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TĠYAZOL SÜBSTĠTÜE FTALOSĠYANĠNLERĠN SENTEZĠ VE 

BĠYOSENSÖR ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

ÖZET 

Ftalosiyaninler, hem optik hem de elektrokimyasal özellikleri dolayısıyla fonksiyonel 

boyaların önemli bir bölümünü oluĢturmaktadır. Ftalosiyanin molekülleri özellikle 

termal stabiliteye sahip olmaları, kimyasal inertlikleri, optik, elektrik ve sıvı-kristal 

özellikleri sayesinde oldukça farklı uygulama alanlarında kullanılabilmektedirler. 

Ftalosiyaninler sentetik olarak üretilebilmekte olup, temelde boyar madde olarak 

değerlendirilmektedir. Bu uygulama alanının yanı sıra özellikle gaz sensör, biyolojik 

sensör, sıvı kristal, elektrofotografi, optik veri depolama ve enerji dönüĢümü gibi 

alanlarda çok sayıda uygulaması ve araĢtırması bulunmaktadır. 

Ftalosiyaninler, 18-π elektron özelliği gösteren düzlemsel ve aromatik bir makro 

halka yapısına sahip bileĢiklerdir. Ftalosiyaninler dört adet azot atomu ile iki imino 

hidrojen atomuna sahiptirler ve metal iyonlarının büyük bir kısmıyla koordine 

olabilmektedirler. Farklı metal türleriyle koordine olabilme özelliği makro halkanın 

çok farklı özelliklere sahip olmasını ve uygulama alanlarında kullanılabilirliğinin 

artmasını sağlamaktadır. Bunun yanı sıra, özellikle aromatik bileĢikler sınıfındaki 

komplekslerde oldukça kolay gerçekleĢebilen nükleofilik ve elektrofilik yer 

değiĢtirme tepkimelerinin ftalosiyaninler için de uygulanabilmesi, bu komplekslerin 

oldukça farklı ve fazla sayıda bileĢiğinin hazırlanabilmesine olanak sağlamaktadır. 

Ftalosiyanin kompleksleri uygulama yapılacağı her farklı alan için özelliklerinin o 

alana uygun hale getirilmesi amacıyla değiĢik koĢullarda Ģekillendirilerek o amaca 

uygun hale getirilmesi gerekmektedir. Kompleksler temelde iki yöntemle modifiye 

edilerek moleküllere farklı özellikler kazandırılabilmektedir. Bu yöntemlerden en 

basit olanı merkezde bulunan metal iyonunun değiĢtirilmesidir. Ġkinci düzenleme ise 

kompleks halkasında farklı fonksiyonel grupların eklenmesiyle oldukça farklı 

özelliklerde ftalosiyanin kompleksleri elde edilebilmektedir. 

Ftalosiyanin kompleksleri; modifikasyon koĢullarının oluĢturulmasıyla, özellikle 

elektriksel ve redoks özelliklerinin değiĢtirilmesi suretiyle kimyasal, biyolojik ve 

optik sensör olarak kullanılabilmektedir. Özellikle iletkenlik özellikleri 

değiĢtirilebilen kimyasalların ortamında inert olmayan gazların varlığında direnci 

yüksek olan ftalosiyaninler sensörlerin içerisinde en çok çalıĢılan sensörlerdir. 

Merkezdeki metal atomu ve periferal uçlardaki ligandların değiĢtirilmesi suretiyle 

farklı özelliklerde ftalosiyanin kompleksleri oluĢturulabilmektedir. Özellikle 

kimyasal stabiliteleri ve ısıya karĢı dayanıklı olmalarının yanı sıra ince film 

oluĢturabilmeleri sensör olarak kullanılabilmelerinde önemli rol oynamaktadır. 

Merkez atom ve ligand çeĢitliliğinden dolayı çok sayıda ftalosiyanin kompleksi 

sentezlenmesi sensör için test edilen kompleks sayısını artırmaktadır. Çift katlı 

ftalosiyaninler, gösterdikleri üstün özellikleri ve uygulanabilirlikleri ile ftalosiyanin 

türleri içerisinde en çok sensör olarak kullanılabilen türlerdir. Çift katlı 

komplekslerin yapılarının yarı iletken özellik göstermesi redoks davranıĢlarının 

oldukça zengin olması ve elektrokimyasal hassasiyetleriyle ortamdaki en ufak bir 
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değiĢikliğin kolay bir Ģekilde ölçümü gerçekleĢtirilebilmektedir. Elektrokimyasal 

