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ÖZET 

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, metalloftlaosiyanin, UV-Visible, cyclic 
voltammetry, click chemistry 

Bu çal��mada 4-nitroftalonitril ile propargil alkolün potasyum karbonat varl���nda 
oda s�cakl���nda reaksiyonu ile alkin bile�i�i elde edildi. Bu bile�ik azidometil fenil 
sülfit bile�i�i bak�r(II) sülfat pentahidrat ve sodyum ascorbat katalizörlü�ünde 
reaksiyona sokuldu ve bu �ekilde click ürünü olan bir triazol bile�i�i elde edildi. 
Daha sonra bu triazol yap�s�n� ta��yan dinitril bile�i�i 150 oC�de 24 saat süreyle metal 
tuzlar� (M= Zn, Co, Ni) ile reaksiyonu gerçekle�tirilerek metalli ftalosiyaninler elde 
edildi. Sentezin tüm a�amalar�nda elde edilen bile�iklerin 1H-NMR, 13C-NMR, FTIR, 
kütle spektrokopisi ve UV-Visible spektroskopi teknilerinin kombinasyonlar� 
kullan�larak yap�lar� ayd�nlat�ld�. Sentezlenen ftalosiyaninlerin cyclic voltammetri 
(CV) ve kare dalga voltametri (SWV) teknikleri kullan�larak elektrokimyasal olarak 
redoks davran��lar� incelendi. Çinkoftalosiyanin ve nikelftalosiyaninde bir tersinmez 
ve bir tersinir iki yükseltgenme potansiyeli, bir tane de tersinir indirgenme 
potansiyeli gözlendi. Kobaltftalosiyaninde ise bir tersinir yükseltgenme ve bir tane de 
tersinir indirgenme görüldü.  
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SYNTHESİS AND CHARACTERİZATİON OF NEW TYPES OF 

TRİAZOLE-CONTAİNİNG PHTHALOCYANİNES 
 
 
SUMMARY 
 
 
Keywords: Phthalocyanine, metalloftlaocyanine, UV-Visible, cyclic voltammetry, 
click chemistry 
 
In this study, alkyne compound was obtained by reaction of 4-nitrophthalonitrile and 
propargyl alcohol in the presence of potassium carbonate at room temperature. This 
compound was reacted with azidomethyl phenyl sulfite under the catalysis of 
Copper(II) sulfate pentahydrate and sodium ascorbate to give a triazole compound 
which was the click product. Then the dinitrile compound bearing this triazole 
structure was reacted with metal salts (M = Zn, Co, Ni) at 150 0C for 24 hours to 
obtain metal phthalocyanines. The structures of the compounds obtained in all stages 
of the synthesis were elucidated by combining 1H-NMR, 13C-NMR, FTIR, mass 
spectroscopy and UV-Visible spectroscopy techniques. Electrochemical redox 
behavior of synthesized phthalocyanines was investigated using cyclic voltammetry 
(CV) and square wave voltammetry (SWV) techniques. Two irreversible and one 
reversible oxidation potentials and one reversible reduction potential were observed 
in zincophthalocyanine and nickelphthalocyanine. Cobaltphthalocyanin showed one 
reversible oxidation and one reversible reduction. 



BÖLÜM 1. G�R��

Ftalosinyanin (Pc), ilk olarak Braun ve Tcherniac taraf�ndan 1907 y�l�nda 

ke�fedilmi�tir [1]. Braun ve Tcherniac o-siyanobenzamid sentezi için yüksek 

s�cakl�kta ftalimid ve asetik anhidrit kullanm�� ve yan ürün olarak ftalosiyanini elde 

etmi�lerdir. Ftalosiyaninlerin metalli ve metalsiz türlerinin ayd�nlat�lmas� Linstead ve 

çal��ma arkada�lar� taraf�ndan 1934 y�l�nda yap�lm��t�r. Bu ke�iften sonra periyodik 

cetveldeki neredeyse tüm metal iyonlar� ile metalli ftalosiyanin (MPc) elde edilmi�tir 

[2].  

Ftalosiyanin (Pc), azo köprüsü ile ba�lanm�� dört izoindolinden olu�an aromatik 

davran�� sergileyen, 18-� elektronun düzlemsel konjuge sistemi olan bir tetramer 

makrosiklik moleküldür. Ftalosiyanin (Pc) kelimesi Yunanca�da nafta (kaya ya��) ve 

siyanen (mavi) sözcüklerinden türetilmi�tir [3]. 1933�de ilk kez Linstead taraf�ndan 

bir organik bile�ik s�n�f� tan�mlarken kullan�lm��t�r [4]. Ftalosiyaninler sentetik 

laboratuvar çal��malar�ndan üretilmektedir. Ftalosiyaninler, ola�anüstü optik ve 

elektriksel davran�� sergileyen kimyasal ve termal olarak kararl� bile�iklerdir [5]. Son 

zamanlarda hem uygulamal� tekniklerde, hem de temel bilimde bir tetraisoindol 

türevi olan ftalosiyaninler (Pcs) üzerinde önemle durulan konulardan biri olmu�tur. 

Zengin koordinasyon kimyas�, kataliz ve malzeme biliminde ilgi çeken uygulamalar 

sa�lam��t�r [6]. Ftalosiyaninler merkezde metal içerebilir veya içermeyebilir. Ba�ka 

bir deyi�le sübstitüe olmayan ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, çözünmeyen ve 

erimeyen kat� maddeler olan kuvvetli moleküller aras� birle�me ile te�his edilir. 

Ftalosiyanin halka ve metal kompleksin de uygun olmayan hacim oran� meydana 

gelirse, bu malzemelerde stabilite dü�ebilir. Sübstitüe olmayan ftalosiyaninler stabil 

bir renk ajan� olarak kullan�lm��t�r [7]. 
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Ftalosiyaninler ke�fedildikten sonra yayg�n bir �ekilde renklendiriciler olarak 

kullan�lm��, fakat ayn� zamanda farkl� teknolojik alanlarda örne�in; foto-iletken 

malzemeler, kaydedilebilir CD�lerde ���k emici tabakalar, kanser terapisinde ����a 

duyarla�t�r�c�lar ve endüstriyel katalizörlerde kullan�lm��t�r. Daha yak�n zamanlarda 

çok çekirdekli ve çok bile�enli Pc tabanl� sistemlerin yap�m�, di�erleri aras�nda 

örne�in; güne� hücreleri gibi karma��k i�levler gerçekle�tirme potansiyelleri 

nedeniyle çok dikkat çekmektedir. Metalli ftalosiyanin (MPc) türevlerinin, yüksek 

elektron transferi sergileyebildikleri bilinmektedir. Yüksek elektron kabiliyetlerine 

ra�men, metalli ftalosiyaninlerin (MPcs) elektrokimyasal uygulamalar�, organik 

çözücülerde dü�ük çözünürlükleri neden ile çözelti içerisinden k�s�tlanmaktad�r. Son 

y�llarda birçok periferik olarak sübstitüe edilmi� ftalosiyanin türevi haz�rland� ve 

artan çözünürlükleri bunlar�n çözeltide elektrokimyasal ve spektroskopik 

çal��malar�n� daha kolay hale getirdi [8]. Bu özellikleri ftalosiyaninlere çe�itli 

kimyasal ve fiziksel özellikler verir ve geni� bir uygulama alan�na sahip olmas�n� 

sa�lamaktad�rlar [9].  

Metalli ftalosiyaninler koordinasyon bile�iklerindendir, günümüzde üretilen 

teknolojik malzemeler aras�nda çok önemli bir yer almaktad�r. Periferal durumlara 

farkl� gruplar�n eklenmesi metalli ftalosiyanin (MPc) bile�iklerine kimyasal sensör, 

fotodinamik terapi, s�v� kristal gibi alanlarda uygulama için yeterli özelliklere sahip 

malzeme olu�umunu sa�lamaktad�r [10]. 



BÖLÜM 2. GENEL B�LG�LER 

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihsel Geli�imi 

1907 y�l�nda Londra�daki South Metropolitan Gas Company �irketinde çal��makta 

olan Braun ve Tcherniac yüksek s�cakl�kta ftalimid ve asetik asit kullanarak o-

siyanobenzamid sentezlemek isterken yan ürün olarak mavi-ye�il renkli bir 

bile�i�inde olu�tu�unu bildirmi�lerdir [11]. Bir ba�ka zamanda Von der Weid ve 

Diesbach, Fribourg üniversitesinde 1927 y�l�nda 200 0C�de bak�r siyanürle piridin 

içerisinde o-dibromobenzenin reaksiyonu sonucu mavi-ye�il renkli bir bile�ik olan 

ftalosiyanini elde etmi� fakat yap�s� hakk�nda bilgi verememi�tir. Benzer �ekilde 

Scottish Dyes Limited �irketinin Grangemounth tesislerinde 1928�de emaye kaplama 

reaktörde, ftalik anhidrit ile amonyaktan ftalimid sentezi esnas�nda olu�an ve 

safs�zl�k diye adland�r�lan maddenin, reaktörün hasarl� bölümlerinden ortaya ç�kan 

demir metaliyle bir kompleks olu�turmu� oldu�u Drescher ve Dunsworth taraf�ndan 

ispatlanm��t�r. 1929�da firma NH3, ftalik anhidrit ve metal tuzundan sentezlenen 

ftalosiyanin bile�i�inin patentini alm��t�r [12]. 

Yunanca�da naphtha (kaya ya��) ve cyanine (koyu mavi) anlamlar�na gelen 

terimlerden phthalocyanine sözcü�ü türetilmi�tir. 1933 y�l�nda ise ilk kez 

ftalosiyanin (Pc) kelimesi, Profesör Reginald P. Linstead taraf�ndan Imperial Bilim 

ve Teknoloji Koleji�inde çal��t��� s�ralarda sübstitüe ve sübstitüe olmayan 

ftalosiyaninler ve bu bile�iklerin türevlerinden meydana gelen organik bile�iklerin 

s�n�flar�n� tan�mlamak için kullan�lm��t�r [13]. Önemli bir s�n�f olan ftalosiyanin (Pc) 

1907�de tesadüfen sentezlenmi� olsa da yap�s� 1930 y�llar�nda ayd�nlat�lm��t�r. Bu 

bile�iklerin önemi; pigmentlerde, boyar maddelerde, fotodinamik terapi araçlar�nda 

ve katalizör gibi çok farkl� ve çe�itli alanlarda kullan�labiliyor olmas�d�r [14]. 
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2.2. Ftalosiyaninlerin Yap�s�   

18 �-elektron sistemine sahip olan ftalosiyaninler, farkl� çok say�da metal iyonunu 

alabilece�i büyüklükte bir merkezi bo�lu�a sahip 4 iminoizoindolin ünitesinden 

meydana gelmi� simetrik yap�da bir makro halkad�r. 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

                                    (a)                                           (b) 

�ekil 2.1. (a) metalsiz ftalosiyanin (H2Pc), (b) metalli ftalosiyanin (MPc) [15]. 

