda da yeri vardır. Özellikle 

kanserli hücrelerin tedavisinde de kullanılan fotodinamik tedavide (PDT) kullanımı 

gittikçe artmaktadır. Fotodinamik tedavi iki kısımdan oluşmaktadır. İlk kısımda ışığa 

karşı hassasiyet gösteren ftalosiyanin gibi maddeler kanserli hücre içerisine veya 

etrafına yerleştirilmeye çalışılmaktadır. Daha sonra bu alan görünür bölge ışığına 

maruz bırakılarak buradaki zararlı hücre ölümünün gerçekleşmesi sağlanmaktadır. 

PDT’de kullanılan ilk jenerasyon moleküller olan hemotoporfirinlerin dezevantajı, 

bu moleküller maksimum absorpsiyonlarını 400 nm civarında yapmaktadır. Bu da 

hastaya enjeksiyon sonrası hastanın güneş ışığından zaman zaman 10 haftaya yakın 

kendisini korumasını gerektirmektedir. Çünkü 400 nm dalga boyunda absorsiyon 

yapan porfirinler hastaların bazılarının derilerinde alerjik reaksiyonlara neden 

olmaktaydı. Ayrıca artan ışığın artan dalga boyu deri dokusuna daha fazla nüfuz 

etmekteydi.  

 

Bu sonuçlar doğrultusunda yeni tür ışığa duyarlı moleküller araştırılmaya başlandı. 

Bu noktada ftalosiyaninler PDT’de ikinci jenerasyon molekülleri olarak kullanılmaya 

başlandı. Ftalosiyaninler, porfirin sistemine oldukça benzemektedir. Porfirinden 

ftalosiyanin molekülüne geçilirken meydana gelen yapısal değişim molekülün 

absorbsiyon bandının 400 nm’den 650-700 nm arasına kaymasına neden olmuştur. 

Ftalosiyaninlerde gözlenen 300-400 nm’deki absopsiyon bandının daha düşük olması 

PDT çalışmaları için ayrıca bir avantaj olmuştur. Bu sayede hastaların derilerinin 

ışığa karşı gösterdikleri hassasiyet azalmıştır (Bench, 2001). 

 

Klinik gelişmelere paralel olarak PDT için geliştirilmiş ikinci nesil ftalosiyaninlerin 

biyolojik özellikleri geniş bir biçimde araştırılmaktadır. PDT için ilaç geliştirme 

çalışmaları da olanca hızıyla devam etmektedir. İlaç geliştirme çalışmalarına yönelik, 

son zamanlarda Peng ve arkadaşları tarafından sentezlenen ve patent alınan 2,10-di-

sülfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin çinko-di-potasyum tuzunun (Şekil 2.4) 

S180 kanser türüne karşı farelerde yapılan ilaç testi denemelerinden %90 oranında 

hastalıklı bölgeyi iyileştirdiği görülmüştür. 
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Şekil 2.4. 1,10-di-sülfonato-18,26-di-ftalimidometil ftalosiyanin çinko-di-potasyum 
tuzunun yapısı [Penga, vd., 2005] 

 

Bu çalışmalardan hidrofobik ve hidrofilik grupları yapısında bulunduran ftalosiyanin 

türevlerinin PDT’de daha iyi sonuçlar verdiği gözlenmiştir (Penga, vd., 2005). 

Ftalosiyanin halkasının merkezinde bulunan metal iyonu, bileşiğin fotofiziksel 

özelliklerini oldukça etkilemektedir. Çinko metalinin ışığa duyarlı madde 

geliştirilmesinde en uygun metallerden biri olduğu gözlemiştir. Çinko metali 

kullanmanın diğer avantajları, singlet oksijen üretebilmekte, sadece (+2) oksidasyon 

basamağında bulunmaktadır. Bundan dolayı yapı kesin olarak bilinebilmektedir 

(Griffiths, vd., 1997; Ball, vd., 1998; Jori ve Fabris, 1998; Leznoff, vd., 1994). 

 

Günümüzün modern endüstrisi günlük yaşantımız için oldukça iyi imkanlar 

sunmakla birlikte beraberinde problemleri de getirmektedir. Özellikle çevresel kalite 

bakımından hava kirliliğinin kontrol altında tutulabilmesi ve sürekli olarak 

değişimlerin hassas bir şekilde izlenebilmesi alınacak tedbirler bakımından oldukça 

önemlidir. Özellikle son yıllarda atmosferde zehirli gazların oranı gittikçe 

artmaktadır. Büyük şehirlerde kış aylarında yaşanan hava kirliliklerinin 

sebeplerinden olan bu zehirli gazların düzeylerinin tespiti ve sürekli izlenebilmesi 

için bu gazların tespitine yönelik hassas sensörlerin geliştirilmesi oldukça önemlidir. 

Metal ftalosiyaninler bu açıdan oldukça önem taşımaktadır. Bu sınıf bileşikler birçok 

zehirli gaza karşı oldukça hassas ve seçimli olabilmektedirler. Ayrıca bu bileşiklerin 
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diğer bir avantajı, metal atomunun veya substituenlerin değiştirilmesi ile istenilen 

özelliklere sahip moleküllerin sentezine olanak sağlamaktadırlar. Son zamanlarda 

yapılan bir çalışmada, nikel ftalosiyaninlerden üretilen ince filmlerin çok geniş bir 

sıcaklık aralığında ozon’a karşı iyi bir sensör olarak davranabildiğini ortaya 

koymuştur (Chaabane, 2006). 

 

Ftalosiyanin bileşiklerinin film şekline getirildikten sonra sensör geliştirmede 

kullanılmasına ilişkin diğer önemli gelişmeler tıp alanında olmaktadır. Metal 

ftalosiyaninlerin bazı gaz moleküllerine karşı gösterdikleri hassasiyet ve seçimlilik, 

bazı hastalık türlerinin teşhisinde önemli olmaktadır. Özellikle insan nefesinde var 

olan uçucu gazların konsantrasyonları ppb seviyesindedir. Bu gazlar biyo-işaretçiler 

olarak adlandırılmaktadırlar. Bu gazların konsantrasyonlarının hassas bir şekilde 

tayini ile bazı hastalıkların teşhisi konulabilmektedir. Normal sağlıklı bir insanın 

nefesinde aseton 5 ppm ve azot monoksit 5-8 ppb arasında iken, şeker hastası bir 

kişide aseton seviyesi 300 ppm ve astım hastası bir kişide azot monoksit seviyesi 50-

80 ppb arasında olmaktadır (Fleischer, vd., 2002). 

