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SİMGELER VE KISALTMALAR L İSTESİ 
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Ar : Aromatik 
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13C-NMR : Karbon Nükleer Manyetik Rezonans 

CDCl3 : Dötero Kloroform 

CHCl3 : Kloroform 
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EtOH : Etil Alkol 
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g : Gram 

HCl : Hidroklorik Asit 
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H2SO4 : Sülfürik Asit 
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ÖZET 

 

 
Anahtar kelimeler: Suda çözünür ftalosiyaninler, sentez, çözelti özellikleri, kritik  
misel konsantrasyonu, floresans, singlet oksijen verimi.  
 

Bu tez çalışmasında farklı türde amido propil amin grubu içeren suda çözünür 
ftalosiyanin bileşiklerinin birinci sıra geçiş metal (Zn, Co, Ni) kompleksleri 
sentezlenmiş, yapı aydınlatma çalışmaları gerçekleştirilmi ş, kritik misel 
konsantrasyonları belirlenmiş, fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmiştir. 
 
İlk aşama olarak, karbamat türevi propil amin grubu içeren başlangıç maddeleri (1, 
2) sentezlenmiştir. Başlangıç maddelerinin 4-nitroftalonitril bileşiği ile nükleofilik 
aromatik sübstitüsyon reaksiyonu sonucu sonraki basamaklarda ftalosiyanin 
bileşiklerinin sentezinde öncül bileşik olarak kullanılacak olan ftalonitril bileşikleri 
(3, 4) sentezlendi. Bir diğer ftalonitril türevi olan başlangıç maddesi (5) literatür 
prosedürüne göre hazırlanan 4-karboksifenoksi grubunu taşıyan başlangıç 
maddesinin N,N-dimetil-1,3-propandiamin ile kondenzasyonundan hazırlandı.  
Ftalonitril bileşiklerinin yüksek kaynama noktalı bir çözücüde (n-pentanol, DMAE) 
metal tuzu varlığında baz katalizliğinde halka kapanması yöntemiyle amidoamin 
sübstitüe ftalosiyanin bileşikleri (6-14) elde edildi. Hedef moleküller olan suda 
çözünür ftalosiyanin bileşiklerinin (15-41) sentezi için amido amin gruplarının  
tersiyer aminlerinin sodyum kloroasetat, 1,3-propansulton ve hidrojen peroksit ile 
katılma reaksiyonları sonucu iç tuz oluşumları gerçekleştirildi. 
 
Sentezlenen bu bileşiklerin yapıları, UV-vis, FT-IR, 1H NMR, 13C NMR, LC-
MS/MS, MALDI-TOF kütle spektroskopisinden elde edilen verilerin kombinasyonu 
ve elementel analiz ölçümleri ile aydınlatıldı. 15-41 bileşikleri için kritik misel 
konsantrasyonları belirlendi.  Tüm hazırlanan Zn (II) ftalosiyanin türevleri (6, 15, 24, 
33), (9, 18, 27, 36) ve (12, 21, 30, 39) için fotofiziksel ve fotokimyasal özellikler 
incelendi.  
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF 
OPTICAL AND PHYSICAL PROPERTIES OF ZWITTER IONIC 

SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES  
 

SUMMARY 

 

Keywords: Water soluble phthalocyanines, synthesis, solution properties, critical 
micelle concentration, fluorescence, singlet oxygen quantum yield 

 

In this study, different type amido propyl amine group containing water soluble 
phthalocyanines have been synthesized as first row transition metal (Zn, Co, Ni) 
complexes, the characterization studies have been performed, critical micelle 
concentration values and photophysical and photochemical properties of synthesized 
complexes have been investigated. 

 
For the first step, carbamate derivative starting materials which are containing propyl 
amine groups (1, 2) have been synthesized. As a result of nucleophilic aromatic 
substitution reactions between the prepared starting materials and 4-
Nitrophthalonitrile compound, the phthalonitrile derivatives (3, 4) were synthesized 
as the starting materials for the phthalocyanine derivatives which would be 
synthesized in the following steps. The other phthalonitrile derivative (5) was 
synthesized from the condensation reaction of the phthalonitrile compound bearing 
4-Carboxyphenoxy group and synthesized according to  the literature procedure with 
N,N-Dimethyl-1,3-propanediamine. Amidoamine substituted phthalocyanine 
compounds (6-14) were prepared by the cyclization reactions of phthalonitrile 
compounds in presence of metal salts,  high boing point solvents (n-pentanol, 
DMAE) and steric base catalysis. For synthesis of target water soluble 
phthalocyanine compounds (15-41), the addition reaction of  the tertiary amines of 
amidoamine groups with sodium chloroacetate, 1,3-Propanesultone and hydrogen 
peroxide were performed for  zwitter ion formations.  
 
Synthesized compounds were characterized by the combination of UV-vis, FT-IR, 
1H NMR, 13C NMR, LC-MS/MS, MALDI-TOF mass spectroscopic data and 
elemental analysis measurements. Critical micelle concentration values were 
measured for compounds 15-41.  Photophysical and photochemical properties were 
investigated for all the synthesized zinc (II) phthalocyanine derivatives (6, 15, 24, 
33), (9, 18, 27, 36) and (12, 21, 30, 39). 
 

 



 

 

 

 

BÖLÜM 1.  GİRİŞ 
 

 

Yüzey aktif maddeler günlük hayatta pek çok kullanım alanı bulunan, bulundukları 

ortamın yüzey ve ara yüzey gerilimini düşüren, doğal ve sentetik türleri olan 

kimyasal maddelerdir. Yüzey aktif maddelerin seyreltik çözeltileri normal elektrolit 

gibi davranırken belli bir konsantrasyonun üstünde fiziksel (osmotik basınç, 

iletkenlik, arayüzey gerilimi, bulanıklık gibi) ve elektriksel özelliklerinde ani bir 

değişim görülür. Bu değişim yüzey aktif madde türlerinin kritik misel 

konsantrasyonu olarak bilinen bir konsantrasyonun üzerinde kümeleşerek misel adı 

verilen kolloidal kümeleri oluşturması sonucu meydana gelmektedir. Bu oluşumlarda 

moleküllerin taşıdığı hidrofilik özellikli baş gruplar ve hidrofobik özellikli uzun alkil 

zincirleri veya aromatik halkalardan oluşmuş kuyruk kısımları etkili olmaktadır. Baş 

gruplar ise iyonik yapılı veya polar noniyonik grup topluluklarından oluşur. 

 

Yüzey aktif maddeler yapıdaki baş grubun karakterine göre anyonik, katyonik, 

noniyonik ve zwitter iyonik olarak sınıflandırılmaktadır. Zwitter iyonik yüzey aktif 

maddelerin özellikle asit ve bazlara karşı dayanıklı olmaları kullanım alanlarını 

arttıran bir özelliktir. 

 

Ftalosiyanin ismi ise literatürde, metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bu bileşiklerin 

türevlerinden oluşan organik bileşikler sınıfını tanımlamak için kullanılmaktadır. 

Ftalosiyaninler kuvvetli asit ve bazlara, kimyasal maddelere ve ısıya karşı dayanıklı 

maddelerdir. Bu tür ftalosiyaninlerin, tekstil ve kâğıt endüstrisinde boyar madde 

kullanımları yaygındır. Ftalosiyaninlerin yüksek termal ve kimyasal kararlılıkları, ısı, 

ışık ve asitlere karşı dayanıklı olması uygulama alanlarını arttırırken, non-sübstitüe 

ftalosiyaninlerin polar ve apolar çözücülerde çözünmemesi ve kolay agregasyona 

uğramaları bir sorun olarak karşımıza çıkmaktadır. Çözünürlük, bu gruba ait 

ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin incelenmesini, 
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karakterizasyonunu ve uygulama alanlarını kısıtlamaktadır. Bu amaçla yapılan 

çalışmaların çoğu yeni çözünür ftalosiyanin türlerinin hazırlanması, karakterizasyonu 

ve uygulama alanlarının araştırılması konusuna yoğunlaşmıştır. Organik çözücülerde 

çözünürlüğü arttırmak amacıyla, periferal konumlarda hacimli sübstitüentler, alkil 

zincirleri, alkoksi veya fenoksi grupları içeren ftalosiyanin türevleri 

sentezlenmektedir. Hazırlanan çözünür ftalosiyaninlerin langmuir-blodget filmlerde, 

fotokopi makinelerinde ve lazer yazıcılarda, elektrokromik görüntüleme aletlerinde, 

kanserin fotodinamik tedavisinde (PDT), antioksidant uygulamalarında, optik 

disklerde ve bilgi depolama sistemlerinde, sıvı kristal renkli ekran uygulamalarında 

ve yakıt pillerinde elektro katalizör olarak fotovoltaik hücrelerde olmak üzere pek 

çok uygulama alanında kullanıldığı bilinmektedir. 

 

Suda çözünür ftalosiyaninler son yıllarda yukarıda bahsedilen uygulamalar açısından 

giderek önem kazanmaktadırlar. Suda çözünür türevlerin eldesi ftalosiyanin 

moleküllerinin periferal konumlarının sülfonlanması, tersiyer aminlerin kuaternize 

edilmesi ya da fosfat türevlerinin yapıya bağlanması yöntemleri ile mümkün 

olmaktadır. Suda çözünür ftalosiyanin türevlerinin deterjan sanayinde katalizör 

olarak da kullanımı bulunmakta olup, antioksidant uygulamaları, kanserin 

fotodinamik tedavisinde fotouyarıcı olarak kullanımları üzerinde çalışmaların devam 

ettiği yeni uygulama alanlarıdır. 

 

Bu tez çalışmasında zwitter iyonik uç gruplar içeren suda çözünebilir ftalosiyanin 

türevleri yıldız tipinde yüzey aktif maddeler olarak sentezlenmiş, misel oluşturma 

özellikleri, fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri incelenmiştir.  

 



 

 

 

 
 

BÖLÜM 2. GENEL B İLGİLER 
 

 

2.1. Misel Oluşumu ve Kritik Misel Konsantrasyonu 

 

Yüzey aktif maddeler (YAM), ortamın yüzey veya ara yüzey gerilimini düşüren 

surfaktant olarak da bilinen önemli bir bileşik grubudur.  Bu maddeler karakteristik 

polar ve apolar kısımlardan oluşmaktadır. YAM’ler elektrokimyasal davranışlarına 

göre anyonik, katyonik, noniyonik veya zwitter iyonik (iç tuz) yapılı olabilirler [1, 

2]. Betain, sülfobetain, N-Oksit türevleri  iç tuz yapılı YAM’ler,  sentetik olarak da 

elde edilebilen ve endüstride birçok kullanım alanı bulunan YAM sınıfı bileşiklerdir 

[3-5]. Şekil 2.1.’de yaygın olarak kullanılan anyonik, katyonik, noniyonik ve zwitter 

iyonik YAM sınıfına ait örnekler verilmiştir. Maddelerin yüzey aktivitesi en ayrıntılı 

olarak sulu sistemlerde incelenmiştir.  
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Anyonik 
CH3(CH2)10CH2O S O

O

O

Na

 

Sodyum dodesil sülfat 

Katyonik  

 

      Setil trimetil amonyum bromür 

Noniyonik          

         Triton-X 100   

Zwitteriyonik  
       

         Dodesil betain   

Şekil 2.1. Anyonik, katyonik, noniyonik ve zwitter iyonik YAM örnekleri 

 

YAM’ler belirli konsantrasyonunun altında veya üstünde dikkat çekici şekilde 

değişen fizikokimyasal özelliklere sahiptirler. Tüm kimyasal sistemlerin minimum 

serbest enerjili hale geçme eğilimleri vardır ve yalın moleküllerin kümeleşip misel 

oluşturması serbest enerjide azalmaya neden olmaktadır.  Bu nedenle YAM’ler misel 

oluşturma eğilimdedir. YAM moleküllerinin kümeleşerek (agrege olarak) misel 

(agregat) haline dönüştükleri YAM konsantrasyonuna kritik misel konsantrasyonu 

(KMK) denir. Bu durum YAM özelliği gösterebilen maddelerin belli bir KMK 

değerine sahip olmaları sonucunu doğurmaktadır. Fiziksel olarak sulu sistemlerde 

misel oluşumu, YAM molekülünün hidrofobik kısımlarının içe, hidrofilik 

kısımlarının ise sulu ortamla temasta olacak şekilde dışa yönlenmesiyle gerçekleşir 
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(Şekil. 2.2.). KMK değeri pH, sıcaklık, iyonik güç ve çözücü etkisine bağlı olarak 

değişebilen bir özelliktir [6].  

 

 
Şekil 2.2. KMK üstünde sulu ortamda misel oluşumu 

 

KMK değerinin, YAM’lerin kullanıldığı özellikle deterjan ve ilaç sanayinde, organik 

sentezlerde ve biyolojik alanlarda önemli fiziksel ve kimyasal özellikleri temsil ettiği 

bilinmektedir (Şekil 2.3.) [7, 8]. KMK değerinin üzerindeki konsantrasyonlara sahip 

çözeltilerde iletkenlik, yoğunluk gibi özelliklerde artış gözlenirken yüzey gerilimi, 

arayüzey gerilimi, temizleme özelliği ve osmotik basınç sabit kalmaktadır. Ekivalent 

iletkenlik ise çözeltinin KMK değerine ulaşmasıyla ani bir düşüş gösterir. Söz 

konusu değişimler ölçümü yapılan çözelti konsantrasyonunun KMK değerine 

ulaşması ile gözlenen özelliklerdir. Örneğin deterjan sanayinde kullanılan bir 

YAM’nin temizleme özelliği gösterebilmesi için KMK değerinin üstünde bir 

konsantrasyonda YAM ile çalışılması gerekmektedir. 
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Şekil 2.3.Misel oluşumu (KMK’den sonra) ile birlikte meydana gelen fiziksel özelliklerdeki değişiklikler 

 

Şekil 2.4.’te YAM monomer miktarının misel oluşumuna etkisi gösterilmiştir. 

Ortamda bulunan YAM miktarı KMK değerine ulaştığında misel oluşumu 

başlamakta ve ortamın fiziksel özelliklerinde ani değişiklikler gözlenmektedir. 

KMK’nun üzerindeki konsantrasyonlara denk gelecek YAM ilavesi ile misel 

oluşumunda belirli bir noktaya kadar artış gözlenir. Ortama eklenen YAM’nin aşırısı 

misel oluşturmayarak ortamda monomerler olarak bulunur. Bu durum KMK 

değerinin çok üstündeki konsantrasyonlarda YAM çözeltilerinin kullanılmasının 

ortama bir etkisi olmadığını göstermektedir.  Bu nedenle KMK değerinin 

hesaplanarak, maksimum etki ile istenen fiziksel değişimin gerçekleşmesini 

sağlanabilecek YAM miktarı bulunabilmektedir. 
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Şekil 2.4. YAM monomer miktarının misel oluşumuna etkisi 

 

YAM’lerin KMK de ğeri birçok farklı teknikle ölçülebilmektedir [9-18]. Bu teknikler 

şu şekilde sıralanabilir; 

 

1) UV-vis. Spektroskopisi 

2) IR Spektroskopisi 

3) Floresans Spektroskopisi 

4) Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi 

5) Kalorimetri 

6) Yüzey Gerilimi 

7) Voltametri 

 

2.2.  İç Tuz Yapılı YAM’ler 

 

2.2.1. Betainler  ve  Sultainler (Sülfobetainler)  

 

Betain ismi ilk olarak literatürde [(CH3)[(CH3)3NCH2COO2],  IUPAC adı: 

trimetilamonyum asetat, amino asit glisin metilat türevi olan, yaygın olarak bitki ve 

hayvan dokularında bulunan ve doğal olarak oluşan iç tuz yapılı bir iyon için 

kullanılmıştır. Betain hayvanlar ve bitkilerde bulunan, kabuklu deniz ürünleri, 

ıspanak, buğday ve şeker pancarı gibi birçok gıdanın da yapısında bulunan önemli bir 
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bileşendir. Bu zwitter iyon kuaterner amonyum bileşiğidir ve trimetilglisin, glisin 

betain ve lizin olarak da bilinir [19].  Kimyasal olarak sentezlenen ürünlerde Şekil 

2.5.’te gösterilen grubu içeren bileşikler genel olarak betain sınıfı bileşikler olarak 

adlandırılmaktadırlar. Fosfobetainler, sulfobetainler, karboksibetainler gibi birçok iç 

tuz yapılı betain türevi jellerin; mükemmel kimyasal kararlılık, iyi biyo-uyumluluk, 

düşük kirlenme ve mükemmel mekanik  özelliklere sahip olduğu bilinmektedir [20].  

Betain türevlerinin fizyolojik önemi yanında deterjan sanayinde de aktif ajanlar 

olarak kullanıldığı bilinmektedir. 

 

 
Şekil 2.5. Glisin betain (betain) 

 

Sülfobetainler,  molekülde katyonik kuaterner amonyum ve anyonik sülfonik grup 

içeren özellikleri betainlere benzeyen iç tuz yapılı maddelerdir (Şekil 2.6.). 

Sülfobetainler son dönemlerde keşfedilen, ilaç ve deterjan sanayinde kullanılan ve 

her geçen gün yeni uygulama alanları keşfedilen kimyasal maddelerdir [21].   

 

 

Şekil 2.6. Metil sülfobetain 

 

2.2.1.1. Betainlerin genel sentez yöntemleri 

 

Perine, JW. ve arkadaşları 1992 yılında farklı fonksiyonel özelliklere sahip katı 

betain formlarının sentez yöntemlerini içeren bir patent yayınlamışlardır. İlgili 

çalışmada tersiyer aminlerle klor, brom ve iyot içeren halo alkanoatların sodyum, 

potasyum, lityum, magnezyum, kalsiyum ve baryum tuzları ile reaksiyonu sonucu 

betain türevlerinin elde edilebileceği vurgulanırken en fazla tercih edilen halo 

alkanoat türevinin sodyum kloro asetat olduğu belirtilmiştir. Aynı çalışmada N-

hekzadesil dimetilamin ile sodyumkloro asetatın uygun bir çözücü varlığında 8 saat 
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geri soğutucu altında kaynatılması sonucu bir N-hekzadesil betain %95 verimle 

sentezlenmiştir (Şekil 2.7.).  

 

 

Şekil 2.7. N-hekzadesil dimetilamin ile sodyumkloro asetatın reaksiyonu sonucu N-hekzadesil betain sentezi 

 

Sentezlenen betain türevlerinin birçoğu tersiyer aminlerin sodyumkloroasetat vb. 

türevlerin etilasetat veya etilalkol içinde geri soğutucu altında kaynatılması 

yöntemiyle elde edilmektedir [22-24]. Pridin betain hariç, en çok bilinen betain 

türevleri hidroskopiktirler ve genellikle bir ve birden fazla su molekülü yapıya bağlı 

şekilde kristallenirler [25, 26].  

 

2.2.1.2. Sultainlerin (Sülfobetainlerin) genel sentez yöntemleri 

 

1,3-propansultonun tersiyer aminlerle nükleofilik halka açılma reaksiyonları 

sülfobetain tip bileşiklerin oluşumunu sağlar (Şekil 2.8.).   

 

 

 

Şekil 2.8. Sulfobetain türevi gemini YAM sentezi 
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Jiang, P. ve arkadaşları  bir tür hidroksilsülfobetain türevini sodyum bisülfit ilavesi 

ile başlangıç maddelerinin 90 °C’de 4-7 saat karıştırılması sonucu iki basamaklı 

reaksiyonu ile elde etmişlerdir (Şekil 2.9.) [27].   

 

 

Şekil 2.9. Setil dimetil hidroksil sülfobetain sentezi   

 

2.2.2.  N-Oksitler 

 

N-Oksitler, amin N-Oksit veya amin oksit olarak da bilinen iç tuz yapılı bir bileşik 

sınıfı olup, R3N
+-O- genel formülü ile gösterilirler. Primer, sekonder ve tersiyer 

aminlerden oluşan N-O grubu içeren maddeler genel olarak N-Oksitler olarak 

adlandırılmaktadır (Şekil 2.10.). R3N
+-O- yapıları uzun yıllardır kapsamlı olarak 

incelenen kimyasal maddelerdir.  N→O bağının yüksek dipol momente sahip olması 

ve N-Oksitlerin hidrojen bağı yapma karakterlerinden dolayı pek çok amin N-Oksit 

suda oldukça iyi çözünür. Bu özellikler uzun alkil zincirlere sahip iç tuz yapılı 

tersiyer N-Oksitlerin deterjan sanayinden tekstil sanayisine kadar birçok endüstriyel 

anlamda kullanılabilmelerinin temelini oluşturmaktadır [28, 29]. 

 

 

                      

Şekil 2.10. Tersiyer aminoksit ve pridin amin oksit kimyasal yapısı 
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2.2.2.1.  N-Oksitlerin genel sentez yöntemleri 

 

N-Oksit türevleri organik oksidantlar ve katalitik yöntemleri içeren reaksiyonlarla 

elde edilebilen bileşiklerdir. O2 ve H2O2 bulunma kolaylığı, ucuz olmalarının 

yanında reaksiyon sonunda yan ürün olarak su oluşumu nedeniyle doğa dostu bir 

süreç üzerinden N-Oksit olumunu sağlayan reaksiyonlarda oksidant olarak tercih 

edilmektedirler. mCPBA (metakloroperbenzoikasit) üzerinden yürüyen 

reaksiyonlarda yüksek verimle, düşük safsızlık oranı içeren ürünler edilmektedir. 

Ancak reaksiyonların yüksek maliyeti olması mCPBA kullanım alanını 

kısıtlamaktadır. N-Oksit oluşumu birçok farklı oksidant ile sağlanabilmekte olup, 

primer, sekonder ve tersiyer aminlerde tercih edilen oksidantlar farklılık 

göstermektedir. Örneğin, tersiyer aminlerin oksidasyonu için perasitler, 2-

sülfoniloksaziridine, α-azohidrojenperoksitler, dioksiranlar da kullanılabilmektedir. 

Tersiyer aminlerin oksidasyonu ile bir basamakta N-Oksitler elde edilebilirken 

sekonder aminlerin reaksiyonu iki basamaklı olarak gerçekleşir ve hidroksilamin 

türevi ara ürünler oluşur (Şekil 2.11.) [30-37].  

 

 

 

Şekil 2.11. Tersiyer ve sekonder aminlerin oksidasyon reaksiyonu 

 

Mono N-Oksit oluşumunda mCPBA, H2O2’den daha hızlı ve daha yüksek verimle, 

saf madde oluşumunu sağlamaktadır McQuade, DT. ve arkadaşları 2001 yılında 

amfifilik deterjanlar ve sentezi hakkında bilgi içeren bir patent yayınlamışlardır 

(Şekil 2.12.) [38].  
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Şekil 2.12. Mono N-Oksit oluşum reaksiyonu 

 

2.2.3. Betain, Sultain (Sülfobetainler) ve N-Oksitlerin kullanım alanları 

 

Betain ve sülfobetain türevleri pozitif ve negatif yüklü baş grupları içeren iç tuz 

yapılı bileşiklerdir. İç tuz yapılı maddeler, dengeli yük, minimize dipol moment ve 

elektrostatik etkileşimlerinin yanı sıra yüksek hidrofilik karakterleriyle süper düşük 

kirlenme özelliği gösteren mükemmel adaylardır [39].  Günümüzde özellikle deterjan 

sanayinde uzun alifatik zincirlere sahip betain ve sülfobetain tip iç tuz yapılı 

YAM’ler kullanılmaktadır. İç tuz yapılı YAM’ler, molekülün hidrofilik baş kısmında 

negatif ve pozitif yükü birlikte içerdiklerinden amfoterik ajanlar olarak da bilinirler. 

Birçok zwitter iyonik YAM için katyonik kısım, pozitif yükü geniş bir pH aralığında 

muhafaza eden katyonik kuaterner amonyum grubundan oluşmaktadır. Anyonik 

kısım olarak ise karboksilik asit, sülfonik asit, sülfürik asit esteri ve fosforik asit 

esterleri kullanılabilmektedir. Amfoterik yapı, moleküle yüksek pH’ta anyonik 

özellik kazandırıp, düşük pH’ta ise katyonik özellik gösterebilme durumu 

kazandırmaktadır. Aynı zamanda kuaterner amonyum içeren sülfobetain tip iç tuz 

yapılı maddelerin, geniş bir pH aralığında elektriksel olarak nötral oldukları da 

bilinmektedir. Amfoterik YAM’lerin pH değişimi ile yükünde meydana gelen 

değişim doğal olarak köpük oluşturma, ıslatma ve temizleme gibi bazı özelliklerini 

etkilemektedir. Hidrofobik filmler oluşturmadan her pH’ta yüzeyin yükünü 

absorplarlar ve deterjan formülasyonlarında kullanılırlar. Birçok iç tuz yapılı 

maddeler YAM şampuan ve deterjanlar gibi tüketici ürünlerinde kullanılmaktadır 
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[40].  Birçok iyonik YAM ile karşılaştırıldığında göz ve deriye karşı hassastırlar ve 

düşük toksisite gösterirler. Ayrıca iç tuz yapılı YAM’ler modern YAM sistemlerinde 

aranan özelliklerden doğa dostu ve doğada kolay ayrışma özelliklerine sahip 

türevlerdir [41, 42]. Mükemmel suda çözünürlükleri, geniş izoelektrik aralıkları, cilt 

ve gözlere aşırı duyarlılık, yüksek köpük kararlılığı, tuz ve sıcaklık gibi dış etkenlere 

olan kararlılıklarıyla endüstride önemli uygulama alanına sahip olmalarına neden 

olmuştur. 

 

Yüzey modifikasyonlarına ek olarak deterjan olmayan sülfobetain benzeri zwitter 

iyonik bileşikler enzimler ve antibiyotikler gibi proteinlerin yeniden katlanmasına 

yardımcı olmak ve hatta proteinlerin termal kararlılığını arttırmak için kullanışlı 

katkı maddeleri olarak gösterilmişlerdir. 

 

Literatürlerde sülfobetain monomerlerinin, kopolimerler için sentetik tekstil lifleri ve 

koruyucu kolloidler gibi fonksiyonel monomerler olarak kullanım alanları olduğu da 

görülmektedir. Sülfobetain ve karboksi betainler içeren zwitter iyonik polimerlerle 

işlevselleştirilen yüzeylerin protein adsorpsiyonu ve biofilm oluşumuna dirençli 

olduğunu bilinmektedir [43-47]. 

 

Aminler gibi azot içeren yapılar oksidasyon proseslerinde önemli substratlardır. N-

Oksitlerin stokiyometrik oksidantlar ve özellikle son dönemlerde Lewis Baz 

katalizörleri olarak kullanımları bilinmektedir.  Tersiyer aminoksitler 19 yy’dan bu 

yana üzerinde çalışılan önemli kimyasal yapılardır. Bu ilginin en önemli nedeni 

deterjan ve polimer endüstrisinden, kemoterapiye kadar birçok kullanım alanına 

sahip olmalarıdır. Alifatik tersiyer aminoksitler şampuanlarda ve deterjanlarda 

kullanım alanına sahip olmakla beraber, N-Oksitler sabunlar, diş macunları, 

deterjanlar, şampuanlar, kozmetik ve birçok biyolojik sistemin ana bileşenleri 

arasındadır. Söz konusu kullanım alanları nedeniyle, araştırmacılar aminoksitlerin 

reaksiyon mekanizması ve biyokimyasal uygulamaları üzerine çalışmalara ağırlık 

vermektedir. 
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Yaygın olarak kullanılan betain ve N-Oksit türevi YAM’ler ve kullanım alanları 

Tablo 2.1.’de verilmiştir. Betain türevlerinden kokoamidopropilbetain, köpük arttırıcı 

olarak deterjan sanayinde, temizleyici olarak ıslak mendillerde, antimikrobiyal ve 

köpük attırıcı olarak şampuanlarda emülsiyon ajanı ve kıvamlaştırıcı olarak 

kozmetikte ve cilt beyazlaştırıcı ürünlerde kullanılmaktadır [48-50]. Yine yaygın 

olarak kullanılan N-Oksit türevlerinden miristil aminoksit benzer kullanım alanlarına 

sahip bir ajan olarak kozmetik ve deterjan sanayinde karşımıza çıkan bir üründür 

[51-53]. 

 

Tablo 2.1. Yaygın olarak kullanılan N-Oksit ve betain türevi YAM’ler ve kullanım alanları 

Karakter Adı Açık yapısı Kullanım alanı 

 

Noniyonik  

 

Laurilami

noksit 

 

 

Deterjan 

Hammaddeleri, 

Kozmetik 

Hammaddeleri 

 

Noniyonik 

 

Miristila

minoksit 
 

Deterjan 

Hammaddeleri, 

Kozmetik 

Hammaddeleri 

 

Noniyonik 

 

Kokoami

dopropilb

etain 

 

 

Deterjan 

Hammaddeleri, 

Kozmetik 

Hammaddeleri, 

Saç Bakımı 

Kimyasallar 

 

 

2.3. Ftalosiyaninler  

 

Ftalosiyaninler 18-π elektron sistemine sahip, merkez boşluğuna birçok metal iyonu 

bağlanabilen, çeşitli sübstitüentlerle her geçen gün yeni bir uygulama alanı 

keşfedilen, dört iminoizoindolin ünitesinden oluşan simetrik makrohalkalardır [54-

56]. Ftalosiyaninler doğal olarak bulunmazlar ancak sentetik olarak üretilebilen bu 

makrohalkalar, doğal porfirinlere benzemekte olup, yapısal olarak porfirin 
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gruplarının kararlı, yüksek delokalize π elektronlarına sahip tetraazatetrabenzo 

analoglarıdır ve tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da bilinmektedirler  (Şekil 2.13.) 