sensörler ayrıca iyon secici elektrot olarak tanınırlar. KarıĢık elektron ve iyon 

iletkenliğinden dolayı iletken polimerler, elektronik kondüktörler ve iyon secici 

membranlar arasında dönüĢtürücü olarak kullanılabilirler. Bu dizilim geleneksel iyon 

secici elektrotlarda olan doldurma sıvısına gerek bırakmayacak ve katı hal iyon secici 

elektrotların ortaya çıkması ile sonuçlanacaktır. Döndürmeli kaplama, 

elektropolimerizasyon ve Langmuir-Blodgett tekniği gibi değiĢik film teknikleriyle 

ince film oluĢumu sağlanabilmektedir. 

Sübstitüentlerin sayısı, pozisyonu (periferal, non-periferal ve eksenel) ve karakteri 

merkezdeki metal atomuyla birlikte molekülün foto fiziksel ve fotokimyasal 

özelliklerini, redoks potansiyelini, çözünürlük ve agregasyon eğilimlerini, elektronik 

özelliklerini belirler. Metalli Ftalosiyaninler; merkezlerindeki metallere ve 

fonksiyonel gruplara bağlı olarak değiĢkenlik gösteren mükemmel elektro katalitik 

aktiviteleri, iyi tersinir özellikleri, termal ve kimyasal kararlılıkları ve yüksek 

elektron transfer özellikleriyle bilinmektedirler. Bu özelliklerine rağmen 

nörotransmitterler ve biyolojik maddelerin tayininde ftalosiyaninler çok az ilgi 

çekmiĢtir. Negatif yüklü sülfonatla sübstitüe edilen metalli ftalosiyanin kompleksleri 

çoklu tabakaların özellikle birbiri ardına sıralanan tabaka tekniğinin geliĢtirilmesinde 

kullanılarak farkı katekolaminlerin tayin edilmesinde faydalı olmuĢtur. 

Bu tez çalıĢmasında, farklı redoks aktif ve/veya redoks aktif olmayan metaller, 

elektron verici ve/veya çekici gruplar içeren tiyazol grubu içeren ftalosiyanin 

komplekslerinin redoks davranıĢları; voltametri, eĢ zamanlı spektroelektrokimyasal 

ve eĢ zamanlı elektrokolorimetrik analiz metotlarıyla karakterize edilmiĢtir. Söz 

konusu ftalosiyanin komplekslerinin merkezinde bulunan metal iyonları ve molekül 

çevresindeki sübstitüentler üzerinde yapılan değiĢiklikler, bu moleküllerin 

fizikokimyasal, optik, elektrokatalitik ve elektrokimyasal özelliklerini dikkate değer 

bir Ģekilde etkiler. Bu nedenle, sentezlenmiĢ yeni komplekslerin elektrokimyasal 

özelliklerinin belirlenmesi, farklı teknolojik alanlardaki kullanılabilirliklerinin 

belirlenmesi açısından önemlidir.  

Bu çalıĢmanın ilk basamağında, 4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo grubu içeren 6 

ftalosiyanin kompleksi sentezlenmiĢtir. Bu yeni kompleksler; 1H NMR 

spektroskopisi, FT-IR, elemental analiz ve elektronik spektroskopi metotlarıyla 

karakterize edilmiĢtir. Sentezlenen komplekslerin THF, kloroform ve diklorometan 

gibi yaygın organik çözücülerde iyi derecede çözündüğü gözlenmiĢtir. 

Komplekslerin uygun çözücü ortamındaki redoks özellikleri, dönüĢümlü voltametri 

ve kare dalga voltametrisi teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır. Ayrıca, bu 

ölçümler sonucunda belirlenen indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonlarının 

ftalosiyanin halkası üzerinde mi metal merkezde mi gerçekleĢtiğini belirlemek için eĢ 

zamanlı spektroelektrokimyasal ölçümler gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Ġkinci basamakta ise, komplekslerin elektropolimerizasyon, sensör uygulamaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kompleksler elektropolimerizasyon yöntemiyle GCE 

elektrodunun yüzeyine kaplanmıĢtır. Elde edilen modifiye elektrotlar PBS 

çözeltisinde Diferansiyel Puls Voltametri(DPV) yöntemiyle Askorbik Asit (AA) 