 

Organik ışık veren malzemelerin (OLED) düz ekran ya da plazma teknolojisinde 

kullanımı oldukça önemli olan bir diğer gelişmedir. Organik ışık veren malzemeler 

çoklu tabaka olarak yapılandırılırlar. Bu malzeme içerisinde ftalosiyanin molekülü 

yük taşıyıcı olarak görev yapmaktadır. Ftalosiyanin bileşiklerinin bu tür malzeme 

içerisinde kullanılması ile giriş voltajının düşmesi sağlanmış, sistemde ilerleyen akım 

kararlılığı sağlanmış ve en önemlisi cihazların kullanım ömrünün artışı sağlanmıştır 

(Hohnholza, vd, 2000). 

 

Ftalosiyaninlerin kullanım alanı bulduğu diğer uygulamalar; 

Sülfonatları, petrol içerisindeki merkaptan ve diğer kükürtlü bileşiklerin hava ile 

yükseltgenme reaksiyonlarında ve atık sulardaki kükürtlü bileşiklerin tasfiyesinde 

katalizör olarak kullanılırlar.  

 

Demir, bakır, nikel, kobalt ve palladyum ftalosiyaninler, hidrokarbonların 

yükseltgenme reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılırlar. Kobalt, demir ve 

vanadyum ftalosiyaninler, yakıt hücrelerinde katalizör olarak önemlidirler. 
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Metalsiz, sodyum, demir, kobalt, nikel ve platin ftalosiyaninler hidrojenleme 

katalizörü olarak kullanılırken, bakır ftalosiyanin ile diklorotitanyum ftalosiyanin 

polimerizasyon katalizörü olarak kullanılmaktadır. 

 

Metal ftalosiyaninler, havadaki bakteri, virüs ve hidrokarbon gibi tüm kirleticilerin 

yükseltgenerek temizlenmesinde katalizör rolü oynarlar (Leznoff ve Lever, 1996). 

 

Ftalosiyaninlerin kırmızı bölgede oldukça şiddetli absorpsiyon yapması, mükemmel 

elektrokimyasal ve fotokimyasal kararlılıklarından dolayı, DSSC’ler için oldukça 

uygun ışık toplayıcılardır. Fakat, düzlemsel yapıları ve geniş π-elektron sisteminden 

dolayı bu moleküller agregasyona uğrama eğilimlidirler. Agregasyonun meydana 

gelmesi güneş pillerindeki verimleri büyük ölçüde düşürmektedir. Agregasyon 

istenmeyen bir durumdur. Yarı iletken malzeme üzerinde agregasyonu engellemek 

için ilk başvurulan yol, ftalosiyanin bileşiklerinin fonksiyonlandırılabilen kısımlarına 

farklı hacimli gruplar eklemek olarak ortaya çıkmıştır.  

 

2007 yılında iki ayrı grubun birbirlerinden bağımsız olarak gerçekleştirdikleri 

çalışmalarında, periferal konumlara tert-butil bağlı yapısal olarak benzer tri-tert-butil 

substitue çinko(II) ftalosiyaninler olan TT1 ve PCH001 moleküllerini 

sentezlemişlerdir. TT1 ile %3.51 ve PCH001 ile %3.01’lik enerji dönüşüm 

verimlilikleri elde edilmiştir (Cid vd., 2007; Reddy vd., 2007).  

 

 

 

Şekil 2.5. Enerji dönüşümlerinde kullanılan ilk ftalosiyaninler [Cid vd., 2007] 
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Ftalosiyaninlerle ilgili son yıllarda çok sayıda çalışma yapılmıştır. Bundan sonra da 

yapılmaya devam edilecektir. Bu bileşiklerin çok geniş kullanım alanlarının olması 

patent çalışmalarını da beraberinde getirmiştir. Bugün kimyasal madde ve malzeme 

üretimi yapan çok sayıdaki firmanın (Fluka, Aldrich, Merck gibi) kataloğunda bu tür 

bileşiklerle ilgili başlangıç maddeleri ve hatta bazı ftalosiyanin ve makrosiklik 

türevleri yer almaktadır. Bu alanda yayınlanan bilimsel makalelerin sayısında son 

yıllarda büyük artış olmuştur. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Infrared Spektrofotometresi          : Perkin-Elmer Spectrum 65 FT-IR   

 Spektrofotometresi 

NMR Spektrofotometresi   :  Varian Mercury 400 MHz Spektrofotometresi 

Kütle Spektrofotometresi                   : Agilent LC/MSD ve Bruker DaltonicsMALDİ-

TOF 

Elementel Analiz    :  LECO 932 Elementel Analiz Cihazı 

Analitik Terazi   :  Denver Analitik Terazi 

Erime Noktası    : Thermo Scientific 9200 Erime noktası tayin 

     cihazı 

Etüv     :  Memmert dijital 

Isıtıcılı Manyetik Karıştırıcı  :  IKA RCT Basic 

Döner Buharlaştırıcı    :  IKA RV10 Model Döner Buharlaştırıcı 

     :  Isıtmalı Soğutmalı Sirkülasyonlu  

Su Banyosu (Kriyostat Cihazı) :  Polyscience AD07R-40-A12E Modeli 

UV-Vis Spektrofotometre  : PG-T80+ Spektrofotometre 

 

3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 
Bu çalışmanın sentez aşamasında kullanılan kimyasal maddeler: 1,2-di(naftelen-1-

il)etan-1,2-diol, ftalimid, tiyonil klorür, amonyum hidroksit, sülfürik asit, nitrik asit, 

destile su, N,N-dimetilformamid, dimetilsulfoksit, diklorometan, tetrahidrofuran, 

kloroform, dietil eter, hekzan, azot gazı, argon gazı, etil asetat, silikajel, potasyum 

bromür, hekzan,etil alkol, potasyum hidroksit, sodyum sülfat, magnezyum 

sülfat,fosfor pentaoksit, preparatif TLC,sodyum bikarbonat, sodyum klorür, kuru 

CaCl2, kobalt(II) klorür, çinko asetat, potasyum karbonat, DBU, n-pentanol. 

Kullanılan çözücüler standart yöntemlere göre saflaştırılmıştır (Perrin ve Armarego, 

1989). 

  



32 

3.3. Başlangıç Maddelerinin Sentezi 

 

3.3.1. 4-Nitroftalimid Bileşiğinin Sentezi 

 

 
 

Şekil 3.1. 4-nitroftalimid bileşiğinin sentezi [Young ve Onyebuagu, 1990] 
 

İki boyunlu bir balon içerisinde 15 °C’de karışıyor olan 200 mL derişik H2SO4 ve 50 

mL %70’lik HNO3 içerisine ftalimid (40 g; 0,272 mol) bileşiği 45-60 dakika 

içerisinde kısım kısım eklendi. Ekleme sonrası reaksiyon içeriğinin sıcaklığı 

35 °C’ye çıkarıldı ve 45 dakika bu sıcaklıkta tutuldu. Reaksiyon içeriğinin rengi 

sarıya döndü.  