[57, 58]. 

 

Çalışmanın amacına göre sentezlenen ftalonitril türevlerinin bir veya iki sübstitüent 

taşımasına bağlı olarak ftalosiyaninlerin tetra veya okta sübstitüe olarak sentezi 

mümkündür. Tetra sübstitüe ftalosiyaninler, genelde 3-nitro veya 4-nitro ftalonitril 

türevlerinden sentezlenmektedir. Ftalosiyaninler genellikle dört koordinasyonlu kare 

düzlem kompleksler oluşturmaktadır. 

  

 

Şekil 2.13. Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin bileşiklerinin yapıları 

 

Ftalosiyaninlerin yüksek koordinasyon sayısına sahip metallerle oktahedral veya kare 

piramit kompleksler oluşturduğu da bilinmektedir.  Ayrıca halkaya bağlı 

sübstitüentlerin aynı veya farklı olması ftalosiyaninleri simetrik veya asimetrik 
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sübstitüe olarak ayırmaktadır. Simetri ftalosiyanin yapılarının çözünürlük ve 

agregasyon özelliklerine etki eden bir kavramdır. 

Ftalosiyaninler metalli ve metalsiz olmak üzere iki gruba ayrılabilir. Metal atomu, 

molekülün elektronik delokalizasyonunu ve aromatik karakterini arttırmaktadır. 

Metal iyonunun çapının ftalosiyanin halka boşluk çapına uygunluğu molekülün 

kararlılığına etki etmektedir. Merkez atomu ayrıca singlet oksijen üretimine, 

kuantum verimine ve nonlineeriteye etki eden bir unsurdur [59-61]. 

 

Ftalosiyanin ve türevleri mavi ve yeşil renklerinden dolayı boya ve pigment olarak 

yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. 

 

Bir kısım MnPc molekülü bilinen ftalosiyanin renklerinin dışında kahverengi olarak 

elde edilmiştir. Kobalt ve mangan ftalosiyanin kompleksleri özellikle katalizör 

uygulamalarında dikkat çekmektedir [62-63]. Bu ve benzer uygulamaların yanı sıra 

ftalosiyaninler karakteristik π-konjugasyonlarından dolayı elektronik, optik, yapısal 

ve koordinasyon özelliklerinin amaca göre değiştirilebilmesi, elektrokromik 

görüntüleme aletlerinde, kanserin fotodinamik tedavisinde (PDT) ve optik disklerde 

non-lineer optik malzeme gibi birçok alanda kullanım imkânı sağlamaktadır [64-66]. 
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2.3.1. Ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri 
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Şekil 2.14. a) Metalsiz b) Metalli ftalosiyanin c) Metalsiz d) Metalli ftalosiyaninin 3 boyutlu gösterimi                           

(M=Mangan) 

 

Ftalosiyanin türevleri amaca uygun olarak, ftalik anhidrit, ftalimit gibi ftalik asit 

türevlerinden, ftalik asit ve ftalonitrilden, diiminoisoindolin, o-siyano benzamid gibi 

aromatik orto-dikarboksilik asitlerden sentezlenebilmektedir. Fonksiyonel grup 

içeren birçok ftalosiyanin molekülü yine amaca uygun olarak seçilen veya 

sentezlenen orto-sübstitüe bir başlangıç maddesinin siklotetramerizasyonu ile elde 

edilebilmektedir. Ftalosiyaninlerin sentezinde öncül bileşik olarak orto-sübstitüe 

ftalonitril türevlerinin tercih edilmesi yüksek verimle madde sentezini mümkün 

kılmaktadır. Ftalik anhidrit ve diğer başlangıç maddelerinden yola çıkılarak yapılan 
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sentezlerde düşük maliyet bir avantajken sentezi gerçekleştirilen ftalosiyaninle 

birlikte elde edilen yüksek safsızlık bir dezavantaj olarak karşımıza çıkmaktadır.  

 

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde farklı metal tuzları kullanılarak metale bağlı yeni 

fonksiyonlar içeren ftalosiyanin yapıları elde etmek mümkündür (Şekil 2.14.) [67-

70]. 

 

Ftalosiyaninlerin bilinen oluşum mekanizması Şekil 2.15’te verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.15. Ftalosiyanin halkasının oluşum mekanizması 

 

2.3.2. Ftalosiyaninlerin saflaştırılma yöntemleri 

 

Ftalosiyanin ve türevlerinin saflaştırılmasında kullanılan yöntemlerin başında 

kromatografi gelmektedir. Kromatografik ayırma yönteminde maddenin kolonda 
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bozunması veya silikaya yapışıp tekrar izole edilememesi bu yöntemin en büyük 

dezavantajlarındandır.  

Unsübstitüe ftalosiyaninler ve metalli türevleri için kullanılan saflaştırma yöntemleri; 

 

1) Süblimasyon yöntemiyle, 

 

2) H2SO4 ve benzeri güçlü asitlere karşı dayanıklı olduklarından öncelikle 

ftalosiyanini asit içinde çözme ve daha sonra soğuk su ya da buzda çöktürme, (Bu 

yöntem metalli ftalosiyanin türevlerinde metal iyonunun yapıdan ayrılmasına ve 

metalsiz türevlerin elde edilmesine neden olduğu için fazla tercih edilmemektedir. 

Ayrıca sülfürik asit kullanımı ftalosiyanin halkasındaki meso-azotların 

protonlanmasına yol açarak optik ve redoks özelliklerinde değişikliklere neden 

olmaktadır. Yine sülfürik asit kullanımı halkanın uç gruplarının sülfolanmasını 

sağlayabilmekte ve işlem sonunda suda çözünür farklı bir tür ftalosiyanin elde 

edilebilmektedir. Bir diğer sorun asit olarak HNO3 kullanıldığında ortaya 

çıkmaktadır. Ftalosiyanin molekülleri nitrik asit ile muamele edildiğinde 

yükseltgenme ürünü olarak ftalimide dönüşmektedir. 

 

Sübstitüe ftalosiyaninler için kullanılan saflaştırma yöntemleri; 

 

1) Sentezi gerçekleştirilen ftalosiyanin molekülünü, kendisinin çözünmediği, çeşitli 

çözücülerde yıkayarak çözünen safsızlıkları uzaklaştırmak veya tersi işlem 

uygulama, 

 

2) Çözünen sübstitüe ftalosiyaninlerin ekstraksiyonu ve daha sonra çözücünün 

buharlaştırılması, 

 

3) Amino sübstitüe ftalosiyaninlerde derişik HCl içinde çözme ve daha sonra bazik 

ortamda çöktürme,  

 

4) Asimetrik ftalosiyaninlerin saflaştırılmasında, Silikajel ve Alümina gibi dolgu 

maddeleri üzerinde kolon kromatografisi uygulama, 
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5) Derişik H2SO4 içinde çözme ve yeniden soğuk su ya da buzda çöktürme, 

 

6) Süblimasyon metotları, 

 

2.3.3. Ftalosiyaninlerin karakterizasyonu 

 

2.3.3.1. UV-vis spektroskopisi  

 

Anorganik kimyada UV-vis spektroskopisi ile en fazla ilişkili araştırma alanı, renkli 

geçiş metal kompleksleridir. Belirli oksidasyon durumlarındaki geçiş metallerinin 

kompleksleri benzer renktedir.  Örneğin,  çoğu Cu (II) kompleksleri mavi ve pek çok 

demir (II) ve nikel (II) kompleksleri yeşil renklidir. Gözlenen renk metalin 

oksidasyon durumundaki değişmeyle çarpıcı bir şekilde değişebilir. Örneğin yeşil 

renkli demir (II) kompleksleri, demir (III) formunda turuncu/kahverengi olarak 

gözlenmektedir. Bunun sebebi, rengin, metale ve metalin sahip olduğu d-

elektronlarının sayısı yani oksidasyon durumu ile ilgili olmasıdır. Ftalosiyaninlerin 

yaygın olarak görülen mavi-yeşil renk oluşumlarının sebebi düzlemsel aromatik 18-

π-elektronuna sahip ftalosiyaninlerin elektronca zengin olmaları nedeniyle görünür 

bölgede verdikleri şiddetli absorpsiyon pikleri ve ftalosiyanin bileşiğinin geomerik 

yapısı ile ftalosiyanin halkasına sübstitüe olan ligandların kimyasal özellikleridir [71, 

72].  

 

Ftalosiyaninlerin saflık ve renk derinliği eşsiz bir özellik olarak yaklaşık 670 nm’de 

kırmızı bölgede görünür bölgenin sonunda, genelde 10-5 M lık derişimlerinde 4-5 

civarında yüksek ɛ değerleri ortaya çıkmaktadır. Örneğin, 500 nm civarında ortaya 

çıkan bantlar metal ve ftalosiyanin halkasındaki yük transfer geçişleri renk tonu 

değişikli ğini sağlamaktadır [58]. 

 

MPc(−2)’in UV-vis spektrumunda Q, B, N, L ve C temel olmak üzere 5 adet π→π* 

geçiş bandı sırasıyla 660, 320, 275, 245 ve 210 nm civarında gözlenmektedir. Ana 

yapıdaki ftalosiyanin halkasında yer alan, metal ile bağ yapabilen eşdeğer 4 adet azot 

atomu yer aldığından metalli ftalosiyaninler D4h simetrisine sahiptir. Bu durum 
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metalli ftalosiyaninlerde 650-700 nm’de yer alan Q bandı bölgesinde keskin tek pik 

görülmesine neden olmaktadır. Bu durumun aksine metalsiz ftalosiyaninlerde iki 

tane NH grubu yer almaktadır ve bu molekülün simetrisinde bir değişmeye neden 

olmaktadır. Böylece metalsiz ftalosiyaninler indirgenmiş D2h simetrisine sahip 

oldukları için Q bandında bir yarılma meydana gelir ve neredeyse eşdeğer yarılmış 

halde iki pik (splitting band) görülür [55, 73-76]. Ek olarak ftalosiyanin yapılarının 

UV-vis spektrumunda merkezi metal iyonunun yarıçapı arttıkça, sübstitüsyon ve 

çözücü etkisine de bağlı olarak Q bandı absorpsiyonun dalga boyu kırmızıya 

(batokromik etki) kayabilmektedir [77, 78]. 

 

Ftalosiyaninlerin spektral özelliklerini etkileyen başlıca etkenler; merkez metal 

atomu, çözücü, agregasyon, π konjugasyonu, molekülün simetrisi ve ftalosiyanin 

halkasına bağlı gruplardır. Non-periferal konumdaki sübstitüentler, Q bandında 

kırmızıya kaymaya ve periferal konumdaki sübstitüentlere göre daha fazla 

agregasyona neden olurlar.  Halkanın periferal konumlarına elektron verici alkoksi 

veya ariloksi grupları bağlanırsa makro halkanın mesafesi kısalır ve Q bandında 

güçlü bir kırmızıya kayma görülür [79]. 

 

Yüksek konsantrasyonlara çıkılması veya polar çözücülerin kullanılması Q bandının 

solunda bir omuz oluşmasına ve dolayısıyla Q bandının şiddetinde bariz bir azalma 

gözlenmesine neden olur. 

 

Tüm bu bilgiler ışığında UV-vis spektroskopik ölçüm sonucu, sentezi 

gerçekleştirilen ftalosiyaninin metalli ya da metalsiz olduğuna dair net bilgi vermekle 

beraber, çözücü içindeki agregasyonu, madde saflığı, olası rengi ve daha önce 

sentezlenmiş ise aynı yapı olup olmadığı ile ilgili olarak araştırmacıyı büyük ölçüde 

aydınlatmaktadır. 

 

2.3.3.2. FT-IR spektroskopisi   

 

Kırmızı ötesi spektrumları, organik bileşiklerin yapısındaki fonksiyonel grupların 

varlığının tespiti ve iki organik bileşiğin aynı olup olmadığı hakkında olmak üzere 
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araştırmacıya iki türlü bilgi sağlamaktadır. IR spektrumlarında, spektrum düzlemi 

“fonksiyonel grup bölgesi” ve “parmak izi bölgesi” olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. 

Fonksiyonel grup bölgesi 4000-1300 cm-1 arasındaki kısa dalga boyu bölgesidir ve 

OH, NH, C≡N, C=O, C=C, C-C, C-O gibi önemli fonksiyonel grupların karakteristik 

gerilme pikleri bu bölgede ortaya çıkmaktadır. Parmak izi bölgesi ise spektrumun 

1300–909 cm-1 bölgesine denk gelir ve söz konusu bölgede elde edilen titreşimler 

moleküle özgüdür.  

 

Diğer birçok moleküle kıyasla ftalosiyanin yapılarının IR spektrumlarını 

yorumlamak daha kolaydır. Metalsiz ftalosiyaninler ile metalli ftalosiyaninler 

arasındaki temel fark 3300 cm-1 civarında görülen N-H gerilim titreşim bandıdır. 

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin her ikisinde de aromatik halkadan kaynaklanan 

karakteristik bantlardan C-H gerilme bandı 3000-3050 cm-1 civarında, C-C gerilme 

titreşim bandı 1450-1600 cm-1 civarında ve düzlem dışı C-H eğilme bantları 750-800 

cm-1 arasında gözlenmektedir [80, 81]. 

 

2.3.3.3. NMR spektroskopisi  

 

IR spektroskopisi bir molekülde bulunan fonksyonel grupların (-COR, -COOR, -CN, 

-NO2, SO2R, vb.) varlığını ortaya koyarken, bu grupların nereye ve ne şekilde 

bağlandığı hakkında bilgi sağlamaz. Bu bilgilerinin tamamlanması Nükleer Manyetik 

Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile mümkün olmaktadır. NMR ile bir bileşikte 

atomların birbirine bağlanışının (konstitüsyon tayini) yanı sıra konfigürasyon ve 

konformasyon tayini yapmak da mümkündür [82].  

 

Sübstitüe olmayan ftalosiyaninlerde periferal ve non-periferal pozisyondaki protonlar 

eşit şiddette sinyal vermektedir. Halkaya eklenen sübstitüentler ve eksenel 

konumdaki ligantlarla metalli ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumu daha da 

karmaşık hale gelir. Sübstitüentlerin yapısına ve konumuna göre manyetik alan 

sinyalleri düşük alana ya da yüksek alana kayabilir. Genel olarak sübstitüe elektron 

verici gruplar sinyalleri düşük alana kaydırırken, elektron çekici guruplar kuvvetli 

alana kaydırır. Tetrasübstitüe ftalosiyaninler genelde izomer karışımı halinde 
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bulunduklarından ilgili bileşik grubuna ait net bir NMR spektrumu gözlemek her 

zaman mümkün olmamaktadır. Tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin NMR 

spektrumlarında gözlenen pikler oktasübstitüe olan türevlerine göre daha yayvan 

çıkmaktadır. 

 

2.3.4. Ftalosiyaninlerin uygulama alanları 

 

Yüksek termal kararlılık, kimyasal dayanıklılık, yüksek renklendirme özelliği, yarı-

iletkenlik, fotoiletkenlik, katalitik aktivite gibi üstün özellikleri nedeniyle 

ftalosiyanin ve türevleri detaylı bir şekilde incelenmiş ve çok farklı alanlardaki olası 

uygulamaları tespit edilmiştir [83-95]. Ftalosiyaninlerin, tekstil ve kâğıt 

endüstrisinde boyar madde, langmuir-blodget filmlerde, fotokopi makinelerinde ve 

lazer yazıcılarda, elektrokromik görüntüleme aletlerinde, kanserin fotodinamik 

tedavisinde (PDT), antioksidan uygulamalarında, optik disklerde ve bilgi depolama 

sistemlerinde, sıvı kristal renkli ekran uygulamalarında, yakıt pillerinde elektro 

katalizör olarak fotovoltaik hücrelerde olmak üzere pek çok uygulama alanında 

kullanıldığı bilinmektedir [96-102].  

 

Suda çözünür ftalosiyaninler canlı metabolizmada dağılma özelliği gösteren türevler 

olup fotodinamik terapi’de etkin fotoalgılayıcılar olarak kullanılmaktadır [103, 104]. 

Ftalosiyaninlerin PDT uygulamaları son dönemde ilgi çekici hale gelmiştir. PDT, 

özellikle kanser ve bulaşıcı hastalıkların tedavisinde kullanılan, istenmeyen hücrenin 

tahribi için, görünür veya yakın-kızılötesi radyasyon ve oksijen üreten foto uyarıcı 

kullanan bir tedavi yöntemidir. Foto uyarıcılarda aranan ilk özellik kısa bir süre 

içinde normal hücrelerle kıyaslandığında hastalıklı hücrelere daha fazla seçicilik 

göstermesi ve sağlıklı hücrelerden çok kısa bir sürede temizlenebilmesidir. Bunun 

yanında kolay sentezlenebilmesi, sadece ışığın varlığında singlet oksijen üretimi 

(toksik etki göstermesi), fotokararlılık ve çözelti ortamında minumum agregasyon 

foto uyarıcılarda aranan özelliklerdendir. Uzun uyarılmış yaşam ömürleri nedeniyle 

metalli ftalosiyaninlerden diamanyetik metal içeren Zn2+, Al3+, Ga3+ ve suda çözünür 

türevler özellikle tercih edilmektedir [105-110]. 

 



24 
 

 

2.3.5. Ftalosiyaninlerin çözünürlük ve agregasyon özellikleri 

 

Ftalosiyanin halkasının periferal ve non-periferal konumlarına farklı hacimli 

fonksiyonel grup içeren sübstitüentler bağlanarak çözünür ftalosiyaninler 

sentezlenmektedir. Yaygın olarak sentezlenen ftalosiyanin yapılarında 4 

(tetrasübstitüe) veya 8 (oktasübstitüe) sübstitüent bulunmaktadır. Halkaya bağlı 

sübstitüentlerin boyutu ve yapısı dışında, simetride yapacağı değişiklik çözünürlüğü 

önemli derecede değiştirmektedir. Periferal pozisyonlarındaki sübstitüentlerin 

simetrik olmayan dizilişlerinden dolayı yüksek dipol momente sahip olmaları ve 4 

farklı yapısal izomer karışımından oluşmaları nedeniyle tetrasübstitüe ftalosiyaninler 

aynı sübstitüentleri içeren oktasübstitüe olanlara göre organik çözücülerde daha iyi 

çözünürlük özelliği göstermektedirler. Alkil zincirleri, ariloksi yapıları, eterler, 

aminler, tiyoller ve çeşitli asidik basit yapılar da çözünürlüğü arttırmak için 

kullanılmaktadır [111].  

 

Periferal pozisyonlara bağlanan hacimli gruplar kristal haldeki moleküller arası 

etkileşimlerin zayıflamasına neden olmakta ve ftalosiyaninlerin organik çözücülerde 

çözünürlüğü arttırmaktadır. Uzun alkil, alkoksi veya alkiltiyo zincirleri 

ftalosiyaninlerin apolar çözücülerde çözünürlüğü arttırırlar. 

 

Bir ftalosiyanin halkasını suda çözünür yapmanın en kolay yollarından biri yapıya –

SO3H, –SO3Na ve –COOH gibi basit sübstitüent gruplarını bağlamaktır. Kuaterner 

amonyum veya sülfo grupları geniş bir pH aralığında su içindeki çözünürlüğünü 

arttırmaktadır [112]. Kuaternize edilmiş amonyum grupları hidrofilik karakter 

gösterdikleri için sulu ortamda iyi çözünürken DMF ve DMSO dışındaki organik 

çözücülerde çözünmediği bilinmektedir. Çakır, V. ve arkadaşları yaptıkları bir 

çalışmada sentezi gerçekleştirilen kuaternize ftalosiyanin türevlerinin metanol ve 

etanol gibi organik çözücülerde agregasyona uğramadan çözünürlük gösterdiği 

sonucuna ulaşmışlardır [113]. 

 

Çözünürlük ve agregasyon birbirleri ile ters orantılı durumlardır. Ftalosiyaninler 18 π 

elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik yapılı moleküllerdir. π-konjuge 
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sistemlerde p-orbitallerinin moleküller arasında örtüşmesi π-π etkileşimlerine neden 

olmaktadır ve π-elektron sayısı arttıkça etkileşimler de daha güçlü hale gelmektedir. 

π-π etkileşimleri, çok sayıda delokalize π-elektronları bulunmasından dolayı 

antrasen, trifenilen, koronen ve ftalosiyaninler gibi aromatik yapılarda güçlü etkiye 

sahiptir. Ftalosiyanin makrohalkasının mesafesini azaltarak π istiflenmesine 

(agregasyon) neden olan bu güçlü konjuge π-elektron sistemidir [114]. 

Ftalosiyaninlerde agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasının moleküler 

arası çekim kuvvetleri ile istiflenmesi sonucu oluşur. 

 

π-π* istiflenme geçiş dipollerinin yönüne bağlı olarak ftalosiyanin moleküllerinde, 

H-tipi agregasyon (hipsokromik kaymaya ve daha geniş bir Q band oluşumuna neden 

olur) ve J tipi agregasyon (batokromik kaymaya neden olur) olmak üzere tek boyutlu 

ve iki tiptir (Şekil 2.16.). Birbirlerinden oldukça farklı olan bu iki tip agregasyondan 

J-tipi daha nadir olarak gözlenmektedir. Hidrofilik türevler, karboksilatlar, 

sülfonatlar, amonyum, polioksietilen, glikoz ve fosfonatları içeren ftalosiyaninlerin 

sulu çözeltilerinin yüksek H-tipi agregasyon gösterdiği bilinmektedir. Bu yüksek 

agregasyon tipi ftalosiyanin moleküllerinin birçok çözücüdeki çözünürlüğünü 

azaltarak, ışık absorplama, floresans kuantum verimleri gibi fotokimyasal 

özelliklerinin de azalmasına neden olmaktadır [115-118].  

 

 

Şekil 2.16. Ftalosiyaninlerde gözlenen agregasyon türleri 
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Ftalosiyanin yapılarının çözelti ortamındaki agregasyon derecelerini belirleyen 

“agregasyon değeri” tanımlaması daha önce yaptığımız bir çalışmada literatüre 

kazandırılmıştır.  Söz konusu  “agregasyon değeri” maksimum B bandı değerinin 

maksimum Q bandı değerine oranını olup  “A
v
 “  ile tanımlanmış ve ilgili eşitlik 

yardımı ile hesaplanmıştır (Denklem 2.1).  

 

A
v
 =ABmax / AQmax                                                                                                   (2.1) 

 

Şekil 2.17’de tez kapsamında sentezlenen amidoamin sübstitüe çinko ftalosiyanin 

bileşiğinin (9) agragasyonuna çözücü etkisi ölçülmüş ve farklı çözücü varlığında 

agregasyonları “agregasyon değeri eşitli ği” ile hasaplanarak grafiğe geçirilmiştir. Bu 

eşitlik ile aynı koşullardaki bir değişkenin (sıcaklık,  konsantrasyon, pH,  çözücü ve 

iyonik gerilim gibi) agregasyona etkisi basit şekilde hesaplanabilmektedir [119]. 

 

 

Şekil 2.17. a)  ZnPc’nin 6 farklı çözücüdeki UV-vis spektrumu b) DCM, DMF, DMSO, EtOH, MeOH, THF 

                   çözücülerindeki Agregasyon değeri (Av) (Konsantrasyon= 1 × 10−5 M) 

 

Ftalosiyanin moleküllerinde agregasyona neden olan etkenler; çözücü, 

konsantrasyon, faz hali (katı, sıvı, gaz), merkez iyonunun atom ağırlığının artması, 

sıcaklık, merkez iyonunun aksiyal konumlarına ambidentat ligandların bağlanması, 

metalsiz ya da metalli ftalosiyanin oluşu ve çözelti ortamına ilave edilen alkali ya da 

toprak alkali metal tuzlarının etkisi şeklinde sıralanabilir [120].  
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Periferal pozisyondaki hacimli gruplar, crown eter, tert-bütil grupları siterik engel 

oluşturup moleküller arası mesafeyi arttırdığından ftalosiyaninlerin agregasyon 

seviyesini minimize ederler [116, 117]. Altı koordinasyonlu metalli ftalosiyanin 

komplekslerinde eksenel ligantların sterik engelinden dolayı agregasyon 

gözlenmezken, dört koordinasyonlu komplekslerde ise agregasyon bilinen bir 

durumdur. Bununla beraber çözücü sistemine DMSO ve DMF çözücülerinin 

eklenmesi de agregasyonu azaltmaktadır. Kullanılan çözücünün polar karakteri 

(solvasyon gücü) ya da dielektrik sabiti büyüdükçe de agregasyon artar. 

 

Güçlü agregasyona uğrayan ftalosiyanin molekülünün spektroskopik davranışlarında 

farklılıklar ortaya çıkar. Örneğin, 1H ve 13C NMR spektrumunun ölçümü mümkün 

olmamakta, floresans verimlerinde azalmalar oluşmakta ve UV-vis spektrumlarında 

absorbsiyon maksimumlarında yayvanlaşmalar ve dalga boylarında kaymaların 

ortaya çıkması gibi. Amin, eter, tioeter gibi elektron verici gruplar UV-vis 

spektrumunda gözlenen Q bandında kırmızı bölgeye kaymaya, amonyum, nitro ve 

ester gibi gruplar ise mavi bölgeye kaymaya neden olurlar [120, 121].  

 

Sıcaklık ve agregasyon ters çalışan kavramlardır. Sıcaklık azaldığı zaman 

agregasyon artmaktadır. Lever ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, 

ftalosiyanin moleküllerinin oda sıcaklığında Q bandlarını 670 ve 720 nm civarında 

tekli pikler halinde gözlemişlerdi. Sıcaklık -180 οC’ye düşürüldüğünde ise 

ftalosiyaninlerin Q bandlarını 650 nm civarında pik yükseklikleri azalmış ve yayvan 

dimerler halinde gözlemişlerdir [117]. 

 

2.4. Son Dönemde Yapılan Benzer Çalışmalar 

 

Ftalosiyaninlerin son dönemde kullanım alanlarından öne çıkanı foto dinamik terapi 

(PDT) uygulamalarıdır. Ftalosiyanin (Pc) bileşiklerinin, PDT uygulamalarında foto 

uyarıcı (foto sensitizer) olarak kullanılmalarının önündeki en büyük dezavantaj, 

ftalosiyanin makro halkasının hidrofobik karakterinden dolayı su ve polar 

çözücülerdeki güçlü agregasyon eğilimi ve çözünürlük problemidir. 

Ftalosiyaninlerdeki agregasyon, floresans ve singlet oksijen kuantum verimlerinin 
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azalmasına neden olur ve sonuç olarak ilgili yapının foto sensitizer aktivitesi azalır. 

Agregasyonu azaltarak, çözünürlüğü ve biyolojik etkinliği arttırabilmek için 

uygulanan yöntemlerden biri ftalosiyanin halkasına bağlı amin grupları içeren 

sübstitüentleri kuaternize etmektir.  

 

Çakır, V. ve arkadaşları 2015 yılındaki yaptıkları bir çalışmada Pc halkasına bağlı 

sübstitüentlerin amin gruplarını kuaternize ederek tetrasübstitüe çinko 

ftalosiyaninleri sentezlemiş, hayvan kanı serum albüminine ve DNA ya bağlama 

özelliklerini incelemişler ve söz konusu türevlerin PDT uygulamalarında 

kullanılabileceği sonucuna ulaşmışlardır (Şekil 2.18.) [122]. 

 

 

Şekil 2.18. Çakır, V. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşikler 

 

Xu, H. ve arkadaşları 2015 yılında yayınladıkları bir makalede PDT’i temel alınarak 

geliştirilen sonodinamik tedavi için suda çözünür Pc moleküllerinin, sonosensiterler 

olarak kullanımlarını incelemişler ve aktivite gösterdikleri sonucuna ulaşmışlardır 

(Şekil 2.19.) [123].  
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Şekil 2.19. Xu, H. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 

Karaoğlu, H.R.P. ve arkadaşları 2012 yılında yayınladıkları bir makalede Pc 

halkasına bağlı hacimli sübstitüentlerin amin gruplarını kuaternize ederek 

oluşturdukları suda çözünebilir ftalosiyanin türevlerinin elektrokimyasal ve spektro 

elektrokimyasal özelliklerini incelemişlerdir (Şekil 2.20.)  [114].  

 

Şekil 2.20. Karaoglu, H.R. P. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 

Barak, R. ve arkadaşları 2012 yılında suda çözünür kuaternize ftalosiyanin türevleri 

sentezleyerek karakterizasyonlarını yapmış ve gram pozitif ve gram negatif 

bakterileri kullanarak anti bakteriyel özelliklerini inlemişlerdir. Yapılan çalışmada 

çinko ftalosiyanin türevinin metal içermeyen, bakır ve mangan içeren türevlerine 

göre çok daha iyi anti bakteriyel özellik gösterdiği sonucuna ulaşılmıştır (Şekil 2.21.) 