Yap�lar� bak�m�ndan porfirinlere benzeyen ftalosiyaninler; hemoglobin, vitamin B12 

veya klorofil A maddeleri gibi do�al yap�larda yokturlar. Ftalosiyanin (Pc) 

tetrabenzotetraazaporfirindir ve 4 izoindolinin kondenzasyon ürünüdür. 

Ftalosiyaninler, porfirin s�n�f�n�n sentetik analoglar� olduklar� için do�al yollarla 

olu�amazlar. Elektron transferi özelli�inden dolay� faydal� özellikleri vard�r. 

Ftalosiyaninler merkezi bo�lu�unda, hidrojen (H) dahil 63 farkl� elementel iyona 

ba�lanabilme yetene�ine sahiptirler [16]. 

Porfirin bile�iklerinde bulunmayan ama Pc�ler de bulunan 4 benzo grubunda 

gerçekle�en delokalizasyon �-elektron yo�unlu�unu artt�r�r ve spektrumlar�n daha 

dü�ük enerji seviyesine kaymas�na yol açmaktad�r. Ftalosiyaninleri porfirinlerden 

ay�ran ba�ka bir özellikte moleküllerinde meta pozisyonda yer alan 4 azot (N) 

atomudur. 

�
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�ekil 2.2. Porfirin türevleri ve ftalosiyanin aras�ndaki yap�sal benzerlik [17].  

Ftalosiyaninlerin çözünürlü�ü kullan�m alanlar� için önemli bir ayr�nt�d�r. Pc�ler 

moleküller aras� etkile�imlerinden dolay� organik çözücülerde çözünme özellikleri 

azd�r [17]. 
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2.3. Ftalosiyaninlerin Adland�r�lmas� 

Klasik sistemli adland�rmada ftalosiyanin merkez metal iyonundan sonra organik 

halkadaki mevcut substitüentin ismi eklenerek isimlendirme yap�l�r. Sadece 

ftalosiyaninleri isimlendirmek için geli�tirilmi� adland�rma yöntemiyleyse çok say�da 

ftalosiyanin (Pc) türevi adland�r�l�r. Bu Pc türevleri için gerekli k�saltmalarda 

yap�larak Pc bile�iklerinin moleküler yap�s� üzerinde bir fikir verilir [18]. 

Metalsiz Pc�ler; �dihidrojen Pc�, �serbest baz Pc� (H2Pc) veya sadece Pc olarak 

adland�r�l�r. Metalli Pc�ler de ise (MPc), katyon Pc�den hemen önce yaz�larak 

(örne�in ZnPc) k�saltma yap�l�r. 

�ekil 2.3.�te ftalosiyanin (Pc) halkas�n�n kabul edilen numaraland�rma �ekli 

gösterilmektedir. Sübstitüsyonun, makro halkan�n üzerinde konumlanabilece�i 16 

uygun pozisyon vard�r. 

�

�ekil 2.3. Ftalosiyanin halkas�nda numaraland�rma sisteminin gösterimi [19]. 
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Pc�lerin isimlendirilmesi �a-(L)-n&p-S-PcM� formülü ile yap�lmaktad�r.  

�ekil 2.4. Ftalosiyanin serilerinin adland�r�lmas� [20]. 

             a-(L)aMPc-n&p-S 

  

�ekil 2.5. Ftalosiyanin halka sisteminin basit isimlendirilme �emas� [21]. 

Merkez 
iyonu 

Merkez iyonuna 
ba�l� aksiyel 
ligand 
ve say�s� 

Ftalosiyanin Benzo 
sübstitüentlerin 
numara ve 
konumlar� 

t= tetraperiferal 
op= oktaperiferal 
onp= 
oktanonperiferal 

Benzo 
sübstitü
entin 
ad� 
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2.4. Ftalosiyaninlerin Özellikleri 

2.4.1. Kimyasal özellikleri 

Pc bile�i�inin orta noktas�ndaki isoindolin H atomlar� yerine metal iyonlar� geçerek 

metalli ftalosiyaninler (MPc) olu�maktad�r. MPc�lerin sentezinde metal iyonunun 

verdi�i template etkisi olu�an ürünün verimini artt�rd��� için, metalsiz 

ftalosiyaninlere (H2Pc) göre metalli ftalosiyaninlerde (MPc) verim daha yüksek 

olmaktad�r. 

Pc�lerin kimyasal özelliklerine metal iyonunun etkisi büyüktür. Metal atomunun çap� 

molekülün merkez bo�luk çap�na orant�l� ise molekül kararl�d�r. Metal iyonunun 

çap�, Pc�nin bo�luk çap�ndan 1,35 Å daha büyük ve ya daha küçük olursa metal 

atomlar� Pc�den kolayca ayr�l�r. 

Metalli ftalosiyaninler (MPc) kovalent ile elektrovalent türlerine nazaran daha 

kararl�d�r. Vakumda 400 ile 500 0C aras�ndaki s�cakl�klarda bozunmadan kuvvetli bir 

ba� ta��mas�ndan dolay� HNO3 (nitrik asit) haricinde anorganik asitlerle etkile�im 

gerçekle�se de yap�lar�nda de�i�iklik olmaz. Pc�ler kuvvetli oksitleyici reaktiflerle 

(potasyum permanganat gibi) yükseltgenme ürünü olarak ftalimide dönü�ürler. 

MPc�ler katalizör olarak oksidasyon reaksiyonlar�nda görev al�rlar [22]. 

2.4.2. Fiziksel özellikleri 

Pc�lerin koordinasyon say�s� 4 olan metaller ile yapt��� kompleksler kare düzlemsel 

yap�dad�r �ekil 2.6.�da (a) gösterildi�i gibi de D4h simetrisindedir. (b)�de ise piramit 

yap� metalin koordinasyon say�s�n�n 5 olmas�ndan kaynaklan�rken (c)�deki gibi 6 

oldu�unda oktahedral yap� olu�ur. 
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N

M

L

L
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                      (a)                                   (b)                                          (c) 

�ekil 2.6. Ftalosiyanin molekülünün geometrik yap�s� [23]. 

Pc�lerin kristal yap�lar� üretim �ekillerine göre de�i�kenlik gösterir. En önemli kristal 

formdaki yap�lar� ise �-formu ile termodinamik aç�dan daha kararl� özellik gösteren 

�-formudur. �-forma sahip metal atomu oktahedral yap�ya sahiptir ve bunlar�n iki 

tanesi kom�u molekülde bulunan azot (N) iledir. �-formu ise daha biti�ik bir yap�da 

üst üste gelecek �ekilde Pc moleküllerini içermektedir. 

�ekil 2.7. �-MPc ve �-MPc kristal formundaki moleküllerin düzenlenmesi [23]. 

Pc�lere ba�lanan sübstitüen yap�lar veya metaller Pc�lerin rengini belirten önemli 

etkenlerdendir. Bak�r ftalosiyanin mavi renkteyken klorlanm�� bak�r ftalosiyanin 

ye�il renkte sentezlenmi�tir [23]. 
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                       mavi                                                              ye�il  

�ekil 2.8. Bak�r ftalosiyanin pigmentleri ftalosiyaninlerin sahip oldu�u bir di�er önemli özellik ise lüminesans 

özelli�idir [23]. 

2.4.3. Spektral özellikleri 

2.4.3.1. Ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumlar� 

Ftalosiyaninlerin 1H-NMR spektrumlar�nda geni� diamagnetik halka kaymas� 

gözlenir, bunun sebebi makrosiklik özelli�e sahip olmalar�ndand�r. Ftalosiyaninlerde 

aromatik proton sinyalleri kendini dü�ük alanda gösterir. Aksiyele ba�l� ligantlarda 

protonlar yüksek alana do�ru kayma gösterir. Bu kaymalar makrosiklik protonlar�n 

pozisyonlar�na ve uzakl���na ba�l�d�r [24]. 

MPc�lerin 1H-NMR spektrumunda ilk dikkat çeken özellik düzlemsel yap�ya sahip 

olan 18 elektron sisteminin etkisiyle ftalosiyanin çekirde�indeki NH protonlar�n�n 

TMS�den daha yüksek olana kaymas�d�r [25]. Pc�lerin 1H-NMR spektrumunda 

piklerin geni�lemesi konsantrasyondan ve agregasyondan kaynaklan�r [26].  
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2.4.3.2. Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar� 

Pc�lerin IR ile FT-IR spektrumlar�nda meydana gelen band say�s�ndaki art�� ve 

makrosiklik sistemin oldukça büyük olmas�, bütün bandlar�n karakterize edilmesini 

güçle�tirmektedir [27]. 

H2Pc�lerin IR spektrumlar� ile aras�ndaki fark, ftalosiyaninlerin (Pc) iç k�sm�nda 

bulunan 3280 cm-1�de meydana gelen NH titre�imlerinden kaynaklanmaktad�r. 

De�i�ik Pc�lerin IR spektrumlar� aras�ndaki fark, benzer Pc�lerin � ve � formlar� 

aras�ndaki farktan azd�r. Sülfonil sübstitüentlerin yönelmesiyle Pc�ler, o-sübstitüe 

olan ve sübstitüe olmayanlara göre IR�de absorbsiyon bandlar�n�n daha uzun dalga 

boylar�na geçti�i görülmektedir [28]. 