 

Daha sonra reaksiyon karışımının sıcaklığı 0°C’ye düşürüldü ve bu reaksiyon 

karışımı 1 kg’lık karışmakta olan buz içerisine ortamın sıcaklığı 15 °C’ye aşmayacak 

bir hızda kısım kısım döküldü. Oluşan sarı çökelek vakum filtrasyonu ile toplandı ve 

soğuk su ile yıkandı. Ham ürün etanolden kristallendirildi. Verim: 41 g (%79) e.n: 

198-199 °C (Young ve Onyebuagu, 1990).  

 

3.3.2. 4-Nitroftalamid Bileşiğinin Sentezi 

 

 

 

Şekil 3.2. 4-nitroftalamid bileşiğinin sentezi [Young ve Onyebuagu, 1990] 

 

Bir litrelik erlen içerisine sentezi gerçekleştirilen 4-nitroftalimid (41 g; 0,214 mol) 

bileşiği konularak üzerine %33’lük 225 mL NH4OH eklendi. Reaksiyon içeriği 24 

saat oda sıcaklığında karıştırıldı. 24 saat sonunda reaksiyon içeriği süzüldü. Kalan 
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katı kısım yıkama suları nötral oluncaya kadar destile su ile yıkandı. Ele geçen ürün 

vakum altında kurutuldu. Verim: 27 g (%61) e.n: 199-200 °C (Young ve Onyebuagu, 

1990).  

 

3.3.3. 4-Nitroftalonitril Bileşiğinin Sentezi 

 

 
 

Şekil 3.3. 4-nitroftalonitril bileşiğinin sentezi [Young ve Onyebuagu, 1990] 

 

Çift cidarlı bir kriyostat hücresi 0 °C'ye soğutularak 191 ml kuru DMF ilave edilerek 

azot gazı atmosferinde karıştırılmaya başlandı. Yeni destillenmiş SOCl2 (19.9 mL) iç 

sıcaklık 5 °C’ye geçemeyecek şekilde karışıyor olan kuru DMF çözücüsüne ilave 

edildi.  SOCl2 ilavesi bittikten sonra reaksiyon içeriğinin üzerine CaCl2 tüpü takıldı. 

0 °C'de 1 saat karıştırılan bu içeriğie 4-nitroftalamid (27 g, 0.143 mol) küçük 

kısımlar halinde 10 dakika aralıklarla ilave edildi. İç sıcaklığın 5 °C’yi aşmamasına 

dikkat edildi. İlave bittikten sonra reaksiyon içeriği 1 saat 0 °C'de karıştırıldıktan 

sonra, reaksiyon içeriğinin sıcaklığını oda sıcaklığına gelmesine müsaade edilerek 2 

saat daha karıştırıldı. Bu süre sonunda oluşan reaksiyon içeriği yaklaşık 600 g buza 

dökülerek kaşırmaya bırakldı. Çöken beyaz renkli ürün vakum filtrasyonu ile 

toplandı ve ürün önce saf su ile ardından %5’lik NaHCO3 ile ve son olarak tekrar saf 

su ile yıkandı. Elde edilen ürün normal etüvde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 19,5 g 

(%86); e.n.: 141oC (Young ve Onyebuagu, 1990). 

 

3.3.4. [(1-Naftil)metil]trifenilfosfonyum klorür (1) Sentezi 

 

 
 

Şekil 3.4. [(1-Naftil)metil]trifenilfosfonyum klorür bileşiğinin sentezi [Gök, 2016] 
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1-klorometilnaftalen (1 eq., 140 mmol) 16 mL asetonitril içerisinde çözülerek 80 °C 

de 15 dakika karıştırıldı. 220 mL asetonitril içerisinde çözünmüş trifenilfosfin (1 eq., 

140 mmol) karışıma eklenerek 20 saat 80°C de karıştırılmıştır. Oda sıcaklığına alınan 

karışımdan çöken fosfonyum klorür süzülerek EtOAc ile yıkanmıştır.  

Ele geçen beyazımsı katı vakumda desikatörde P2O5 yanındakurutuldu. Verim: %93; 

e.n. >260 oC (Gök, 2016). 

 

Formül : C29H24ClP 

Molekül ağırlığı : 438.92g/mol 

31P-NMR : (121 MHz, CD3OD): δ 22.3  ppm 

IR (KBr) : 3053, 2873, 2795, 1624, 1587, 1511, 1484, 1438, 1395, 1340, 

1269, 1111, 1014, 996, 874, 836, 807 cm-1 

MS-MS (ESI 

poz) 

 

: 403100, M-Cl]+ 

3.3.5. (E)-1,2-di(naft-1-il)eten (2) Sentezi 

 

 

 

Şekil 3.5. (E)-1,2-di(naft-1-il)eten bileşiğinin sentezi [Gök, 2016] 

 

Kuru etanol içerisinde fosfonyum klorür (1.31 eq.) ve NaOEt (2.75 eq.) 1 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı. Devamında 1-naftaldehit (1 eq.) karışıma eklendi. 

Aldehit bileşiğinin bittiği ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildikten sonra 

su eklenerek çökme işlemi gerçekleştirildi. Süzme işleminden sonra pentan/toluen 

(98/2) çözücü sistemine kolon kromatografisi ile saflaştırıldı. E ve Z izomeri 

karışımı ksilen içerisinde çok az miktarda iyot ilavesi ile 24 saat kaynatma 

sonucunda tek E izomerine dönüştürülmüştür. Elde dilen katı vakumdadesikatörde 

P2O5 yanındakurutuldu. Verim: (%65); e.n.: 163-164°C (Gök, 2016).  
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Formül : C22H16 

Molekül ağırlığı : 280.36 g/mol 

1H-NMR : (400 MHz, CDCl3): δ8.27 (2H, m), 2.93 (2H, s), 7.92-7.83 

( 8H, m), 7.60-7.50 (6H, m) ppm. 

13C-NMR : (100 MHz, CDCl3): δ 135.3, 133.7, 131.4, 128.9, 128.5, 

128.1, 126.2, 125.8, 125.6, 123.8, 123.4 ppm. 

IR (KBr) : 3054, 2922, 1585, 1454, 1156, 1068, 952, 799, 773 cm-1. 