[124]. 
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Şekil 2.21. Barak, R.  ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 

Durmuş, M. ve arkadaşları 2011 yılında yapmış oldukları çalışmada suda 

çözünebilen kuaternize merkaptopridin sübstitüe çinko ftalosiyaninler sentezleyerek, 

fotofiziksel, fotokimyasal ve hayvan kanı serum albuminnine bağlama özelliklerini 

incelemişlerdir. Kuaternizasyon işleminde dimetilsülfat kullanılmıştır. Söz konusu 

çalışma da sentezlenen tüm ftalosiyanin türevlerinin DMSO’da agregasyon 

göstermedikleri ve su içerisinde yığınlar oluşturdukları (agrege oldukları) bulunmuş 

ve ilgili moleküllerin PDT uygulamalarında kullanılabileceği gösterilmiştir (Şekil 

2.22.) [125]. 

 

 

Şekil 2.22. Durmuş, M. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 



31 
 

 

Özçemeci, M. ve arkadaşları 2013 yılında yapmış oldukları bir çalışmada 

tetrakuarternize ftalosiyanin türevleri sentezlemiş ve PDT kullanımını 

incelemişlerdir. Yapılan çalışmalarda periferal pozisyonlarındaki sübstitüentlere 

bağlı flor atomları, ftalosiyanin moleküllerinin çözünürlüğü, elektrokimyasal, 

spektrokimyasal ve optik özellikleri arttırması nedeniyle tercih edilmiştir (Şekil 

2.23.) [126].  

 

Şekil 2.23. Özçemeci, M. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 

Zhang, L. ve arkadaşları tarafından 2008 yılında yapılan bir çalışmada katyonik 

ftalosiyanin türevleri sentezlenmiş ve telomeraz enzim inhibitörü olarak kullanımı 

incelenmiştir (Şekil 2.24.) [127]. 
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Şekil 2.24. Zhang, L. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 

Zhang, L. ve arkadaşları tarafından yine 2015 yılında yapılan çalışmada kuaterner 

amonyum gruplarının sayı ve dizilişinin fotofiziksel özelliklere etkisi incelenmiştir. 

Çalışmanın sonucunda kuaterner amonyum gruplarının sayısının ve düz zincir 

şeklinde sıralanmasının agregasyonu azalttığı, floresans ve singlet oksijen üretimi 

yoğunluğunu arttırdığı bulunmuştur (Şekil 2.25.) [128]. 

 

 

Şekil 2.25. Zhang, L. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 
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Göl, C. ve arkadaşları 2011 yılında 1,3-propansulton ile zwitter iyonik ftalosiyanin 

türevleri sentezlemişler ve ilgili yapıların PDT uygulamalarında fotosensiterler 

olarak kullanımını araştırmışlardır. Söz konusu çalışmada amino gruplarının 

kuaternizasyonu ile ilgili karboksilatlar, sülfonatlar, karboksilatlar gibi gruplardan 

yararlanılabileceği veya azot atomlarının dimetilsülfat, metiliyodür ve metilbromür 

ile kuaternize edilebileceğinin yanında zwitter iyonik türevlerinde nasıl 

hazırlanabileceğinden bahsedilmiş olup 1,3-propansulton aracılığıyla azot atomu 

kuaternize edilmiş ve suda çözünebilen zwitter iyonik ftalosiyanin türevleri elde 

edilmiştir (Şekil 2.26.) [129]. 

 

 

Şekil 2.26. Göl, C. ve arkadaşları tarafından sentezlenen hedef bileşik 

 

 

 

 

 

 



 

 

BÖLÜM 3. ÇALI ŞMANIN AMACI VE KAPSAMI 
 

 

 

Procter & Gamble (P&G) Firmasına ait Avrupa Teknik Merkezi 1976 yılında 

kumaşların yıkanması ve ağartılması işlemlerinde fotoaktivatör olarak suda 

çözülebilen sübstitüe ftalosiyanin türevlerini Zn (II), Ca (II), Cd (II), Mg (II), Sc 

(III), Al (III) veya Sn (IV) metal komplekslerinin porfirin ve tetraazaporfirinler 

olarak anyonik, katyonik veya noniyonik sübstitüentler yardımı ile suda çözünen 

moleküller olarak tescillemişlerdir. Bu tarihten sonra benzer moleküller geliştirilmi ş 

ve aynı şirket tarafından özellikle deterjanlarda ışık etkisi ile ağartma ajanı 

(photobleach agent) olarak kullanmışlardır. Günümüzde hala yüksek kaliteli deterjan 

formülasyonlarında benzer moleküllerin kullanımı devam etmektedir. Bu tür 

molekülleri geliştirip kullanan veya ticarileştiren şirketler, ürünlerini deterjan 

sektöründe ağartma sistemlerinde kullanılacak kimyasallar olarak lanse 

etmektedirler. Bu bileşikler şu şekilde özetlenebilirler;  P&G firması 1975 yılında 

alınan U.S. 3,925,967 no lu Amerikan patentinde organik alkali deterjanlarda bir seri 

foto aktivatör olarak ortam oksijeni eşliğinde kumaşların lekelerin 

uzaklaştırılmasında kullanılmıştır. Burada aktivatör olarak eosin, rose bengal, 

fluoresein, klorofil, metalsiz porfirin,  sülfonlanmış ftalosiyanin ve sülfonlanmış 

çinko ftalosiyanin molekülleri seçilmiştir.  1979 da Ciba-Geigy Koor. U.S. 4,033,718 

nolu patent de ışıkla etkinleştirilen ağartma ajanlarını tescillemişlerdir. Bunun için Al 

(III) iyonunun sülfonlanmış ftalosiyanin kompleksini kullanılmıştır. 1981 de P&G 

katyonik yüzey aktifler eşliğinde meso sübstitue suda çözülebilen ftalosiyaninleri ve 

bunların farklı metal komplekslerini deterjan formüllerinde foto ağartıcı sistem 

olarak tescillemişler ve ticari olarak ürettikleri deterjanlarda kullanmışlardır. 

Unilever 1982 yılında EP 54922 nolu patent de suda çözülebilen porfirinleri ve 

ftalosiyaninleri foto katalizör olarak deterjanların ağarma sistemleri için 

tescillemişlerdir. 1987 de Ciba-Geigy Koorp. U.S. 4,657,554 nolu patentle farklı ve 

karışık sübstituentleri içeren ve sinerjik etki oluşturan Al (III), Zn (II), Ge (IV) veya 
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Sn (IV) iyonlarını suda çözünen ftalosiyanin örneklerini benzer amaç için 

önermişlerdir.  1992 de Imp. Chem. Inds PLC EP 484027 nolu patentle 

polisülfonlanmış ftalosiyaninleri söz konusu amaca yönelik olarak önermiş ve 

tescilemişlerdir. Günümüzde benzer patent çalışmalarına örnekler ise; Ciba 2001 

yılında U.S. 6,291,412 nolu patent ile katyonik kuaterner amin ve sülfonamit 

substitue suda çözülür ftalosiyanin türelerinin ve bunların kombinasyonlarından 

oluşan formülasyonları foto ağartıcı tanecikler olarak deterjanlarda kullanılmak üzere 

tescillemiştir. Fuji Foto Film Koorp. U.S. 7,219,988 nolu patent de farklı sülfonamit 

gruplarını farklı pozisyonlarda sübstituent olarak içeren ftalosiyanin türevlerini farklı 

metal iyonlarının kompleksi şeklinde suda çözünür ozona karşı renklilik özellikleri 

iyileştirilmi ş mürekkep pigmentleri olarak tescillemişlerdir.  2013 yılında Japonya 

Ulusal Materyal Enstitüsünden bir grup Sb (V) iyonunun periferal, nonperiferal ve 

meso sübstitüe suda çözülen ftalosiyanin türevlerini foto ağartıcı olarak 

patentlemişlerdir (U.S. 8,524,890). P&G 2014 yılında son olarak yaptığı U.S. 

8,809,251 nolu patent başvurusu ile siklo triazin sübstitue sülfonik asit ve sülfonamit 

grupları içeren suda çözünür ftalosiyaninleri ve bunların farklı metaloftalosiyanin 

türevlerini yine çamaşır deterjanları için foto ağartıcı katalizörler olarak 

önermektedirler [130-132].  

 

Bu tez çalışmasında iç tuz yapılı yıldız tip ftalosiyaninler sentezlenerek YAM 

özelliği taşıyan yeni tip bir ürün grubu literatüre kazandırılmıştır. Çalışmanın 

başlangıcında 3 farklı ftalonitril (3-5) yapısından yola çıkılmış olup hidrofilik ve 

hidrofobik karakterlerin yüzey aktivitesine etkisi incelenmiştir. Ftalonitril yapılarının 

amin grupları ftalosiyanin oluşumları gerçekleştirildikten sonra yapıya YAM özelliği 

kazandıracak ve sülfobetain, betain ve N-Oksit gibi türevleri oluşturacak 

sübstitüentler ilave edilerek türev moleküller hazırlanmıştır.  

 

Şimdiye kadar sentezlenmiş ftalosiyaninlerin suda çözünürlük özelliği kazandırılması 

önemli bir sorun olarak kullanım alanlarını kısıtlamıştır. İlk zamanlarda sudaki 

çözünürlük ftalosiyanin molekülündeki benzen halkalarının sülfürik asit ile sülfonik 

asit türevine dönüştürülmesi ile sağlanmış ve ticari kullanım boyutuna ulaşılmıştır. 

Bununla birlikte yine de moleküler çözünürlük konusunda zorluklar yaşanmakta ve 
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özellikle agregasyon problemlerinin giderilmesi konusunda bilimsel çalışmalar 

artarak devam etmektedir. Bu konuda sağlanacak gelişmeler endüstriyel 

uygulamaları önemli ölçüde artıracaktır. Günümüzde ftalosiyanin moleküllerinin 

amaca uygun olarak farklı metal kompleksleri hazırlanmakta ve çözünürlük 

problemleri benzen halkalarının dış (periferal) ve dış olmayan (non-periferal) 

pozisyonlarına veya aksiyal olarak merkezdeki metale koordine olan sübstituentler 

sayesinde organik çözücülerdeki agregasyonları azaltılıp çözünürlüklerinin 

artırılması yolu ile çözülmeye çalışılmaktadır. Bununla birlikte sudaki 

çözünürlüklerinin artırılması için yapılan çalışmalar sübstitüe amin birleşiklerinin 

kuaternizasyonu ve karboksilik asit türevlerinin tuzlarının hazırlanması çalışmaları 

olarak yoğunlaşmıştır. Ancak yapılan çalışmalar endüstriyel anlamdaki kullanımları 

sağlayacak derecede problemi çözmeyi başaramamaktadır.   

 

Bu tez çalışmasının amacı, iç tuz sübstitüe grupları içeren suda çözünebilen 

ftalosiyaninler sentezlemek ve yeni kullanım alanlarını araştırmak maksadı ile sahip 

oldukları fiziksel özellikleri belirlemektir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

BÖLÜM 4. MATERYAL VE METOT 
 

 

4.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Erime Noktası Cihazı : Barnstead-Electrothermal 9200 

Ultraviyole-Vis. Spektrometresi  : Shimadzu UV-2600 spek. 

 : Shimadzu UV-2401 Pc-spek. 

Infrared Spektrometresi  : Perkin-Elmer Spektrum-Two 

 : Shimadzu FTIR IRPrestige-21 spek. 
1H NMR ve 13C Spektrometresi  : Varian Mercury Plus 300 MHz spek 

  Varian Gemini 400 MHz 

Elementel Analiz  : LECO, CHNS-932 

 : Costech ECS 4010 

Kütle Spektrometresi  

 

: Micro-Mass Quatro LC/ULTIMA LC–MS/MS 

  spek. 

 : AB Sciex LC–MS/MS 

MALDI-TOF Spektrometresi : Bruker micrOTOF (Germany) kütle spek. 

pH Ölçümü : PHM210 Standard pH metre 

Yüzey Gerilim Cihazı : Attension Tensiometer, One Attension Model 

  (BiolinScientific, Sweden) 

  Hayat Kimya 
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4.2. Kullanılan Kimyasallar 

 

Asetonitril Merck 

Diklormetan Merck 

Dimetil sülfoksit Merck 

Etanol Merck 

Etil asetat Merck 

Hidroklorik Asit Merck 

Hidrojen Peroksit Teknik  

Kloroform Merck 

Metanol Merck 

Moleküler Elek Merck 

N,N-dimetilformamid Merck 

N-hekzan Merck 

N-pentanol Merck 

Sülfürik asit Merck 

Silikajel 60 (kolon kromatografisi için) Merck 

Tetrahidrofuran Merck 

Tiyonil Klorür Merck 

TLC Kartı (SiO2) Sigma-Aldrich 

1,3-propansulton Sigma-Aldrich 

1,3-difenilizobenzofuran Sigma-Aldrich 

1,8 diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en Sigma-Aldrich 

Co (II) asetat Sigma-Aldrich 

Ftalik anhidrit Sigma-Aldrich 

Potasyum Karbonat Sigma-Aldrich 

Sodyum kloroasetat Teknik 

ZnCl2 Sigma-Aldrich 

  

 



 
 

 

 

 

BÖLÜM 5. DENEYSEL KISIM 

 

 

5.1. 4-Nitroftalonitril Sentezi 

 

5.1.1. Ftalimit sentezi 

 

Şekil 5.1. Ftalimit sentezi 

 

Ftalimit bileşiği literatür prosedürüne göre sentezlenmiştir. Sentez işlemi sonunda 

elde edilen FT-IR spektrumu ve erime noktası değerleri ftalimit bileşiğine ait 

literatürde verilen değerler ile uyumludur [133-136].  

 

Uzun boyunlu bir balonda ftalik anhidrit (45 g, 0.3 mol) ve üre (9 g, 0.15 mol) 

karıştırılarak erime sıcaklığı olan 138 °C’ye kadar ısıtıldı. Gaz çıkışı başlayınca 

karışım ilk hacminin yaklaşık iki katı haline gelerek sıvılaştı ve bu sırada sıcaklık 

166 °C olarak ölçüldü. Katılaşan reaksiyon karışımı ısıtıcıdan uzaklaştırılarak oda 

sıcaklığında soğumaya bırakıldı. Soğuyan ürüne 45 mL su ilave edildi, baget yardımı 

ile karıştırılarak dispers vakum altında süzüldü. Bol su ile yıkanarak temizlenen ürün 

vakumda kurutuldu.  

 

Verim: 40.6 g (%92.3).  

e.n. 236 oC.   

IR, νmax (cm-1): 3182, 3060, 2714, 1770, 1749, 1464, 1306, 1050, 711.  
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5.1.2. 4-Nitroftalimid sentezi 

 

 

Şekil 5.2. 4-Nitroftalimid sentezi 

 

4-Nitroftalimid bileşiği literatür prosedürüne göre sentezlenmiştir. Sentez işlemi 

sonunda elde edilen FT-IR spektrumu ve erime noktası değerleri 4-nitroftalimide ait 

literatürde verilen değerler ile uyumludur [134-136].  

 

Buz banyosunda soğutulmakta olan 500 mL balon içerisine 200 mL H2SO4 koyuldu 

ve karıştırılarak üzerine 60 mL dumanlı HNO3 yavaş yavaş ilave edildi. İlave işlemi 

bittikten sonra reaksiyon karışımı, yarım saat karıştırıldı ve buz banyosundan 

uzaklaştırılarak oda sıcaklığına getirildi. 40 g (0.27 mol) ftalimit porsiyonlar halinde 

yaklaşık 1 saatte reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı ilave işlemi 

bittikten sonra 35 oC’de 2 saat karıştırıldı. Karışım, sıcaklık 15 oC’nin üstüne 

çıkmayacak şekilde 1000 mL buzlu suya dökülerek çöktürüldü. Açık sarı ürün 

vakum altında süzüldü, bol soğuk su ile yıkandı ve vakum adlında kurutuldu.  

 

Verim:  29.2 g (%55.9).  

e.n. 194-196 °C. 

IR, νmax (cm-1): 3315, 3110, 3056, 1788, 1658, 1622, 1543, 1345, 1302, 1111, 1075, 

715.  

 

5.1.3. 4-Nitroftalamid sentezi 

 

 
Şekil 5.3. 4-Nitroftalamid sentezi 
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4-Nitroftalamid bileşiği literatür prosedürüne göre sentezlenmiştir ve elde edilen FT-

IR spektrumu ve erime noktası değerleri ilgili maddeye ait literatürde verilen 

değerleri ile uyumludur [134-136].  

 

500 mL’lik üç boyunlu balona 280 mL  %25’lik NH3 çözeltisi koyuldu ve 28 g (0.15 

mol) ftalimid küçük porsiyonlar halinde ilave edildi. İlave işlemi bittikten sonra 

karıştırıcılı manyetik ısıtıcı üzerinde su banyosu termometre ve NH3 girişi tertibatı ve 

geri soğutucu bulunan sistemde reaksiyon karışımına yaklaşık 2 saat NH3 gazı 

verildi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 2 saat karıştırıldı. Elde edilen katı ürün 

vakum filtresinden süzüldü,  bol soğuk su ile yıkandı ve vakum altında kurutuldu. 

 

Verim:  19.6 g (%64.5).  

e.n. 197 °C. 

IR, νmax (cm-1): 3427, 3308, 3200, 3078, 1662, 1608, 1518, 1385, 1345, 798. 

 

5.1.4. 4-Nitroftalonitril sentezi 

 

 
Şekil 5.4. 4-Nitroftalonitril sentezi 

 

4-Nitroftalonitril bileşiği literatür prosedürüne göre sentezlenmiştir. Elde edilen saf 

ürüne ait FT-IR spektrumu ve erime noktası değerleri literatürde verilen 4-

Nitroftalonitril bileşiğine ait değerler ile uyumludur [134-136].  

 

Argon atmosferinde, buz banyosunda 2 boyunlu 250 mL’lik balona 140 mL kuru 

DMF kondu ve üzerine 14.2 mL SOCl2 yavaş yavaş ilâve edilerek manyetik 

karıştırıcıda 30 dakika karıştırıldı. 4-Nitroftalamid 18.6 g (89 mmol) küçük 

porsiyonlar halinde hazırlanan karışıma ilave edildi. İlave işlemi bittikten sonra 2 

saat daha karıştırılan reaksiyon karışımı, 400 g buzun üzerine ilave edilerek 

çöktürüldü. Elde edilen katı madde, vakum filtresinden süzüldü ve sırasıyla bol 
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soğuk su ve %5’lik NaHCO3 çözeltisiyle yıkandı. Oda sıcaklığında kurutulan ham 

ürün  EtOH’ta kristallendirildi. 

 

Verim:  14.0 g (%90.9). 

e.n. 141 °C. 

IR, νmax (cm-1): 3114, 3085, 3042, 2242, 1608, 1532, 1352, 1298, 801. 

 

5.2. Başlangıç maddelerinin sentezi 

 

 
Şekil 5.5. Başlangıç maddelerinin sentezi (1, 2) 

 

5.2.1. 2- Hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (1)’ın sentezi  

 

Etilen karbonat (4.6 g, 52.2 mmol) 100 mL lik iki boyunlu balon içerisinde kontrollü 

olarak 45 °C’ye ısıtılarak eritildi. Termometre yardımıyla sıcaklık gözlenerek erime 

işlemi tamamlandığında ısıtıcı kapatıldı.  Damlatma hunisine alınan N,N-Dimetil-

1,3-propandiamin (5.9 g, 57.7 mmol)  yaklaşık 40 dakikada eriyik haldeki etilen 

karbonatın içine damla damla ilave edildi.  Ekleme işlemi devam ederken, reaksiyon 

sıcaklığının 75 oC’ye ulaştığı gözlendi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 15 saat 

karıştırıldı. Bu sürenin sonunda viskoz sıvı şeklinde olan reaksiyon karışımı 

diklormetanda (250 mL) çözüldü ve organik faz, doygun NaCl çözeltisi (2 x 125 mL) 

ile yıkandı, Na2SO4 ile kurutuldu. Organik fazın çözücüsü döner buharlaştırıcı da 

kuruluğa kadar buharlaştırıldı ve elde edilen madde vakum altında kurutuldu. Saf 

ürün renksiz viskoz sıvı şeklinde elde edildi.  
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Verim:  9.04 g (%91).  

Elementel analiz hesaplanan C8H18N2O3 (190.2 g/mol) (%): C, 50.51; H, 9.54; N, 

14.73.  Bulunan (%): C, 51.19; H, 9.76; N, 15.05. 

 IR, νmax (cm-1): 3323 (O-H), 3198 (N-H), 2944-2778 (C-H), 1691 (C=O), 1532 (N-

H) 1458-1373 (C-C), 1253 (COO), 1140, 1077, 1037. 

1H NMR (CDCl 3), (δ: ppm): 6.16 (s, 1H, NH), 4.52 (s, 1H, OH), 3.91 (t, 2H, CH2), 

3.51 (t, 2H, CH2), 2.96 (q, 2H, CH2), 2.10 (t, 2H, CH2), 1.99 (s, 6H, CH3), 1.44 (t, 

2H, CH2). 

 13C NMR (CDCl 3), (δ: ppm): 157.2, 66.4, 60.7, 57.3, 45.3, 39.6, 27.3. 

 MALDI-TOF-MS: m/z:  231 [M+Na+H2O]+, 208 [M+H2O]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.6. 1 bileşiğine ait IR spektrumu 
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Şekil 5.7. 1 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 

 

 
Şekil 5.8. 1 bileşiğine ait 13C spektrumu 
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Şekil 5.9. 1 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

5.2.2. 2-Hidroksietil-N-((3-morfolino)propil)karbam at (2)’ın sentezi 

 

4-(3-Aminopropil)morfolin (6.56 g, 45.5 mmol),  45 °C de erimiş haldeki 

etilenkarbonat (4.00 g, 45.5 mmol) içerisine yaklaşık 40 dakikada damlatma hunisi 

aracılıyla ilave edildi. Reaksiyon karışımı 48 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Elde 

edilen sarı viskoz sıvı şeklindeki ham ürün, diklormetanda (150 mL) çözülerek 

organik faz doygun NaCl çözeltisi (2 x 50 mL) ile yıkandı ve Na2SO4 ile kurutuldu. 

Çözücü kuruluğa kadar buharlaştırıldı, ele geçen ürün vakum altında kurutuldu. Açık 

sarı renkli viskoz sıvı olarak elde edilen ürün yeterli saflıkta olup; 

 

Verim:  8.3 g (%73).  

Elementel Analiz Hesaplanan C10H20N2O4.H2O (250.3 g/mol) (%): C, 47. 99; H, 

8.86; N, 11.19.  Bulunan (%):  C, 47. 27; H, 8.49; N, 11.01.  

IR, νmax (cm-1): 3431 (O-H), 3323 (N-H), 3067 (Ar-H), 2948-2811 (C-H), 1691 

(C=O), 1532-1356 (C-C), 1253 (COO), 1117-1032 (C-O), 861. 
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 1H NMR (CDCl 3), (δ: ppm): 6.07 (s, 1H, NH), 4.54 (s, 1H, OH), 4.16 (t, 2H, CH2), 

3.76 (t, 2H, CH2), 3.71 (t, 4H, CH2), 3.26-3.20 (m, 2H, CH2), 2.44-2.39 (m, 6H, 

CH2), 1.73-1.64 (m, 2H, CH2). 

 13C NMR (CDCl 3), (δ: ppm): 157.2, 66.9, 64.8, 61.3, 56.9, 53.7, 40.0, 26.0. 

 LCMS-MS (ESI+), (m/z): 233 [M+H]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.10. 2 bileşiğine ait IR spektrumu 
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Şekil 5.11. 2 bileşiğine ait 1H spektrumu 

 

 
Şekil 5.12. 2 bileşiğine ait 13C NMR spektrumu 
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Şekil 5.13. 2 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 

 

5.3. Ftalonitril Türevlerinin Sentezi 
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Şekil 5.14. Amidoamin sübstitüe ftalonitril bileşiklerinin sentezi (3, 4) 

 

5.3.1.  4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (3)’in 

           sentezi 

 

2-Hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil)karbamat (1) (8.00 g, 42.0 mmol) kuru 

DMSO (50 mL) içerisinde çözüldü. 4-Nitroftalonitril (5.00 g, 28.9 mmol) ve K2CO3 

(5.5 g, 39.79 mmol) hazırlanan çözeltiye eklendi ve oda sıcaklığında karıştırılmaya 

başlandı. Reaksiyon karışımına 3. ve 24. saatlerde ilave K2CO3 (5.5 g, 39.79 mmol) 

eklendi ve karışım oda sıcaklığında, toplam 3 gün karıştırıldı. Reaksiyon ilerleyişi, 

çözücüsü sistemi olarak %90 THF, %8 metanol, %3 NH3’ün kullanıldığı ince tabaka 

kromatografisi ile kontrol edildi. Reaksiyon sonunda 50 mL su ilavesi ile reaksiyon 

karışımı seyreltildi ve ürün etil asetatla (3 x 30 mL) ekstrakte edildi. Organik faz, 
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doygun NaCl çözeltisi (2 x 20 mL)  ile yıkandı ve Na2SO4 ile kurutuldu. Organik 

fazın çözücüsü döner buharlaştırıcı da kuruluğa kadar buharlaştırılarak ham ürün 

elde edildi. Saflaştırma işlemi metanol/TEA karışımının mobil faz olarak kullanıldığı 

silikajel ile doldurulmuş kolon kromatografisi yöntemiyle tamamlandı. Kahverengi 

viskoz sıvı şeklindeki ürün P2O5 yanında vakum altında kurutuldu. 

 

Verim:  6.35 g (%70).  

Elementel analiz hesaplanan C16H20N4O3 (316.3 g/mol) (%): C, 60.75; H, 6.37; N, 

17.71.  Bulunan (%):  C, 60.93; H, 5.95; N, 17.87. 

 IR, νmax (cm-1): 3317 (N-H), 3079-3033 (Ar-CH), 2948-2777 (C-H), 2231 (C≡N), 

1703 (C=O), 1595-1560 (C=C), 1492-1435 (C-C), 1248 (COO), 1102, 1100, 1043.  
1H NMR (CDCl 3), (δ: ppm): 7.66 (d, 1H, Ar-H), 7.26 (s, 1H, Ar-H), 7.17 (d, 1H, 

Ar-H),  5.95 (s, 1H, N-H), 4.36 (t, 2H, O-CH2), 4.21 (t, 2H, O-CH2),  3.16 (t, 2H, N-

CH2),  2.56 (s, 6H, N-CH3), 2.26 (t, 2H, NH-CH2), 1.84-1.54 (m, 2H, -CH2-).   
13C NMR (CDCl 3), (δ: ppm): 161.9, 156.3, 135.5, 120.1, 119.6, 117.5, 115.9, 

115.5, 107.6, 67.8, 62.3, 58.1, 45.6, 41.1, 27.0.   

MALDI-TOF-MS: m/z:  334 [M+H2O]+, 316 [M]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.15. 3 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.16. 3 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.17. 3 bileşiğine ait 13C NMR spektrumu 

 
Şekil 5.18. 3 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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5.3.2. 4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4)’in sentezi 

 

2-Hidroksietil-N-((3-morfolino)propil)karbamat (2) (8.00 g, 31.96 mmol) kuru 

DMSO (70 mL) içinde çözüldü. Karışıma sırasıyla 4-Nitroftalonitril (5.4 g, 31.41 

mmol) ve K2CO3 (13.8 g, 100.17 mmol) eklendi ve oda sıcaklığında karıştırıldı. 

Reaksiyon ilerleyişi çözücü sistemi olarak THF/hekzanın (3/4) kullanıldığı ince 

tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. 72 saat sonunda yeşil-kahve reaksiyon 

karışımı buzlu suya (250 mL) dökülerek çöktürüldü. Elde edilen ham ürün süzüldü 

ve kurutuldu. Ham ürün etanolde yeniden çözüldü ve çözünmeyen yeşil safsızlıklar 

süzülerek ayrıldı. Kahverengi süzüntü döner buharlaştırıcı da kuruluğa kadar distile 

edildi. Açık kahverengi ürün metanolde kristallendirildi.  

 

Verim:  5.14 g (%46).  

Elementel analiz hesaplanan C18H22N4O4.H2O (376.4 g/mol) (%): C, 57.44; H, 

6.43; N, 14.88.  Bulunan (%):  C, 57.09; H, 6.23; N, 14.65.  

IR, νmax (cm-1): 3304 (N-H) 3085-3045 (Ar, C-H), 2966-2815 (Alif., C-H), 2231 

(C≡N), 1687 (C=O), 1594-15558 (C=C), 1468-1406 (C-C), 1255 (COO), 1136 (C-

O), 963, 837. 

 1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 8.06 (d, 1H, Ar-H), 7.79 (s, 1H, NH), 7.49 (d, 1H, 

Ar-H), 7.30 (s, 1H, Ar-H), 4.34-4.28 (m, 4H, O-CH2), 3.54 (t, 4H, -CH2) 3.03-2.96 

(m, 2H, -CH2), 2.51-2.21 (m, 6H, -CH2), 1.58-1.51 (m, 2H, -CH2).  
13C NMR (DMSO-d6), (δ: ppm): 162.2, 156.5, 136.4, 120.9, 120.6, 117.0, 116.8, 

116.3, 106.8, 68.4, 66.8, 62.4, 56.3, 53.9, 26.4.  