Dopamin(DA) ve Ürik Asit (UA) biyomoleküllerinin hem tek baĢlarına, hem de eĢ 

zamanlı tayinlerinde kullanılmıĢtır. Modifiye elektrotlarda DPV tekniğiyle çakıĢan 

yükseltgenme pikleri üç adet birbirinden ayrıĢmıĢ piklere dönüĢmüĢtür. GCE/CoPc 

elektrodu AA ve DA biyomoleküllerini tek baĢına algılayabilirken AA, DA ve UA 

biyomoleküllerini eĢ zamanlı olarak tayin edebilmektedir. GCE/MnPc ve GCE/ZnPc 
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elektrotları DA ve UA biyomoleküllerini iyi kararlılık, yüksek tekrarlanabilirlik ve 

düĢük tayin limitlerinde algılayabilmektedir.  

Sonuç olarak, sentezlenen bu modifiye elektrotların hem tek baĢına hem de eĢ 

zamanlı olarak AA, DA ve UA biyomoleküllerini algılayabildiği ve elektroanalitik 

ve biyosensör uygulamalarında kullanılabileceği tespit edilmiĢtir. 
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SYNTHESIS OF THIAZOLE SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES AND 

INVESTIGATION OF THEIR BIOSENSOR PROPERTIES 

SUMMARY 

Phthalocyanines are an important part of functional dyes due to both their optical and 

electrochemical properties. Phthalocyanine molecules can be used in a wide range of 

applications due to their thermal stability, chemical inertness, optical, electrical and 

liquid-crystal properties. Phthalocyanines can be produced synthetically and are 

mainly used as dyestuff. In addition to this field of application, there are numerous 

applications and research in areas such as gas sensor, biological sensor, liquid 

crystal, electrophotography, optical data storage and energy conversion. 

Phthalocyanines are compounds having a planar and aromatic macroring structure 

showing 18-π electron properties. The phthalocyanines have two nitrogen atoms and 

two imino hydrogen atoms and can be coordinated with a large proportion of metal 

ions. The ability to coordinate with different types of metal enables the macroring to 

be used in many different properties and application areas. Furthermore, the ability to 

apply nucleophilic and electrophilic displacement reactions to phthalocyanines, 

which can be easily carried out in complexes of particular class of aromatic 

compounds, allows for the preparation of highly complex compounds of these 

complexes. 

The phthalocyanine complexes must be formed in different conditions in order to 

adapt their properties to each area for application. Phthalocyanine complexes can be 

modified by two methods to give different properties to molecules. The first and the 

simplest of this method is the replacement of the metal ion in the center. In the 

second embodiment, different functional phthalocyanine complexes can be obtained 

by adding different functional groups in the complex ring. 

Phthalocyanine complexes; it can be used as a chemical, biological and optical 

sensor by altering the electrical and redox properties, especially by the modification 

of the modification conditions. Particularly in the presence of non-inert gases in the 

environment of chemicals, whose conductivity properties can be changed, 

phthalocyanines are the most studied sensors in the sensors. By altering the metal 

atom in the center and the ligands at the peripheral ends, different phthalocyanine 

complexes can be formed. In addition to their chemical stability and heat resistance, 

their ability to form thin films also play an important role in their use as sensors. The 

expression of a large number of phthalocyanine complexes due to the diversity of the 

central atom and ligand increases the number of complexes tested for the sensor. 

Double-layer phthalocyanines are the most widely used types of phthalocyanine 

types due to their superior properties and applicability. The semiconductor properties 

of the structures of the double-storey complexes can be realized easily by the very 

rich redox behavior and the electrochemical sensitivities and the slightest change in 

the environment. Electrochemical sensors are also known as ion-selective electrodes. 
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Due to mixed electron and ion conductivity, conductive polymers can be used as 

converters between electronic conductors and ion selective membranes. This 

sequence will not require filling fluid from conventional ion-selective electrodes and 

will result in the emergence of solid-state ion selective electrodes. Thin film 

formation can be achieved by various film techniques such as rotation coating, 

electropolymerization and Langmuir-Blodgett technique. 

The number, position, and the character (peripheral, non-peripheral and axial) of the 

substituents and the metal atom in the center determine the photophysical and 

photochemical properties, redox potential, solubility and aggregation tendencies and 

electronic properties of the molecule. Metalophthalocyanines; They are well known 

for their excellent electro catalytic activity, good reversible properties, thermal and 

chemical stability, and high electron transfer properties. In spite of these features, 

phthalocyanines have received little attention in the determination of 

neurotransmitters and biological substances. Metalophthalocyanine complexes 

substituted with negatively charged sulfonate have been useful in the determination 

of the different catecholamines using multiple layers, especially in the development 

of the successive layer technique. 