MS (EI) : 280 [M].+ 

 

3.3.6. 1,2-di(naftelen-1-il)etan-1,2-diol (1) Sentezi 

 

 

Şekil 3.6. (1) bileşiğinin sentezi [Gök, 2016] 

 

İlk olarak, AD-mix-β (48 g) tertbutil alkol (120 mL) ve su (120 mL) karışımı içinde 

çözüldü. Daha sonra, metansulfonamid (2.21 g, 23.06 mmol) bu içeriğe ilave edildi 

ve reaksiyon içeriği 0oC’ye soğutuldu. (E)-olefin (17.75 mmol) bir seferde bu içeriğe 

ilave edildi ve heterojen çözelti 0 °C’de 3 gün karıştırıldı. Bu süre sonunda, 

reaksiyon içeriğinin sıcaklığı oda sıcaklığına getirilip üzerine Na2SO3 (29.81 g, 236.5 

mmol) ilave edildi. Bu şekilde reaksiyon içeriği oda sıcaklığında 24 saat daha 

karıştırıldı. Süre sonunda, EtOAc (100 mL)  ilave edilip organik faz ayrıldı. Sulu faz 

iki kez daha EtOAc (2 x 50 mL) ile ekstrakte edildi. Birleştirilen organik kısımlar 2 

M KOH ile yıkandı ve MgSO4 üzeriden kurutuldu, süzüldü ve vakum altında 

konsantre edildi. Ham ürün flash kolon kromatografisi ile silikajel üzerinden 

hekzan/etil asetat (8:2) çözücü sistemi ile saflaştırıldı. Verim: (%42); e.n.: 149-151oC 

(Gök, 2016). 
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Formül : C22H18O2 

Molekül ağırlığı : 314.37 g/mol 

1H-NMR : (400 MHz, CDCl3): δ7.73 (2H, d, J = 8.4 Hz ), 7.52 (2H, d, J 

= 7.2Hz), 7.45 (2H, d, J = 8.0 Hz), 7.41 (2H, d, J = 8.2Hz), 

7.13-6.94 (6H, m), 5.53 (2H, s), 2.89 (2H, s, OH) ppm. 

13C-NMR : (100 MHz, CDCl3): δ 136.0, 133.6, 130.8, 128.6, 128.5, 

125.7, 125.3, 125.0, 124.7, 122.9, 74.3 ppm. 

IR (KBr) : 3386, 3054, 2922, 1596, 1512, 1442, 1261, 1167, 1048, 864, 

805, 775 cm-1. 

MS (ES) : 297 [M-OH]+  

 

3.4. Orijinal Maddelerinin Sentezi 

 

3.4.1. 4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril Bileşiğinin Sentezi (2) 

 

 

 

Şekil 3.7. (2) bileşiğinin sentezi 

 

İki boyunlu bir balona 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol (1) bileşiği (0,5 g; 1,6 mmol) 

ve 3 mL DMSO konularak N2 atmosferi altında oda sıcaklığında karıştırılarak 

çözünmesi sağlandı. Karışıyor olan bu reaksiyon içeriğine 4-nitroftalonitril bileşiği 

(0.28 g; 1.6 mmol) eklenerek 15 dk karıştırıldı. Süre sonunda K2CO3 (0,22 g; 1,6 

mmol) reaksiyon ortamına tek seferde ilave edildi. Oda sıcaklığında karışmakta olan 

reaksiyonun ilerleyişi ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. 3 saat sonunda 

reaksiyonun tamamlandığı gözlendi. Reaksiyon içeriği su-buz (1:3 v/v) içerisine 

döküldü. Daha sonra su-buz karışımı diklorometan ile ekstrakte edildi. Birleştirilen 
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organik fazlar susuz Na2SO4 üzerinden kurutularak, organik çözücü düşük basınç 

altında uzaklaştırıldı. Kalan ham ürün, silikajel kolondan CH2CI2 çözücüsü 

kullanılarak flash kromatografi ile saflaştırıldı. Verim: 0,59 g (% 83) beyaz renkli 

katı elde edildi. E.n: 115-116 °C. 

 

Formül : C30H20N2O2 

Molekül ağırlığı : 440,1 g/mol 

1H-NMR : (400 MHz, CDCl3): δ7.89 (d, J = 8.4 Hz, H), 7.79 (d, J = 8.4 

Hz, H), 7.75-7.67 (m, 4H), 7.62 (d, J = 7.0 Hz, H), 7.50-7.46 

(m, 2H), 7.42-7.26 (m, 2H), 7.07 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.2 Hz, 

H), 6.22 (d, J = 6.4 Hz, H), 6.01 (d, J = 6.4 Hz, H), 3.12 (br, 

s, OH) ppm. 

13C-NMR : (100 MHz, CDCl3): δ160.7, 135.2, 134.1, 133.7, 133.6, 

130.8, 130.7, 130.3, 129.8, 129.2, 128.7, 126.6, 125.9, 125.6, 

125.4, 125.0, 124.9, 122.8, 121.2, 120.1, 117.3, 115.4, 115.0, 

82.7, 74.5 ppm. 

IR (KBr) : 3473, 3416 (OH), 3049, 2931, 2230 (C≡N), 1712, 1596, 

1561, 1490, 1294, 1249, 1092, 1041, 778, 735 cm-1. 

Elementel 
Analiz:  

 Bulunan: C, 81.93; H, 4.66; N, 6.37%;  

Hesaplanan: C, 81.80; H, 4.58; N, 6.36%; 

MS (ESI neg) : 475.1 [M-H+2H2O]- 
 

3.4.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)} 

ftalosiyaninatoÇinko(II) Bileşiğinin Sentezi (3) 

 

4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril (2) bileşiği (0,22 g; 0,5 mmol) ve çinko(II) 

asetat (0,046 g; 0,25 mmol) bir Schlenk tüpü içerisine yerleştirildi. Daha sonra 

üzerine 2-2,5 mL n-pentanol ve 3-4 damla DBU ilave edilerek 140 °C’de 24 saat 

süreyle karıştırıldı. 
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Şekil 3.8. Çinko(II) ftalosiyanin(3) bileşiğinin sentezi 
 

Süre sonunda, reaksiyon içeriği bir balon içerisine alınarak çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda düşük basınç altında uzaklaştırıldı. Kalan ham ürün flash silikajel 

kolon kromatografisi ile önce metanol çözücü ve ardından kloroform-metanol (98:2) 

çözücü sistemi ile saflaştırıldı. Ele geçen ürün tekrar ince tabaka kromatografisi 

yöntemi ile kloroform-metanol (98:2) çözücü sistemi kullanılarak saflaştırıldı. 

Verim: 0,026 g (%12). E.n: > 300 °C. 