LCMS-MS (ESI+), (m/z): 394 [M+2H2O]+, 359 [M+H]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir. 
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Şekil 5.19. 4 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.20. 4 bileşiğine ait 1H spektrumu 
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Şekil 5.21. 4 bileşiğine ait 13C NMR spektrumu 

 

 
Şekil 5.22. 4 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 
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5.3.3. 4-(4-Karboksifenoksi) ftalonitril sentezi 

 

4-(4-Karboksifenoksi) ftalonitril literatür prosedürüne göre sentezlenmiştir [137-

140]. 4-Hidroksibenzoik asit (2.36 g, 17.1 mmol) ve 4-Nitroftalonitril (2 g, 11.5 

mmol) kuru DMSO (30 mL) içinde çözüldü. Reaksiyon karışımına K2CO3 (3.5 g, 25 

mmol) ilave edildi ve oda sıcaklığında karıştırıldı. 3. ve 24. saatlerde reaksiyon 

ortamına ilave K2CO3 (3.5 g, 25 mmol) eklendi ve 4 gün oda sıcaklığında 

karıştırılmaya devam edildi. Reaksiyon sonunda manyetik karıştırıcıdan alınan 

reaksiyon karışımı, 180 mL buzlu suya döküldü ve pH metre ile kontrollü olarak 

pH=1 olana kadar HCl ilavesi ile çöktürüldü. pH değişikli ğiyle birlikte oluşan beyaz 

çökelek süzüldü, su ile yıkandı ve kurutuldu. Ham ürün metanolde kristallendirildi, 

kristaller P2O5 yanında vakum altında 50 °C’de kurutuldu. 

 

Verim:  2.4 g (%79). 

 e.n≥ 260 oC. 

 IR, νmax (cm-1): 3085, 2988-2545, 2231, 1680, 1586, 1295, 1248, 1165, 841. 

İlgili grafik aşağıda verilmiştir.  

 
Şekil 5.23. 4-(3,4-disyanofenoksi)benzoik asit’e ait IR spektrumu 
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Şekil 5.24. Amidoamin sübstitüe ftalonitril bileşiğinin sentezi (5) 

 

5.3.4.  4-(4-(N-((3-Dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalonitril (5)’in sentezi 

 

4-(4-Karboksifenoksi) ftalonitril (2.3 g, 8.71 mmol), CHCl3 (26 mL) ilavesi ile 

çözüldü ve 5 dakika karıştırıldı. Reaksiyon karışımına trietilamin (TEA, 1.55 mL, 11 

mmol) eklendi,  yaklaşık 15 dakika buz banyosunda karıştırıldı. Ayrı bir yerde 

hazırlanan etilkloroformatın (EtOCOCl, 0.60 mL) CHCl3 (30 mL) içindeki karışımı, 

damlatma hunisi yardımı ile yaklaşık 40 dakikada reaksiyon karışımına eklendi. İlave 

işlemi bittikten 1 saat sonra buz banyosundaki reaksiyon karışımına N,N-dimetil-1,3-

propandiamin (0.89 g, 8.71 mmol) damla damla eklendi ve reaksiyon karışımı oda 

sıcaklığında karıştırılmaya devam edildi. Reaksiyon gidişatı çözücü sistemi olarak 

metanolün kullanıldığı ince tabaka kromatografisi yöntemi ile kontrol edildi ve 

reaksiyon 24 saat sonra sonlandırıldı. Reaksiyon çözücüsü düşük basınçta döner 

buharlaştırıcı yardımıyla buharlaştırıldı. Elde edilen viskoz sıvı şeklindeki kalıntıya 

su eklendi (25 mL) ve ürün reaksiyon ortamından etil asetatla (3 x 25 mL) ekstrakte 

edildi. Organik faz, %5’lik NaHCO3 ve NaCl çözeltileri ile yıkandı ve Na2SO4 ile 

kurutuldu. Organik fazın çözücüsü döner buharlaştırıcı da kuruluğa kadar distile 

edilerek, ham ürün mobil faz olarak diklormetanın kullanıldığı silikajel ile 

doldurulmuş kolon kromatografisi yöntemiyle saflaştırıldı. Saf ürün THF’de yeniden 

kristallendirildi ve P2O5 yanında vakum altında kurutuldu. 

 

Verim:  2.2 g (%74). 
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Elementel analiz hesaplanan C20H20N4O2.H2O (366.4 g/mol) (%): C, 65.56; H, 

6.05; N, 15.29. Bulunan (%): C, 65.04; H, 6.18; N, 14.88. 

IR, νmax (cm-1): 3481 (N-H), 3272 (OH), 3087 (Ar-CH), 2948-2790 (Alif, C-H), 

2228 (C≡N), 1634 (C=O), 1587-1554 (C=C), 1486 (C-C), 1255 (Ar-O-Ar), 1212, 

1179, 952, 841. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm):  8.55 (s, 1H, NH), 8.12-8.01 (d, 1H, Ar-H), 7.94-

7.91 (q, 2H, Ar-H), 7.84 (s, 1H, Ar-H), 7.47-7.43 (d, 1H, Ar-H), 7.25-7.22 (q, 2H, 

Ar-H), 3.27 (t, 2H, -CH2), 2.24 (t, 2H, -CH2), 2.11 (s, 6H, -CH3), 1.68-1.58 (m, 2H, -

CH2).  
13C NMR (DMSO-d6), (δ: ppm): 165, 160, 156, 137, 132, 130,124, 123, 120, 117, 

116, 116, 109, 57, 45, 38, 27. 

LCMS-MS (ESI+), (m/z) : 366 [M+H2O]+, 350 [M+2H]+.  

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.25. 5 bileşiğine ait IR spektrumu 
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Şekil 5.26. 5 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 

 

 
Şekil 5.27. 5 bileşiğine ait 13C NMR spektrumu 
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Şekil 5.28. 5 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 
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5.4. Amidoamin sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.4.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N-((3-dimetilamino)propil) 

          karbamat)oksietil]ftalosiyaninato çinko (II) (6)’nin sentezi 

 

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (3) (2.00 g, 6.32 mmol) 

kuru DMAE (10 mL) içinde yaklaşık 50 ºC’de karıştırılarak çözüldü. İlgili karışıma 

kuru ZnCl2 (0.215 g, 1.58 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 145 oC’de argon 

atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatılarak 5 saat karıştırıldı. Reaksiyon 

sonunda oluşan, yeşil renkli reaksiyon karışımı suya (75 mL) döküldü ve karışımın 

pH’ı derişik NH3 çözeltisi kullanılarak pH ̴ 9-10’a ayarlandı. Oluşan katı madde 

santrifüjlenerek sıvı kısımdan ayrıldı. Katı ürün 1/1 oranında seyreltik HCl (75 mL) 

R M 

Zn (II) Co (II) Ni (II) 

 

6 7 8 

 

9 10 11 

 

12 13 14 

Şekil 5.29. Amidoamin sübstitüe ftalosiyaninlerin (6-14) sentezi 



61 
 

 

ilavesi ile çözüldü ve çözünmeyen kısım santrifüjlenerek ayrıldı. Yeşil renkli madde 

1/1 seyreltik NH3 çözeltisi ile pH ̴ 9-10’a kadar bazikleştirildi. Oluşan çökelek saf 

amidoamin sübstitüe ftalosiyanin olup santrifüjlenerek ayrıldı.  Elde edilen ürün, 

seyreltik NH3 ve aseton ile yıkandı ve THF’te yeniden kristallendirildi.  Saf ürün 

P2O5 yanında vakum altında kurutuldu.  

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: Asetonitril. 

Verim:  0.76 g (%36).  

Elementel analiz hesaplanan C64H80N16O12Zn (1330.8 g/mol) (%): C, 57.76; H, 

6.06; N, 16.84. Bulunan (%):  C, 56.97; H, 6.46; N, 16.15.  

UV/vis (DMSO): λmax (log ε)  682.0 (4.84),  614.5 (4.23), 354.0 (4.61). 

IR, νmax (cm-1): 3290 (N-H), 3067 (Ar–CH), 2952-2861 (C-H), 1716 (C=O), 1597 

(C=C), 1468-1392 (C-C), 1230 (COO), 1158, 1093, 1043, 942.  
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 8.88-7.57 (m, 12H, Ar-H), 7.47-7.44 (m, 4H, 

CON-H), 4.71-4.56 (m, 8H, O-CH2), 4.18-4.10 (m, 8H, O-CH2),  3.43-3.15  (m, 8H, 

N-CH2), 2.27-2.24 (m, 8H, NH-CH2), 2.12 (m, 24H, N-CH3), 1.64-1.61 (m, 8H, -

CH2-).  

MALDI-TOF-MS: m/z:  1331 [M]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.30. 6 bileşiğine ait UV-vis spektrumu (1.10-5 M) 

 

 
Şekil 5.31. 6 bileşiğine ait IR spektrumu 
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Şekil 5.32. 6 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 

 

 
Şekil 5.33. 6 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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5.4.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N-((3-dimetilamino)propil) 

          karbamat)oksietil]ftalosiyaninato kobalt (II) (7)’ın sentezi  

 

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (3) (2.00 g, 6.32 

mmol), Co (II) asetat (0.28 g, 1.58 mmol) kuru DMAE (7.5 mL) içinde çözüldü ve 

150 oC’de argon atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon ilerleyişi 

çözücü sistemi olarak THF/hekzan (3/4)’ın kullanıldığı ince tabaka kromatografisi ile 

kontrol edildi. 15 saat sonunda elde edilen mavi renkli reaksiyon karışımı oda 

sıcaklığına soğutuldu ve saf su (50 mL)  içine döküldü. Karışımın pH’ı derişik NH3 

çözeltisi kullanılarak 9-10’a ayarlanarak çöktürüldü. Ham ürün ZnPc (6) ile aynı 

yöntemle saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.  

Çözünmez: Asetonitril, H2O. 

Verim:  1.46 g (%70).  

Elementel analiz hesaplanan C64H80N16O12Co (1324.4 g/mol) (%): C, 58.04; H, 

6.09; N, 16.92. Bulunan (%):   C, 57.41; H, 5.72; N, 15.96. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 661.5 (4.76), 606.0 (4.23), 333 (4.64).  

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) νmax,/cm-1: 3325 (N-H), 3062(Ar–CH), 2943, 

2872(C-H), 1699(C=O), 1608 (C=C),  1521-1338 (C-C),  1230 (COO),  1126, 1093, 

1056, 960.   

LCMS-MS (ESI+),(m/z): 1324 [M]+.  

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.4.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N-((3-dimetilamino)propil) 

          karbamat)oksietil]ftalosiyaninato nikel (II) (8)’in sentezi   

 

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (3) (2.00 g, 6.32 mmol) 

ve kuru NiCl2 (0.204 g, 1.58 mmol) kuru DMAE (10 mL) içinde çözüldü ve 

reaksiyon karışımı 145 oC’de argon atmosferinde, 12 saat geri soğutucu altında 

kaynatıldı. Mavi-yeşil renkli reaksiyon karışımı, oda sıcaklığına soğutuldu ve doygun 

NaCl çözeltisi (50 mL) ile çöktürüldü. Santrifüjle toplanan madde bol su ile yıkandı 
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ve kurutuldu. Daha sonra sırasıyla asetonitril ve aseton ile yıkanan madde yürütücü 

faz olarak THF’in kullanıldığı silikajel ile doldurulmuş olan kolon kromatografisi 

yöntemiyle saflaştırıldı. Kolondan toplanan fazın çözücüsü kuruluğa kadar 

buharlaştırıldı. Saf ürün P2O5 yanında vakum altında kurutuldu.  

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO.  

Çözünmez: Asetonitril, H2O. 

Verim:  0.83 g (%40). 

Elementel analiz hesaplanan C64H80N16O12Ni.3H2O (1376.6 g/mol) (%): C, 55.78; 

H, 6.29; N, 16.26. Bulunan (%):  C, 56.05; H, 6.66; N, 16.35. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 675.0 (4.30), 628.0 (4.18), 385.0 (3.82). 

IR, νmax (cm-1): 3308-3207 (N-H), 3067 (Ar–CH), 2941-2775 (C-H), 1698 (C=O), 

1608–1532 (C=C), 1457–1338 (C-C), 1226 (COO), 1125, 1089, 963. 

MALDI-TOF-MS: m/z:  1376 [M + 3H2O]+. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.4.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat) 

          oksietil] ftalosiyaninato çinko (II) (9)’nun sentezi 

 

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4) (1.5 g, 4.19 mmol) n-

pentanol (6 mL) de çözüldü, üzerine kuru ZnCl2  (0.14 g, 1.04 mmol) ve DBU (iki 

damla) ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 135 °C’de 7 saat argon atmosferinde geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Çözelti karışımı oda sıcaklığına soğutulduktan sonra 

metanol/su (1/1) ile çöktürüldü. Yeşil renkli ham ürün santrifüjle toplanarak 

metanol/su (1/1) ile birkaç defa yıkandı ve kurutuldu. Ürün safsızlıklardan kurtarmak 

için asetonitril (80 mL) ile soxhlet ekstraksiyonu yapıldı. Saf ürün 50°C’de P2O5 

yanında vakum altında kurutuldu.  

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: Asetonitril, H2O. 

Verim:  0.71 g (%45). 
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Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O16Zn (1498.9 g/mol) (%): C, 57.69; H, 

5.92; N, 14.95. Bulunan (%):  C, 57.99, H, 6.04, N, 14.30.    

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 682 (4.66), 614 (4.02), 356 (4.19).  

IR, νmax (cm-1): 3312 (N-H), 3067 (Ar-CH), 2948–2811 (C-H), 1698 (C=O), 1608-

1529 (C=C), 1486–1334 (C-C), 1223, 1114, 1039, 956, 744.  
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.23-7.42 (m, 16H, Ar-H ve CONH), 4.73-4.58 

(m, 16H, O-CH2), 4.04 (m, 16H, CH2), 3.54 (m, 8H, CH2), 3.35 (m, 24H, CH2) ve 

2.32-2.24 (m, 8H, CH2).   

LCMS-MS (ESI+), (m/z) : 1498 [M]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.34. 9 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 

 

 
Şekil 5.35. 9 bileşiğine ait IR spektrumu 
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Şekil 5.36. 9 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 

 

 
Şekil 5.37. 9 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 
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5.4.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat) 

          oksietil] ftalosiyaninato kobalt (II) (10)’ın sentezi  

 

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4) (1.5 g, 4.19 mmol) n-

pentanolde  (10 mL) çözüldü ve 25 mL lik şilifli reaksiyon tüpüne alındı. Üzerine 

kuru Co (II) asetat (0.19 g, 1.07 mmol) ve DBU ilave edildi. Reaksiyon karışımı 135 

°C’de 7 saat argon atmosferinde geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon karışımı 

oda sıcaklığına soğutuldu ve suya (25 mL) döküldü, etilasetatla ekstrakte edildi 

(3x15 mL). Ekstraksiyon sonunda elde edilen etil asetat fazı derişik NaCl çözeltisi 

(2x25 mL) ile yıkandı ve Na2SO4 üzerinden kurutuldu.  Organik fazın çözücüsü 

kuruluğa kadar buharlaştırıldı ve mavi renkli kalıntı elde edildi. Mavi renkli katı ürün 

etanolde (50 mL) çözüldü ve etanolün kaynama sıcaklığında yarım saat karıştırılarak 

çözünmeyen safsızlıklar süzüldü. Etanol döner buharlaştırıcıda kuruluğa kadar 

buharlaştırıldı. Saf ürün sırasıyla su ve asetonitrille yıkandı ve 50°C’de P2O5 yanında 

vakum altında kurutuldu. 

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: Asetonitril, H2O.  

Verim:  0.703 g (%45). 

Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O16Co (1492.5 g/mol) (%): C, 57.94; H, 

5.94; N, 15.02.  Bulunan (%):  C, 57.09; H, 5.12; N, 14.78. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 680 (4.30), 618 (4.15), 342 (4.22). 

IR, νmax (cm-1): 3294 (N-H), 3067 (Ar-CH), 2930–2815 (Alif. C-H), 1713 (C=O), 

1608-1522 (C=C), 1486-1345(C-C), 1233, 1064, 963, 819. 

 LCMS-MS (ESI+), (m/z) : 1493 [M+H]+. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.4.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat) 

          oksietil]ftalosiyaninato nikel (II) (11)’in sentezi  

 

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4) (0.9 g, 2.51 mmol) 

DMAE’de  (6 mL) çözüldü ve 25 mL lik şilifli reaksiyon tüpüne alındı. Üzerine kuru 
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NiCl2 (16 mg, 1.25 mmol) ve DBU ilave edildi. Reaksiyon karışımı 145 °C’de 18 

saat argon atmosferinde geri soğutucu altında kaynatıldı. Oda sıcaklığına soğutulan 

reaksiyon karışımı doygun NaCl çözeltisi ile çöktürüldü. Çöken madde santrifüj ile 

toplandı. Elde edilen katı madde birkaç defa su ile yıkandı ve kurutuldu. Yeşil renkli 

katı ürün kolon kromatografisi yöntemiyle silikajel ile doldurulmuş olan kolondan 

yürütücü faz olarak THF kullanılarak saflaştırıldı. Kolondan toplanan fazın çözücüsü 

kuruluğa kadar buharlaştırıldı ve elde edilen saf madde 50°C’de P2O5 yanında vakum 

altında kurutuldu. 

 

Çözünür: Asetonitril, DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: H2O.  

Verim:  0.52 g (%55.9). 

Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O16Ni (1490.6 g/mol) (%): C, 57.95; H, 

5.94; N, 15.02. Bulunan (%):  C, 57.21; H, 5.18; N, 14.66. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 674.5 (4.33), 626.5 (4.05), 257 (4.49). 

IR, νmax (cm-1): 3254 (N-H), 3106 (Ar-CH), 2933–2811 (Alif. C-H), 1709 (C=O), 

1644-1529 (C=C), 1486-1356 (C-C), 1237 (COO), 1115, 981, 862. 

 MALDI-TOF-MS: m/z:  1491 [M+H]+. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.4.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid) 

          fenoksi] ftalosiyaninato çinko(II) (12)’nun sentezi  

 

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalonitril (5) (0.6 g, 1.72 mmol) 25 

mL lik şilifli reaksiyon tüpünde DMAE (5 mL) içinde çözüldü. Üzerine kuru Zn (II) 

asetat (0.15 g, 0.86 mmol) ve DBU ilave edildi. Reaksiyon karışımı argon atmosferi 

altında 145 °C’de 18 saat karıştırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışımı 

doygun NaCl çözeltisi ile çöktürüldü. Ham katı ürün santrifüjle toplandı. Elde edilen 

yeşil katı ürün bol su ve aseton ile yıkandı, kurutuldu. Saflaştırma işlemi 

metanol/TEA (9/1) karışımının mobil faz olarak kullanıldığı silikajel ile doldurulmuş 

kolon kromatografisi yöntemi kullanılarak yapıldı. Kolondan toplanan fazın 
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çözücüsü kuruluğa kadar buharlaştırıldı ve elde edilen saf ürün 50 ºC’de P2O5 

yanında vakum altında kurutuldu. 

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: Asetonitril, aseton, H2O.  

Verim:  0.52 mg (%84). 

Elementel analiz hesaplanan C80H80N16O8Zn (1456.6 g/mol) (%): C, 65.86; H, 

5.53; N, 15.36. Bulunan (%): C, 65.24; H, 5.84; N, 15.82. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 679.0 (4.38) ,612.0 (3.06), 357.0 (4.06). 

IR, νmax (cm-1): 3286 (N-H), 3063 (Ar, C-H),  2937-2779 (Alif, C-H), 1633 (C=O), 

1597 (C=C), 1468-1313 (C-C), 1226, 1169, 1046, 942, 844. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.36-8.00 (m, 28H, Ar-H), 7.50-7.37 (m, 4H, 

CON-H), 3.38-3.36 (m, 8H, N-CH2), 2.42-2.38 (m, 8H, NH-CH2), 2.25-2.24 (m, 

24H, N-CH3), 1.76-1.71 (m, 8H, -CH2-).  

MALDI-TOF-MS: m/z:  1457 [M+H]+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.38. 12 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 

 

 
Şekil 5.39. 12 bileşiğine ait  IR spektrumu 
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Şekil 5.40. 12 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 

 

 
Şekil 5.41. 12 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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5.4.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid) 

          fenoksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (13)’in sentezi  

 

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalonitril (5) (0.6 g, 1.72 mmol), kuru 

Co (II) asetat (0.15 g, 0.86 mmol) DMAE’de (8 mL) çözüldü. Üzerine DBU ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı argon atmosferi altında 145 °C’de 18 saat karıştırıldı. Oda 

sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışımı doygun NaCl çözeltisi ile çöktürüldü ve 

oluşan katılar santrifüjle toplandı. Elde edilen katı madde bol su ve asetonitril ile 

yıkandı, kurutuldu. Saflaştırma işlemi kloroformun mobil faz olarak kullanıldığı 

silikajel ile doldurulmuş kolon kromatografisi yöntemi ile yapıldı. Kolondan 

toplanan fazın çözücüsü kuruluğa kadar buharlaştırıldı. Elde edilen mavi renkli saf 

ürün 50 ºC’de P2O5 yanında vakum altında kurutuldu. 

 

Çözünür: DCM, EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: Asetonitril, aseton, H2O.  

Verim:  0.54 g (%87). 

Elementel analiz hesaplanan C80H80N16O8Co (1452.5 g/mol) (%): C, 66.15; H, 

5.55; N, 15.43. Bulunan (%):C, 65.52; H, 4.85; N, 15.30. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 661.0 (4.18) ,600.5 (3.18), 336.0 (4.02). 

IR, νmax (cm-1): 3286 (N-H), 3063 (Ar, C-H), 2941-2779 (Alif, C-H), 1633 (C=O), 

1597 (C=C), 1468-1324 (C-C), 1233, 1165, 1093, 844.  

MALDI-TOF-MS: m/z:  1452 [M]+. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.4.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid) 

          fenoksi]ftalosiyaninato nikel (II) (14)’in sentezi  

 

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalonitril (5) (0.6 g, 1.72 mmol) ve 

kuru NiCl2 (0.12 g, 0.92 mmol) DMAE’de (8 mL) çözüldü. Üzerine DBU ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı argon atmosferi altında 145 °C’de 24 saat karıştırıldı. Oda 

sıcaklığına soğutulan reaksiyon karışımı doygun NaCl çözeltisi ile çöktürüldü ve katı 

madde santrifüjle toplandı. Elde edilen mavi-yeşil renkli katı ürün bol su ve 
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asetonitril ile yıkandı, kurutuldu. Saflaştırma işlemi metanolün mobil faz olarak 

kullanıldığı silikajel ile doldurulmuş kolon kromatografisi yöntemiyle tamamlandı. 

Kolondan toplanan fazın çözücüsü kuruluğa kadar buharlaştırıldı.  Yeşil renkli saf 

ürün 50 ºC’de P2O5 yanında vakum altında kurutuldu. 

 

Çözünür: EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Çözünmez: Asetonitril, aseton, H2O.  

Verim:  0.49 g (%78). 

Elementel analiz hesaplanan C80H80N16O8Ni (1452.3 g/mol) (%): C, 66.16; H, 

5.55; N, 15.43. Bulunan (%):C, 65.87; H, 4.96; N, 14,72. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 673.0 (4.52), 606.5 (3.18), 381.5 (3.85). 

IR, νmax (cm-1): 3279 (N-H), 3067 (Ar, C-H), 2933-2775 (Alif, C-H), 1713 (C=O), 

1633 (C=C), 1496-1370 (C-C), 1230, 1169, 1093, 956.  

MALDI-TOF-MS: m/z:  1453 [M+H]+.  

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5. Kuaternize Ftalosiyanin Türevlerinin Sentezi 

 

 

 

 

 

Şekil 5.42.  Kuaternize ftalosiyanin türevlerinin (15-41) sentezi 
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Şekil 5.43.  (Devamı) 
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5.5.1. Sülfobetain türevlerinin genel sentez yöntemi (15-17), (24-26), (33-35) 

 

Sülfobetain sentezi gerçekleştirilecek olan ftalosiyanin (6-14), DMF’de çözüldü. 

Ftalosiyanin-DMF çözeltisine 1,3-propansultonun aşırısı ilave edildi. Reaksiyon 

karışımı 50-70 ºC’de, 22-48 saat argon atmosferi altında karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı oda sıcaklığına soğutuldu ve DCM ilavesi ile çöktürüldü. Çöktürme işlemi 

sonunda elde edilen katı madde santrifüjle toplandı. Elde edilen katı ürün DCM ve 

aseton ile birkaç defa yıkanarak temizlendi ve kurutuldu. Katı madde suda çözüldü, 

çözünmeyen kısımlar santrifüjle ayrıldı, çözelti aseton ilavesi ile yeniden çöktürüldü. 

Çöken yeşil-mavi renkli ürün santrifüjle toplandı. Saf ürün P2O5 yanında 70 ºC’de 

vakum altında kurutuldu.  

 

5.5.1.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-oksietil(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             sülfopropil)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato çinko (II) 

             (15)’nin sentezi 

 

ZnPc (6) (0.1 g, 7.5.10-2 mmol) DMF’de (5 mL) çözüldü ve üzerine 1,3-

propansulton (1.46 g, 12 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 70 oC’de argon 

atmosferi altında 22 saat karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde 

verildiği gibi saflaştırıldı.  

  

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.  

Verim:  0.12 g (%89). 

Elementel analiz hesaplanan C76H104N16O24S4Zn.3H2O (1873.4 g/mol) (%): C, 

48.72; H, 5.92; N, 11.96. Bulunan (%): C, 49.55; H, 6.13; N, 12.18. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 683.0 (5.24) , 667.0 (2.80), 356.5 (4.01).   

IR, νmax (cm-1): 3391 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2952-2813 (Alif. CH), 1702 (C=O), 

1604 (C=C), 1540, 1338 (S=Oasim), 1158 (S=Osim), 1032 (COO), 956, 891. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.39-7.55 (m, 12H, Ar-H), 7.28-7.02 (m, 4H, 

CON-H), 4.68-4.11 (m, 16H, O-CH2), 3.77-2.77 (m, 24H, N-CH3), (m, 16H, -CH2-), 

(m, 8H, NH-CH2), 1.93-1.67 (m, 24H, -CH2). 
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MALDI-TOF-MS: m/z:  1819 [M]+.  

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.44. 15 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.45. 15 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.46. 15 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu  
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Şekil 5.47. 15 bileşiğine ait MALDI-TOF kütle spektrumu 

 

 
Şekil 5.48. 15 bileşiğine ait KMK grafiği 
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5.5.1.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-oksietil(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             sülfopropil)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato kobalt (II) 

             (16)’ın sentezi 

 

CoPc (7) (0.1 g, 75.10-2 mmol ) DMF’de (3 mL)  çözüldü ve üzerine 1,3-

propansulton (1 g, 8.18 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 50 °C’de 24 saat 

argon atmosferi altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde 

verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, THF, MeOH. 

Verim:  0.11 g (%81.75).  

Elementel analiz hesaplanan C76H104N16O24S4Co (1812.9 g/mol) (%): C, 50.35; H, 

5.78; N, 12.36. Bulunan (%): C, 49.35; H, 6.13; N, 11.76. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 667 (4.39) ,607 (2.82), 335 (4.10). 

IR, νmax (cm-1): 3322 (N-H), 3052 (Ar-CH), 2930-2872 (Alif. CH), 1698 (C=O), 

1608-1522 (C=C), 1329 (S=Oasim), 1179 (S=Osim), 1032  (COO), 960, 902. 

MALDI-TOF-MS: m/z: 602 (M)+3, 453 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.1.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-oksietil(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             sülfopropil)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato nikel (II) (17)’in 

             sentezi 

 

NiPc (8) (0.1 g, 75.10-2 mmol) DMF’de (2 mL) çözüldü. Üzerine 1,3-propansulton (1 

g, 8.18 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 70 oC’de 48 saat argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: EtOH, MeOH, DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, THF. 

Verim:  0.12 g (%85).  
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Elementel analiz hesaplanan C76H104N16O24S4Ni.6H2O (1918.63 g/mol) (%): C, 

47.52; H, 6.09; N, 11.67. Bulunan (%): C, 46.87; H, 5.70; N, 10.96. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 674 (4.33) , 626 (2.96),  280 (4.38).  

IR, νmax (cm-1): 3395 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2959-2793 (CH), 1698 (C=O), 1612 

(C=C), 1349 (S=Oasim), 1129 (S=Osim), 1093, 1035 (COO), 963, 855. 

MALDI-TOF-MS: m/z: 559 [(M)+4+6H2O]. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.1.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-(N-propansülfonikasit) 

             morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato çinko (II) (24)’nun 

             sentezi 

 

ZnPc (9) (0.15 g, 0.1 mmol) DMF’de (6 mL) çözüldü. Üzerine 1,3-propansulton 

(1.22 g, 10 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 70 oC’de 22 saat argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.  

Verim:  0.175 g (%88). 