  

In this thesis, the redox behavior of phthalocyanine complexes containing thiazole 

group containing different redox active and / or non-redox active metals, electron 

donor and / or attractive groups; characterized by voltammetry, simultaneous 

spectroelectrochemical and simultaneous electrochemical methods. Changes in the 

metal ions at the center of these phthalocyanine complexes and the substituents 

around the molecule significantly affect the physicochemical, optical, electrocatalytic 

and electrochemical properties of these molecules. Therefore, the determination of 

the electrochemical properties of the synthesized new complexes is important in 

terms of determining their usability in different technological areas. 

In the first step of this study, 7 phthalocyanine complexes containing 4- (4-

methoxyphenyl) -2-thiazol-2-thio group were synthesized. These new complexes; 1 

H NMR spectroscopy was characterized by FT-IR, elemental analysis and electronic 

spectroscopy methods. It has been observed that the synthesized complexes are 

highly soluble in common organic solvents such as THF, chloroform and 

dichloromethane. The redox properties of the complexes in the appropriate solvent 

medium were elucidated using cyclic voltammetry and square wave voltammetry 

techniques. In addition, simultaneous spectroelectrochemical measurements were 

performed to determine whether the reduction and oxidation reactions determined as 

a result of these measurements occurred on the phthalocyanine ring or at the metal 

center. 
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In the second step, electropolymerization and sensor applications of the complexes 

were carried out. The complexes were coated on the surface of the GCE electrode by 

electropolymerization method. The modified electrodes were used in the PBS 

solution by using Differential Pulse Voltammetry (DPV) method for both the single 

and simultaneous assays of the Ascorbic Acid (AA) Dopamine (DA) and Uric Acid 

(UA) biomolecules. The modified electrodes have transformed the three peaking 

peaks which are overlapping with the DPV technique. The GCE / CoPc electrode can 

detect the AA and DA biomolecules alone, while the AA, DA, and UA biomolecules 

can be detected simultaneously. GCE / MnPc and GCE / ZnPc electrodes can detect 

DA and UA biomolecules in good stability, high repeatability and low detection 

limits. 

As a result, it has been determined that these modified electrodes, could detect the 

biomolecules AA, DA and UA and can be used in electroanalytical and biosensor 

applications. 
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1. GĠRĠġ 

“Koordinasyon bileĢikleri” ve bu bileĢiklerin yapısını inceleyen bilim dalı olarak 

ortaya çıkan “koordinasyon kimyası” özellikle 1950‟lerden sonra hızlı geliĢmeler 

kaydetmiĢtir. Koordinasyon kimyasının hızlı geliĢmesi beraberinde organik ve 

anorganik kimya arasında bir köprü oluĢmasını sağlamıĢtır [1]. 

Koordinasyon bileĢikleri; polimerizasyon reaksiyonlarında katalizör olarak, tekstil 

sanayiinde boyar madde,  ilaç sanayiinde, cevher zenginleĢtirmede, metal 

ekstraksiyonunda, elektrokimyasal uygulamalarda ve görüntüleme teknolojilerinde 

kullanılmaktadır [2]. 

Koordinsayon bileĢiklerinin büyük ve en önemli bölümünü makrosiklik bileĢikler 

oluĢturmaktadır. Bir bileĢiğin makrosiklik bileĢik olarak tanımlanabilmesi için en az 

dokuz üyesi bulunmalı ve en az üç heteroatomu bünyesinde barındırmalıdır. Azot 

(N), oksijen (O) ve kükürt (S) genel itibarıyla heteroatom olarak makrosiklik 

bileĢiklerde kullanılmaktadır. Bu bileĢiklerinin en önemli molekülleri tetrapirol 

türevleri olup bu moleküller birçok kimyasal mekanizmada yer almaktadır. Ayrıca 

yakın analogları olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri de içine alırlar. 