 

Formül : C120H80N8O8Zn 

Molekül ağırlığı : 1824.5 g/mol 

1H-NMR (400 MHz, 

d-THF) δ 

: 7.93-7.35 (m, 64H), 6.90 (m, 4H), 6.44 (d, J = 6.2 Hz, 4H), 

6.03 (d, J = 6.2 Hz, 4H) ppm. 

IR (KBr disk) : 3383 (OH), 3051, 2926, 1721, 1659, 1611, 1483, 1392, 1341, 

1225, 1094, 1050, 777, 740 cm-1 

MS (MALDİ-TOF) : 1824.5 [M]+ 

UV-Vis: λmax, nm 

(log ε): 

: (DMF): 356 (4.95), 616 (4.53), 684 (5.26) 
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3.4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-{(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)} 

ftalosiyaninato Kobalt(II) Bileşiğinin Sentezi (4) 

 

 
 

Şekil 3.9. Kobalt(II)ftalosiyanin (4) bileşiğinin sentezi 

 

4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril (2) bileşiği (0,22 g; 0,5 mmol) ve kobalt(II) 

klorür (0,035 g; 0,25 mmol) bir Schlenk tüpü içerisine yerleştirildi. Daha sonra 

üzerine 2-2,5 mL n-pentanol ve 3-4 damla DBU ilave edilerek 140 °C’de 24 saat 

süreyle karıştırıldı. Süre sonunda, reaksiyon içeriği bir balon içerisine alınarak 

çözücüsü döner buharlaştırıcıda düşük basınç altında uzaklaştırıldı. Kalan ham ürün 

flash silikajel kolon kromatografisi ile önce hekzan-etil asetat (2:8) ve ardından 

kloroform-metanol (99:1) çözücü sistemleri ile saflaştırıldı. Verim: 0,030 g (%14). 

E.n: > 300 °C. 

 

Formül : C120H80N8O8Co 

Molekül ağırlığı : 1819.5 g/mol 

IR (KBr disk)  : 3350 (OH), 3052, 2926, 2857, 1727, 1656, 1613, 1469, 1405, 

1230, 1098, 777, 739 cm-1 

MS (MALDİ-TOF) : 1819.3[M]+ 

UV-Vis: λmax, nm 

(log ε): 

: (DMF): 326 (4.85), 610 (4.42), 672 (4.99) 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Şekil 4.1 substitue ftalonitril bileşiği 2, bu bileşikten sentezleri gerçekleştirilen 

çinko(II) ftalosiyanin bileşiği 3 ve kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği 4’ün sentez yolunu 

özetlemektedir.  

 

 
 

Şekil 4.1. Ftalonitril 2 ve metalo ftalosiyanin bileşikleri 3 ve 4’ün sentez yolu; 

Reaktifler ve şartlar: (i) DMSO, K2CO3, rt; (ii) Zn(CH3COO)2, n-pentanol, DBU, 

140 °C; (iii) CoCl2, n-pentanol, DBU, 140 °C 

 

Ftalonitril bileşiği 2’nin eldesi sentez yolunun ilk adımını oluşturmaktadır. Substitue 

ftalonitril bileşiği 4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril 2, 4-nitroftalonitril ve 

1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol 1 bileşiğinin baz olarak potasyum karbonat 

varlığında DMSO içerisinde oda sıcaklığındaki reaksiyonundan sentezlenmiştir. 

Sentezi hedeflenen ftalonitril bileşiği 2,beyaz katı olarak %83 verimle elde 
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edilmiştir. Ftalonitril bileşiği 2’nin KBr disk tekniği ile çekilen FT-IR spektrumu 

incelendiğinde, 2230 cm-1’ de -C≡N grubuna ait kuvvetli gerilim titreşimin varlığı, 

3473 ve 3416 cm-1’de –OH grubuna ait gerilim titreşimlerinin ortaya çıkması 

hedeflenen 2 bileşiğinin oluşumunu doğrulamaktadır. Bunlara ilave olarak, başlangıç 

bileşiği 4-nitroftalonitrilin yapısında var olan –NO2 grubuna ait kuvvetli gerilim 

titreşim sinyallerin 1350 ve 1550 cm-1’de gözlenmiyor olması da (Kantekin, vd., 

2003)2 bileşiği için kaydedilen FT-IR spektrumu ile uygunluk içerisindedir. 2 

bileşiğinin kesin yapısını belirleyebilmek için CDCl3 içerisinde 1H NMR spektrumu 

çekilmiştir. Bileşiğin 1H NMR spektrumu incelendiğinde, bileşiğin yapısında 

bulunan –OH grubuna ait protonun δ = 3,12 ppm’de singlet ve yayvan olarak 

gözlenmesi önerilen yapı ile uyum içerisindedir. 1 bileşiğininC2simetrisine sahip 

yapısı2 bileşiğinin sentezi sonrası C1 simetrisinedönmesinden dolayı, alifatik –CH 

gruplarındaki protonların farklı alanlarda rezonansa gelmesi beklenmektedir.1H 

NMR spektrumu incelendiğinde, 2 bileşiğinin alifatik –CH protonlarının, δ = 6,22 ve 

6,01 ppm’de iki ayrı dublet olarak J = 6.4 Hz’lik eşleşme sabiti değeri ile ortaya 

çıktığı gözlenmiştir. Naftil grubuna ait protonların geri kalanı δ = 7,90-7,07 ppm 

aralığında toplu setler halinde ve multiplet şeklinde gözlenmiştir. Aynı bileşiğin 

alınan 13C NMR spektrumu, gözlenmesi beklenen karbon rezonanslarını açık bir 

şekilde göstermiştir. Ftalonitril bileşiğinin yapısında yer alan -C≡N grubunun karbon 

atomları δ = 115,4 ve 115,0 ppm’de rezonansa gelmiştir. Bileşiğin yapısında yer alan 

hidroksil grubunun bağlı olduğu CH ve oksijen atomunun bağlı olduğu CH 

gruplarına ait karbon atomları, sırasıyla, δ =82,7 ve 74,5 ppm’de gözlenmişlerdir. 

Gözlenen bu karbon sinyaller önerilen yapı ile uyum içerisindedir. Son olarak, 

ftalonitril bileşiği 2’nin elementel analiz sonuçlarının uyumu yanısıra, bu bileşiğe ait 

LC-MS/MS tekniği ile alınan kütle spektrumunda moleküler iyon pikinin m/z = 

475,1 [M-H+2H2O]-‘de gözlenmesi önerilen yapıyı doğrulamaktadır.  