Elementel analiz hesaplanan C84H112N16O28S4Zn.2H2O (2023.5 g/mol) (%): C, 

49.86; H, 5.78; N, 11.07. Bulunan (%): C, 49.97; H, 6.01; N, 10.83. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 681.5 (4.23), 667.0 (3.20), 356.5 (4.01).   

IR, νmax (cm-1): 3387 (N-H), 3060 (Ar-CH), 2944–2872 (Alif. CH), 1702 (C=O), 

1608-1542 (C=C), 1482 (C-C), 1338 (S=Oasim), 1151 (S=Osim), 1033 (COO), 960, 

873. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 8.86-7.58 (m, 12H, Ar-H), 7.28-7.01 (m, 4H, 

CONH), 4.69-4.55 (m, 8H, O-CH2), 4.13-4.12 (m, 8H, O-CH2),  3.95-3.65 (m, 8H, 

CH2), 3.45-3.03 (m, 48H, -CH2)  ve 1.93-1.69 (m, 24H, -CH2).   

MALDI-TOF-MS: m/z: 562 [(M)+4+H2O+2Na], 533 [(M)+4+2H2O]. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.49. 24 numaralı maddeye ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.50. 24 numaralı maddeye ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.51. 24 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.52. 24 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 
Şekil 5.53. 24 bileşiğine ait KMK grafiği 
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5.5.1.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-(N-propansülfonikasit) 

             morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (II) (25)’ın 

             sentezi 

 

CoPc (10) (0.2 g, 0.13 mmol) DMF’de (7 mL) çözüldü. Çözelti karışımına 1,3-

propansulton (1.6 g, 13 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 50 oC’de 24 saat 

argon atmosferi altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde 

verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.  

Verim:  0.18 g (%69). 

Elementel analiz hesaplanan C84H112N16O28S4Co.H2O (1999.1 g/mol) (%):C, 

50.47; H, 5.75; N, 11.21 Bulunan (%):  50.28; H, 5.30; N, 10.98.  

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 675.0 (4.33) , 612.5 (3.08), 338.0 (4.03).   

IR, νmax (cm-1): 3391 (N-H), 3067 (Ar-CH), 2941–2807 (C-H), 1713 (C=O), 1608-

1536 (C=C), 1471 (C-C), 1334 (S=Oasim), 1158 (S=Osim), 1032 (COO), 920, 830. 

LCMS-MS (ESI+), (m/z): 2018 [M+2H2O]+, 513 [(M)+4+H2O]. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

  

5.5.1.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-(N-propansülfonikasit) 

             morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (II) (26)’in 

             sentezi 

 

NiPc (11) (0.1 g, 0.067 mmol) DMF’de (5 mL) çözüldü. Üzerine 1,3-propansulton 

(0.98 g, 8.05 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı 50 oC’de 24 saat argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, MeOH.  

Verim:  0.12 g (%91). 
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Elementel analiz hesaplanan C84H112N16O28S4Ni (1980.8 g/mol) (%): C, 50.93; H, 

5.70; N, 11.31. Bulunan (%):C, 50.34; H, 5.46; N, 10.80. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 675.5 (4.45) , 613.5 (3.87), 326.5 (4.32).   

IR, νmax (cm-1): 3384 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2952–2872 (Alif. CH), 1702 (C=O), 

1608 (C=C), 1453–1417 (C-C), 1345 (S=Oasim), 1143 (S=Osim), 1032 (COO), 909, 

783. 

MALDI-TOF-MS: m/z:  519 [(M)+4+Na]. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.1.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             sülfopropil)amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninato çinko (II) (33)’nun 

             sentezi 

 

ZnPc (12) (0.06 g, 0.04 mmol) DMF’de (5 mL) çözüldü. Üzerine 1,3-propansulton 

(1.2 g, 9.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 50 oC’de 24 saat argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.  

Verim:  0.068 g (%85). 

Elementel analiz hesaplanan C92H104N16O20S4Zn.4H2O (2019.6 g/mol) (%): C, 

54.71; H, 5.59; N, 11.10. Bulunan (%): C, 54.25; H, 5.66; N, 11.58. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 679.0 (4.45) , 612.0 (2.92), 357.0 (3.68).   

IR, νmax (cm-1): 3395 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2952-2807 (Alif. CH), 1716 (C=O), 

1644 (C=C), 1496–1396 (C-C), 1338 (S=Oasim), 1158 (S=Osim), 1035, 960. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.41-7.38 (m, 28H, Ar-H), 7.25-7.00 (m, 4H, 

CON-H), 3.39 (m, 24H, -CH3), 3.32-2.76 (m, 24H, -CH2), 2.02-1.95 (m, 8H, N-CH2) 

ve 1.69 (m, 16H, -CH2). 

MALDI-TOF-MS:m/z: 666 [(M)+3+H2O], 487 (M)+4.  

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  

 



88 
 

 

N

NN

N

N

NN N

O

OR

OR

RO Zn

O

N
H

N SO3

1

2

3

4

5

6

7

8

9
10

11

12

13

 

 

 
Şekil 5.54. 33 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.55. 33 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.56. 33 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.57. 33 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 
Şekil 5.58. 33 bileşiğine ait KMK grafiği 
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5.5.1.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             sülfopropil)amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (34)’ın 

             sentezi 

 

CoPc (13) (0.06 g, 0.04 mmol) DMF’de (5 mL) çözüldü. Üzerine 1,3-propansulton 

(1.2 g, 9.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 50 oC’de 24 saat argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH.  

Verim:  0.072 g (%90.5). 

Elementel analiz hesaplanan C92H104N16O20S4Co.3H2O  (1995.1 g/mol) (%): C, 

55.38; H, 5.56; N, 11.23. Bulunan (%): C, 55.54; H, 6.11; N, 10.87.  

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 668.0 (4.66) , 607.0 (3.40), 338.5 (4.26).   

IR, νmax (cm-1): 3391 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2944-2813 (Alif. CH), 1716 (C=O), 

1640 (C=C), 1500-1417 (C-C), 1327 (S=Oasim), 1158 (S=Osim), 1032, 924. 

MALDI-TOF-MS:m/z: 666 [(M)+3+H2O], 485 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.1.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             sülfopropil)amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninato nikel (II) (35)’nin 

             sentezi 

 

NiPc (14) (0.06 g, 0.04 mmol) DMF’de (3 mL) çözüldü. Üzerine 1,3-propansulton 

(2.46 g, 20 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 50 oC’de 24 saat argon atmosferi 

altında karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı. 

  

Çözünür: H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH, DMF, DMSO. 

Verim:  0.072 g (%90.2). 
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Elementel analiz hesaplanan C92H104N16O20S4Ni.4H2O (2012.9 g/mol) (%): C, 

54.89; H, 5.61; N, 11.13. Bulunan (%): C, 55.41; H, 6.04; N, 10.95. 

UV/vis (su): λmax (log ε) 678.5 (3.46) , 616.0 (4.13), 334 (4.52).   

IR, νmax (cm-1): 3402 (N-H), 3060 (Ar-CH), 2941–2807 (Alif. CH), 1716 (C=O), 

1655-1601 (C=C), 1471-1388 (C-C), 1342 (S=Oasim), 1158 (S=Osim), 1035, 924. 

MALDI-TOF-MS:m/z: 569  [(M)+4+2H2O+2Na], 540 [(M)+4+3H2O]. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.2. Betain türevlerinin genel sentez yöntemi (18-20), (27-29), 36-37) 

 

Betain sentezi gerçekleştirilecek olan ftalosiyanin (6-14), metanolde çözüldü. 

Çözünme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımına her bir deney için 

aşağıda verilen stokiometrilerde sodyum kloroasetat eklendi. Reaksiyon karışımı 50-

76 ºC’de, 12-36 saat karıştırıldı. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığına soğutuldu ve 

reaksiyon sırasında oluşan çökelti santrifüjle toplanarak atıldı. Çözünmüş yeşil-mavi 

renkli reaksiyon karışımının çözücüsü döner buharlaştırıcıda kuruluğa kadar 

buharlaştırıldı. Katı ürün THF ve kloroformla yıkanarak temizlendi. Saf ürün P2O5 

yanında 70 ºC’de vakum altında kurutuldu.  

 

5.5.2.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-oksietil(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             asetat)amonyum)propil)karbamat]  ftalosiyaninato çinko (II) (18)’nin 

             sentezi   

 

ZnPc (6) (0.08 g, 6.10-2 mmol) oda sıcaklığında metanolde (8 mL) çözüldü. Üzerine 

sodyum kloroasetat (0.033 g, 28.10-2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 

°C’de 18 saat geri soğutucu altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez 

yönteminde verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: EtOH, MeOH, DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitrit, aseton. 

Verim:  0.086 g (%92).  
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Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O20Zn (1562.9 g/mol) (%): C, 55.33; H, 

5.68; N, 14.34. Bulunan (%): C, 55.03; H, 6.21; N, 14.45. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε):  683.0 (4.61), 624.0 ( 3.96), 357.5 (4.05). 

IR, νmax (cm-1): 3362 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2955-2876 (Alif. CH), 1713 (C=O), 

1597 (C=OO), 1558 (C=C), 1486-1338 (C-C), 1230 (COO), 1050, 956. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.25–7.46 (m, 12H, Ar-H), 7.30-7.28 (m, 4H, 

CON-H), 4.75-4.72 (m, 8H, O-CH2), 4.29-4.18 (m, 8H, O-CH2), 3.99-3.57 (m, 8H, -

CH2-), (m, 24H, N-CH3),  3.09-3.08 (m, 16H, -CH2) ve 1.82-1.73 (m, 8H, -CH2-). 

MALDI-TOF-MS: m/z: 390 (M)+4. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  

 

 

 
Şekil 5.59. 18 bileşiğine ait UV-vis spektrumu                       

0

0,4

0,8

1,2

300 400 500 600 700 800

A
bs

or
ba

ns

Dalgaboyu /nm

DMSO su



94 
 

 

 
Şekil 5.60. 18 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.61. 18 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu  
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Şekil 5.62. 18 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 
Şekil 5.63. 18 bileşiğine ait KMK grafiği 

 

 

 

 

 

 

45

50

55

60

65

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Y
üz

ey
 G

er
ili

m
i [

m
N

/m
]

Konsantrasyon (%)



96 
 

 

5.5.2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-oksietil(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             asetat)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato kobalt (II) (19)’in 

             sentezi   

 

CoPc (7) (0.1 g, 7.6.10-2 mmol) metanolde (12 mL) çözüldü ve üzerine sodyum 

kloroasetat (0.04 g, 34.10-2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 °C’de 18 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği 

gibi saflaştırıldı. 

 

Çözünür: H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton, EtOH, MeOH, DMF, DMSO. 

Verim:  0.102 g (%86.8).  

Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O20Co-3C2H2O2 (1382.4 g/mol) (%): C, 

57.34; H, 5.98; N, 16.21. Bulunan (%): C, 56.78; H, 6.18; N, 16.76. 

UV/vis (su): λmax (log ε) 684.0 (2.86), 601.0 (3.75), 376.0 (3.65). 

IR, νmax (cm-1): 3283 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2952-2876 (Alif. CH), 1702 (C=O), 

1604 (C=O), 1522 (C=C), 1482 (C-C), 1233 (COO), 1093, 963. 

MALDI-TOF-MS: m/z: 615 [(M)+4+ C14H10O3(matriks)], 388 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.2.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-oksietil(3-(N,N-dimetil-N-(3- 

             asetat)amonyum)propil)karbamat] ftalosiyaninato nikel (II) (20)’in 

             sentezi 

 

NiPc (8) (0.1 g, 75.10-2 mmol), metanolde (4 mL) çözüldü. Üzerine sodyum 

kloroasetat (0.05 g, 43.10-2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 °C’de 18 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği 

gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: MeOH, H2O. 

Çözünmez: DCM, CH3CN, C3H6O, DMF, DMSO. 

Verim:  0.105 g (%89).  
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Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O20Ni (1556.3 g/mol) (%): C, 55.57; H, 

5.70; N, 14.40. Bulunan (%):C, 55,97; H, 5,86; N, 14,65. 

UV/vis (su): λmax (log ε) 681.0 (2.77) , 605.5 (3.68), 385.0 (4.08). 

IR, νmax (cm-1): 3283 (N-H), 3063 (Ar-CH), 2955-2872 (Alif. CH), 1702 (C=O), 

1597 (C=OO), 1532 (C=C), 1482-1396 (C-C), 1233 (COO), 1093, 931. 

MALDI-TOF-MS: m/z: 389 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.2.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-(N-asetat) 

             morfolino)propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato çinko (II) 

             (27)’nun sentezi 

 

ZnPc (9) (0.06 g, 0.04 mmol) metanolde (5 mL) çözüldü. Üzerine sodyum 

kloroasetat (0.02 g, 0.17 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı geri soğutucu altında 

76 ºC’de 18 saat karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.   

 

Çözünür: DMF, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  DMSO. 

Verim:  0.063 g (%90.9). 

Elementel analiz hesaplanan C80H96N16O24Zn (1731.1 g/mol) (%): C, 55.51; H, 

5.59; N, 12.95. Bulunan (%): C, 55.08; H, 5.78; N, 12.54. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 681.0 (4.01) , 667.0 (3.25), 356.5 (3.85).  

IR, νmax (cm-1): 3218 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2959-2869 (Alif. CH), 1767 (C=O), 

1713 (C=O), 1648-1529 (C=C), 1237 (COO), 1068, 981. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.50-7.27 (m, 12H, Ar-H), 7.03 (m, 4H, CONH), 

4.73-4.01 (m, 16H, O-CH2), 3.71 (m, 48H, -CH2) ve 2.27-1.51 (m, 16H, CH2).   

MALDI-TOF-MS: m/z:  1554 [M-3C2H2O2]
+. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.64. 27 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.65. 27 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.66. 27 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.67. 27 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 
Şekil 5.68. 26 bileşiğine ait KMK grafiği 
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5.5.2.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-(N-asetat)morfolino) 

             propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (II) (28)’ın 

             sentezi 

 

CoPc (10) (0.06 g, 0.04 mmol) metanolde (5 mL) çözüldü. Üzerine sodyum 

kloroasetat (0.02 g, 0.17 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı geri soğutucu altında 

76 ºC’de 28 saat karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, MeOH.  

Verim:  0.065 g (%94.2). 

Elementel analiz hesaplanan C80H96N16O24Co (1724.6 g/mol) (%): C, 55.71; H, 

5.61; N, 12.99.  Bulunan (%):  50.28; H, 5.30; N, 10.98.  

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 662.5 (4.14), 605.0 (3.18), 334.0 (3.96).   

IR, νmax (cm-1): 3301 (N-H), 3063 (Ar-CH), 2944-2811 (Alif. CH), 1763 (C=O), 

1705 (C=O), 1597 (C=C), 1414 (C-C), 1248 (COO), 1093, 931. 

MALDI-TOF-MS: m/z:  1550 [M-3C2H2O2]
+. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.2.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-(N-asetat)morfolino)  

             propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (II) (29)’in sentezi 

 

NiPc (11) (0.1 g, 0.067 mmol) tamamen çözünene kadar oda sıcaklığında metanolde 

(7 mL) karıştırıldı. Üzerine sodyum kloroasetat (0.03 g, 0.27 mmol) ilave edildi. 

Reaksiyon karışımı geri soğutucu altında 76 ºC’de 28 saat karıştırıldı. Elde edilen 

ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, MeOH. 

Verim:  0.091 g (%79). 
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Elementel analiz hesaplanan C80H96N16O24Ni. (HO)2C6H3CO2H   (1894.5 g/mol) 

(%): C, 55.63; H, 5.47; N, 11.93. Bulunan (%): C, 55.38; H, 5.66; N, 11.97. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 673.0 (4.40) , 625.0 (4.20), 388.0 (3.62).   

IR, νmax (cm-1): 3319 (N-H), 3076 (Ar-CH), 2944-2811 (Alif. CH), 1705 (C=O), 

1597 (C=O), 1532 (C=C), 1457–1352 (C-C), 1244 (COO), 1115, 1093, 934. 

MALDI-TOF-MS: m/z:  1551 [M-3C2H2O2]
+. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.2.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-N-(3-asetat) 

             amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninato çinko (II) (36)’nun sentezi 

 

ZnPc (12) (0.06 g, 0.04 mmol) ve sodyum kloroasetat (0.01 g, 0.085 mmol) 

metanolde (5 mL) çözüldü. Reaksiyon karışımı 50 ºC’de 6 saat karıştırıldı. Üzerine 

ilave sodyum kloroasetat (0.01 g, 0.85 mmol) eklendi ve 50 ºC’de 12 saat karıştırıldı. 

Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, MeOH, DMF, DMSO. 

Verim:  0.058 g (%84.1). 

Elementel analiz hesaplanan C88H88N16O16Zn (1691.1 g/mol) (%): C, 62.50; H, 

5.24; N, 13.25. Bulunan (%): C, 61,78; H, 4,61; N, 12,87. 

UV/vis (su): λmax (log ε) 680.5 (3.21), 630.5 (4.15), 338 (4.22).   

IR, νmax (cm-1): 3294 (N-H), 3060 (Ar-CH), 2948-2854 (Alif. CH), 1713 (C=O), 

16266 (C=O), 1601 (C=C), 1471–1320 (C-C), 1161, 1043, 942. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 8.87 -7.39 (m, 28H, Ar-H), 7.22-7.13 (m, 4H, 

CON-H), 3.61-3.55 (m, 8H, N-CH2), 3.32-3.08 (m, 24H, N-CH3), (m, 16H,-CH2) ve 

1.95-1.85 (m, 8H, -CH2-).  

MALDI-TOF-MS:m/z: 531 [(M)+4+6H2O]. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir. 
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Şekil 5.69. 36 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.70. 36 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.71. 36 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.72. 36 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 
Şekil 5.73.36 bileşiğine ait KMK grafiği 
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5.5.2.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-N-(3-asetat) 

             amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (37)’ın sentezi 

 

CoPc (13) (0.06 g, 0.04 mmol) ve sodyum kloroasetat (0.02 g, 0.17 mmol) metanolde 

(5 mL) çözüldü. Reaksiyon karışımı 50 ºC’de 36 saat karıştırıldı. Elde edilen ürün 

genel sentez yönteminde verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, MeOH.  

Verim:  0.062 g (%89.9). 

Elementel analiz hesaplanan C88H88N16O16Co.6H2O (1792.7 g/mol) (%): C, 

58.96; H, 5.62; N, 12.50.  Bulunan (%): C, 58.33; H, 5.85; N, 12.80. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 662.0 (4.34) , 604.5 (3.17), 334.5 (4.22).   

IR, νmax (cm-1): 3351 (N-H), 3056 (Ar-CH), 2952-2854 (Alif. CH), 1713 (C=O), 

1597 (C=O), 1496-1392 (C-C), 1233, 1169, 1093, 942. 

MALDI-TOF-MS:m/z: 421 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.2.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-N-(3-asetat) 

             amonyum)propil)fenoksi] ftalosiyaninato nikel (II) (38)’in sentezi 

 

NiPc (14) (0.06 g, 0.04 mmol) ve (0.02 g, 0.17 mmol) soldyum kloroasetat 

metanolde (5 mL) çözüldü. Reaksiyon karışımı 76 ºC’de 15 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, MeOH, DMF, DMSO.  

Verim:  0.065 g (%95). 

Elementel analiz hesaplanan C88H88N16O16Ni. (HO)2C6H3CO2H  (1838.5 g/mol) 

(%): C, 62.06; H, 5.15; N, 12.19. Bulunan (%): C, 61.95; H, 5.36; N, 11.82. 

UV/vis (su): λmax (log ε) 680.5 (3.46) , 620.5 (3.20), 340.0 (3.68).   
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IR, νmax (cm-1): 3276 (N-H), 3063 (Ar-CH), 2937-2854 (Alif. CH), 1709 (C=O), 

1615 (C=O), 1597 (C=C), 1500-1392 (C-C), 1230, 1169, 1093, 945. 

MALDI-TOF-MS:m/z: 575 [(M)+4+ (HO)2C6H3CO2H (matriks)]. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.3. N-Oksit türevlerinin genel sentez yöntemi (21-23), (30-32), (39-41) 

 

N-Oksit sentezi gerçekleştirilecek olan ftalosiyanin (6-14) metanolde çözüldü. 

Üzerine reaksiyon için gereken sitokiyometride %30’luk H2O2 ilave edildi. 

Reaksiyon karışımı 50-76 ºC’de, 15-48 saat karıştırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan 

reaksiyon karışımına MnO2 eklendi ve yaklaşık 5 dakika karıştırıldı. MnO2 ve 

reaksiyona girmeyerek çöken başlangıç maddesi santrifüjlenerek reaksiyon 

ortamından ayrıldı. Yeşil-mavi renkli reaksiyon çözeltisinin çözücüsü kuruluğa kadar 

buharlaştırıldı. Ham ürün THF ve kloroform ile yıkanarak temizlendi. Saf ürün 70 

ºC’de P2O5 yanında vakum altında kurutuldu.  

 

5.5.3.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N-((3-dimetilamin-oksit) 

             propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato çinko (II) (21)’nun sentezi   

 

ZnPc (6) (0.02 g, 0.15 mmol) MeOH’de (15 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.7 mL, 23.8 mmol) ilave edildi.  Reaksiyon karışımı 76 oC’de 15 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton. 

Verim:  0.19 g (%89). 

Elementel analiz hesaplanan C64H80N16O16Zn (1394.8 g/mol) (%): C, 55.11; H, 

5.78; N, 16.07. Bulunan (%): C, 54.96; H, 4.95; N, 15.68. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε): 684.0 (3.98), 616.5 (3.05), 355.5 (3.49). 

IR, νmax (cm-1): 3284 (N-H), 3070 (Ar–CH), 2944-2876 (C-H), 1709 (C=O), 1601 

(C=C), 1482-1450 (C-C), 1284 (N-O), 1233 (COO), 1046, 956, 747. 
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1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 8.98–7.29 (m, 12H, Ar-H), 6.73 (m, 4H, CON-H), 

4.71-4.54 (m, 16H, O-CH2), 4.14-4.06 (m, 8H, N-CH2), 3.32 (m, 24H, N-CH3), 3.16-

2.66 (m, 8H, NH-CH2) ve 1.80-1.78 (m, 8H, -CH2-). 

MALDI-TOF-MS: m/z:  385 [(M)+4+2H2O], 348 (M)+4. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  

 

 

 

 
Şekil 5.74. 21 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.75. 21 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.76. 21 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.77. 21 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 
Şekil 5.78. 21 bileşiğine ait KMK grafiği 
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5.5.3.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N-((3-dimetilamin-oksit) 

             propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (II) (22)’ın sentezi   

 

CoPc (7) (0.2 g, 0.15 mmol) MeOH’de (12 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 (0.7 

mL, 23.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 oC’de 15 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton. 

Verim:  0.14 g (%68). 

Elementel analiz hesaplanan C64H80N16O16Co.Na+ (1411.3 g/mol) (%): C, 54.46; 

H, 5.71; N, 15.88.  Bulunan (%): 55.01; H, 6.03; N, 15.78. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε)  679.0 (4.22), 614.0 (4.01), 270.0 (5.12). 

IR, νmax (cm-1): 3301 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2937-2775 (Alif. CH), 1698 (C=O), 

1608 (C=C), 1482-1410 (C-C), 1273 (N-O), 1230 (COO), 1125, 960. 

MALDI-TOF-MS: m/z: 370 [(M)+4+Na]. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.3.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[2-(N-((3-dimetilamin-oksit) 

             propil)karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (II) (23)’in sentezi 

 

NiPc (8) (0.08 g, 0.060 mmol) MeOH’de (6 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.2 mL, 6.9 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 oC’de 24 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: MeOH, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  DMF, DMSO. 

Verim:  0.075 g (%89.2). 

Elementel analiz hesaplanan C64H80N16NiO16.2H2O (1424.1 g/mol) (%): C, 53.98; 

H, 5.95; N, 15.74. Bulunan (%): C, 54.45; H, 6.28; N, 15.06. 
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UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 670.5 (4.03), 619.5 (4.12), 278.5 (4.56).  

IR, νmax (cm-1): 3327 (N-H), 3070 (Ar-CH), 2955-2847 (CH), 1698 (C=O), 1604 

(C=C), 1486-1421 (C-C), 1300 (N-O),  1230 (COO), 1147, 1035, 996.  

MALDI-TOF-MS: m/z: 427 [(M)+4+2H2O+2Na], 365 [(M)+4+H2O].  

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.3.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-morfolin-N-oksit)propil) 

             karbamat)oksietil] ftalosiyaninato çinko (II) (30)’nun sentezi 

 

ZnPc (9) (0.06 g, 0.040 mmol) MeOH’de (5 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 oC’de 15 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Verim:  0.055 g (%88.7). 

Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O20Zn.2H2O (1598.9 g/mol) (%): C, 

54.08; H, 5.80; N, 14.02. Bulunan (%): C, 54.24; H, 6.38; N, 14.75. 

UV/vis (su): λmax (log ε) 684.0 (3.98), 616.5 (3.05), 355.5 (3.49). 

IR, νmax (cm-1): 3265 (N-H), 3060 (Ar–CH), 2933-2876 (Alif. CH), 1698 (C=O), 

1604 (C=C), 1450-1363 (C-C), 1262 (N-O), 1230 (COO), 1118, 952, 859. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 9.14-7.44 (m, 12H, Ar-H), 7.32-7.04 (m, 4H, 

CONH), 4.73-4.60 (m, 16H, O-CH2), 4.31-4.19 (m, 16H, CH2), 3.35-3.11 (m, 24H, 

CH2), 3.00-2.99 (m, 8H, CH2) ve 1.59-1.57 (m, 8H, CH2).   

MALDI-TOF-MS: m/z: 408 [(M)+4+H2O], 390 (M)+4. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.79. 30 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.80. 30 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.81. 30 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.82. 30 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

5.5.3.5. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-morfolin-N-oksit)propil) 

             karbamat)oksietil] ftalosiyaninato kobalt (II) (31)’ın sentezi 

 

CoPc (10) (0.1 g, 0.067 mmol) MeOH’de (5 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.2 mL, 6.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 oC’de 15 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, THF, MeOH. 

Verim:  0.08 g (%77). 

Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O20Co (1556.5 g/mol) (%):C, 55.56; H, 

5.70; N, 14.40. Bulunan (%): C, 55.96; H, 5.63; N, 15.81. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε): 663.5 (4.38), 609.5 (3.55), 335.0 (4.16). 

IR, νmax (cm-1): 3391 (N-H), 3070 (Ar–CH), 2944-2879 (Alif. C-H), 1702 (C=O), 

1608 (C=C), 1482-1410 (C-C), 1273 (N-O), 1233 (COO), 1125, 1061, 963. 

MALDI-TOF-MS: m/z: 389 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 
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5.5.3.6. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[2-(N-((3-morfolin-N-oksit)propil) 

             karbamat)oksietil] ftalosiyaninato nikel (II) (32)’in sentezi 

 

NiPc (11) (0.1 g, 0.067 mmol) MeOH’de (8 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.2 mL, 6.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 50 ºC’de 15 saat karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımına ilave H2O2 (0.1 mL, 3.4 mmol) eklendi ve 50 ºC’de 9 saat 

karıştırıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, THF, MeOH. 

Verim:  0.084 g (%80). 

Elementel analiz hesaplanan C72H88N16O20Ni  (1556.3 g/mol) (%): C, 55.57; H, 

5.70; N, 14.40. Bulunan (%): C, 55.87; H, 5.95; N, 14.18. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 670.5 (3.67), 619.5 (3.74), 384.5 (3.18). 

IR, νmax (cm-1): 3301 (N-H), 3070 (Ar–CH), 2937-2815 (Alif. CH), 1698 (C=O), 

1612 (C=C), 1457-1417 (C-C), 1262 (N-O), 1233 (COO), 1115, 1093, 963, 859. 

MALDI-TOF-MS: m/z:  551 [(M)+4+9H2O], 389 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

  

5.5.3.7. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-aminoksit) 

             propil)fenoksi] ftalosiyaninato çinko(II) (39)’nin sentezi 

  

ZnPc (12) (0.06 g, 0.04 mmol) MeOH’de (5 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi ve reaksiyon karışımı 60 oC’de 48 saat karıştırıldı. 

Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, THF, MeOH DMF, DMSO. 

Verim:  0.051 g (%82.3). 

Elementel analiz hesaplanan C80H80N16O12Zn (1522.9 g/mol) (%): C, 63.09; H, 

5.29; N, 14.72. Bulunan (%):C, 62,75; H, 5,48; N, 14.14. 

UV/vis (su): λmax (log ε): 684.0 (3.96), 634.0 (4.08), 337.0 (4.28). 
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IR, νmax (cm-1): 3258 (N-H), 3060 (Ar–CH), 2952-2782 (Alif. CH), 1698 (C=O), 

1604 (C=C), 1489-1392 (C-C), 1262 (N-O), 1226, 1043, 956. 
1H NMR (DMSO-d 6), (δ: ppm): 8.81 -7.39 (m, 28H, Ar-H), 7.18 (m, 4H, CON-H), 

3.59-3.10 (m, 32H, -CH2) ve 1.58-1.23 (m, 16H, -CH2-).  

MALDI-TOF-MS:m/z: 381 (M)+4. 