2.4.3.3. Ftalosiyaninlerin kütle (MALDI-TOF) spektroskopisi 

Analitik tayini yap�lacak maddenin gaz iyonlar�na dönü�türülmesi kütle 

spektrumunun temelini olu�turmaktad�r. MALDI, çok az iyonla�ma tekni�i olan 

analitin 200,000�e kadar molekül a��rl��� olan sentetik veya biyoorganik 

moleküllerin kütlelerinin ölçülmesinde kullan�lmaktad�r [29]. 

Pc gibi makrohalkal� yap� özelli�i gösteren porfirin türevleri için yayg�n olarak kütle 

spektroskopisi ile analiz kullan�lmaktad�r. Makrohalkal� bile�iklerin metal 

komplekslerinde ise kütle spektroskopisi analizlerinde metal iyonunun stabilizasyonu 

ciddi bir sorun olu�turmaktad�r. Bunun sebebi, analiz s�ras�nda metallerin 

stabilizasyonu birden de�i�erek, sabit moleküler iyon piklerinin al�nabilmesine engel 

olmas�d�r. Bu sebeplerden dolay� kütle spektroskopisinde yap�lacak çal��malarda 

metalin stabilizasyonunu korumak önemlidir. MPc�lerin kütle spektrumlar�, M+ ve 

M+2 moleküler iyonlar�n� ba�l�ca göstermektedir. Metalin makrohalkal� yap�s�ndan 

ayr�lmad��� gözlenen Zn(II), Fe(III), Pt(II), Cu(II), Co(II) ve Ni(II) metalleriyle 

sentezlenmi� ftalosiyaninler iken, Mg(II) ve Mn(II)�da metalin ayr�lmas�n�n yan�nda 

stabilizasyonunda de�i�ti�i gözlemlenmi�tir [30]. 
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2.4.3.4. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektroskopileri 

Ftalosiyaninler �-elektronunca zengin olduklar�ndan UV-Vis bölgesinde karakteristik 

absorpsiyon bandlar� verirler. Bu bandlar �-�* geçi�lerine denk gelmektedir. Olu�an 

bandlar�n s�ralamas� �u �ekildedir; 

Q bandlar�; 800-500 nm 

� (SORET) bandlar�; 420-320 nm 

Q ve B bandlar� (�-�* geçi�leri) metal iyonlar�na, çevre �artlar�na, sübstitüentlere, 

oksidasyon say�s�na ve elektronik konfigürasyonlar�na ba�l�d�r. 

�ekil 2.9. Metalli ve Metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar� [31]. 

Ftalosiyaninlerin metalli mi metalsiz mi olduklar�n�n bilgisini bize �-�* 

geçi�lerindeki Q bandlar� verir [31]. 

Q bandlar� 650-720 nm aras�nda UV-Vis spektroskopisinde �iddetli band verirken 

300-400 nm�de daha dü�ük B band� pikleri verirler. �iddeti Q band� HOMO (temel 

hal) ve LUMO (uyar�lm�� hal) enerji seviyelerindeki �-�* geçi�lerinden 

kaynaklan�rlar. B bandlar�ysa a2u veya b2u orbitaliyle ey orbitali aras�ndaki 
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geçi�lerden kaynaklan�r (�ekil 2.10). Metal-Ligant (MLCT) spektrumda görülen 

di�er piklerdir, Ligant-Metal (LCMT) ise yük transfer geçi�lerinde veya dimeriks 

komplekslerin � sistemleri aras�ndaki ba�lant�dan kaynaklanabilir [32]. 

B1 B2 Q

�-�* 

MLCT1

LMCT1

LMCT2

LMCT3

LMCT MLCT

a2u(�)

ey(�*)

dz
2(a2u)

d(e2)  

b2u(�)  

a1u(�) 

HOMO

LUMO

�ekil 2.10.  Metalli ftalosiyaninlerin enerji diyagram� [32]. 

2.4.3.5. Ftalosiyaninlerin agregasyon özellikleri 

Pc�ler fotofiziksel ve fotokimyasal özelliklere sahiptir. Bu özelliklerinden dolay� 

kanserin fotodinamik terapisi (PDT) için kullan�lma özelli�ine sahiptir. Pc�lerin 

agregasyon özelli�inin sebebi ftalosiyanin halkalar�n�n ayn� düzlem boyunca üst üste 

y���nlar olu�turmas�yla alakal�d�r. Agregasyon sonucu Pc�lerin çok çe�itli 

solventlerine kar�� çözünmelerinin engellendi�i gibi fotokimyasal özelliklerini de 

olumsuz etkilerler. Agregasyon sonucu ���k absorbsiyonunun azald��� gözlemi örnek 

olarak verilebilir. Pc agregasyonu, Pc�lerin floresans veriminde azalmaya sebep 

olmas�, triplet ya�am süresini azaltmas� ve fotosensitizer olarak kullan�m�n� 

dü�ürmesi de bir di�er dezavantaj�d�r. Bu sebeplerden ötürü, hidrofilik ve agrege 

olmam�� Pc�lerin sentezi birçok alanda özelliklede fotodinamik terapide 

kullan�labilirli�i aç�s�ndan oldukça önemlidir. Pc�lerin elektrokimyasal özellikleri, 

ftalosiyaninlerin yayg�n kullan�ld��� alanlar ile yak�ndan ili�kilidir. Ftalosiyanin 

türevlerinin agregasyon, spektroskopik ve elektrokimyasal özellikleri merkez atomun 

de�i�tirilmesiyle, � konjuge sistemi veya makrohalka daki sübstitüentlerin 

pozisyonlar�n�n olabilecek de�i�kenlikleriyle ayarlanabilirler [33]. 



14 

2.4.4. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal özellikleri 

Pc bile�iklerinin, fotovoltanik hücreler, Elektrofotografi, yüksek enerjili bataryalar, 

yar� iletken metaller, fotodinamik terapi, kimyasal ve gaz sensörler. Yükseltgenme 

veya indirgenme reaksiyonlar�nda katalizör ve fotokatalizör vb. teknolojik alanda 

birçok yayg�n kullan�m alanlar� vard�r. Bu yüzden redoks özellikleri bahsedilen bu 

alanlar aç�s�ndan oldukça önem arzetmektedir. Merkez metal iyonu, ba�lan�lan 

ligand ve çözücü gibi ara basamaklar�n çe�itlili�i sayesinde bu makrosiklik 

halkalar�n kendilerine has redoks davran��lar� sergileyebilecek �ekilde 

düzenlenebilmektedir. 

Elektrokimyasal sistemlerde metalli veya halka temelli olabilen ftalosiyaninler, 

yükseltgenme ve indirgenme tepkime özellikleri gösterir. Temel haldeki redoks aktif 

metal merkezi içermeyen ftalosiyaninler için genellikle HOMO ile LUMO aras�ndaki 

enerji fark� hemen hemen 1,5 V büyüklü�ündedir. Bu fark 1. yükseltgenme ve 

indirgenme potansiyellerinin fark�d�r [34]. 

2.5. Ftalosiyaninlerin Sentez Yöntemleri 

Pc�ler periyodik cetveldeki neredeyse tüm metal iyonlar�n� koordinasyon 

bo�luklar�na ba�layarak kompleks bir yap� olu�tururlar. Bu özellikleriyle, ftalik 

anhidrit, ftalik asit, siyonobenzamid, ftalonitril, ftalimid, 1,2-dibromobenzen veya 

isoindolindiimin türevlerinden biri, genellikle yüksek kaynama noktas�na sahip bir 

çözücü içerisinde bir metal tuzu varl���nda kullan�lan metal tuzunun Pc türevini 

olu�tururlar.  

Reaksiyona girmemi� ba�lang�ç maddesini ve olu�an yan ürünleri ortamdan 

uzakla�t�rmak ftalosiyanin sentezindeki önemli bir husustur. Ftalosiyaninin 

elektronik davran���n�, sentez içindeki istemeyerek de olsa metal-iyon safs�zl�klar� 

olmas� etkiler. Çe�itli Pc haz�rlama sentez yöntemleri a�a��da belirtilmi�tir [35]. 
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2.5.1. Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi 

MPc�nin, diiminoisoindolinden veya ftalonitrilden siklotetramerizasyon için template 

etki yapan metal atomu varl���nda sentezlenebilir. Ayr�ca metalli ftalosiyaninler, 

metal tuzu ve üre varl���nda ftalimid ya da ftalik anhidrit kullan�larak da elde 

edilebilir. Bununla beraber, metalsiz ftalosiyanin veya Li2Pc�nin kinolin ya da 

klornaftalen ve benzeri yüksek kaynama noktas�na sahip aromatik çözücülerde, metal 

tuzu ile reaksiyonundan metalli ftalosiyanin olu�abilir [36]. 

�ekil 2.11. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) genel sentez yöntemleri [35]. 
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2.5.2. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) sentezi 

Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile çok say�da H2Pc elde edilebilir. 1.basamak 

olarak diiminoisoindolin sentezlenip diisoiminoindolin uygun �artlarda metalsiz 

ftalosiyanin yap�s�na dönü�türülür. Ftalonitril için indirgeyici madde olan 

hidrokinonun (4:1) içinde siklotetramerizasyonu ile H2Pc haz�rlanmas� sa�lan�r. 

Ayr�ca geri so�utucuda pentonol içinde çözündürülmü� ftalonitril, Li (lityum) 

çözeltisiyle reaksiyona sokularak, Li2Pc elde edilir daha sonra seyreltik sulu asit 

çözeltisiyle Li2Pc�nin demetalizasyonu sa�lanarak da H2Pc elde edilebilir. Alkali ve 

toprak alakali metaller H2Pc elde etmek için kullan�l�rlar. Asitlere kar�� dayan�ks�z 

olan alkali ve toprak alkali Pc�ler, asitle muamele edince, metal atomu kopar ve asit 

protonuyla yer de�i�tirirler [37]. 

�ekil 2.12. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi [37].

2.5.3. o-siyanobenzamid kullan�lmas� ile Pc sentezi

o-siyanobenzamidin etanolün kaynama noktas�nda yo�unla�t�r�lmas�yla ilk 

ftalosiyanin dü�ük verimde elde edilmi�tir. Mavi renkte bir bile�iktir. Linstead bu 

sonuca varm�� ve Mg metali, Sb metali ya da MgO, MgCO3 gibi Mg tuzlar�yla 240 
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0C�nin üzerinde �s�t�ld���nda verimin %40�a kadar ç�kabilece�ini belirlemi�tir dahas� 

MPc�nin so�uk deri�ik H2SO4�te metalsiz yap�ya geçirilebildi�ini gözlemlemi�tir 

[38]. 