 

4-(2-hidroksi-1,2-dinaftiletoksi)ftalonitril 2 bileşiğinin metal tuzları Zn(CH3CO2)2 ve 

CoCl2 ile katalitik miktardaki DBU varlığında n-pentanol içerisindeki 

reaksiyonundan periferal tetra-substitue metalo ftalosiyaninler 3 ve 4 elde edilmiştir. 

Ftalosiyanin kompleksleri 3 ve 4, dietil eter, N,N-dimetilformamid (DMF), 

diklorometan (CH2Cl2), kloroform (CHCl3) ve tetrahydrofuran gibi yaygın kullanılan 

organik çözücüler içerisinde kolaylıkla çözünebildiği gözlenmiştir. Ftalosiyanin 
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bileşikleri 3 ve 4, elde edildikleri reaksiyonlar sonrasında flash silikajel kolon 

kromatografisi ve/veya ince tabaka kromatografisi yöntemlerinin biri veya birkaçının 

kullanılması ile saflaştırılmışlardır. Ftalosiyanin kompleksleri, FT-IR, UV-Vis, 1H 

NMR ve MALDİ-TOF tekniklerinden elde edilen spektrumların yorumlanması ile 

karakterize edilmişlerdir. Ftalosiyanin kompleksleri3 ve 4’ün alınan FT-IR 

spektrumları incelendiğinde,ftalonitril bileşiğinin IR spektrumunda 2230 cm-1’de 

gözlenen -C≡N grubuna ait kuvvetli titreşim bantlarının ftalosiyanin komplekslerinin 

IR spektrumlarında gözlenmemesi ftalonitril bileşiği 2’nin siklotetramerizasyon 

reaksiyonu sonucu ilgili metalo ftalosiyanin bileşiğine dönüştüğünü doğrulamaktadır. 

Dalga sayılarındaki küçük kaymalar dışında çinko(II) ftalosiyanin bileşiği 3’ün IR 

spektrumu ile kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği 4’ün IR spektrumları oldukça benzerdir. 

Ftalosiyain bileşiklerinin yapılarında yer alan serbest-OH gruplarına ait gerilim 

titreşimleri, 3 bileşiği için 3383 cm-1’de gözlenirken 4 bileşiği için 3350 cm-1’de 

gözlenmiştir. 3 bileşiğinin alınan 1H NMR spektrumunda, ftalosiyanin ana 

iskeletende yer alan protonların sinyalleri ile substitue olan naftil grubunda yer alan 

protonları sinyallerin üst üste çakışmasından dolayı gözlenen tüm piklerin 

tanımlanması ve integrasyonu oldukça zor yorumlanmıştır. 1H NMR spektrumu 

incelendiğinde, aromatik protonlar beklenildiği gibi δ = 7,93-6,90 ppm aralığında 

ortaya çıkmıştır. 3 bileşiğinde yer alan protonların integrasyonları multiplet analiz 

yöntemi ile yapılmıştır. Kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği 4’ün kobalt(II) merkez 

atomunun pamanyetik özelliğinen dolayı 1H NMR spektrumu kaydedilememiştir 

(Şen ve Yıldız, 2017). Metalo ftalosiyanin bileşikleri 3 ve 4’ün MALDİ-TOF tekniği 

ile alınan kütle spektrumlarında, moleküler iyon piklerinin çinko(II) ftalosiyanin 

bileşiği 3 için m/z = 1824,5 [M]+ ve kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği 4 için m/z = 

1819,3 [M]+’da gözlenmiş olması önerilen yapılar ile uyum içerisindedir.  

 

Çinko(II) ftalosiyanin 3 ve kobalt(II) ftalosiyanin 4 bileşiklerinin DMF, THF, CHCl3 

ve CH2Cl2 gibi farklı organik çözücüler içerisindeki kaydedilmiş UV-Vis 

spektrumları Şekil 4.2 ve 4.3’de gösterilmektedir. 
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Şekil 4.2. Çinko (II) ftalosiyanin (3) bileşiğinin farklı çözücüler içerisinde 

kaydedilmiş UV-Vis spektrumu (derişim = 10 x 10-6 mol dm-3) 

 

 
 

Şekil 4.3. Kobalt (II) ftalosiyanin (4)  bileşiğinin farklı çözücüler içerisinde 

kaydedilmiş UV-Vis spektrumu (derişim = 10 x 10-6 mol dm-3) 

 

Metaloftalosiyaninlerde tekli Q bandı ve bunların metalsiz analoglarında yarılmış Q 

bandı gözlenmesi bu bileşikler için karakteristik bir özelliktir (Pullen, vd., 1999). 

Yan grup içeren ve yan grup içermeyen metaloftalosiyaninlerde tekli Q bandının 

gözlenmesi, bu bileşiklerin simetrisinin D4h olduğunun bir göstergesidir (Takahashi, 
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1995). Sentezleri gerçekleştirilen metal ftalosiyaninlerin farklı çözücüler içerisinde 

kaydedilen UV-Vis spektrumlarında (Şekil 4.6 ve 4.7) gözlenen şiddetli Q bantları 

monomerik türlerin varlığını göstermektedir. Metalloftalosiyaninlerin UV-Vis 

spektrumunda yüksek enerji tarafında zayıf soğurma gözlenmesi, agregatlaşmış 

türlerin varlığını işaret eder. Bu agregatlaşmış türler monomerik formlarla birlikte 

bulunurlar (Bıyıklıoğlu ve Kantekin, 2011; Yılmaz, vd., 2004). Sentezi 

gerçekleştirilen tüm metalloftalosiyanin bileşiklerinin organik çözücüler içerisinde 

alınan UV-Vis spektrumunda şiddetli Q bantlarının hemen solunda yüksek enerji 

tarafında zayıf soğurma bantlarının gözlenmesi ortamda agregatlaşmış türlerin 

varlığına işaret etmektedir. 

 

Metalo ftalosiyanin bileşikleri 3 ve 4’ün alınan UV-Vis spektrumları dalga 

boylarındaki küçük kaymalar dışında şekilsel olarak benzerlik göstermektedir. DMF 

içerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumlarında, çinko(II) ftalosiyanin 3 bileşiği için 

beklenen karakteristik Q bandı absorpsiyonu, görünür bölgede 684 nm’de ve sol 

tarafında 616 nm’de agregatlaşmış türler için küçük bir omuz ile gözlenirken, 

kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği için maksimum absorpsiyon 674 nm’de ve yüksek 

enerji tarafında 610 nm’de küçük bir omuz ile gözlenmiştir. Ftalosiyanin bileşikleri 

için karakteristik olan ve UV bölgede gözlenen B bantlarına ait absorpsiyonlar, 

çinko(II) ftalosiyanin bileşiği 3 için 356 nm’de ve kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği 4 

için 326 nm’de gözlenmiştir. Çinko(II) ftalosiyanin bileşiği 3’ün değişik organik 

çözücüler içerisinde alınan UV-Vis spektrumlarında gözlenen Q bandına ait 

absorpsiyon dalga boylarının, kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği 4’ün Q bandına ait 

absorpsiyon dalgo boyu değelerine göre daha kırmızıya kaydığı gözlenmiştir.  