İlgili grafikler aşağıda verilmiştir.  
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Şekil 5.83. 39 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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Şekil 5.84. 39 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 
Şekil 5.85. 30 bileşiğine ait 1H NMR spektrumu 
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Şekil 5.86. 39 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 
Şekil 5.87. 39 bileşiğine ait KMK grafiği 

 

5.5.3.8. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-aminoksit) 

             propil)fenoksi] ftalosiyaninato kobalt (II) (40)’nin sentezi 

 

CoPc (13) (0.06 g, 0.040 mmol)  MeOH’de (5 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi ve reaksiyon karışımı 76 oC’de 15 saat geri soğutucu 
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altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.  

 

Çözünür: DMF, DMSO, H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, THF, MeOH. 

Verim:  0.048 g (%77.4). 

Elementel analiz hesaplanan C80H80N16O12Co.9H2O (1678.6 g/mol) (%): C, 

57.24; H, 5.88; N, 13.35. Bulunan (%): C, 56.88; H, 5.71; N, 13.10. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε) 664.5 (4.59), 606.5 (3.46), 462 (2.94). 

IR, νmax (cm-1): 3361 (N-H), 3067 (Ar–CH), 2955-2869 (Alif. CH), 1716 (C=O), 

1633 (C=C), 1496-1406 (C-C), 1262 (N-O), 1230, 1169, 1097, 1010, 848. 

MALDI-TOF-MS:m/z: 564 [(M)+4+ 9H2O+Na], 380 (M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 

 

5.5.3.9. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)- Tetrakis-[4-(3-(N,N-dimetil-aminoksit) 

             propil)fenoksi] ftalosiyaninato nikel (II) (41)’nin sentezi 

 

NiPc (14) (0.06 g, 0.040 mmol) MeOH’de (5 mL) çözüldü. Üzerine %30’luk H2O2 

(0.1 mL, 3.4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 76 oC’de 15 saat geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Elde edilen ürün genel sentez yönteminde verildiği gibi 

saflaştırıldı.   

 

Çözünür: H2O. 

Çözünmez: DCM, asetonitril, aseton,  EtOH, THF, MeOH, DMF, DMSO. 

Verim:  0.051g (%82.3). 

Elementel analiz hesaplanan C80H80N16O12Ni (1516.5 g/mol) (%): C, 61.19 ; H, 

5.52; N, 14.27. Bulunan (%):C, 59.89 ; H, 5.33; N, 14.68. 

UV/vis (DMSO): λmax (log ε): 678.5 (4.40), 630.0 (4.21), 393 (3.73). 

IR, νmax (cm-1): 3373 (N-H), 2945 (Ar–CH), 2885 (C-H), 1709 (C=O), 1603 (C=C), 

1487-1450 (C-C), 1285 (N-O),   1235 (COO), 1123, 1050, 957, 881. 

MALDI-TOF-MS:m/z: 553 [(M)+4+6Na++2H2O], 379 [(M)+4. 

İlgili grafikler ekler kısmında verilmiştir. 
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5.6. İç Tuz Yapılı Ftalosiyanin Türevlerinin Misel Oluşturma Özelliklerinin  

İncelenmesi 

 

5.6.1. Sentezlenen iç tuz yapılı maddelerin (15-41) yüzey gerilimlerinin ölçülmesi 

 

Sentezlenen iç tuz yapılı maddelerin (15-41) sulu çözeltilerinin yüzey gerilimleri 

ölçülerek kritik misel konsantrasyonları belirlendi. Ölçümler 298 K (25 ± 0,2 oC) 

sabit sıcaklığında yapıldı. Maddelerin yüzey gerilimleri yüzey gerilim cihazında 

halka koparma yöntemi ile ölçüldü. Ölçümlerde Platinyum/iridyum du Noűy halkası 

kullanıldı. Her ölçme işleminden önce, du Noűy halkası bunsen beki alevi ile 

temizlendi. Cihazda otomatik hesaplama metodu seçilerek ölçüm yapıldı. Cihaz 

prensibine göre Du Noűy halkasının cam kap içerisindeki iç tuz yapılı madde 

çözeltisine batırılıp, halkanın çözeltiden kopma anında ölçüm alınmakta ve değerler 

konsantrasyona karşı yüzey gerilimi (mN/m) olarak grafiğe geçirilmektedir. 

Ölçüm yöntemi; 

 

Ölçümü yapılacak olan ftalosiyaninlerin (15-41) ultra saf suda (50 mL) ağırlıkça % 

0.1’lik çözeltileri hazırlandı. Hazırlanan çözeltiler yüzey gerilim tayin cihazının 

(Şekil 5.88.) numune haznesine kondu. Cihazın numuneyi şırıngaya doldurması 

sağlandı. Kopma deneyinin yapılacağı tanka 50 mL ultra saf su konuldu. Deneye 

başlandığında cihazın, her 5 dakikada bir şırınga ile ölçüm yapılacak tanka numune 

enjekte ederek ilgili konsantrasyona denk gelen yüzey gerilim değerini ölçmesi 

sağlandı. Ortalama10 ölçüm sonunda elde edilen değerler cihaz tarafından otomatik 

olarak grafiğe geçirdi.  
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Şekil 5.88. a) Yüzey gerilim tayin cihazı bölümleri b) Kopma deneyinin yapıldığı tank 

 

5.7. Fotofiziksel Ve Fotokimyasal Ölçümler 

 

Bu tez çalışmasında sentezlenen çinko ftalosiyaninlerin (6, 15, 24, 33), (9, 18, 27, 

36), (12, 21, 30, 39) absorbans, uyarılma ve emisyon ölçümleri oda sıcaklığında 1 cm 

uzunluğunda küvetler kullanılarak ölçülmüştür. ZnPc bileşiklerinin DMSO içerisinde 

fotofiziksel özellikleri arasında floresans kuantum verimleri ve ömürleri, 

fotokimyasal özellikleri arasında ise singlet oksijen kuantum verimleri hesaplanarak, 

sonuçlar karşılaştırılmıştır. Bu özelliklerin incelenmesi ve hesaplanması sırasında 

UV-vis ve floresans spektrofotometre ölçümlerinden yararlanıldı.  

 

5.7.1. Konsantrasyon çalışması 

 

Çinko ftalosiyanin türevleri (6, 15, 24, 33), (9, 18, 27, 36), (12, 21, 30, 39) hassas 

terazide belirli miktarlarda tartıldı (0.85-1.30 mg). Tartılan katı madde 10 mL 

DMSO’da çözüldü. Farklı konsantrasyonlarda hazırlanan çözeltilerden DMSO 

ilavesi ile sırasıyla 1.2 x 10-5, 1.0 x 10-5, 0.8 x 10-5, 0.6 x 10-5, 0.4 x 10-5 ve 0.2 x 10-5 

M konsantrasyonlarda çözeltiler hazırlandı. Hazırlanan çözeltilerin UV-vis 
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spektrofotometresi ile 300-800 nm arasında spektrumları ölçüldü ve sonuçlar grafiğe 

geçirildi. 

 

5.7.2. Floresans kuantum verimleri ve yaşam süreleri 

 

Çinko ftalosiyanin türevinin (6, 15, 24, 33), (9, 18, 27, 36), (12, 21, 30, 39) floresans 

ölçümü, konsantrasyon çalışmalarının sonunda ölçümü yapılan 0.2 x 10-5 M 

konsantrasyonlardaki çözeltiler ile gerçekleştirildi.   

 

5.7.3. Singlet oksijen kuantum verimleri 

 

Tüm ölçümler karanlık ortamda gerçekleştirildi. I şık kaynağı olarak 300 Watt’lık 

General Electric Quartz lamba, Ultraviyole ve infrared radyasyonları filtre etmek için 

600 nm’ lik bir filtre kullanıldı. Deneyde kullanılan sistemin şeması Şekil 5.89.’de 

görülmektedir. 

  

 
Şekil 5.89. Fotokimyasal ölçüm sistemi şeması 

 

Tüm ölçümlerde çözücü olarak DMSO,  singlet oksijen söndürücü (quencher) olarak 

ise DPBF (1,3-difenilizobenzofuran)  kullanılmıştır (Şekil 5.90.).  

 

 
Şekil 5.90. DPBF (1,3-difenilizobenzofuran) 
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Ölçümü yapılacak 6, 15, 24, 33, 9, 18, 27, 36, 12, 21, 30, 39 numaralı ftalosiyaninler 

DMSO’da çözülerek 1.10-5 M konsantrasyonda çözeltiler hazırlandı. Hazırlanan 

çözeltilere 2/1 (V/V) oranında DPBF’nin (∼3 × 10−5 M) DMSO’da hazırlanan 

çözeltisi eklendi. Elde edilen ftalosiyanin/DPBF çözelti karışımları beşer saniye 15 

kV ışığa maruz bırakıldı ve çözeltilerin UV-vis spektrofotometresi ile 300-800 nm 

arasında spektrumları ölçüldü. UV-vis spektroskopik ölçümler sonunda DPBF 

bileşiğine ait 417 nm’de gözlenen absorpsiyonunun değişimi incelenerek sonuçlar 

grafiğe geçirildi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 6. SONUÇ VE TARTI ŞMA  

 

 

6.1. Sentez ve Karakterizasyon  

 

Sentez çalışmaları başlangıç maddelerinin sentezi (1, 2), amidoamin sübstitüe 

ftalonitrillerin sentezi (3-5), amidoamin sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi (6-14) ve 

iç tuz yapılı ftalosiyaninlerin sentezi (15-41) olmak üzere dört aşamada 

gerçekleştirildi. Maddelerin karakterizasyonları bileşiğin türüne göre UV-vis, FT-IR, 

NMR, kütle spektroskopileri ve elementel analiz yöntemiyle yapıldı. İç tuz yapılı 

ftalosiyaninlerin kütle spektrumlarında, çok yüklü iyon pikleri m/z değerleri olarak 

farklı katyon iyonlar için gözlemiş olup, bu durum iç tuz yapılı moleküllerin analiz 

sırasında kolaylıkla iyonlaştığını göstermektedir. Bu tez çalışmasında çok yüklü iyon 

pikleri metin içinde ve grafiklerde +4 yüklü bir katyon için (M)+4 şeklinde 

gösterilmiş olup, +4 yüklü bir katyona farklı bir madde bağlı olması durumunda ise 

[(M)+4+Na] şeklinde gösterilmiştir [141]. Sentezi gerçekleştirilen sultain türevi 

ftalosiyaninlerin 1H NMR spektrumlarında δ: 8.30 ppm civarında safsızlık olduğu 

düşünülen ve çarpı işareti ile gösterilen yeni bir pik gözlenmiştir. İlgili değerlerin 

sultain türevlerine özgü yapıya bağlı su molekülleri olabileceği düşünülürken net 

karakterizasyonu ayrıntılı bir NMR çalışmasıyla yapılabilir [142].   

 

6.1.1. Başlangıç maddelerinin (1, 2) sentezi ve karakterizasyonu 

 

Bu tez çalışmasında başlangıç olarak 2-Hidroksietil-N-((3-dimetilamino)propil) 

karbamat (1) bileşiğinin sentezi yapılmıştır. 1 bileşiği Etilenkarbonatın 45 °C deki 

eriyiği üzerine N,N-dimetil-1,3-propandiaminin damla damla ilavesi ve reaksiyon 

karışımı oda sıcaklığında 15 saat karıştırılması ile gerçekleşen katılma reaksiyonu 

sonucunda hazırlandı. Açık sarı renkli viskoz sıvı şeklindeki saf ürün %91 verimle 

elde edilerek, karakterizasyonu, FT-IR, NMR, kütle spektroskopileri ve elementel 
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analiz yöntemiyle yapıldı. 1 maddesine ait FT-IR spektrumunda, alifatik O-H, amit 

N-H’ı ve amit karbonil titreşimleri sırasıyla 3323, 3198, 1691 cm−1’de gözlendi. 1H 

NMR spektrumunda heteroatoma bağlı N-H protonu δ: 6.16 ppm’de singlet 1H 

değerinde gözlenirken O-H protonu ise δ: 4.52 ppm’de singlet ve 1H değerinde 

gözlendi. Yapıya ait alifatik protonlar 16H değerinde δ: 3.91–1.49 ppm’de 4 triplet, 1 

kuartet ve 1 singlet olarak gözlenmiştir. 13C NMR spektrumunda 1 bileşiğine ait 7 

pik gözlenmiştir. 1 bileşiğine ait MALDI-TOF-MS ile alınmış kütle spektrumunda 

moleküler iyon piki [M+H2O]+ 208 m/z’de görülmektedir ve hesaplanan değerle 

uyum göstermektedir. Ayrıca elementel analiz sonuçları da önerilen yapıyı destekler 

niteliktedir. 

 

2-Hidroksietil-N-((3-morfolino)propil)karbamat (2) bileşiğinin sentezi 45 °C’de 

eriyik haldeki etilenkarbonat’ın üstüne 4-(3-aminopropil)morfolin’in damla damla 

ilavesi ile başladı. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 48 saat karıştırıldı. Açık sarı 

renkli viskoz sıvı şeklindeki madde (2)  %73 verimle elde edildi. FT-IR 

spektrumunda alifatik O-H, amid N-H’ı ve amit karbonili sırasıyla 3431, 3323, 1691 

cm−1’de gözlendi. 2 bileşiğine ait 1H NMR spektrumunda hetero atoma bağlı N-H 

protonu δ: 6.07 ppm’de singlet 1H değerinde ve O-H protonu ise δ: 4.54 ppm’de 

singlet ve 1H değerinde gözlendi. Ayrıca 13C NMR spektrumunda gözlenen 8 pik 

önerilen yapıyı destekler. 2 bileşiğine ait ESI+ (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği 

ile alınmış kütle spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 233 m/z’ de 

görülmektedir ve önerilen molekül yapısı için hesaplanan değerle örtüşmektedir. 

Elementel analiz sonuçları da hesaplanan değerlerle uyumludur. 

 

6.1.2. Ftalonitril bileşiklerinin (3-5) sentezi ve karakterizasyonu 

 

4-(2-(N-((3-dimetilamino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (3) bileşiği, 1 

bileşiğinin 4-Nitroftalonitril ile nükleofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonu sonucu 

elde edilmiştir. Reaksiyon sırasında 4-Nitroftalonitril bileşiği ile etkileşecek baz 

olarak K2CO3 kullanılmıştır [143]. Reaksiyon sonunda izole edilen 3 bileşiği %70 

verimle elde edildi ve sentez yöntemleri yaptığımız makale çalışmalarında 

uluslararası dergilerde yayınlandı. 3 bileşiğine ait FT-IR spektrumunda amit grubu 
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NH’ı, aromatik CH ve alifatik CH titreşimleri sırasıyla 3317, 3079-3033, 2948-2777 

cm−1 değerlerinde gözlendi. 2231 cm−1’de gözlenen keskin pik nitril grubuna özgü 

karbon azot üçlü bağa ait olup ftalonitril yapısının oluşumunu desteklemiştir. 3 

bileşiğine ait 1H NMR spektrumunda aromatik protonlar δ: 7.66–7.17 ppm’de 2 

dublet ve 1 singlet olarak 3H değerinde, amit grubuna ait NH protonu δ: 5.95 ppm’de 

singlet ve 1H değerinde, alifatik CH2 gruplarına ait protonlar toplam 10H değerinde 

δ: 4.36-3.16 ve 2.26-1.54 ppm’de 4 triplet, 1 multiplet olarak gözlenmiştir. 13C NMR 

spektrumunda ftalonitril türevlerine özgü karbon azot üçlü bağa ait karbon atomu δ: 

115.9 ppm’de gözlenmiş olup aromatik bölgede δ: 161.9-107.6 ppm aralığında 9 

karbon atomuna ait pik, alifatik bölgede ise δ: 67.8-26.9 ppm’de 6 karbon piki olmak 

üzere gözlenen onbeş pik ilgili yapının oluşumunu destekler. 3 bileşiğine ait 

MALDI-MS (matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyonu) tekniği ile alınmış 

kütle spektrumunda moleküler iyon piki [M]+ 316 m/z’ de görülmektedir ve 

hesaplanan teorik değerle uyum göstermektedir. Elementel analiz sonuçları da 

önerilen yapıyı destekler. 

 

4-(2-(N-((3-morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4) bileşiği, 2-Hidroksietil-

N-((3-morfolino)propil)karbamat (2) ve 4-Nitroftalonitril bileşiğinin, K2CO3 

katalizörlüğünde nükleofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonu sonucu 3 gün oda 

sıcaklığında argon atmosferi altında karıştırılmasıyla %46 verimle elde edildi. 

Maddenin erime noktası 146 °C olarak ölçüldü. Maddeye ait FT-IR spektrumunda 

3304 cm-1’de N-H, 3085-3045 cm−1’de aromatik C-H, 2966–2815 cm−1 aralığında ise 

alifatik C-H titreşimleri gözlendi. C≡N gerilme titreşimine ait değer ise 2231 cm-1’de 

yer almaktadır. 4 bileşiğine ait 1H NMR spektrumunda δ: 8.06, 7.49, 7.30 ppm’de 

aromatik protonlar yer alırken,  amit grubuna ait N-H protonu δ: 7.79 ppm’de, 

gözlenmiştir. 13C NMR spektrumunda aromatik bölgede; benzen halkasına ait 6, 

C≡N grubuna ait 2, amit grubuna bağlı C=O grubuna ait 1 tane olmak üzere δ: 162.2-

106.8 ppm aralığında toplam 9 karbon atomuna ait pik gözlenmiştir.  Alifatik karbon 

atomlarına ait 6 pik ise spektrumun δ: 68.4-26.4 ppm değer aralığında yer 

almaktadır. 4 bileşiğine ait ESI+ (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış 

kütle spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 359 m/z’ de görülmektedir ve 
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hesaplanan değerle uyum göstermektedir. Ayrıca elementel analiz sonuçları da 

önerilen yapı oluşumunu destekler. 

 

4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalonitril  (5) bileşiği, literatür 

prosedürüne göre sentezlenen 4-(4-Karboksifenoksi)ftalonitril’in N,N-dimetil-1,3-

propandiamin ile reaksiyonu sonucu sentezlenmiştir. Saf ürün, %74 verimle elde 

edildi. FT-IR spektrumunda amit grubuna ait N-H, aromatik CH ve alifatik CH 

gerilim titreşimleri sırasıyla 3481, 3087, 2948-2790 cm−1’de gözlenmiştir. İlgili 

spektrumda nitril grubuna özgü karbon azot üçlü bağ gerilim titreşimine ait şiddetli 

pik 2228 cm-1 değerinde gözlenirken karbon oksijen çifte bağ gerilimi 1634 cm-1’de 

gözlenmiştir. 5 bileşiğine ait 1H NMR spektrumunda aromatik protonlar δ: 8.12-7.22 

ppm aralığında gözlenirken, amit grubuna ait N-H protonu δ: 8.55 ppm’de, alifatik 

CH2 protonları ise δ: 3.27-1.58 ppm aralığında bulunmaktadır. Maddenin 13C NMR 

spektrumunda yapıdaki benzen bileşiklerine ait karbon atomları ve nitril grubu 

karbonları aromatik bölgede δ: 165-109 ppm aralığında 13 pik olarak alifatik 

karbonlar ise δ: 57-27 ppm aralığında 4 pik olarak gözlenmiş olup spektral veriden 

elde edilen toplam 17 pik önerilen yapı oluşumunu destekler.   5 bileşiğine ait ESI+ 

(Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki [M+2H] + 350 m/z’ de görülmektedir ve beklenen teorik değerle uyum 

göstermektedir. Elementel analiz sonucuna göre madde 1 tane H2O bağlı şekilde 

bulunmuş olup ilgili değer IR spektrumunda 3247 cm-1’de gözlenen değerin su 

molekülüne ait O-H gerilme titreşimden kaynakladığını göstermektedir.  

 

6.1.3. Amidoamin sübstitüe ftalosiyaninlerin (6-14) sentezi ve karakterizasyonu 

 

Sentezi gerçekleştirilecek olan ftalosiyanin maddesinin öncül bileşiği (3-5) yüksek 

kaynama noktalı bir çözücüde (DMAE, n-pentanol) çözüldü. 3 bileşiğinden yola 

çıkılarak yapılan sentezlerde çözücü olarak bazik bir çözücü olan DMAE 

kullanıldığından reaksiyon ortamına ekstra bir baz ilavesi yapılmazken, 4,5 

bileşiklerinden n-pentanolde yapılan sentezlerde çözelti ortamına katalitik miktarda 

organik bir baz olan DBU eklendi. Çözelti karışımına sentezi gerçekleştirilecek 

metalli ftalosiyanine ait metal tuzu (ZnCl2, Zn (II) asetat, Co (II) asetat, NiCl2) 
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eklendi. Reaksiyonlar 130-155 °C’de 5-15 saat argon atmosferinde geri soğutucu 

altında kaynatılarak gerçekleştirildi ve maddeler ortamdan çöktürülerek izole edildi. 

Ortamdan izole edilen maddeler yeniden çöktürme ve kromatografi yöntemleri 

kullanılarak saflaştırıldı. 

 

Ftalosiyanin bileşiklerinin sentezine, 3 numaralı ftalonitril bileşiğinden Zn (II) (6), 

Co (II) (7) ve Ni (II) (8) ftalosiyaninlerin senteziyle başlandı. İzolasyon işlemleri 

sonunda 6 bileşiği %36, 7 bileşiği %70 ve 8 bileşiği %40 verimle elde edildi. Co (II) 

ftalosiyanin %70 gibi yüksek bir verimle elde edilerek literatür prosedürüne 

kazandırılmıştır. Metalli ftalosiyanin bileşiklerinin karakterizasyonunun ilk basamağı 

olan UV-vis spektrumunda, ftalosiyanin molekülünün ikili dejenere durumdan 

kaynaklanan D4h simetrisindeki Q band absorpsiyonu genellikle 650-700 nm 

civarında şiddetli bir absorpsiyon piki olarak gözlenmektedir. 6, 7 ve 8 bileşiklerine 

ait UV-vis spektrumunda (Şekil 6.1.) görünür bölgede sinyal veren π-π* geçişlerine 

ait Q bandları sırasıyla λmax: 682.0 (4.84), 661.5 (4.76) ve 675.0 (4.30) nm'de şiddetli 

absorpsiyonlar şeklinde, ikincil pikler ise zayıf absorpsiyonlar olarak gözlenmiştir. 

Bileşiklerin Soret bandlarına ait absorpsiyon pikleri ise sırasıyla λmax: 354.0 (4,61), 

333.0 (4,64) ve 385.0 (3.82) nm’de yer almaktadır (Tablo 6.1.) ve ilgili pikler metalli 

ftalosiyanin oluşumunu destekler. 

 

 
Şekil 6.1. 6, 7, 8 bileşiklerine ait UV-vis spektrumu (DMSO, 0.5 × 10−5 M) 
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Sentezi gerçekleştirilen Zn (II) ftalosiyanin (6), kobalt (II) ftalosiyanin (7) ve Ni (II) 

ftalosiyaninin (8) IR spektrumları oldukça benzerdir. Amit grubuna ait N-H 

titreşimleri 3325-3208 cm-1 aralığında gözlenirken, aromatik yapıya ait C-H 

titreşimleri 3067-3062 cm-1 aralığında gözlenmiştir. Karbonil grubu gerilme 

titreşimleri ise 1716-1698 cm-1 aralığında gözlenmiş olup ilgili değerler amidoamin 

sübstitüe ftalosiyanin oluşumunu destekler. Kobalt ftalosiyaninin  (7) paramanyetik 

Co (II) iyonlarını bulundurması sebebiyle 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumu 

alınamamıştır. Monosübstitüe ftalonitril bileşiklerinden sentezlenen tetrasübstitüe 

ftalosiyaninler 4 yapısal izomerden (D2h, C2v, C4h, Cs) oluşmaktadır [144]. ZnPc 

ftalosiyaninlerin çözünürlüklerinin çok iyi olmaması nedeniyle 13C NMR 

spektrumları incelenememiştir. Zn (II) (6) ftalosiyanine ait proton NMR 

spektrumunda, beklenen toplam 80 protona ait kimyasal kayma değerlerine göre 

aromatik protonlar δ: 8.88-7.57 ppm’de, amit grubuna ait proton δ: 7.47-7.44 ppm’de 

gözlenirken, alifatik –CH2 protonları δ: 4.71-1.61 ppm aralığında metil grubu 

protonları ise yine alifatik bölgede δ: 2.12 ppm’de gözlenmiştir. Aromatik ve alifatik 

proton sinyallerinin integral oranlarının uygunluğu yapının doğruluğunu teyit 

etmektedir. MALDI-TOF ve LCMS-MS (ESI+)  teknikleri ile alınan kütle 

spektrumunda sırasıyla 1331 [M]+ (6), 1324 [M]+ (7), 1376 [M + 3H2O]+’da (8) 

moleküler iyon pikleri gözlenmiştir ve bu değerler bileşiklerin önerilen yapısını 

desteklemektedir. Ayrıca bileşiklere ait deneysel elementel analiz sonuçlarının teorik 

değerlerle uyumu gözlenmiş olup ilgili sonuçlar yeni bileşiklerin önerilen yapısını 

desteklemektedir. 

 

 

 

Bileşik ZnPc (6) CoPc (7) NiPc (8) 

Q band λmax (nm)(log ε) 682.0 (4.84) 661.5 (4.76) 675.0 (4.30) 

B band λmax (nm)(log ε) 354.0 (4.61) 333.0 (4.64) 385.0 (3.82) 

Tablo 6.1. 6, 7, 8 bileşiklerine ait UV-vis spektrumunda elde edilen Q ve B band değerleri. DMSO, 0.5 × 10−5 M 
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Bir diğer öncül bileşik olan 4 numaralı ftalonitril bileşiğinin bazik bir çözücü 

varlığında argon atmosferi altında kaynatılması yöntemiyle, ftalonitril bileşiğinin 

tetramerizasyonu sonucu 9, 10 ve 11 numaralı Zn (II), Co (II) ve Ni (II) ftalosiyanin 

türevleri sentezlendi. Zn (II), Co (II) ve Ni (II) ftalosiyanin (9, 10, 11) bileşiklerinin 

oda sıcaklığında DMSO içinde alınan UV-vis spektrumunda π-π* geçişlerinden 

kaynaklanan karakteristik Q band değerleri sırasıyla, λmax: 682.0 (4.66), 680.0 (4.30), 

674.5 (4.33) nm’de şiddetli bir absorpsiyon ve ikincil pikler zayıf bir omuz şeklinde 

absorpsiyon bandı olarak gözlenmiştir, Soret bandına ait pikler daha zayıf şiddette 

olmak üzere sırasıyla λmax: 356.5 (4,19), 342.0 (4.22), 257.0 (4.49)  nm’de 

gözlenmiştir (Şekil 6.2.) (Tablo 6.2.). 

 

 

Şekil 6.2. 9, 10, 11 bileşiklerine ait UV-vis spektrumu (DMSO, 1 × 10−5 M) 

 

Tablo 6.2. 9, 10, 11 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri. DMSO, 1 × 10−5  

                   M 

 

  

 

 

 

Sentezi gerçekleştirilen (9, 10, 11) ftalosiyaninlerin IR spektrumları oldukça 

benzerdir. Başlangıç maddesinde (4) 3304 cm-1’de gözlenen amit grubuna ait keskin 

N-H gerilim titreşimi tetramerizasyon sonucu broad pikler halinde sırasıyla 3312, 

3294 ve 3254 cm-1 (9, 10, 11) gözlenmiştir. Yine başlangıç maddesine ait 2231 cm-

1’de gözlenen C≡N grubuna ait değerinin ftalosiyaninlerde gözlenmemesi ilgili 
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grubun farklı bir forma dönüşümünü desteklemektedir. Zn (II) (9) ftalosiyanin 

bileşiğinin 1H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait kimyasal kayma değerleri 

δ: 9.23-7.74 ppm’de, amit protonu δ: 7.42 ppm’de gözlenmiştir. Alifatik -CH2 

protonlara ait kimyasal kayma değerleri ise δ: 4.73-2.24 ppm aralığında yer 

almaktadır. MALDI-TOF ve LCMS-MS (ESI+)  teknikleri ile alınan kütle 

spektrumunda sırasıyla 1498 [M]+ (9), 1493 [M+H]+ (10), 1491 [M+H]+’da (11) 

moleküler iyon pikleri gözlenmiştir ve ilgili değerler önerilen yapıyı destekler. 

Ayrıca elementel analiz sonuçları da teorik verilerle uyumlu olup yapı oluşumlarını 

desteklemektedir. 