�ekil 2.13. o-siyanobenzamid kullan�larak ftalosiyanin sentezi [38]. 

2.5.4. Ftalosiyaninlerin mikrodalga yöntemiyle sentezlenmesi 

Eski sentez yöntemlerinin yan� s�ra son zamanlarda ftalosiyaninler için yeni sentez 

yöntemleri geli�tirilmektedir. Yeni yöntemler geli�tirmenin amac� daha pratik, verimi 

yüksek ve daha ekonomik reaksiyonlar bulmakt�r.  

Mikrodalga enerjisi (MW) kullan�larak yap�lan çal��malar, geli�tirilen yeni 

yöntemlerin ba��nda gelmektedir. 1980�li y�llardan beri mikrodalga enerjisi (MW) 

kimyasal reaksiyonlarda kullan�lm��t�r. MW enerjisi ile hem daha k�sa süreli hem de 

daha verimli reaksiyon sonuçlar� elde edilmi�tir. En güzel avantaj� ise MW 

reaksiyonlar�n�n çözücüsüz ortamda yap�l�yor olmas�d�r. Bu sayede ürünler daha 

temiz olaca�� için safla�t�rma i�lemi de daha kolay yap�labilmektedir. Bu 

özelli�inden dolay� temiz kimya (Green Chemistry) ad� verilen s�nafa giren 

reaksiyonlard�r [39]. 
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�ekil 2.14.  Mikrodalga ���ma ile ftalosiyanin sentezi [39]. 

2.6. Ftalosiyaninleri Safla�t�rma Yöntemleri  

Sübstitüe olmayan Pc ve bunlar�n metal türevleri, deri�ik H2SO4�te çözüp daha sonra 

buzlu suyun içinde çöktürme metodu veya süblimasyon metodu ile 

safla�t�r�labilmektedir. Organik bile�iklerin safla�t�r�lmas�nda s�kl�kla kullan�lan bir 

yöntemdir. Yüksek s�cakl��a ve ayn� zamanda kuvvetli asitlere dayan�kl� olan bile�ik 

türlerinde uygulanabilen bir metottur.  

Süblimasyon metodu, sübstitüe gruplar�n olas� dipol etkile�imlerden dolay� 

ftalosiyaninler için uygun bir metot de�ildir.  Ayr�ca ftalosiyaninlerin 

çözünürlüklerinin çok az olmas�ndan dolay� kromatografik metotlar�n kullan�lmas� 

ve kristallendirme i�lemini imkans�z yapmaktad�r [40]. 

Bu yüzden safla�t�rmak için; 

a) Süblimasyon metodu uygulan�r. 

b) Deri�ik sülfirik asit ile çözündürme yap�ld�ktan sonra buz üzerinden çöktürme 

i�lemi uygulan�r. 

c) Baz�lar� biraz çözünebilir böyle ftalosiyaninler için ekstraksiyon ve yeniden 

kristallendirilme yap�labilir. 
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Sübstitüe ftalosiyaninler için ise;  

a) Amino sübstitüe Pc�ler için deri�ik HCI asit içinde çözündürme ve sonras�nda 

buzlu suda çöktürme 

b) Çözücü buharla�t�rma, Alümina üstünde kolon kromatografisi veya tekrar 

kristallendirme 

c) Jel geçirgenlik kromatografisi 

d) Çözünen sübstitüe Pc�lerin ekstraksiyonu ve çözücünün buharla�t�r�lmas� 

veya ekstakte edilmi� sübstitüe Pc�ni tekrar kristallendirme yoluyla safla�t�r�labilirler 

[41]. 

2.7. Ftalosiyaninlerin Ba�l�ca Kullan�m Alanlar� 

2.7.1. Pigment ve boyarmadde 

CuPc�lerin (Bak�r Ftalosiyanin) boya ve pigment konusunda önemi büyüktür. 

Pc�lerin ilk bulundu�u zamanlarda bu boyar madde ve pigment özelli�inin çok üstün 

oldu�unun fark�ndalard�r. 1935�de ilk kez Manast�r Mavisi (Monastral Blue) ticari 

ad�yla CuPc üretilmeye ba�lanm��t�r. H2SO4�ten çöktürme ile �-tipi tanecikler 

üretilerek CuPc pigmentlerinin parlakl��� artt�r�lm��t�r. Bu taneciklere kararl�l�k 

sa�lay�c� halojenlenmi� Pc�ler kullan�larak daha büyük ve mat olan �-tipi taneciklere 

dönü�mesi önlenmi�tir.  Pc�ler pigment yap�s�nda oldu�u gibi boyarmaddelerin 

birçok çe�idinde de kullan�l�rlar. Bunlara örnek olarak reaktif, direkt, sülfür veya 

fiziksel ve kimyasal ba�larla ba�lanan suda çözünen boyalar verilebilir [42]. 

2.7.2. Katalizör 

Redoks aktif merkez atomuna sahip ftalosiyaninler (Pc) kimi önemli reaksiyon 

çe�itlerinde katalizör olarak kullan�labilirler. Oksijenin indirgenmesi, dü�ük maliyete 

sahip yak�t hücrelerinin geli�tirilmesi amac� ile çok fazla çal��mas� yap�lan katalitik 

sistem reaksiyonudur. Lever ve ekibi MPc�ler ile kaplanm�� pirolitik grafitini 

maliyeti yüksek platin metal atomlar�n�n yerine kullanabilmek için ara�t�rmalar�n� 

yapm��lard�r [43]. 
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2.7.3. Optik veri depolama 

Kompakt disklerin 1982�den bu yana kullan�m�ndan depolama amac� ile zamanla 

geli�mesi, teknolojide çok önemli bir yere sahiptir. Dijital veri olarak depolanan 

bilgiler lazer ile okunabilen bir sisteme sahiptir. Fotodiod ile yans�yan ���n�n de�i�imi 

ölçülerek al�nan bilgiler için materyal yüzeyinin onu koruyan bir boyarmadde ile 

kaplanmas� gereklidir.  

Bu nedenle bu tarz uygulamalar �s�ya dayan�kl� ve çözünebilir Pc türevlerini 

kullanm��lard�r. �nce film �eklinde yüzeye uygulanan Pc�lerin lazerle 

süblimle�tirilerek çizilmesiyle okuma ve yazma i�lemleri sa�lan�r [44]. 

2.7.4. S�v� kristal 

Avusturalya�l� botanikçi Friendrich Reinitzer 1888�de kolesteril benzoat maddesinin 

iki farkl� erime noktas�na sahip oldu�unu üzerinde yapt��� çal��malar sonucu fark 

etmi�tir. Kat� haldeki maddenin s�cakl���n artmas�yla opak renkli bir s�v�ya daha 

sonrada berrakla�t���n� teyit etmi�tir. S�v� kristal ad�n� opak renkli faza vermi�tir.  

Reinitzer�in bu ke�finden y�llar sonra s�v� kristalin elektriksel bir yük alt�nda, 

içerisinden geçirilen ���n�n özelliklerinde de�i�iklikler oldu�unu bilim insanlar� 

ke�fetmi�lerdir. Uzun ve ince moleküllere sahip olan s�v� kristaller, kalite kontrol 

cihazlar�n�n ekranlar�nda, otomotiv sektöründe, bilgisayar ekranlar�n�n yüzeyinde, 

havac�l�k sanayisinde ve daha birçok sektörde kullan�lmaktad�r.  

Tek boyutlu bir iletken özelli�i ta��yan s�v� kristal ftalosiyaninler bu özellikleri ile 

oldukça ilgi toplarlar. Periferal pozisyonlar�na Pc�lerin alki, alkoksi ve benzeri 

gruplar ba�layarak, ftalosiyaninlere termotropik s�v� kristal özelli�i kazand�r�labilir 

[45]. 
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2.7.5. Elektrofotografi 

Elektrofotografi, kopyalama ve yazma için günümüzün vazgeçilmez bir özelli�idir. 

Elektrofotografi bask� i�lerinde önceden, foto iletken olarak amorf selenyum metali 

kullan�lmaktayd�. Zehirli özellik ta��mas�ndan ve üretimi zor oldu�undan onun 

yerine organik foto iletken maddeler üretilmi�tir. Bundan 10 y�l sonrada oxo 

titanyum (titanil) Pc�ler sektörde çok önemli yer ald�lar. 

Oxo titanyum Pc�nin 2 kristal yap�s�n�n varl��� biliniyor olmas�na ra�men X-ray 

spektrumunda çe�itlilik gösteren birçok kristal formunun oldu�u ke�fedilmi�tir. 

Konica taraf�ndan geli�tirilmi� Y-formu birçok oxo titanyum Pc aras�nda en duyarl�s� 

olarak belirtilmi�tir. Ticari isimleri OPTRON olan galyum Pc ve alüminyum µ-oxo 

dimer gibi yeni iletken Pc�leri Orient Chemicals bir süre önce pazara sunmu�tur [46]. 

2.7.6. Fotodinamik terapi 

Tümörün tedavisi ve kontrolünde fotodinamik tedavi çok yeni olmas�na ra�men 

umutland�r�c� bir yöntemdir. Periferal sübstitüye Pc�nin kompleksleri bu yöntemde 

foto uyar�c� olarak kullan�l�r. Tümörlü dokunun üzerine foto uyar�c� maddenin 

yerle�tirilmesi ve O (oksijen) bulunan ortamda lazer ���n�yla aktif hale getirilerek 

meydana gelen singlent oksijen, tümörlü dokuyu yok eder. Temel halde ayn� yöne iki 

e- (elektron) ta��yan oksijen sipinleri, uyar�lm�� halde meydana gelen singlent oksijen 

farkl� aç�larda iki e-  bulundurur ve temel haldekine göre daha k�sa ömürlü ve yüksek 

enerjili olur. Görünür dalga boyu aral���nda ���nlar� absorblayan porfirin ve Pc�lere 

baz� s�n�rlamalar getirilmektedir. Fototerapi uygulanan hastan�n uzun bir süre kendini 

güne� ���nlar�ndan uzak tutmas� gerekmektedir. �zotiyosiyanat gruplar bulunduran 

foto uyar�c� maddeler, hastaya verilen fotohissedici maddenin hasta vücudunda 

yay�lmas�n� önlemek için yeni yeni sentezlenmi�tir. Bu yeni tür maddeler, amin 

gruplar�na kanser hücresine uygun �ekilde seçilen antikor ile ba�lanmakta böylece 

foto uyar�c� antikorla belirlenmektedir. Foto uyar�c� ba�l� antikor hasta vücuduna 

verildi�inde tüm vücuda veya bölgeye yay�lmada direkt tümör hücrelerine 

toplanmaktad�r. Toplan�lan bölgeye uygun dalga boyunda lazer ���n� ile olu�an 
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singlent oksijen kanserli hücreleri ortadan kald�r�r. Böylelikle, hasta ki�i güne�

�����na da maruz kalsa hücrelerde hasarlanma meydana gelmez [47]. 