 

Metalloftalosiyanin analoglarının Q bantlarının konumu, merkez kaviteye giren 

metal atomunun yarıçapına ve elektron sayısına bağlıdır. Çok elektrona sahip olan 

metal atomlarının ftalosiyanin kavitesine yerleşmesi HOMO orbitallerini 

kararsızlaştırarak daha küçük HOMO-LUMO boşluğu meydana getirir. Bu durumda 

Q bandı kırmızıya kayma göstermektedir (Tian, vd., 2000; Moeno, ve Nyokong, 

2009). Ftalosiyanin bileşikleri 3 ve 4’ün dalgaboylarında gözlenen bu farklılık, daha 

önce elde edilen sonuçlarla uyum içerisindedir (Selçukoğlu ve Hamuryudan, 2006; 

Wei, vd., 2003). 
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Metalsiz ve metalloftalosiyanin bileşiklerinin UV-Vis spektrumlarında derişim 

değişimleri ile elde edilen sonuçlardan bileşiklerin agregasyon eğiliminin olup 

olmadığı belirlenebilir (Maksheed ve Samuel, 2009). Elde edilen ftalosiyanin 

bileşiklerinin agregasyon özellikleri farklı derişimlerde DMF ve THF çözücü 

içerisinde incelenmiştir (Şekil 4.4 – 4.5).  

 

 
 

 
 

Şekil 4.4. Çinko (II) ftalosiyanin (3)bileşiğinin DMF ve THF farklı derişimlerdeki 
çözeltilerinin kullanılması ile yapılan Lambert-Beer çalışması (Derişimler: 2×10-6, 
4×10-6, 8×10-6, 10×10-6 M). Beer-Lambert eğrisi grafik alanı içine yerleştirilmiştir. 

 



46 

 
 

 
 

Şekil 4.5. Kobalt(II) ftalosiyanin (4)bileşiğinin DMF ve THF farklı derişimlerdeki 
çözeltilerinin kullanılması ile yapılan Lambert-Beer çalışması (Derişimler: 2×10-6, 
4×10-6, 8×10-6, 10×10-6 M). Beer-Lambert eğrisi grafik alanı içine yerleştirlmiştir. 

 

DMF ve THF içerisinde, ftalosiyanin bileşiklerinin derişimleri arttıkça, Q bandının 

soğurma şiddetinin artıyor olması ve derişim artışı ile birlikte agregatlaşmş türlerin 

varlığında maviye kaymanın olduğu yeni bir bandın (Snow ve Jarvis, 1984) ortaya 

çıkmamış olması sentezleri gerçekleştirilen ftalosiyanin bileşiklerinin çalışılan 

derişim aralığında agregatlaşmaya uğramadığını göstermektedir. Tüm ftalosiyanin 

bileşiklerinin 2x10-6M-10x10-6M konsatrasyon aralığı için UV-Vis spektrumları 

kaydedilmiştir. Ölçülen soğurma değerlerine karşı çalışılan derişim değerleri 
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kullanılarak çizilen grafikler ilgili bileşiğin UV-Vis spektrumu üzerine 

yerleştirilmiştir (Şekil 4.4 –4.5). Grafiklerden elde edilen R2 değerlerinin 1’e çok 

yakın oluşu tüm ftalosiyanin bileşiklerinin çalışılan derişim aralığında Beer-Lambert 

kanuna uyduğunu göstermektedir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Bu tez kapsamında, literatüre kayıtlı olmayan yeni bir 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-

diol substitue ftalonitril bileşiği ve bu ftalonitril bileşiğinin siklotetramerizasyonu ile 

tetra-substitue çinko(II) ftalosiyanin ve kobalt(II) ftalosiyanin kompleksleri 

sentezlenmiştir. Sentezleri gerçekleştirilen bileşiklerin karakterizasyonaları FT-IR, 

UV-Vis, 1H NMR, 13C NMR, MALDİ-TOF/LC-MS/MS ve elementel analiz verileri 

kullanılarak yapılmıştır.  

 

4-Nitroftalonitril ve 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol başlangıç bileşiği ticari olarak 

elde edilebilir. Fakat bu bileşikler tez kapsamında ticari değerinin çok altında bir 

maliyetle literatürde verilen yöntemler takip edilerek laboratuvarımızda 

sentezlenmiştir. 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol bileşiği üniversitemizin 

desteklediği diğer bir araştırma projesi kapsamında sentezlenmiş ve bu tez 

kapsamında başka bir uygulanma alanı bulmuştur.  

 

Ftalosiyanin bileşiklerinin geniş uygulama alanı bulduğu teknolojik ve endüstriyel 

alanlarda en çok karşılaşılan sorunlardan biri, sentezi gerçekleştirilen ftalosiyanin 

bileşiklerinin yaygın olarak kullanılan organik çözücüler içerisinde istenilen 

derecede çözünürlüğe sahip olmamasıdır. Günümüze kadar yapılan çalışmalarda, bu 

sorunu aşmak için, ftalosiyanin iskeletinin periferal ve non-periferal konumlarına 

çeşitli grupların bağlanması yolu izlenen çözüm yollarından biri olarak ortaya 

çıkmıştır. Çözünürlük sorununun aşıldığı durumlarda, ftalosiyanin bileşiğinin 

kullanımının daha verimli sonuçlar verebilmesi için bu bileşiğin çözücü ortamında 

agregasyona uğramıyor olması istenilen diğer bir özelliktir. Ftalosiyanin bileşiğinin 

hem çözünürleştirilmesi hem de çözücü ortamında agregasyonu uğramasını 

engellemek için sterik engelli grupların periferal ve non-periferal konumlara 

bağlanması sentetik strateji açısından izlenen bir yoldur. 