 

Zn (II) (12), Co (II) (13) ve Ni (II) (14) ftalosiyanin kompleksleri, 4-Karboksifenoksi 

grubunu taşıyan başlangıç maddesinin N,N-dimetil-1,3-propandiamin ile 

kondenzasyonu sonucu elde edilen 5 numaralı ftalonitril bileşiğinin ilgili metal 

tuzlarının (Zn (II) asetat, Co (II) asetat ve NiCl2)  DMAE ve DBU’lu ortamdaki 

reaksiyonundan sentezlenmiştir. Zn (II), Co (II) ve Ni (II) ftalosiyaninlerin (12, 13, 

14) oda sıcaklığında DMSO içinde alınan UV-vis spektrumunda π-π* geçişlerinden 

kaynaklanan karakteristik Q band değerleri sırasıyla, λmax: 679.0 (4.38), 661.0 (4.18), 

673.0 (4.52) nm’de şiddetli bir absorpsiyon ve ikincil pikler zayıf bir omuz şeklinde 

absorpsiyon bandı olarak gözlenmiştir, Soret bandına ait pikler daha zayıf şiddette 

olmak üzere sırasıyla λmax: 357.0 (4.06), 336.0 (4.02), 381.5 (3.85) nm’de 

gözlenmiştir (Şekil 6.3.) (Tablo 6.3.). 
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Şekil 6.3. 12, 13, 14 bileşiklerine ait UV-vis spektrumu (DMSO, 1 × 10−5 M) 

 

Tablo 6.3. 12, 13, 14 bileşiklerine ait UV-vis spektrumunda elde edilen Q ve B band değerleri. DMSO, 1 × 10−5  

 

 

 

 

 

12, 13 ve 14 bileşiklerinin IR spektrumları benzer olup amit grubuna ait N-H gerilim 

titreşimi 3286-3279 cm-1 aralığında gözlenmiştir. Zn (II) (12) ftalosiyanin bileşiğinin 
1H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait kimyasal kayma değerleri δ: 9.36-

7.83 ppm’de, amit protonu δ: 750-7.37 ppm’de gözlenmiştir. 12 bileşiğine ait alifatik 

protonlar δ:  3.38-2.38 ppm aralığında -CH2 protonları, δ: 2.25-2.24 ppm aralığında -

CH3 protonları, δ: 1.76-1.71 ppm’ de ise yine -CH2- protonları gözlenmiştir.  

MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda sırasıyla 1457 [M+H]+ (12), 

1452 [M]+ (13), 1453 [M+H]+’da (14) moleküler iyon pikleri gözlenmiştir ve ilgili 

değerler önerilen yapıyı destekler. Ayrıca elementel analiz sonuçları da teorik 

verilerle uyumlu olup yapı oluşumlarını destekler. 
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6.1.4. İç tuz yapılı ftalosiyanin türevlerinin (15-41) sentezi, karakterizasyonu 

  

6.1.4.1. 6-8 bileşiklerinden sentezlenen iç tuz yapılı ftalosiyaninlerin sentezi, 

             karakterizasyonu  

 

6-14 bileşiklerinin amido amin gruplarının uygun bir çözücü varlığında sodyum 

kloroasetat, 1,3-propansulton ve hidrojen peroksit varlığında katılma reaksiyonları 

sonucu suda çözünür iç tuz yapılı ftalosiyaninler (15-41) sentezlendi. Sentezlenen bu 

bileşiklerin yapıları UV-vis, FT-IR, 1H NMR, 13C NMR, MALDI-TOF kütle 

spektroskopisi ve elementel analiz ölçümlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

 

Bir çeşit, sülfobetain türevi ftalosiyanin daha önce ÇAMUR, M. ve arkadaşları 

tarafından ftalosiyaninin molekülünün 1,3-propansultonun aşırısı ile DMF’li ortamda 

argon atmosferi altında karıştırılmasıyla elde edilmiştir [145]. İç tuz yapılı 

sülfobetain türevi 15-17 bileşikleri 6-8 bileşiklerinin 1,3-propansulton ile 

kuaternizasyonu sonucu elde edildi. Kuaternizasyon sonucu elde edilen iç tuz yapılı 

türevler suda çözünür özellik göstermektedir. 15-17 bileşiklerinin oda sıcaklığında 

DMSO içinde alınan UV-vis spektrumunda π-π* geçişlerinden kaynaklanan 

karakteristik Q band değerleri sırasıyla, λmax: 683.0 (5.24) ,667 (4.39), 674 (4.11) 

nm’de şiddetli bir absorpsiyon ve ikincil pikler λmax: 667.0 (2.80), 607 (2.82), 626 

(2.96) nm değerinde zayıf bir omuz bandı şeklinde gözlenmiştir (Şekil. 6.4.). 

Sülfobetain oluşumunun 15 ve 16 bileşiklerinde batokromik kaymaya neden olduğu 

gözlenmiştir. Sentezi gerçekleştirilen ftalosiyaninlerin (15-17) DMSO ve suda alınan 

UV-vis ölçümleri ZnPc (15)’in maksimum çözünürlüğe ve minimum agregasyona 

uğradığını göstermiştir. 
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    a)                                                                            b) 

  
Şekil 6.4. a) 15-17 bileşiklerine ait UV-vis  spektrumları  su, 1.10-5 M. b) DMSO, 1.10-5 M 

 

ZnPc (15), CoPc (16), NiPc (17) sülfobetain türevi ftalosiyaninlerin IR spektrumları 

birbirine benzerdir. Spektrumlarda sulfobetain oluşumuna bağlı 1349-1129 cm-1 

değeri aralığında asimetrik ve simetrik S=O gerilme titreşimleri yeni bir bant olarak 

gözlenmiştir ve ilgili oluşum IR spektrumu açısında önerilen yapıların oluşumunu 

destekler. Zn (II) ftalosiyaninin (15) DMSO içinde alınan 1H NMR spektrumunda 

aromatik protonlara ait kimyasal kayma değerleri δ: 9.39-7.75 ppm aralığında 

multiplet ve 12H değerinde gözlenirken amit protonu δ: 7.28-7.02 ppm’de 4H 

değerinde alifatik protonlara ait kimyasal kayma değerleri ise δ: 4.68-1.67 ppm 

aralığında gözlenmiştir. MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda sırasıyla 

1819 [M]+ (15), 453 (M)+4 (16), 559 [(M)+4+6H2O] (17) ’de moleküler iyon pikleri 

gözlenmiş olup elde edilen değerler önerilen yapıların oluşumunu destekler. 

Sülfobetain türevlerinin yapıya su molekülü bağlı şekilde kristallendikleri bilinen 

özelliklerindendir.  Elementel analiz sonuçlarında NiPc (17) yapısına ait sonuçlar 6 

tane H2O molekülü bağlamış olarak bulunmuş olup teorik verilerle uyumludur ve 

yapı oluşumlarını destekler. 

 

6-8 bileşiklerinin metanolde çözülerek stokiyometrik oranda sodyumkloroasetat ile 

geri soğutucu altında kaynatılması sonucu betain türevi iç tuz yapılı bileşikler (18-

20) sentezlendi. ZnPc (18), CoPc (19), NiPc (20) moleküllerinin oda koşullarında 

suda alınan UV-vis spektrumlarında π-π* geçişlerinden kaynaklanan karakteristik Q 

band değerleri sırasıyla, λmax: 683.0 (4.61), 684.0 (2.86), 681.0 (2.77) nm’de şiddetli 

bir absorpsiyon ve ikincil pikler λmax: 624.0 ( 3.96), 601.0 (3.75), 605.5 (3.68) nm 

değerinde zayıf bir omuz bandı şeklinde gözlenmiştir (Şekil. 6.5.). Elde edilen 

0

0,5

1

1,5

2

300 400 500 600 700 800

A
bs

or
ba

ns

Dalgaboyu /nm

ZnPc (15) CoPc (16) NiPc (17)

0

0,5

1

1,5

2

300 400 500 600 700 800

A
bs

or
ba

ns

Dalgaboyu /nm

ZnPc (15) CoPc (16) NiPc (17)



136 
 

spektrumlar betain türevlerinin sulu çözeltilerde yüksek agregasyona uğradıklarını 

göstermiştir.  

 
Şekil 6.5. 18, 19, 10 bileşiklerine ait UV-vis spektrumları (su, 1.10-5 M) 

 

ZnPc (18), CoPc (19), NiPc (20) bileşiklerinin IR spektrumları yönünden oldukça 

benzerdir. Betain oluşumunun sonucu olarak ilgili bileşiklerin IR spektrumlarında 

1604-1597 cm-1 aralığında C=O gerilim titreşimine ait yeni bir pik gözlenmiştir. Elde 

edilen veriler IR spektrumu açısından madde oluşumunu destekler. Zn (II) (18) 

bileşiğinin DMSO’da alınan 1H NMR’ı alifatik ve aromatik protonlara ait kimyasal 

kayma değerleri açısından yapı oluşumunu destekler. 18 bileşiğine ait 1H NMR 

spektrumunda aromatik protonlar δ: 9.25–7.46 ppm aralığında gözlenirken amit 

grubuna ait proton  δ: 7.30-7.28 ppm’de gözlenmiştir. Alifatik protonlar ise farklı 

kimyasal çevrelere sahip protonlar olup δ: 4.75-1.73 ppm aralığında gözlenmiştir. 

ZnPc (18), CoPc (19), NiPc (20) bileşiklerinin kütle spektrumlarında deneysel 

değerler sırasıyla 390 (M)+4, 615 [(M)+4+C14H10O3(matriks)], 389 (M)+4 olarak 

bulunmuştur. Elementel analiz sonuçları da ayrıca teorik verilerle uyumlu olup 

madde oluşumlarını destekler. 

 

6-8 bileşiklerinin metanolde çözülerek çözelti karışımına H2O2’nin stokiyometrik 

oranının fazlası eklenerek reaksiyon karışımının geri soğutucu altında kaynatılması 

sonucu N-Oksit (21, 22, 23) oluşumları gerçekleştirildi. ZnPc (21), CoPc (22), NiPc 

(23) bileşiklerinin UV-vis spektrumları başlangıç maddelerinin UV-vis 

spektrumlarında gözlenen değerlere benzerdir. Bu durum N-Oksit oluşumunun net 

bir spektral kaymaya neden olmadığının kanıtı olmakla beraber, N-Oksit oluşumları 
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maddelere iç tuz oluşumuna bağlı suda çözünürlük özelliği kazandırmıştır. ZnPc 

(21), CoPc (22), NiPc (23)’e ait oda sıcaklığında DMSO’da alınan UV-vis 

spektrumlarında gözlenen Q band değerleri sırasıyla λmax: 684.0 (3.98), 679.0 (4.22), 

670.5 (4.18) nmde gözlenirken ikincil omuzlar sırasıyla 616.5 (2.05), 614.0 (2.76), 

619.5 (4.04) nm değerindedir. π-düzeyleri/LUMO geçişlerinden kaynaklanan Soret 

band değerleri ise ZnPc (21), CoPc (22), NiPc (23) bileşikleri için sırasıyla λmax: 

355.5 (2.68), 270.0 (5.12), 278.5 (4.56) nm olarak bulunmuştur (Şekil 6.6.). Elde 

edilen spektral sonuçlar aynı koşullar ve aynı çözücü içinde alınan ölçümler N-Oksit 

türevi 3 ftalosiyanin için Av =ABmak / AQmak eşitli ğine göre DMSO ve suda NiPc 

(23)’ün maksimum agregasyona uğradığını göstermiştir. 

 

a)                                                                                  b) 

 
Şekil 6.6. a) 21-23 bileşiklerine ait  UV-vis  spektrumları  DMSO, 1.10-5 M b) su, 1.10-5 M 

 

21, 22 ve 23 maddelerine ait IR spektrumları başlangıç maddelerinin spektrumlarına 

benzer olup en büyük fark sırasıyla 1284, 1273 ve 1230 cm-1’de oluşan N-O gerilim 

bandı değeridir. Zn (II) (21) ftalosiyanine ait 1H NMR aromatik yapıya ait protonlar 

δ: 8.98–7.29 ppm’de multiplet ve 12H değerinde gözlenmiştir. Ftalosiyanin haklasına 

bağlı sübstitüente ait amit protonu δ: 6.73 ppm’de gözlenirken alifatik ptotonlar δ: 

4.71-1.78 ppm aralığında gözlenmiştir. N-Oksit türevlerinin kütle spektrumları 

hesaplanan verilerle uyumlu olup ZnPc (21) için 348 (M)+4, CoPc (22) için 370 

[(M)+4+Na] ve NiPc (23) için 365 [(M)+4+H2O] değerindedir. N-Oksit oluşumlarının 

yüksek su tutma kapasiteleri bilinmekte olup elementel analiz verileri sulu değerleri 

ile uyumludur ve önerilen yapı oluşumlarını destekler. 
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İç tuz yapılı ZnPc, CoPc ve NiPc türevlerinin sudaki çözünürlüğü ve agregasyonları 

karşılaştırıldığında, sülfobetain ve betain türevinin N-Oksit türevine oranla suda daha 

iyi çözündüğü ve az agrege olduğu sonucuna ulaşılmıştır. Bu durum hacimli 

sübstitüentlerin agregasyonu azaltması sonucu ortaya çıkan bir özelliktir (Şekil 6.7.).  

 

           a)                                                                            b) 

 
                                                  c) 

 
Şekil 6.7. 15-23 iç tuz yapılı sultain, betain ve N-Oksit türevlerinin UV-vis spektrumları su, 1.10-5 M 

 

Aynı fonksiyonel grupları içeren ftalosiyanin yapılarının çözünürlük ve agregasyon 

özellikleri merkez metal iyonuna bağlı olarak karşılaştırıldığında maksimum 

çözünürlük Zn (II) metalinin bulunduğu ftalosiyanin türevlerinde gözlenirken 

agregasyon sıralamasının Ni (II) ˃ Co (II) ˃ Zn (II) olduğu görülmüştür. Bu durum 

çinko metalinin yüksek çözünürlük özelliğine sahip olması ve nikel metalinin ise 

oktahedral yapı oluşturma eğilimden dolayı yüksek agregasyon göstermesi sonucu 

ortaya çıkan bir özelliktir.  
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6.1.4.2. 9-11 bileşiklerinden sentezlenen iç tuz yapılı ftalosiyaninlerin sentezi, 

             karakterizasyonu  

 

Bu tez çalışmasının birinci basamağında sentezlenen 4-(2-(N-((3-

morfolino)propil)karbamat)oksietil)ftalonitril (4) bileşiğinden 9-11 numaralı 

ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiştir. Bu basamakta ise 9-11 maddelerinden yola 

çıkarak ilgili yapıların türev molekülleri olan sultain, betain ve N-Oksit (24-32) 

yapılarının sentezi gerçekleştirildi. ZnPc (24), CoPc (25), NiPc (26)’e ait oda 

sıcaklığında DMSO’da alınan UV-Vis spektrumunda gözlenen Q band değerleri ve 

π-düzeyleri/LUMO geçişlerinden kaynaklanan Soret band değerleri Tablo 6.4’da 

verilmiş olup ilgili değerler D4h simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerin değerleri ile 

uyumludur.  

 

Tablo 6.4. 24, 25, 26 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri Konsantrasyon:  

                 1.10-5 M 

Bileşik ZnPc (24)  CoPc (25)  NiPc (26)  

Q band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
681.5 (4.23) 

667.0 (3.20) 

675.0 (4.33) 

612.5 (3.08) 

675.5 (4.45) 

613.5 (3.87) 

B band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 356.5 (4.01) 338.0 (4.03) 326.5 (4.32)   

Q band λmax (nm)(log ε) (su) 
709.0 (3.48) 

639.0 (4.26) 

687.0 (4.81) 

626.0 (4.11) 

693.0 (2.41) 

614.5 (3.12) 

B band λmax (nm)(log ε) (su) 341.0 (3.96) 305.0 (4.54) 337.5 (3.25)   

 

Sultain türevlerinin IR spektrumları incelendiğinde sülfobetain oluşumuna bağlı 

asimetrik ve simetrik S=O gerilimleri 1345-1143 cm-1’de yeni birer band olarak 

gözlendi. 24 bileşiğinin DMSO içinde alınan 1H NMR spektrumunda alifatik 

protonlar 8.86-7.58 ppm aralığında gözlenirken amit grubuna ait protonlar δ: 7.28-

7.01 ppm aralığında gözlenmiştir. ZnPc (24)’ye alifatik protonlar ise  δ: 4.69-1.69 

ppm aralığında gözlenmiştir. 24-26 bileşiklerine ait kütle spektrumu verileri ise 

sırasıyla  [(M)+4+2H2O] 533, [(M)+4+H2O] 513 ve [(M)+4+Na] 519 m/z değerinde 

olup ilgili yapıların oluşumlarını destekler. Elementel analiz sonuçları da teorik 

değerlerle uyumludur. 
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9-11 bileşiklerinden sentezlenen betain türevlerinin (27-29) UV-vis spektrumundan 

elde edilen Q ve B band değerleri Tablo 6.5.’da verilmiş olup ilgili değerler 

başlangıç maddelerinin verileriyle karşılaştırıldığında betain oluşumunun 

agregasyonu artırdığı gözlenmiştir. Benzer şekilde iç tuz oluşumu yapılara suda 

çözünürlük özelliği kazandırmıştır. 

 

Tablo 6.5. 27, 28, 29 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri Konsantrasyon: 

                 1.10-5 M 

Bileşik ZnPc (27)  CoPc (28)  NiPc (29)  

Q band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
681.0 (4.01)  

667.0 (3.25) 

662.5 (4.14) 

605.0 (3.18) 

673.0 (4.40) 

625.0 (4.20) 

B band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 361.5 (3.85)   334.0 (3.96)   388.0 (3.62) 

Q band λmax (nm)(log ε) (su) 
697.0 (3.54) 

627.0 (4.14) 

711.0 (2.30) 

624.0 (3.40) 

698.0 (3.11) 

613.0 (4.04) 

B band λmax (nm)(log ε) (su) 
 
343.5 (4.40) 341.0 (3.53)   347.0 (3.88) 

 

Betain türevlerinin IR spektrumlarında ZnPc (27), CoPc (28), NiPc (29) bileşiklerine 

ait C=O titreşimi sırasıyla 1712, 1705, 1597 cm-1’de yeni birer pik olarak 

gözlenmiştir. Zn (II) ftalosiyanine (27) ait 1H NMR spektrumunda aromatik ve 

alifatik protonlara ait kimyasal kayma değerleri madde oluşumunu destekler. 27 

bileşiğine ait 1H NMR spektrumunda aromatik protonlar ve amit grubu protonlar δ: 

9.50-7.03 ppm aralığında gözlenirken alifatik  -CH2 protonları δ: 4.73-1.51 ppm 

aralığında gözlenmiştir. Maddelerin (27-29) kütle spektrumunda moleküllere ait 

fragment pikleri sırasıyla [M-3C2H2O2]
+ 1554,  [M-3C2H2O2]

+ 1550, [M-3C2H2O2]
+ 

1551 m/z’ de görülmektedir ve sonuçlar hesaplanan değerlerle uyum göstermektedir. 

Ayrıca elementel analiz sonuçları da önerilen yapıları desteklemektedir. 

 

İlgili seriye ait N-Oksit türevleri (30-32) bir önceki seriye benzer şekilde çinko ve 

kobalt türevlerine göre düşük çözünürlük ve yüksek agregasyon göstermiştir. ZnPc 

(30), CoPc (31), NiPc (32) bileşiklerine ait Q ve Soret band değerleri Tablo 6.6’da 

verilmiştir. 
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Tablo 6.6. 30, 31, 32 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri Konsantrasyon:  

                 1.10-5 M 

Bileşik ZnPc (30)  CoPc (31)  NiPc (32)  

Q band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
683.0 (4.04) 

616.5 (3.05) 

663.5 (4.38) 

609.5 (3.55) 

670.5 (3.67) 

619.5 (3.74) 

B band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
 
355.5 (3.49) 335.0 (4.16) 384.5 (3.18) 

Q band λmax (nm)(log ε) (su) 
703.5 (3.13) 

635.0 (3.82) 

705.0 (3.23) 

625.5 (3.88) 

695.5 (2.89) 

611.0 (4.07) 

B band λmax (nm)(log ε) (su) 
 
343.0 (4.20) 336.0 (4.10) 368.0 (3.85) 

 

ZnPc (30), CoPc (31), NiPc (32) bileşiklerinin IR spektrumları benzerdir ve yeni 

gözlenen N-O gerilim bandına ait değer ilgili yapı oluşumlarını destekler. 30 

maddesinin DMSO içinde alınan 1H NMR spektrumunda aromatik protonlar  δ: 

9.14–7.44 ppm’de amit grubuna ait protonlar δ: 7.32-7.04 ppm’de gözlenmiştir. İlgili 

yapıya ait alifatik protonlar ise farklı kimyasal çevrelere sahip olup δ: 4.73-1.57 ppm 

aralığındadır. MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda sırasıyla  (M)+4 

390 (30), (M)+4 389 (31), (M)+4 389 (32) m/z’de moleküler iyon pikleri gözlenmiş 

olup ilgili değerler hesaplanan değerlerle uyumludur. Elementel analiz sonuçları da 

hesaplanan değerlerle uyumlu olup önerilen yapı oluşumlarını destekler. 

 

6.1.4.3. 12-14 bileşiklerinden sentezlenen iç tuz yapılı ftalosiyaninlerin sentezi,  

              karakterizasyonu  

 

Sentez çalışmaları 12-14 bileşiklerinden iç tuz yapılı 33-41 bileşiklerinin sentezi ile 

sonlandırıldı. 4-(4-(N-((3-dimetilamino)propil)amid)fenoksi)ftalonitril (5) bileşiği 

sentezi gerçekleştirilen başlangıç maddelerinden hidrofobik karakteri en yüksek olan 

bileşik olup bu basamakta sentezi gerçekleştirilen sultain, betain ve N-Oksit 

oluşumlarına hidrofobik karakterin etkisi de incelenmiştir. Bu seriye ait sentez 

çalışmalarına propil amin grubunun katılma reaksiyonu sonucu sultain oluşumları ile 

başlandı. Reaksiyonlar sonunda saf ftalosiyanin türevleri için sırasıyla Zn (II) (33) 

%85.0 Co (II) (34) %90.5, Ni (II) (35) %90.2 gibi yüksek verimlerle elde edildi. 

ZnPc (33) ve CoPc (34) e ait DMSO da ve NiPc (35)’e ait suda oda sıcaklığında 
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alınan UV-vis spektrumunda gözlenen π-düzeyleri/LUMO geçişlerinden 

kaynaklanan Q band değerleri ve Soret band değerleri Tablo 6.7’de verilmiş olup 

ilgili değerler D4h simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerin oluşum değerleri ile 

uyumludur. NiPc (35)’nin sulfobetain oluşumundan sonra su dışındaki çözücülerdeki 

çözünürlüğü azalmıştır. Bu nedenle hesaplamalarda sadece sudaki sonuçlar 

kullanılmıştır.  

 

Tablo 6.7. 33, 34, 35 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri Konsantrasyon: 

                  1.10-5 M 

Bileşik ZnPc (33)  CoPc (34)  NiPc (35) 

Q band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
679.0 (4.45)  
612.0 (2.92) 

668.0 (4.66) 
607.0 (3.40) 

- 

B band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
 
357.0 (3.68) 338.5 (4.26)   - 

Q band λmax (nm)(log ε) (su) 

 
654.0 (3.06) 
641.5 (3.96) 
 

705.0 (2.27) 
607.5 (3.13) 

678.5 (3.46)  
616.0 (4.13) 

B band λmax (nm)(log ε) (su) 
 
345.0 (4.14) 343.0 (3.14) 334.0 (4.52) 

 

Sultain türevlerin IR spektrumları oldukça benzer olup asimetrik ve simetrik S=O 

bandları yeni birer pik olarak spektrumlarda gözlenmiştir. Karakteristik olarak 

sulfobetain türevi Zn (II) ftalosiyaninin (33) IR spektrumunda amit grubu 3395 cm-

1’de gözlenirken, aromatik ve alifatik CH grupları sırasıyla 3056 cm-1 ve 2952-2807 

cm-1’de gözlenmiştir. Yine çinko ftalosiyanine ait sultain oluşumuna bağlı asimetrik 

S=O gerilim titreşimleri 1338 cm-1’de simetrik S=O gerilim titreşimleri ise 1158 cm-

1’de başlangıç maddesinde (12) bulunmayan yeni bir değer olarak gözlenmiştir. Aynı 

seriye ait Co (II) (34) ve Ni (II) (35) ftalosiyaninlerde de alifatik ve aromatik gerilim 

titreşimleri benzer bölgelerde gözlenmiş olup asimetrik gerilim titreşimleri sırasıyla 

1327, 1342 cm-1’de simetrik gerilim titreşimleri ise 1158, 1158 cm-1’de yeni birer 

band olarak gözlenmiş olup ilgili değerler önerilen yapı oluşumlarını 

desteklemektedir. 33 bileşiğine ait 1H NMR spektrumunda gözlenen kimyasal kayma 

değerleri; aromatik bölgede δ: 9.41-7.38 ppm’de 28 proton değerinde amit grubu 

protonu ise δ: 7.25-7.00 ppm aralığında gözlenmiştir. Metil grubuna ait protonlar δ: 
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3.39 ppm’de multiplet ve 24H değerinde gözlenirken alifatik sülfobetain 

oluşumundan sonra gözlenen protonlar toplam 24H değerinde δ: 2.02-1.69 ppm’de 

gözlenmiştir. MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

pikleri sırasıyla 487 (M)+4 (33), 485 (M)+4 (34), 540 [(M)+4+3H2O]’de (35) 

gözlenmiş olup ilgili sonuçlar hesaplanan değerlerle uyumludur. Ayrıca elementel 

analiz sonuçları da hesaplanan değerlerle uyumlu olup önerilen yapı oluşumlarını 

destekler niteliktedir.  

 

Betainlerin yapılarının sentez çalışmaları (36-38) serisinin sentezi ile sonlandırıldı. 

Metonollü ortamda sodyum kloroasetatla yapılan sentez çalışmalarında maddeler 

sırasıyla Zn (II) (36) %84.1 Co (II) (37) %89.9, Ni (II) (38) %95.0 verimlerle elde 

edildi. ZnPc (36) ve NiPc (38)’nin CoPc (37) DMSO ve suda alınan UV-vis 

spektrumunda gözlenen Q band ve Soret band değerleri Tablo 6.18’de yer 

almaktadır. 

 

Tablo 6.8. 36, 37, 38 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri Konsantrasyon:  

                 1.10-5 M 

Bileşik ZnPc (36)  CoPc (37)  NiPc (38)  

Q band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 

 
679.0 (4.07) 
635.0  (3.09) 

662.0 (4.34)  
604.5 (3.17) 

- 

B band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
 
345.0 (2.37) 334.5 (4.22)   - 

Q band λmax (nm)(log ε) (su) 
 
680.5 (3.21) 
630.5 (4.15) 

 
692.0 (2.86) 
626.0 (3.77) 

 
680.5 (3.46)  
620.5 (3.20) 

B band λmax (nm)(log ε) (su) 
 
338.0 (4.22) 338.0 (3.92) 340.0 (3.68) 

 

Betain türevlerinin IR spektrumları oldukça bezer olup, spektrumlarda betain 

oluşumuna bağlı yeni bir C=O gerilim titreşim değeri gözlenmiştir. 36 bileşiğine ait 
1H NMR spektrumunda ftalosiyanin halkasına ve benzene ait aromatik protonlar δ: 

8.87-7.39 ppm aralığında multiplet ve 28H değerinde gözlenmiştir. Betain 

oluşumuna bağlı oluşan -CH2-  protonları ise δ: 3.61-3.55 ppm aralığında yer 

almaktadır.  MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda moleküler iyon 

pikleri sırasıyla 531 [(M)+4+6H2O] (36), 421 (M)+4 (37), 575 [(M)+4+ 
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(HO)2C6H3CO2H (matriks)]  de gözlenmiş olup ilgili sonuçlar hesaplanan değerlerle 

uyumludur. Ayrıca elementel analiz sonuçları da hesaplanan değerlerle uyumlu olup 

önerilen yapı oluşumlarını destekler. 

 

39-41 bileşikleri iç tuz yapılı N-Oksit türevi bileşiklerdir. İlgili bileşiklerin UV-vis 

spektrumunda gözlenen Q ve Soret band değerleri metalli ftalosiyanin oluşumunu 

destekler (Tablo 6.13.). Zn (II) (39), Co (II) (40) ve Ni (II) (41) ftalosiyaninlerin IR 

spektrumları başlangıç maddelerinin IR spektrumlarına oldukça benzerdir. 1262, 

1262, 1285 cm-1’de gözlenen zayıf N-O gerilim titreşim değeridir. Çözünürlük 

nedeniyle Zn (II) (39) ftalosiyanine ait net bir 1H NMR spektrumu elde 

edilememiştir. 39 bileşiğine ait NMR spektrumunda aromatik protonlar δ: 8.93 -7.18 

aralığında gözlenirken alifatik protonlarda net pikler elde edilememiş ve δ: 3.59-1.23 

ppm aralığında yayvan pikler gözlenmiştir.                 

 

Tablo 6.9. 39, 40, 41 bileşiklerine ait UV-vis spektrumundan elde edilen Q ve B band değerleri Konsantrasyon: 

                 1.10-5 M 

 
Bileşik 

 
ZnPc (39)  

 
CoPc (40)  

 
NiPc (41)  

 
Q band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 

 
681.5 (4.14) 
622.0  (2.60) 

 
664.5 (4.59) 
606.5 (3.46) 

 
678.5 (4.40) 
630.0 (4.21) 

B band λmax (nm)(log ε) (DMSO) 
 
363.0 (3.52) 462 (2.94) 393 (3.73) 

 
Q band λmax (nm)(log ε) (su) 

 
684.0 (3.96) 
634.0 (4.08) 

 
693.0 (3.23) 
617.0 (3.99) 

 
688.5 (2.93) 
620.5 (3.81) 

B band λmax (nm)(log ε) (su) 
 
337.0 (4.28) 353.0 (4.92) 333.0 (4.02) 

 

MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda moleküler iyon pikleri sırasıyla 

381 (M)+4 (39), 380 (M)+4 (40), 379 (M)+4 (41) de gözlenmiş olup ilgili sonuçlar 

hesaplanan değerlerle uyumludur. Ayrıca elementel analiz sonuçları da hesaplanan 

değerlerle uyumlu olup önerilen yapı oluşumlarını destekler. 