2.7.7. Kimyasal sensör yap�m� 

Sensör uygulamalar�nda Pc�lerin optik, redoks ve elektriksel özelliklerinin belli çevre 

ko�ullar�nda de�i�tirilebilmesi sebebiyle oldukça ilgi çekmektedir. Elektrokimyasal 

sensörlerin organik filmlerle elektrot yüzeylerinin kimyasal modifikasyonu sensör 

çal��malar�n�n ilerlemesini sa�lam��t�r. Çe�itli dimorfik formlar�n kristal 

modifikasyonu üzerine, organik yar� iletkenlerin elektriksel özellikleri konulmu�tur. 

Pc�lerin metal kompleksleri çoklu veya tekli tabaka halinde sensör cihazlar�na 

kullan�ld�klar� zaman azotoksit (NOx) benzeri gaz veya organik çözücülerin 

buharlar�n� alg�larlar [48]. 

2.7.8. Non-Lineer optik 

I����n non-lineer ortamdaki davran��lar�n� ara�t�r�p inceleyen bölüm optik dal�nda 

�non-lineer� olarak isimlendirilmi�tir. Lazer mekanizmas�n�n geli�mesiyle artan 

�iddetli ���k kaynaklar�n�n insan gözüne zarar vermesi sebebiyle optik sensörler ile 

ilgili ara�t�rmalar artm��t�r. Organik ve organometalik bile�ikler lazer ���n�n�n 

�iddetini azaltmas� için kullan�lm��t�r. Bunun sebebi bu bile�iklerin geni� bir aral�kta 

non-lineer özelli�e sahip olmalar�d�r. Sentezlenmeleri basittir, kendilerine özgü 

cevaplamalar� h�zl�d�r ve oldukça geni� bir bant spektrumunda cevap verirler. Pc�ler 

çok daha kullan��l� non-lineer optik özelli�e baz� yap�sal de�i�ikliklerle 

getirilebilirler. Son y�llarda ftalosiyaninler, ikinci harmonik jenerasyon (SGH), 

üçüncü hamonik jenerasyon (THG) ve optiksel azalt�c� cihazlar da kullan�m için 

incelenmi�lerdir. Bunlardan dü�ük simetriye sahip ftalosiyaninler daha çok 

telekominikasyon sistemlerinde, data üretiminde ve yüksek h�zl� elektro-optik 

dü�melerde kullan�lmaktad�r. [49]. 
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2.8. Voltametri 

Bir indikatör veya çal��ma elektrotunun polarize oldu�u durumlar alt�nda ak�m�n, 

uygulanan potansiyel sonras� ölçümün bir fonksiyona dönü�türülmesinden 

yararlanarak, analit hakk�nda bilgi al�nan elektroanalitik metotlara voltametri denir. 

Voltametri, ak�m�n s�f�ra yakla�t��� ve polarizasyon olmad��� �artlarda yap�lan 

ölçümlerden farkl� olarak elektrokimyasal hücrede olu�an ak�m�n, tam konsantrasyon 

polarizasyon �artlar�nda ölçülmesine dayan�r. Ayr�ca voltametri; farkl� ortamlarda 

olu�an indirgenme ve yükseltgenmenin incelenmesi, moleküler oksijen tayini, 

adsorpsiyon yüzeydeki etkinin ara�t�r�lmas�, farmasötik bak�mdan türlerin analizi ve 

elektrot yüzeyinde meydana gelen elektron aktar�m mekanizmas�n�n ara�t�r�lmas� 

gibi çe�itli alanlarda kullan�l�r.  

Mikroelektrotlar yani yüzey alan� birkaç mm2�den daha küçük olan çal��ma 

elektrotlar� voltametride kullan�l�r. Yüzey alan� birkaç mikrometrekare ya da daha 

küçük ultramikroelektrotlar da kullan�lmaktad�r [50]. 

2.8.1. Voltametride Kullan�lan Elektrotlar 

Voltametrik ölçümlerde genel olan katot ve anot elektrotlara ek olarak referans bir 

elektrotun da ilavesiyle üç elektrot bulundurulan sistemlerde gerçekle�tirilir. 

Uygulamada yer alan elektrotlar; indikatör (veya çal��ma), kar��la�t�rma (veya 

referans), ve kar��t elektrotlar olarak isimlendirilir. 

2.8.1.1. �ndikatör elektrot (Çal��ma elektrodu) 

�ndikatör elektrotu sistem içerisinde gerilim uygulamas�yla yüzeydeki indirgenme ya 

da yükseltgenme basamaklar�n�n gerçekle�ti�i elektrottur. Voltametride genel olarak 

farkl� �ekil ve büyüklükte iletkenlik sa�layan yüzeyler kullan�l�r. Bu elektrotlar alt�n 

(Au), platin  (Pt) ya da gümü� (Ag) ve benzeri metallerin ya da grafit, cams� karbon 
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veya bor katk�l� elmas ve benzeri karbon malzemelerin bir polimerin içine küçük 

diskler halinde gömülmesi ile elde edilir. 

2.8.1.2. Kar��la�t�rma elektrodu (Referans elektrot) 

Kar��la�t�rma elektrodu, çözelti içerisindeki bile�imden ba��ms�z olarak sabit bir 

elektrot potansiyeline sahiptir. �yi bir referans elektrot diyebilmek için, elektrotun 

s�cakl�k de�i�imiyle etkilenmemesi, tersinir olmas�, zaman ba��ml� olmadan sabit bir 

potansiyel vermeli ve az miktarda ak�m ald���nda k�sa süre içerisinde eski haline 

dönmesi gerekir. Yayg�n olarak en çok gümü�/gümü� klorür (Ag/AgCI2) ve doygun 

kalomer elektrot kullan�l�r. 

2.8.1.3. Kar��t elektrot 

Kar��t elektrot yayg�n olarak geni� yüzeyli platin bir plaka ya da helezon �eklinde 

platin tel, kar��t elektrot olarak kullan�l�r. Çal��ma elektrotunun yüzeyinden farkl� 

olarak kar��t elektrotun yüzeyi minimum on kat daha büyük olmal�d�r. Bunun sebebi 

uygulanan deneylerde indikatör elektrotta meydana gelen yar� reaksiyonlarla 

ilgilenilecek olmas�d�r. Yar� reaksiyonun yava� gerçekle�mesi gerekir. Ayr�ca 

elektrotun iletkenli�i de iyi olmal�d�r aksi bir durumda ara yüzeylerden daha az 

miktarda ak�m geçi�i olur [51]. 

2.8.2. Dönü�ümlü voltametri 

Dönü�ümlü voltametri ayn� zamanda H�zl� Lineer Sweep voltametri olarakta 

adland�r�l�r. Redoks reaksiyonlar�n�n mekanizmas�n�n incelenmesinde hem ideal hem 

de çok yönlü bir tekniktir [52].

En yayg�n olarak, yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar�n�n incelenmesi, 

reaksiyon ara ürünlerinin gözlenmesi ve elektrotlarda meydana gelen ürünlerin 

olu�um sonras�nda reaksiyonlar�n� yakalamada kullan�l�r. Dönü�ümlü voltametride 

uygulanan potansiyel bir yönde devam ederken ters yöne gidip gelmesi sonucu 
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ak�m�n taranmas� ile ölçülür. Dönü�ümlü voltametride tek bir atom döngüsü, bir 

yar�m döngü ya da birçok döngü kullan�labilir. 

CV tekni�inde, tarama h�z�n�n de�i�tirilmesiyle pik yüksekliklerinin tarama h�z�yla 

de�i�iminden, difüzyon, adsorpsiyon ve elektronlar�n aktar�m say�lar�na e�lik eden 

kimyasal reaksiyonun olup olmad���na ve ayn� zamanda büyüklü�ü ölçülebilir. 

Ayr�ca ileri-geri tarama pikleriyle reaksiyonun mekanizmas� hakk�nda bilgi al�n�p, 

kinetik verilerde belirlenebilir [53]. Bu teknik ile sistemin, hangi potansiyellerde ve 

kaç ad�mda redoks tepkimeleri verdi�i, elektrokimyasal tersinebilirli�i ve tepkime 

sonucu olu�an ürünlerin kararl�l��� hakk�nda bilgi sahibi olunabilmektedir [54]. 

�ekil 2.15. a) Uygulanan potansiyelin zamanla de�i�imi b) Ak�m-potansiyel e�risi (dönü�ümlü voltametri) [55]. 

�ekil 2.15.�de dönü�ümlü voltametride (CV) uygulanan potansiyelin zamanla 

de�i�imi ve ak�m/potansiyel e�risi (dönü�ümlü voltametri) gösterilmi�tir. Katodik 

pik (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik ak�m� (�pc) ve anodik pik ak�m� 

(�pa) dönü�ümlü voltametride önemli parametrelerdir. Tersinebilir bir elektrokimyasal 

reaksiyonda, anodik potansiyel taramas� s�ras�nda olu�an yükseltgenmeye ait pik 

olu�ur. Tersine çevrilen taramada ise yükseltgenen ürün elektrotta tekrar indirgenir 

ve bu yönde yeni bir pik olu�ur. Katodik potansiyelin taramas�n�n gözlenen 

tersinebilir bir indirgenme reaksiyonu da bu �ekilde olu�ur. 