 

Bu bilgiler ışığı altında, kullanılan yaygın organik çözücüler içerisinde çözünürlüğü 

yüksek ve çözücü içerisinde çalışılan derişimlerde agregasyona uğramayan 

ftalosiyanin bileşiklerinin sentezleri bu tez kapsamında sentezlenmiştir. Hacimli ve 

sterik engelli 1,2-di(naftalen-1-il)etan-1,2-diol grubunun ftalosiyanin iskeletinin 



49 

periferal konumlarına bağlanmasıyla, bileşiğin yapısal kontrolü sağlanarak 

çözünürlük ve agregasyon sorununun üstesinden gelinmiştir. Sentezi gerçekleştirilen 

çinko(II) ftalosiyanin 3 ve kobalt(II) ftalosiyanin 4 bileşikleri yaygın olarak 

kullanılan dietil eter, kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran ve N,N-

dimetilformamid gibi organik çözücüler içerisinde oldukça yüksek çözünürlüklere 

sahiptir. Bu ftalosiyanin bileşiklerinin 2x10-6M-10x10-6M konsatrasyon aralığı için 

UV-Vis spektrumları DMF ve THF içerisinde kaydedilmiştir. Çalışılan 

konsantrasyon aralığında ftalosiyanin bileşiklerinin agregasyon davranışı 

göstermediği sonucuna varılmıştır.  

 

Sonuç olarak, sentezlenen çinko(II) ftalosiyanin 3 ve kobalt(II) ftalosiyanin 4 

bileşikleri, teknolojik ve endüstriyel alanlarda ftalosiyanin bileşiklerinin 

uygulanabilir olması için gerekli olan çözünürlük ve agregasyona uğramama 

özelliklerini sağladığı ve bu sayede sentezi gerçekleştirilen ftalosiyanin 

komplekslerinin çeşitli teknolojik ve endüstriyel uygulamalarda yer alabilme 

potansiyeline sahip olduğu bu tez çalışması ile ortaya konmuştur. 
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EK-1: 4-nitroftalonitril bileşiğinin FT-IR spektrumu  

Name Descr iption

4000 6003500 3000 2500 2000 1500 1000

87

5

10

20

30

40

50

60

70

80

cm-1

%
T

3464.5 9cm -1,  6.50% T

34 32.22cm-1, 6. 59%T

13 55.78cm - 1, 10 .61% T

15 37.78c m- 1, 11 .65% T

1612.73 cm -1, 31.69% T

1297. 33cm-1 , 34.84 %T

80 0.28cm -1, 37. 20% T

3106.6 9cm -1,  38.19% T

1588 .86cm - 1, 41.0 2%T 744 .11c m-1 , 42.30 %T

855 .20cm- 1, 42.80 %T

1480.2 6cm-1,  44.67% T 9 28.37c m- 1, 44 .86% T

2241. 33cm-1 , 50.01 %T

3049 .98cm -1, 52.1 5%T

1075. 21c m-1 , 54.74 %T

717 .40cm - 1, 60.5 8%T

1411.8 1cm -1,  64.11% T

1214.0 6cm -1,  64.70% T

1127.0 5cm -1, 67.70% T

1177 .08c m- 1, 71.7 2%T2 879.99 cm -1, 7 2.02% T 18 53.18cm - 1, 72 .15% T

6 46.69cm - 1, 74 .23% T

195 4.42cm -1, 75. 78% T

231 3.20cm- 1, 77. 04% T

1 803.06 cm -1, 7 8.76% T

27 40.46cm- 1, 79 .51% T 979.8 4cm-1 , 79.54% T

604 .16cm -1, 81.90 %T
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EK-2: (2) bileşiğinin FT-IR spektrumu  
ND-2_1

Name

Sample 002 By Administrator Date Thursday, January 05 2017

Description

4000 6003500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

%
T

3416,47cm-1; 82,64%T
778,25cm-1; 85,51%T

1249,00cm-1; 87,31%T3473,35cm-1; 89,00%T 1596,22cm-1; 90,32%T

1294,50cm-1; 136,46%T

1490,66cm-1; 137,54%T

1092,48cm-1; 158,56%T1561,64cm-1; 161,32%T

990,46cm-1; 168,58%T

1041,23cm-1; 169,25%T

1168,62cm-1; 175,42%T

2230,68cm-1; 188,03%T

735,42cm-1; 208,25%T

3049,31cm-1; 213,82%T

1712,01cm-1; 218,07%T

1422,37cm-1; 218,57%T

861,25cm-1; 236,43%T

637,51cm-1; 241,98%T

2931,07cm-1; 250,67%T

O OH

NC

NC
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EK-3: (2) bileşiğinin1H-NMR spektrumu 

O OH

NC

NC
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EK-4: (2) bileşiğinin13C-NMR (APT) spektrumu 

 O OH

NC

NC
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EK-5: (2) bileşiğinin LC-MS/MS spektrumu 

O OH

NC

NC
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EK-6: Çinko(II) ftalosiyanin bileşiği (3)’ün FT-IR spektrumu 

 

ND-4_1

Name

Sample 001 By Administrator Date Wednesday, January 11 2017

Description

4000 6003500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

%
T

1659,50cm-1; 54,68%T

1483,86cm-1; 59,05%T

1094,20cm-1; 60,60%T

777,53cm-1; 61,67%T1050,04cm-1; 61,75%T

1225,80cm-1; 62,20%T

1611,38cm-1; 62,97%T

1392,18cm-1; 66,44%T

1721,88cm-1; 68,47%T

1341,97cm-1; 71,48%T

2926,29cm-1; 73,06%T

740,55cm-1; 73,79%T

3051,36cm-1; 76,18%T

3383,35cm-1; 77,17%T

1167,93cm-1; 78,14%T

863,39cm-1; 82,49%T

660,83cm-1; 83,36%T

N

NN

N

NN

N N

Zn

OH

O

OH

O

HO

O

HO

O
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EK-7: Çinko(II) ftalosiyanin bileşiği (3)’ün MALDI-TOF spektrumu 

N

NN

N

NN

N N

Zn

OH

O

OH

O

HO

O

HO

O
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EK-8: Kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği (4)’ün FT-IR spektrumu 

ND-6_1

Name

Sample 001 By Administrator Date Thursday, February 02 2017

Description

4000 6003500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

%
T

1230,27cm-1; 63,86%T
1469,13cm-1; 64,19%T

1098,15cm-1; 64,93%T

777,17cm-1; 65,90%T1613,18cm-1; 65,99%T

1656,14cm-1; 66,50%T

1405,56cm-1; 68,58%T

2926,38cm-1; 69,06%T

1349,80cm-1; 70,52%T

1727,83cm-1; 70,76%T

3350,33cm-1; 74,25%T 3052,76cm-1; 74,31%T

2857,4

739,34

860,95

N

NN

N

NN

N N

Co

OH

O

OH

O

HO

O

HO

O
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EK-9: Kobalt(II) ftalosiyanin bileşiği (4)’ün MALDI-TOF spektrumu 

 

N

NN

N

NN

N N

Co

OH

O

OH

O

HO

O

HO

O