 

Bileşiklere ait spektrumlar deneysel kısımda ve ekler kısmında verilmiştir.  
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6.2. İç Tuz Yapılı Ftalosiyanin Türevlerinin (15-41) KMK Değerlerinin       

Hesaplanması 

 

KMK değeri hesaplanırken kullanılan yöntem; 

 

Aşağıda 15 numaralı sülfobetain tip ftalosiyanine ait KMK hesabı örnek olarak 

verilmiştir. 

 

Yaptığımız çalışmada iç tuz yapısında sentezlenen ftalosiyanin türevlerinin KMK 

değerleri, halka koparma yöntemi kullanılarak yüzey gerilimi tayin cihazı ile 

ölçülmüştür.  

 

15 numaralı sultain yapılı Zn(II)ftalosiyanin molekülüne ait yüzey gerilim tayin 

cihazından okunan yüzey gerilime karşı konsantrasyon verileri grafiğe geçirilmiş ve  

Şekil. 6.8’de gösterilmiştir. YAM madde konsantrasyonu KMK değerine ulaştığında 

yüzey gerilim değerinde ani bir değişiklik gözlenmektedir. Şekil 6.8’de yer alan 

grafikte gözlenen keskin değişim bize 15 numaralı sülfobetain tip bileşiğin KMK 

değerini vermektedir. Buna göre sülfobetain türevinin grafikten KMK değeri 0.047 

g/L olarak okunmuş ve daha sonra µM cinsinden hesaplanarak verilmiştir.  

 

 
Şekil 6.8. 15 bileşiğine ait KMK grafiği 
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Sentezi gerçekleştirilen tüm iç tuz yapılı ftalosiyanin yapılarına ait KMK değerleri 

aynı şekilde hesaplanarak sonuçlar Tablo 6.10’da verilmiştir. 

 

Tablo 6.10. İç tuz yapılı YAM’lerin KMK değerleri 

Madde KMK 

Değeri 

(µM) 

Madde KMK 

Değeri 

(µM) 

Madde KMK 

Değeri 

(µM) 

15 25.0 24 92.5 33 152.0 

18 32.0 27 30.0 36 92.2 

21 30.2 30 - 39 125.9 

16 116.9 25 24.7 34 86.1 

19 133.3 28 32.2 37 98.1 

22 142.5 31 33.4 40 - 

17 32.1 26 28.9 35 114.9 

20 85.1 29 80.4 38 85.2 

23 120.2 32 81.6 41 96.1 

 

Deterjan sanayinde kullanılan iç tuz yapısındaki bazı YAM’lerin KMK değerleri 0.1-

330 µM değerlerinde olup Tablo 6.11’de verilmiştir.  Bu tez çalışması kapsamında iç 

tuz yapılı ftalosiyaninlerin KMK değerleri 25-152 µM aralığında bulunmuştur ve 

ilgili değerlerin aktif olarak deterjan sanayinde kullanılan iç tuz yapılı türevlerin 

değer aralığında olduğu sonucuna ulaşılmıştır.  
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Tablo 6.11. Yaygın olarak kullanılan iç tuz yapılı YAM’ler ve KMK değerleri 

 

Adı 

 

Kimyasal Yapısı 

KMK Değeri 

(µM) 

 

3-(N,N-Dmetiloktilamino)propansülfonat iç 

tuzu (SB 3-8)    

 

 

 

 

 

330 

 

3-(Desildimetilamino)propansülfonat iç tuzu 

(SB 3-10) 

 

 

 

 

25-40 

 

3-(Dodesidimetilamino)propansülfonat iç 

tuzu 

 

 

 

 

2-4 

 

3-(N,N-

Dimetiaminomiristilamino)propansülfonat 

 

 

 

 

0.1-0.4 

 

 

Sentezlenen türevler karşılaştırıldığında propilamin grubu içeren 3 numaralı 

başlangıç maddesinden yola çıkılarak sentezi gerçekleştirilen iç tuz yapılı 

maddelerden sülfobetain türevleri Zn (II) (15) ve Ni (II) (17) ftalosiyaninler için 

KMK değerinin daha düşük olduğu gözlenmiştir. Co(II) (16)’de en yüksek KMK 

değerine sahip olduğu görülmüştür. Aynı fonksiyonel gruplara sahip sultain 

türevlerinin KMK değerleri metallere göre karşılaştırıldığında Zn (II) (15) ˂ Ni (II) 

(17) ˂ Co (II) (16) olduğu sonucuna ulaşılmıştır. Betain ve N-Oksit türevlerine 

bakıldığında yine en düşük KMK değerlerine Zn (II) ftalosiyanin bileşiklerinin (18, 

21) sahip olduğu ortaya çıkmaktadır. 

 

4 numaralı morfolino propil amin grubunun hidrofobik karakteri 3 bileşiğine göre 

daha fazla olup bu durumun misel oluşumuna etkisi incelenmiştir. 4 numaralı 

başlangıç maddesinden sentezlenen sultain yapılarında KMK sıralaması Co (II) (25) 

˂ Ni (II) (26) ˂ Zn (II) (24) olarak bulunmuştur. Betain türevlerinde ise Zn (II) (27) 

en düşük KMK değerine sahipken Ni (II) (29) en yüksek KMK değerine sahiptir. 4 
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numaralı başlangıç maddesinden sentezlenen N-Oksit yapılı iç tuz oluşumlarında ise 

Zn (II) (30) türevinin KMK değeri hesaplanamamıştır. Çalışılan konsantrasyon 

aralığında söz konusu bileşiğin misel oluşturacak kadar kümeleşmediği 

düşünülmüştür. Co (II) (31) ve Ni (II) (32) ftalosiyaninler karşılaştırıldığında kobalt 

ftalosiyaninin misel oluşturma özelliğinin daha düşük konsantrasyonlarda gözlendiği 

sonucuna ulaşılmıştır. 

 

Bu tez çalışmasında sentezlenen başlangıç maddelerinden hidrofobik karakteri en 

yüksek olan 5 bileşiğidir. 5 maddesinden sentezlenen iç tuz yapılı ftalosiyaninlerden  

N-Oksit türevi Co (II) (40) çalışılan konsantrasyonda misel oluşturma özelliği 

göstermemiştir. Sultain türevlerin KMK değerleri Co (II) (34) ˂ Ni (II) (35) ˂ Zn (II) 

(33) olarak bulunmuştur. Betain türevlerinde ise KMK değeri en düşük ftalosiyanin  

Ni (II) (38) betain türevi olarak bulunmuştur. 

 

3-5 bileşiklerinden sentezlenen iç tuz yapılı türevler karşılaştırıldığında genel olarak 

4 numaralı başlangıç maddesinden sentezi gerçekleştirilen iç tuz türevlerinde misel 

oluşumlarının daha düşük konsantrasyonda başladığını görülmüştür. Ftalosiyanin 

halkasına bağlı sübstitüentlerin hidrofilik karakteri arttıkça misel olumu 

kolaylaşırken, hidrofobik karakterin artması sonucu sterik engel nedeniyle misel 

oluşumunu zorlaşmaktadır. Bu nedenle hidrofobik özelliği yüksek olan 5 başlangıç 

maddesine ait türevler 3 ve 4 maddelerinden sentezlenen türevlere göre daha yüksek 

konsantrasyonlarda misel oluşturmuştur. Başlangıç maddelerin karakteri yanında 

metal etkisi de incelenmiş olup metalin karakterine göre misel oluşumunda 

sistematik bir değişiklik gözlenmemiştir. 

 

6.3. Fotofiziksel Ve Fotokimyasal Ölçümler 

 

Merkez atomu olarak diyamanyetik atomları (Zn+2, Al+3 ve Ga+3) içeren ftalosiyanin 

komplekslerinin singlet oksijen verimlerinin yüksek olması nedeniyle tez çalışması 

kapsamında sadece çinko ftalosiyanin türevlerinin fotofiziksel ve fotokimyasal 

özellikleri incelenmiştir. 
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6.3.1. Konsantrasyon çalışması sonuçları 

 

Çinko ftalosiyanin türevlerinin DMSO içinde 0.2.10-5-1.2.10-5 M konsantrasyonlarda 

UV-vis spektroskopik ölçüm sonuçları grafiğe geçirildi. Elde edilen grafiklerden 

maksimum absorpsiyonun yapıldığı Q bandı absorpsiyonlarına karşı konsantrasyon 

grafikleri çizilerek eğimleri hesaplandı. Hesaplama sonucu elde edilen konsantrasyon 

değişiminin Beer-Lambert kanununa uygunluğu göstermektedir.  

 

Elde edilen sonuç aynı zamanda ölçümü yapılan çinko ftalosiyaninler için çözücü 

olarak DMSO kullanıldığında konsantrasyon değişimi sonucu meydana gelen 

agregasyonun ihmal edilebilir olduğunu göstermektedir. 6 bileşiği ve onun 

kuaternize türevlerine (15, 18, 21) (Şekil 6.8.) ait konsantrasyon çalışma grafikleri 

örnek olarak aşağıda verilmiştir (Şekil 6.9-Şekil 6.12.). Diğer türevlerin 

konsantrasyon grafikleri ise ekler bölümünde yer almaktadır. 

 

 

Şekil 6.8. Fotofiziksel ve fotokimyasal ölçümü yapılan 6, 15, 18, 21 numaralı ftalosiyaninler 
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Şekil 6.9. 6 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları (DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6,   

6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 

 

 
Şekil 6.10. 15 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları (DMSO: 12×10-6, 10×10-6,                   

8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 
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Şekil 6.11. 18 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları (DMSO: 12×10-6, 10×10-6,                    

8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 

 

 

 
Şekil 6.12. 21 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları (DMSO: 12×10-6, 10×10-6,                   

8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M). 
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6.3.2. Floresans kuantum verimleri ve yaşam süreleri sonuçları 

 

Çinko ftalosiyanin türevlerinden (6, 15, 18, 21), (9, 24, 27, 30), (12, 33, 36, 39) elde 

edilen floresans emisyon grafiği kullanılarak floresans kuantum verimleri (ФF) 

denklem 6.1 yardımıyla hesaplanmıştır. 

 

Bu denklemde;  

ΦF : Numunenin floresans kuantum verimini  

ΦF(std) : Standart bileşiğin floresans kuantum verimini  

F : Numunenin floresans emisyon eğrisinin altındaki alanını  

FStd : Standart bileşiğin floresans emisyon eğrisinin altındaki alanını  

A : Numunenin absorbansını  

AStd : Standart bileşiğin absorbansını  

η : Numunenin çözüldüğü çözücünün refraktif indisini  

ηStd : Standart bileşiğin çözüldüğü çözücünün refraktif indisini tanımlamaktadır. 

 

Tüm hesaplamalar sübstitüe olmamış çinko ftalosiyanine kıyasla (ΦF =0.20) 

hesaplanmış ve literatürdeki değeriyle karşılaştırılmıştır. 6 bileşiğine ait ΦF değeri 

0.18 olarak hesaplanmış ve sübstitüe olmamış ftalosiyanine göre düşük bir değer elde 

edilmiştir. 15 bileşiğine ait ΦF değeri 0.17, 18 bileşiği değeri 0.17 ve 21 bileşiğinde 

ise 0.15 olarak bulunmuştur. Söz konusu değerler sübstitüe olmamış ftalosiyaninlerle 

sübstitüe ftalosiyanin yapıları karşılaştırıldığında periferal ve nonperiferal 

sübstitüentlerin floresans ölçümüne etkisi konusunda bilgi sağlamaktadır. Tez 

çalışması kapsamında elde edilen sonuçlara göre sübstitüentlerin floresans kuantum 

verimlerine etkisi N-Oksit (21) ˃ betain (18) = sülfobetain (15) ˃ çinko ftalosiyanin 

(6) olarak bulunmuştur. 

 

Floresans yaşam süreleri (τF) uyarılmış bir molekülün ortalama yaşam süresini 

göstermektedir. Daha uzun floresans yaşam süresi daha yüksek floresans kuantum 
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verimi anlamına gelmektedir. Fonksiyonel grupların ilave edilmediği 6, 9 ve 12 

numaralı ftalosiyaninlerde floresans yaşam süreleri denklem 6.2 ve denklem 6.3  

kullanılarak hesaplandığında sırası ile 3.34, 3.61 ve 3.17 olarak bulunmuştur. 

Kuaternizasyondan sonra hesaplanan τF değerlerinin 3.05-3.39 arasında değiştiği 

görülmüştür. Bu tez çalışması kapsamında sentezi gerçekleştirilen ftalosiyaninlerin 

floresans yaşam sürelerinin referans olarak kullanılan unsübstitüe çinko 

ftalosiyaninin floresans yaşam süresine kıyasla yaklaşık 3 kat fazla olduğu 

görülmüştür. 6 numaralı başlangıç ftalosiyanini ve ondan türetilen seriye ait çinko 

ftalosiyaninlerin yaşam süreleri karşılaştırıldığında Zn (II) (15) ˃ Zn (II) (6) ˃  Zn 

(II) (18) ˃  Zn (II) (21) sonucuna ulaşılmış olup, çinko ftalosiyanin (6) oluşumundan 

sonra iç tuz oluşumları için eklenen sübstitüentlerin ftalosiyaninlerin yaşam 

sürelerini fazla etkilemediği görülmüştür.  

 

kF = ΦF/τF                                                                                                              (6.2) 

 

ΦF=τF/ τo                                                                                                                 (6.3)   

   

Bu denklemlerde;  

kF: Floresans sabitini  

ΦF : Numunenin floresans kuantum verimini 

τF : Floresans ömürlerini  

τo : Numunenin doğal radiatif ömürlerini tanımlamaktadır. 

 

9, 24, 27, 30 serisine ait sonuçlarda ise 9 numaralı başlangıç ftalosiyanini 3.61 

değerindeki yaşam süresi ile maksimum değere sahiptir. Bu durum morfolin halkası 

içeren gruba ilave edilen sübstitüentlerin floresans yaşam süresini azalttığı ve 

sönümlemeyi arttırdığını göstermektedir. İlgili seriye ait floresans yaşam süresi 

sıralaması ise Zn (II) (9) ˃ Zn (II) (27) ˃ Zn (II) (24) ˃ Zn (II) (30) şeklinde 

bulunmuştur. N-Oksit oluşumunda ortaya çıkan radikalik yapıdan dolayı N-Oksit 

türevi en düşük floresans yaşam süresine sahip bulunmuştur. 
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12, 33, 36, 39 serisi incelendiğinde ise yine sülfobetain türevinin maksimum τF 

değerine sahip olduğu görülmüştür. Tüm türevlerin floresans yaşam süresi sıralaması 

ise Zn (II) (33) ˃ Zn (II) (12) ˃  Zn (II) (39) ˃ Zn (II) (36) olarak bulunmuştur. 

 

6.3.3. Singlet oksijen kuantum verim sonuçları 

 

Foto uyarıcı olarak davranan ftalosiyaninlerin floresansı ile enerji transferi sayesinde  

ışık aktivasyonu sonucu oluşan reaktif oksijen radikaline singlet oksijen adı verilir.  

Söz konusu uyarılma ile fotouyarıcı, ya bir substrat ile reaksiyona girerek serbest 

radikaller oluşturur (tip 1 reaksiyon) veya enerjisini moleküler oksijene transfer 

ederek yüksek derecede reaktif olan tekil oksijen (¹O2) meydana getirir (tip 2 

reaksiyon). PDT’de daha çok tip 2 reaksiyonu kullanılmaktadır. Uyarılmış oksijenin 

yaşam süresinin kısa olması nedeniyle belli bölgeyi etkiler ve daha uzaktaki sağlıklı 

doku etkilenmez [146-152].  

 

Yapmış olduğumuz çalışmada tip 2 reaksiyonu kullanılmıştır. Kullandığımız 

ftalosiyanin molekülleri harici olarak vermiş olduğumuz ışığı absorplayarak singlet 

oksijen oluşumunu sağlamıştır. Tez çalışması kapsamında yapılan çalışmalar 

sonucunda üretilen singlet oksijen miktarına bağlı olarak UV-vis spektrumunda 

DPBF molekülüne ait 417 nm civarında yer alan absorbans değerinin gittikçe 

azaldığı gözlenirken, ölçümü yapılan tüm ftalosiyanin moleküllerinde Q bandı 

değerlerinde herhangi bir değişiklik gözlenmemiştir. Bu durum çalışılan ftalosiyanin 

moleküllerinin singlet oksijen oluşumu sırasında bozunmaya uğramadığının bir 

göstergesidir. Yapılan ölçümlerde çözücü olarak DMSO kullanıldığından tuzak 

molekülü olarak DPBF kullanılmıştır. Farklı çözücüler için farklı tuzak molekülleri 

kullanılmaktadır [153-155].  

 

Her molekülün farklı çözücülerdeki singlet oksijen kuantum verimi değişmekte olup, 

ilgili çalışmalar DMSO içerisinde gerçekleştirildi ğinden hesaplamalarda unsübstitüe 

çinko ftalosiyaninin DMSO içinde hesaplanan singlet oksijen kuantum verimi 

(ΦD=0.67) kullanılmıştır. Söz konusu ftalosiyaninlerin ürettikleri singlet oksijene 

bağlı olarak, DPBF molekülü endoperoksit molekülüne dönüşmüş olup bu değişimin 
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DPBF molekülüne ait UV-vis spektrumundaki değişikli ği gözlenmiştir (Şekil 6.13.-

Şekil 6.16.).  

 

Sırasıyla ölçümü yapılan ftalosiyanin moleküllerine ait singlet oksijen kuantum 

verimleri (Ф∆) denklem 6.4’e göre hesaplanmıştır.  

 

 

 

Bu denklemde;  

Φ∆: Numunenin singlet oksijen kuantum verimini  

ΦStd
∆: Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimini (Standart olarak sübstitüe 

olmamış çinko ftalosiyanin bileşiği kullanılır)  

R: DPBF bileşiğinin numune varlığında absorbans değişimini  

RStd: DPBF bileşiğinin standart varlığında absorbans değişimini  

Iabs: Numunenin absorpladığı ışık miktarını tanımlamaktadır [156].  

 

 
Şekil 6.13. 6 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince absorbans değişimi 
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Şekil 6.14. 15 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince absorbans değişimi 

 
Şekil 6.15. 18 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince absorbans değişimi 
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Şekil 6.16. 21 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince absorbans değişimi 

 

6, 15, 18, 21 serisine ait singlet oksijen kuantum verimleri sırasıyla 0.76, 0.84, 0.82 

ve 0.76 olarak bulunmuştur. İlgili değerler sübstitüe olmamış ftalosiyaninin singlet 

oksijen kuantum verimi değerinden (0.67) daha yüksek olup, sübstitüent ilavesi 

singlet oksijen oluşumunu artırmıştır (Tablo 6.12, Tablo 6.13.). 

 

Tablo 6.12. 6, 15, 18, 21 bileşiklerine ait Q band, log ε, uyarılma ve stokes kayma değerleri 

Bileşik 
Q band 

λmax, (nm) 
log ε 

Uyarılma 

λEx, (nm) 

Emisyon 

λEm, (nm) 

Stokes kayma 

∆Stokes, (nm) 

ZnPc(6) 682 4.84 684 694 10 

Sülfobetain(15) 683 5.24 685 694 9 

Betain(18) 683 4.61 684 693 9 

N-oksit(21) 684 3.98 686 693 7 

Std-ZnPc 672 4.96 670 679 9 
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          Tablo 6.13. 6, 15, 18, 21 bileşiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal ölçüm sonuçları özet tablo 

Bileşik             ΦF τF (ns) τ0 (ns) kF (s
-1) Φ∆ 

ZnPc(6) 0.18 3.34 0.053 5.38 x 1011 0.76 

Sülfobetain(15) 0.16 3.39 0.050 5.01 x 1011 0.83 

Betain(18) 0.17 3.24 0.052 5.24 x 1011 0.82 

N-oksit(21) 0.15 3.13 0.048 4.79 x 1011 0.76 

Std-ZnPc129 0.20 1.22 6.80 1.47 x108 0.67 

 

9, 24, 27, 30 serisine ait singlet oksijen kuantum verim hesabı sonucu elde edilen 

veriler unsübstitüe çinko ftalosiyanine kıyasla sübstitüent ilavesinin singlet oksijen 

oluşumunu artırdığını göstermiştir. Maksimum singlet oksijen kuantum verimi 

sülfobetain (24) tip ftalosiyaninde gözlenmiştir (Tablo 6.14, Tablo 6.15.).  

 

Tablo 6.14. 9, 24, 27, 30 bileşiklerine ait Q band, log ε, uyarılma ve stokes kayma değerleri 

Bileşik 
Q band 

λmax, (nm) 
log ε 

Uyarılma 

λEx, (nm) 

Emisyon 

λEm, (nm) 

Stokes kayma 

∆Stokes, (nm) 

ZnPc(9) 682 4.66 686 693 7 

Sülfobetain(24) 681.5 4.23 686 694 8 

Betain(27) 681 4.01 684 693 9 

N-oksit(30) 683 4.04 687 695 8 

Std-ZnPc 673 4.51 670 679 9 
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Tablo 6.15. 9, 24, 27, 30 bileşiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal ölçüm sonuçları özet tablo 

Bileşik             ΦF τF (ns) τ0 (ns) kF(s
-1) Φ∆ 

ZnPc(9) 0.19 3.61 19 5.26 x 1011 0.57 

Sülfobetain(24) 0.22 3.20 14.54 6.87 x 1011 0.77 

Betain(27) 0.19 3.28 17.26 5.79 x 1011 0.64 

N-oksit(30) 0.15 3.14 20.9 4.77 x 1011 0.68 

Std-ZnPc129 0.20 1.22 6.80 1.47 x108 0.67 

 

12, 33, 36, 39 ftalosiyaninlerin hesaplanan singlet oksijen kuantum verimleri 0.49-

0.57 aralığında olup unsübstitüe ftalosiyaninin singlet oksijen kuantum verim 

değerine çok yakındır. Bu durum halkanın hidrofobik karakterinin çözünürlüğe bağlı 

olarak molar absorptivite katsayılarını azaltarak singlet oksijen verimlerini de 

azalttığı yönde yorumlanabilir (Tablo 6.16, Tablo 6.17.).  

 

Tablo 6.16. 12, 33, 36, 39 bileşiklerine ait Q band, log ε, uyarılma ve stokes kayma değerleri 

Bileşik 
Q band 

λmax, (nm) 
log ε 

Uyarılma 

λEx, (nm) 

Emisyon 

λEm, (nm) 

Stokes kayma 

∆Stokes, (nm) 

ZnPc(12) 679 4.38 680 689 9 

Sülfobetain(33) 679 4.45 676 686 10 

Betain(36) 679 4.07 680 689 9 

N-oksit(39) 681.5 4.14 685 693 8 

Std-ZnPc 673 4.51 670 679 9 
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Tablo 6.17. 12, 33, 36, 39 bileşiklerine ait fotofiziksel ve fotokimyasal ölçüm sonuçları özet tablo 

Bileşik             ΦF τF (ns) τ0 (ns) kF(s
-1) Φ∆ 

ZnPc(12) 0.18 3.17 17.6 5.67 x 1011 0.49 

Sülfobetain(33) 0.34 3.19 9.38 1.06 x 1010 0.56 

Betain(36) 0.20 3.05 15.25 6.55 x 1011 0.57 

N-oksit(39) 0.16 3.14 19.63 5.09 x 1011 0.57 

Std-ZnPc129 0.20 1.22 6.80 1.47 x108 0.67 

 

Elde edilen sonuçlar tez çalışması kapsamında sentezi gerçekleştirilen tüm çinko 

ftalosiyanin yapılarının foto uyarıcı olarak önerilebileceğini göstermektedir. 

 

Bu tez kapsamında yapılan çalışmalarda; 

 

Sentezi gerçekleştirilen ftalosiyanin moleküllerinin organik çözücülerde ve sudaki 

çözünürlüklerinin artırılması için hedef moleküllere YAM özelliği kazandıracak ve 

sülfobetain, betain ve N-Oksit gibi türevleri oluşturacak sübstitüentler ilave edilerek 

türev moleküller hazırlanmış, karakterize edilmiş ve yeni kullanım alanlarına yönelik 

olarak fiziksel, fotofiziksel ve fotokimyasal özellikleri araştırılmıştır.  

 

Elde edilen sonuçlara göre, iç tuz yapılı maddelerin KMK değerleri endüstride 

kullanılan YAM’lerin KMK değer aralığında bulunmuş olup, tez çalışması 

kapsamında sentezi gerçekleştirilen iç tuz yapılı maddelerin endüstride kullanılan 

YAM’lere alternatif olarak sunulabileceğini göstermiştir. 

 

Sentezi gerçekleştirilen çinko ftalosiyaninlerin fotofiziksel ve fotokimyasal ölçüm 

sonuçlarına göre PDT tedavide kullanılmak üzere foto uyarıcılar olarak önerilebilir. 

 

Sonuç olarak tez çalışması kapsamında YAM ve foto uyarıcı olarak önerilebilecek 

farklı iç tuz yapılı maddeler sentezlenerek literatüre kazandırılmıştır. 
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EK A2. 4-Nitroftalimid ait IR spektrumu 
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EK A4. 4- Nitroftalonitril ait IR spektrumu 

 

 

 

 

EK B: Tez Çalışması Kapsamında Sentezlenen Maddelere (1-41) Ait 
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EK B1. 7 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B2. 7 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

 

EK B3. 7 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 
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EK B4. 8 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 

 

EK B5. 8 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 
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EK B6. 8 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

EK B7. 10 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B8. 10 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B9. 10 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 
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EK B10. 11 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 

 

 

 

EK B11. 11 bileşiğine ait IR spektrumu 
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EK B12. 11 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 

 

EK B13. 13 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B14. 13 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B15. 13 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B16. 14 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 

 

 

 

EK B17. 14 bileşiğine ait IR spektrumu 
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EK B18. 14 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 

 

 

 

EK B19. 16 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B20. 16 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B21. 16 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B22. 16 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

 

EK B23. 17 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B24. 17 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B25. 17 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B26. 17 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B27. 25 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B28. 25 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B29. 25 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu 
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EK B29. 25 bileşiğine ait LCMS-MS (ESI+) kütle spektrumu (devamı) 

 

EK B30. 26 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B31. 26 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B32. 26 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B33. 26 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B34. 34 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B35. 34 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

EK B36. 34 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK D37. 34 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B38. 35 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B39. 35 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B40. 35 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B41. 35 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B42. 19 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B43. 19 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

EK B44. 19 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B45. 19 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

EK B46. 20 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B47. 20 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

EK B48. 20 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B49. 20 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B50. 28 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B51. 28 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B52. 28 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B53. 28 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B54. 29 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B55. 29 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B56. 29 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B57. 29 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

EK B58. 37 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B59. 37 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B60. 37 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B61. 37 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

EK B62. 38 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B63. 38 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B64. 38 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B65. 38 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

 

EK B66.22 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B67. 22 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B68. 22 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B69. 22 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

EK B70. 23 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B71. 23 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

 

EK B72. 23 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B73. 23 bileşiğine ait KMK değerinin hesaplanması 

 

EK B74. 31 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B75. 31 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B76. 31 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B77. 31 bileşiğine KMK grafi ği 

 

EK B78. 32 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B79. 32 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B80. 32 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B81. 32 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

EK B82. 40 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 
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EK B83. 40 bileşiğine ait IR spektrumu 

 

 

EK B84. 40 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B85. 41 bileşiğine ait UV-vis spektrumu 

 

EK B86. 41 bileşiğine ait MALDI TOF kütle spektrumu 
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EK B87. 41 bileşiğine ait KMK grafi ği 

 

EK C: Fotofiziksel Ve Fotokimyasal Ölçüm Grafikleri  

EK C1. 9 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlar ı (DMSO: 

12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 
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EK C2. 24 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlar ı 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 

 

EK C3. 27 bileşiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlar ı 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 
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EK C4. 30 Numaralı bileşiğin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 

 

 

EK C5. 12 Numaralı bileşiğin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M) 
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EK C6. 33 Numaralı bileşiğin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M)  

 
EK C7. 36 Numaralı bileşiğin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M)  
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EK C7. 39 Numaralı bileşiğin farklı konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumları 

(DMSO: 12×10-6, 10×10-6, 8×10-6, 6×10-6, 4×10-6, 2×10-6 M)  

 
EK C9. 9 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  
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EK C10. 24 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  

 

 

EK C11. 27 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi 
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EK C12. 30 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  

 

 

EK C13. 12 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  
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EK C14. 33 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  

 

 

EK C15. 36 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  
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EK C16. 39 bileşiğine ait singlet oksijen kuantum verimi belirleme süresince 
absorbans değişimi  
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