Kimyasal ve tersinebilir reaksiyonlar�n olu�mad��� elektrokimyasal tepkimelerde Epa 

(anodik pik gerilimi) ve Epc (katodik pik gerilimi) aras�nda 59/n mV�lik gerilim fark� 
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olu�ur (n, aktar�lan elektronun say�s�d�r) ve �pa (anodik pik ak�m�) ile �pc (katodik pik 

ak�m�) �iddetleri e�it olmaktad�r. E1/2 de�eri 0,028/n�dir. Elektrot tepkimelerinin 

tersinebilirli�i azald�kça katodik ve anodik pikler birbirlerinden daha uzak 

potansiyeller ve daha yayvan gözlenir (�ekil 2.16). Tersinmez elektrot 

tepkimelerindeyse anodik ve katodik pikler birbirlerinden oldukça uzakla��r ve 

bölümleri birbiriyle kar�� kar��ya gelmez yani simetrilerini tamamen kaybetmi�tir 

veya geri pik gözlenmez [55]. 

�ekil 2.16. Dönü�ümlü voltametride elde edilen tersinebilir, yar� tersinir ve tersinmez voltametriler [55]. 

2.8.3. Kare dalga voltametri (SWV) 

Kare dalga voltametrisinin kullan�m�nda son zamanlarda büyük bir art�� meydana 

gelmi�tir. Bunun sebebi teorinin çok iyi geli�mesi, ölçümü yapabilen cihazlar�n 

yayg�n kullan�lmas� ve özellikle reaksiyonun meydana geldi�i elektrot yüzeyinde 

hassas ölçümlerin al�nabiliyor olmas�d�r. Barker kapasitif ak�m� ay�rmak için bir 

rampaya konulan dü�ük �iddetli simetrik özellikli kare dalgalar� kullanarak, ard���k 

iki adet yar�m dairenin uçlar�nda ölçülen ak�m�n fark�n� kaydetmi�tir. Bilgisayar 

kontrollü cihazlar�n kullan�lmas� ile yüksek �iddet ve yüksek kare dalga frekanslarda 

çal��may� sa�layan SWV tekni�i geli�tirilmi�tir [56]. 



BÖLÜM 3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Kullan�lan Kimyasallar ve Cihazlar 

3.1.1. Kullan�lan kimyasallar 

Potasyum karbonat (K2CO3) Cas: 584-08-7, dimetil sülfoksit (DMSO) Cas: 67-68-5, 

potasyum permanganat (KMnO4) Cas: 7722-64-7, diklorometan (CH2Cl2) Cas: 75-

09-2, magnezyum sülfat (MgSO4) Cas: 7487-88-9, sodyum askorbat (C6H7O6Na) 

Cas: 134-03-2, dötero kloroform (CDCI3) Cas: 865-49-6, bak�r(II) sülfat pentahidrat 

(CuSO4.5H2O) Cas: 7758-99-8, etilasetat (C4H8O2) Cas: 107-92-6, hekzan (C6H14) 

Cas: 92112-69-1, 2-dimetilaminoetanol (DMAE) Cas: 108-01-0, N,N-

dimetilformamid (DMF) Cas:68-12-2, dötero DMSO Cas: 67-68-5, 

tetrabutilammonium hekzafulorofosfat Cas: 3109-63-5, 4-Nitroftalonitril (O2NC6H3-

1,2-(CN)2) Cas: 31643-49-9, propargil alkol Cas: 107-19-7, TLC Silicagel 60 F254, 

azidometil fenil sülfit (C6H5SCH2N3) Cas: 77422-70-9, Cobalt(II) asetat tetrahidrat 

(C4H6CoO4.4H2O) Cas: 6147-53-1, çinko asetat (Zn(OAc)2.2H2O) Cas: 557-34-6, 

Nikel diklorohidrat (NiCI2.2H2O)  Cas: 69098-15-3, saf su. 

3.1.2. Kullan�lan cihazlar 

Deneysel çal��malar s�ras�nda Heidolph ve VWR �s�t�c�l� kar��t�r�calar kullan�l�rken 

çözücü uzakla�t�rma i�lemleri BUCHI R-3 döner buharla�t�r�c� kullan�larak 

gerçekle�tirildi. Madde tart�mlar� KERN hassas terazide tart�ld�. 

1H NMR ve 13C NMR spektrumlar�, VARIAN Infinity Plus model 300 MHz�lik 

Nükleer Manyetik Rezonans spektrometresi (NMR) cihaz� ile elde edildi. Kütle 

spektrumlar� Agilent Technologies 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS cihaz�nda 

kaydedildi. Sentezlenen bile�iklerin IR spektrumlar� FT-IR spektrometresi Perkin 
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Elmer Spectrum Two cihaz� ile ölçüldü, UV spektrumlar� ise Shimadzu UV-2600 

ultraviyole Spektrofotometre cihaz� ile elde edildi. 

Dönü�ümlü voltagram (CV)-(SWV) Parstat 2273 potantiyostat / galvanostat ile 

spektrumlar ölçüldü. 

3.2. Deneysel Çal��malar 

3.2.1. Yöntem A:  4-(prop-2-in-1-iloksi) ftalonitril sentezi 

5,78 mmol 4-Nitroftalonitril üzerine 12 ml DMSO ve 0,0434 mmol K2CO3 ilave 

edildi ve yar�m saat kar��t�r�ld�. Reaksiyon 5,78 mmol propargil alkolün ilavesiyle 3 

saat sürecek oda s�cakl���nda azot atmosferinde gerçekle�tirildi. Bu sürenin sonunda 

300 ml saf su ilave edilip hafif �s�t�larak ve kar��t�r�larak iyice çökmesi sa�land�. 

gooch kroze kullan�larak 10 defa saf su ile y�kanarak safs�zl�klardan ar�nd�r�ld�. Hafif 

kloroform ilavesiyle süzgeçten madde temizlenip behere al�nd�. Üzerine 100 ml 

kadar diklorometan ilave edilip çözündü ve MgSO4 ile çözeltideki su uzakla�t�r�l�p 

kurutma sa�land�. �yice kurudu�undan emin olunan 3 maddesinin kontrolü 

etilasetat:hegzan (1:3 oran�nda) solventleri ile silicagel kolonu ile temizlendikten 

sonra TLC ile kontrolü gerçekle�tirdi.  

�ekil 3.1. 4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitril sentez �emas� 

3.2.2. Yöntem B: 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitril 

sentezi 

4,7 mmol 4-(prop-2-in-1-iloksi) ftalonitril ile 4,7 mmol azidometil fenil sülfit 

maddesi reaksiyon balonuna al�nd�. Üzerine 0,47 mmol g sodyum askorbat, 0,47 
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mmol CuSO4.5H2O ve 18 ml DMSO ilave edilip 24 saat azot atmosferinde reaksiyon 

ba�lat�ld�. Bu sürenin sonunda olu�an ürün 200 ml kadar saf su ilavesiyle olu�an 

beyaz çökelek vakumda süzüldü. Ürün kurumas� için 50 0C�de etüve b�rak�l�r. TLC 

ile kontrol edilen ürün kuruman�n sonunda 2:1 oran�nda (etilasetat:hegzan) silicagel 

kolon kromotografisi uyguland�. Sonuç olarak 5 maddesi elde edildi.  

�ekil 3.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitril sentez �emas�

3.2.3. Yöntem C: 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) sübstitüe 

ile ftalosiyanin sentezi 

Zn-Pc için 0,87 mmol  5 maddesi ile 0,22 mmol Zn(OAc)2.2H2O, Co-Pc için 0,58 

mmol 5 maddesi ile 0,15 mmol C4H6CoO4.4H2O son olaraktan Ni-Pc sentezlemek 

için 0,58 mmol 5 maddesi ile 0,15 mmol NiCI2.2H2O  reaksiyon balonuna al�nd�. Bu 

3 ayr� ftalosiyanin sentezi içinde i�lemlerin kalan� ayn� devam ettirildi. Üzerlerine 5 

ml DMAE ve 10 ml DMF solvent olarak ilave edildi. Ya� banyosunda geri so�utucu 

ile inert ortamda 24 saat sürecek reaksiyon 150 0C�de ba�lat�ld�. Bu sürenin sonunda 

oda s�cakl���na getirilen ftalosiyanin çözeltileri 100 ml saf su ile gooch krozede 

süzüldü ve olabilecek safs�zl�klardan uzakla�t�rmak için etilasetat:hegzan (3:1) 

kar���m�nda silicagel kolon kromotografisi ile temizlendi. TLC kontrolünden sonra 

etil asetatta çözünmedi�i fark edilen ftalosiyaninlerin olu�abilecek yan ürünlerden 

kurtarabilmek amac�yla gooch krozede bol etil asetat ile y�kanarak ürünler 

safla�t�r�ld�. Sonuç olarak 6, 7 ve 8 maddeleri elde edildi. 
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�ekil 3.3. Zn-Pc, Co-Pc, Ni-Pc olu�um mekanizmas� 



BÖLÜM 4. DENEYSEL BULGULAR 

4.1. 4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitrilin Deneysel Sonuçlar� 

4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitril;  

1 gram (3,78 mmol) 4-nitroftalonitril üzerine 6 g (0,0434 mmol) K2CO3  ve 0,35 ml 

(5,78 mmol) propargil alkolün ilavesiyle Yöntem A�ya göre sonuçlar Tablo 4.1.�de 

belirtildi�i gibidir.

Tablo 4.1. 4-(prop-2in-1-iloksi) ftalonitrilin deneysel sonuçlar� 

Molekül formülü  : C11H6N2O 

Molekül a��rl���  : 182,18 g 

Ürün miktar�    : 63 mg  

Verim   : %81 
1H NMR (300 MHz, DMSO)  : 	 8.09 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 

7.49 (dd, J = 8.8, 2.7 Hz, 1H), 5.00 (d, J = 2.3 Hz, 

2H), 3.71 (d, J = 1.6 Hz, 1H). 

Elementel analiz sonuçlar� (Teorik)  : C:72,52; H:3,32; N:15,38 

Elemental analiz sonuçlar� (Deneysel) : C:72,02; H:3,42; N:15,48 
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�ekil 4.1. 4-ftalonitril bile�i�inin 1H NMR Spektrumu 

4.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin deneysel 

sonuçlar� 

4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin; 

0,8556 g (4,7 mmol) 4-(prop-2-in-1-iloksi) ftalonitril ile 0,70 g (4,7 mmol) 

azidometil fenil sülfit maddesi üzerine 0.127 g (0,47 mmol) sodyum askorbat,  

0,1172 g (0,47 mmol) CuSO4.5H2 ilavesi sonucu Yöntem B�ye göre sonuçlar Tablo 

4.2�de belirtildi�i gibidir. 
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Tablo 4.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin bile�i�inin deney sonuçlar� 

Molekül formülü    : C16H6N3O5

Molekül a��rl���  : 297,38 g 

Ürün  : 1,4677 mg 

Verim          : %89,96 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : 	 7.71 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.33 (d, J = 2.4 

Hz, 1H), 7.24 (s, 3H), 7.21�7.18 (m, 3H), 5.59 (s, 2H), 

5.22 (s, 2H) 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) : 	 161.30, 135.53, 132.27, 131.68, 129.81, 129.10, 

123.12, 123.09, 120.51, 119.72, 117.67, 115.76, 

115.34, 108.10, 62.69, 54.28 

FT-IR (ATR Sistem, cm-1) : 3185, 3125, 3085, 2991, 2941, 2230, 1592, 1500, 1471, 

1318, 1252, 1224, 1058, 987, 852, 809, 746, 690, 521, 

490; 

Elementel analiz sonuçlar� (Teorik)  : C:62,23; H:3,77; N:20,16; S:9,23 

Elemental analiz sonuçlar� (Deneysel) : C,61.82; H,3.65; N:20,36; S:9,32 

�ekil 4.2. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin bile�i�inin 1H NMR spektrumu 
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�ekil 4.3. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin bile�i�inin 13C  NMR spektrumu 

�ekil 4.4. 4-((1-((feniltiyo)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi) ftalonitrilin bile�i�inin FT-IR spektrumu 
Name Description
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4.3. Zn-Pc, Co-Pc, Ni-Pc bile�iklerinin deneysel sonuçlar� 

Zn-Pc sentezi için 300 mg (0,87 mmol)  5 maddesi ile 47 mg (0,22 mmol) 

Zn(OAc)2.2H2O birle�tirilmesi sonucu 24 saat süren reaksiyonun Yöntem C�ye göre 

sonuçlar� Tablo 4.3.�de verildi�i gibidir. 

Tablo 4.3. Zn-Pc�nin bile�i�inin deneysel sonuçlar� 

Molekül formülü                               : C72H52N20O4S4Zn 

Molekül a��rl���                                 : 1477,65 g 

Ürün                               : 147 mg 

Verim                          : %40,1 
1H NMR (300 MHz, DMSO) : 	 8.54�8.36 (m, 8H), 7.93�7.79 (m, 8H), 7.53�7.39 (m, 8H), 

7.38�7.21 (m, 12H), 6.13�5.97 (m, 8H), 5.79�5.68 (m, 8H). 

FT-IR (ATR Sistem, cm-1)  : 3054, 2919, 2851, 1608, 1474, 1411, 1343, 1224, 1046, 815, 

746, 690, 456; 

UV-visible                                  : �ekil 4.5�de gösterilmi�tir 

Dönü�ümlü voltametri (CV)      : �ekil 4.6�da gösterilmi�tir 

Dönü�ümlü voltametri kare dalga 

(SWV)                                               : �ekil 4.7�de gösterilmi�tir 

MS (TOF-ESI) m/z [M+Na]+           : 1477,95 g 
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�ekil 4.5. Zn-Pc bile�i�inin 1H NMR spektrumu 

�ekil 4.6. Zn-Pc bile�i�inin FTIR spektrumu 

�ekil 4.7. Çinko ftalosiyanin bile�i�inin kütle spektrumu 

Name Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

93

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

cm-1

%
T

2919.7

3054

2851

1608.3

1474

1343

1411.6
1224.3

1046.3

815.26

746.57

690.37
456.2



37 

�ekil 4.8. Zn-Pc bile�i�inin farkl� konsantrasyonlarda kloroform içinde UV-Vis. spektrumu 

�ekil 4.9. Zn-Pc bile�i�inin CV spektrumu 

�ekil 4.10. Zn-Pc bile�i�inin kare dalga (SWV) spektrumu  
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Co-Pc sentezi için 200 mg (0,58 mmol) 5 maddesi ile 36 mg (0,15 mmol) 

C4H6CoO4.4H2O reaksiyonunun Yöntem C�ye göre sentez sonuçlar� Tablo 4.4.�de 

verildi�i gibidir. 

  

Tablo 4.4. Co-Pc�nin bile�i�inin deneysel sonuçlar� 

Molekül formül  : C72H52CoN20O4S4

Molekül a��rl���   : 1452,36 g 

Ürün    : 75 mg 

Verim     : %30,8 

FT-IR (ATR Sistem, cm-1)    : 3138, 3057, 2919, 2851, 1602, 1477, 1408, 1327, 1277, 1227, 

1096, 1046, 821, 743, 690, 487; 

UV-visible   : �ekil 4.11�da verilmi�tir 

Dönü�ümlü voltametri (CV) : �ekil 4.12�da verilmi�tir 

Dönü�ümlü voltametri  kare 

dalga (SWV) : �ekil 4.13�de verilmi�tir 

MS (TOF-ESI) m/z [M+4H]+           : 1452,55 g 
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�ekil 4.11. Co-Pc bile�i�inin FTIR spektrumu 

�ekil 4.12. Co-Pc bile�i�inin farkl� konsantrasyonlarda kloroform içinde UV-visible spektrumu 

Name Description
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�ekil 4.13. Kobalt ftalosiyanin bile�i�inin kütle spektrumu 

�ekil 4.14. Co-Pc bile�i�inin CV spektrumu 

�ekil 4.15. Co-Pc bile�i�inin kare dalga (SWV) spektrumu 
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Ni-Pc sentezi için 200 mg (0,58 mmol) 5 maddesi ile 25 mg  (0,15 mmol) 

NiCI2.2H2O reaksiyonunun Yöntem C�ye göre deney sonuçlar� Tablo 4.6.�da 

verildi�i gibidir. 

Tablo 4.5. Ni-Pc�nin bile�i�inin deneysel sonuçlar� 

Molekül formülü  : C72H52N20NiO4S4

Molekül a��rl���   : 1487,28 g 

Ürün        : 130 mg 

Verim         : %53,5 
1H NMR (300 MHz, DMSO)   : 	 8.34�8.06 (m, 8H), 7.51�7.09 (m, 28H), 6.05�5.78 (m, 

8H), 5.35�5.17 (m, 8H) 

FT-IR (ATR Sistem, cm-1)       : 2922, 2854, 1605, 1471, 1346, 1230, 1093, 1043, 812, 743, 

690 

UV-visible     : �ekil 4.16.�da gösterilmi�tir 

Dönü�ümlü voltametri  (CV)    : �ekil 4.17.�de gösterilmi�tir 

Dönü�ümlü voltametri kare dalga 

(SWV)   : �ekil 4.18.�de gösterilmi�tir 

MS (TOF-ESI) m/z [M+K]+            : 1487,62 g 
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�ekil 4.16. Ni-Pc bile�i�inin 1H NMR spektrumu 

�ekil 4.17. Ni-Pc bile�i�inin FTIR spektrumu 

�ekil 4.18. Ni-Pc bile�i�inin farkl� konsantrasyonlarda kloroform içinde UV-visible spektrumu 

Name Description
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�ekil 4.19. Ni-Pc bile�i�inin CV spektrumu 

�ekil 4.20. Ni-Pc bile�i�inin kare dalga (SWV) spektrumu 

�ekil 4.21. Nikel ftalosiyanin bile�i�inin kütle spektrumu 



BÖLÜM 5. TARTI�MA VE SONUÇ 

Ftalosiyanin bile�ikleri sahip olduklar� 18 �-elektron sistemi sayesinde geni� bir 

potansiyel aral���nda hem indirgenebilen hem de yükseltgenebilen ve geni� bir 

spektral aral�kta kuvvetli ���k absorbsiyonu gösterebilen maddelerdir. Sahip olduklar� 

zengin redoks özellikleri nedeniyle birçok reaksiyonu da elektrokimyasal olarak 

katalizleyebilmektedirler. Di�er taraftan, de�i�ik sübstitüent ve metaller ile modifiye 

edildiklerinde elektrokimyasal redoks, spektral ve elektrokatalitik özellikleri de 

önemli derecede de�i�iklik göstermekte, redoks proseslerine renk de�i�imleri e�lik 

etmekte ve bu nedenle birçok teknolojik alanda kullan�labilmektedirler. Bu 

çal��mada ilk olarak, azot atmosferinde ve potasyum karbonat varl���nda bazik 

ortamda, 4-nitroftalonitril ile propargil alkolün nükleofilik yer de�i�tirme 

reaksiyonuyla 3 bile�i�i sentezlendi. 3 bile�i�inden yola ç�k�larak; azidometil fenil 

sülfit bile�i�i ve bak�r (II) sülfat penta hidrat katalizörlü�ünde Click reaksiyonuyla 

sentezlenen fitalonitril türevi (5), Zn(OAc)2.2H2O, Co(OAc)2.4H2O, NiCI2.2H2O 

metal tuzlar�yla DMAE/DMF içerisinde yüksek s�cakl�kta reaksiyona sokularak 

s�ras�yla; Pc-6, Pc-7, Pc-8 kompleksleri sentezlendi. Olu�an ham ürünler kolon 

kromotografisi ile safla�t�r�larak istenen ürünler elde edildi. 

Sentezlenen ara bile�ikler ve nihai ürün olan ftalosiyaninlerin (Pc-6, Pc-7, Pc-8) 

yap�lar�n�n ayd�nlat�lmas�nda; IR, UV, 1H-NMR, 13C-NMR teknolojileri kullan�ld�. 

4-nitroftalonitril ve propargil alkolün reaksiyonuyla elde edilen ham ürün

etilasetat/hekzan kar���m�nda kolon kromotografisi ile safla�t�r�larak 3 bile�i�i %81 

verimle elde edildi. Bile�i�in DMSO-d6 içerisinde al�nan 1H-NMR spektrumu 

incelendi�inde; 5.00 ve 3.71 ppm�deki (�ekil 4.1.) sinyaller propargil grubunun 

varl���n� ve 3 bile�i�inin olu�tu�unu göstermektedir. 
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Click reaksiyonu alkin grubu ile azit türevleri aras�nda ve bak�r katalizörlü�ünde 

gerçekle�en, sonuç olarak triazol türevleri veren bir reaksiyondur. Ligant olarak 

kulland���m�z ftalonitril türevini elde etmek için bu reaksiyondan faydaland�k. 

Bunun için; propargil grubu içeren ftalonitril ve azidometil fenil sülfit bile�ikleri 

reaksiyona sokuldu ve elde edilen ham ürün etilasetat/hekzan kar���m�nda kolon 

kromotografisiyle safla�t�r�ld�. Ftalosiyanin kompleksleri olu�turmak için ligant 

olarak kullan�lacak ftalonitril türevi (5) %89 verimle elde edildi. Bile�i�in CDCl3

içerisinde al�nan 1H-NMR spektrumunda 5.59 ve 5.22 ppm�deki sinyaller hetero 

atomlara (oksijen ve kükürt) ba�l� alifatik gruplar�n protonlar�na aittir. Bunun yan� 

s�ra bir önceki bile�i�in (3) 1H-NMR spektrumunda (�ekil 4.1.) görülen alkin 

grubuna ait protonun sinyalinin kaybolmas� Click reaksiyonun gerçekle�ti�ini 

göstermektedir. Bile�i�in 13C-NMR spektrumu incelendi�inde görülen 16 karbon 

sinyali (12 aromatik C, 2 nitril C ve 2 alifatik C)  önerilen bile�i�in yap�s� ile 

uyumludur. Ayn� zamanda 5 bile�i�i için al�nan FT-IR spektrum sonuçlar� �ekil 

4.4.�e göre incelendi�inde; aromatik bölgeye ait C-H gerilmesi 3085 cm-1, alifatik 

bölgeye ait C-H gerilmesi 2992 cm-1, N=N gerilme titre�imleri 1592 cm-1, aromatik 

C=C gerilme titre�imleri 1500 cm-1, nitril grubuna ait C-N karakteristik gerilme 2230 

cm-1 aromatik etere ait C-O-C 1252 cm-1 de gözlenmi�tir. Bu veriler 5 nolu bile�i�in 

ba�ar�yla sentezlendi�ini göstermektedir.  

Bilindi�i üzere ftalosiyanin komplekslerinin proton NMR spektrumlar� bile�i�in 

yap�s�na göre genellikle yayvan sinyaller �eklinde görülmekte ve buda bile�i�in 

yap�s�n� do�rulamay� zorla�t�rmaktad�r. Ayr�ca kobalt gibi paramanyetik özellik 

gösteren metallerin komplekslerinin NMR spektrumlar� al�namamaktad�r. Her ne 

kadar bu gibi problemler ya�ansa da ftalosiyanine ba�l� R gruplar�na ait sinyallerin 

spektrumda görünmesi bile�i�in olu�tu�unu gösteren kan�tlardan birisidir. 

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar� incelendi�inde Pc-6 için; 3054 cm-1 C-H aromatik 

gerilmesi, 2920 cm-1 C-H alifatik gerilmesi, 1608 cm-1 N=N gerilmesi, 1474 cm-1

C=C gerilmesi, 1224 cm-1 C-O-C gerilmesi Pc-7 için; 3057 cm-1 C-H aromatik 

gerilmesi, 2920 cm-1 C-H alifatik gerilmesi, 1602 cm-1 N=N gerilmesi, 1477 cm-1

C=C gerilmesi, 1227 cm-1 C-O-C gerilmesi Pc-8 için; 2923 cm-1 C-H aromatik 

gerilmesi, 2854 cm-1 C-H alifatik gerilmesi, 1605 cm-1 N=N gerilmesi, 1471 cm-1
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C=C gerilmesi, 1471 cm-1 C-O-C gerilmesi gözlemi�tir ve liganta ait (5) IR 

spektrumunda 2230 cm-1 de görülen nitril grubunun ba�lar�n�n gerilmesinden 

kaynaklanan sinyal, ftalosiyanin komplekslerinin (Pc-6, Pc-7, Pc-8)   IR 

spektrumlar�na bak�ld���nda görülmemektedir. Bu da ftalosiyanin komplekslerinin 

olu�tu�unu gösteren kan�tlardan biridir.  

Ftalosiyaninler sahip olduklar� konjuge � sisteminden dolay� UV-Vis bölgede  � 


�*  geçi�lerine denk gelen 300-400 nm�de Soret veya B band� ve 600-700 nm�de Q 

band� verirler. Özellikle, görünür bölge k�sm�ndaki Q band�n�n konumu hem 

sübstitüentler hem de merkezi metal katyonu taraf�ndan etkilenmektedir. Elde edilen 

bile�iklerin UV-Vis spektrumlar�nda bu iki band�n varl���na bak�ld���nda 

ftalosiyaninlerin olu�tu�u görülmektedir (�ekil 4.7., �ekil 4.11., �ekil 4.16.). Metalli 

ve metalsiz ftalosiyaninleri ay�rt etmek için � 
 �* geçi�leri olan Q bantlar�ndan 

yararlan�l�r. Bu aral�kta metalsiz ftalosiyaninler iki e�it bant verirken, metalli 

ftalosiyaninler daha �iddetli tek bir bant verirler. Bu farkl�l���n sebebi metalli ve 

metalsiz ftalosiyaninlerin simetrilerinden kaynaklanmaktad�r. Metalli ftalosiyaninler 

D4h simetrisinde iken metalsiz ftalosiyaninler D2h simetrisindedir. D4h simetrisinden 

D2h simetrisine geçi� LUMO�da dejenerasyona yol açar. Bu da metalsiz 

ftalosiyaninler deki Q band�nda yar�lma meydana getirir. Metalli ftalosiyaninlerin 

600-700 nm'deki Q band� HOMO
LUMO geçi�ine kar��l�k gelmektedir. 6 

bile�i�inin UV spektrumlar� inceledi�inde 690 nm�de Q band� ve 358 nm�de B band� 

görüldü. 7 bile�i�inin UV spektrumunu inceledi�imizde 678 nm�de Q band� ve 418 

nm�de B band� ortaya ç�km��t�r. 8 bile�i�inin UV spektrumlar� incelendi�inde 612 

nm�de Q band� ve 312 nm�de B band� görüldü. Ayr�ca omuz �eklindeki bantlar 

agregasyon olarak tan�mland�. Agregasyonun spektrokimyasal olarak absorpsiyon 

pikinin daha k�sa dalga boyuna kaymas� olarak tan�mlan�r. Metalli ftalosiyaninlerin 

UV-Vis spektrumlar�nda (6,7,8) Q bantlar�n�n solunda agregasyon pikleri 6 maddesi 

için 658,608 nm�de gözlenirken 7 bile�i�i için 648,604,572 nm olarak gözlenirken 8 

bile�i�i için agregasyon gözlenmemi�tir.  

Dönü�ümlü voltametri (CV) çal��malar�, azot gaz� geçirilmi� 0,5 mm kompleks ve 

0,1 M tetrabütilamonyumhekzaflorofosfat içeren kloroform çözücüsü içerisinde 
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0,100 V s
�1

tarama h�z�nda gerçekle�tirilmi�tir. 3 mm yar�çap�nda yüzey alan� olan 

cams� karbon elektrot (GCE), Pt tel ve Ag/AgCl tel s�ras�yla çal��ma, kar��t ve 

referans elektrot olarak kullan�lm��t�r. E1/2 de�erleri 0.100 Vs-1 tarama h�z�nda GCE 

elektroduna kar�� ((Epa+Epc)/2)  olarak verilmi�tir. Üretilen ftalosiyaninlerin 

voltametrik sonuçlar� kare dalga sonuçlar�yla desteklenmek üzere; Pc-6 bile�i�inin 

�ekil 4.8�deki dönü�ümlü voltametri çal��malar� incelendi�inde R1 (E1/2 = -1,31 V) 

olarak adland�r�lan bir redüksiyon çifti vermi�tir. Ayn� kompleksin anodik potansiyel 

taramas� s�ras�nda bir adet tersinir olmayan yükseltgenme piki (0,84) verdi�i 

belirlenmi� bir adet anodik indirgenme piki (1,52) belirlenmi�tir, katodik potansiyel 

taramas� s�ras�nda ise bir adet tersinir olmayan yükseltgenme piki (-1,73) vermi�tir. 

Pc-7 bile�i�inin �ekil 4.12.�deki sonuçlar� incelendi�inde bir tersinir O1 (E1/2= 1,45 

V) olarak adland�r�lan oksidasyon çifti piki ve birde tersinir R1 (E1/2=-0,57) olarak 

redüksiyon çifti vermi�tir. Pc-8 bile�i�inin �ekil 4.17�deki sonuçlar� 

incelendi�indeyse bir tersinir O1 (E1/2=1,8 V) oksidasyon çifti verirken birde tersinir 

R1 (E1/2=-0,88 V) redüksiyon çifti vermi�tir. 

Sonuç olarak, yeni Zn (II), Co (II) ve Ni (II) ftalosiyaninler, periferik pozisyonlarda 

dört triazol grubu ta��yan bile�ikler olarak sentezlendi. �yi bilinen Pc sentezleme 

yöntemi Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 ftalosiyaninlerin do�rudan sentezlenmesi için 

kullan�lm��t�r. Alkin bile�i�i (3), oda s�cakl���nda potasyum karbonat varl���nda 4-

nitroftalonitril ve propargil alkolün reaksiyonuyla elde edildi. Bu bile�ik, klik ürünü 

olan bir triazol bile�i�i verecek �ekilde bak�r (II) sülfat penta hidrat ve sodyum 

askorbat�n katalizi alt�nda azidometil fenil sülfit ile 4 reaksiyona sokuldu. 

Sentezlenen tüm bile�iklerin yap�lar�, FT-IR, 1H NMR, 13C NMR, MALDI-TOF MS, 

UV-vis spektroskopisi ve elementel analiz tekniklerinin birle�tirilmesiyle tamamen 

karakterize edilmi�tir. Elektronik absorpsiyon spektrumlar�, tüm ftalosiyaninlerin 

toplanmam�� moleküller oldu�unu göstermi�tir. 
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