Klorofil ve türevi doğal bileĢiklerin yapılarında bulunan porfirin ve korrin gibi 

makrohalkalar birçok çalıĢmada farklı uygulamalarda kullanılmaktadır. Ftalosiyanin 

bileĢikleri 18 π-elektronuna sahip, çoklu ve reversibil elektron transfer özellikleri 

gösteren aromatik makromoleküller olarak bilinirler. Bu bileĢikler ıĢık spektrumunun 

görünür bölgesindeki spektral özellikleri nedeniyle, endüstri ve yüksek teknolojik 

uygulamalarda yaygın bir Ģekilde kullanılırlar [3]. Ayrıca, yüksek termal ve kimyasal 

kararlılık özellikleri sayesinde fotodinamik terapi, gaz sensörleri, elektrokromik 

gösterge ve malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler 

gibi çok çeĢitli ileri teknolojik uygulamalarda da kullanım alanı bulmaktadırlar. 
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2. GENEL BĠLGĠLER 

2.1 Ftalosiyanin Kompleksinin KeĢfedilmesi ve Yapılarının Aydınlatılması 

Ġlk kez 1933 yılında Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinden Profesör Reginald P. 

Linstead tarafından metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve bu komplekslerin 

modifikasyonundan oluĢan organik bileĢikler sınıfını tanımlamak için „Ftalosiyanin‟ 

ismi kullanılmıĢtır. Vücuttaki önemli moleküllerden oksijenin taĢınmasını sağlayan 

hemoglobin ve fotosentez olayında temel görevi üstlenen klorofil gibi doğada 

bulunan porfirinlere yapısal olarak benzeyen ftalosiyaninler; sentetik tetrapirol 

türevleridir.  

Ftalosiyanin kompleksleri doğal yaĢamımızda kendiliğinden var olan ve birçok 

özelliğiyle yaĢamsal fonksiyonlarda önemli rol oynayan benzer moleküllerin 

özelliklerinin belirlenmesinde önemli bir moleküler model olarak birçok çalıĢmanın 

konusunu oluĢturmuĢtur. Yapılan araĢtırmalar neticesinde benzersiz özelliklerinin 

bulunmasıyla birçok farklı uygulama alanında ilgi görmüĢ ve porfirin gibi 

türevlerinden daha önemli hale gelmiĢtir. Günümüzde koordinasyon ve makrosiklik 

bileĢiklerin üzerinde en çok çalıĢılan komplekslerinden biri haline gelmiĢtir [4]. 

Ftalosiyaninlerin renkleri; maviden sarımsı yeĢile kadar değiĢebilen çok geniĢ bir 

yelpazede bulunur. Ftalosiyaninler birçok teknolojik uygulamalarda kullanılabilen 

malzemeler olup, özellikle ıĢığa ve kimyasal maddelere karĢı kararlı ve stabil oluĢu 

baĢlıca özellikleri arasında gelmektedir. 

Ftalosiyanin bileĢikleri dört iminoizoindolin ünitesinden oluĢan simetrik makro 

halkalardır. Merkezindeki boĢluğa periyodik tabloda bulunan metallerin birçoğunu 

alabilecek büyüklüktedir. Yapısında bulunan ve kompleks oluĢumuna katılan dört 

azot atomu ve iki imino hidrojen atomu X-ıĢını kırınım analiziyle doğrulanmıĢtır. 

Ftalosiyanin molekülünün geometrisi ve elektron yapısı, kompleksin yapı 

içerisindeki bağlarının kararlılığı ve içerisindeki çözüneceği molekülü bağlamaya 

yatkın olmasının tespit edilmesinde önem arz eden kinetik parametrelerin 

belirlenmesinde büyük rol oynamaktadır. Porfirinlerden farklı olarak, komĢu mezo 
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azot atomlarınca oluĢturulan açılardaki değiĢikliklerden dolayı tetragonal simetriden 

ayrılan ftalosiyaninlerin iç halkayı oluĢturan bağları porfirinlere kıyasla daha kısadır. 

Isı, ıĢık ve kimyasallara karĢı dayanıklılıklarının yanında, foto fiziksel ve 

fotokimyasal özelliklerinin ortaya çıkarılmasıyla birlikte ftalosiyanin 

komplekslerinin birçok farklı uygulama alanlarında yeni çalıĢmalar yapılmaktadır. 

GeniĢ π-konjuge elektron sistemi sayesinde düĢük enerjili görünür bölgede absorbans 

yapmaları optik-elektronik cihazlarda, elektriksel iletkenlik, fotoiletkenlik ve non-

lineer optik özellikleri, optik-manyetik kayıt cihazları ve fotokopi makinelerinde 

kullanılmalarına olanak verir. Özelliklerinin çok yönlü olması ve amaca göre 

Ģekillendirilebilmesi kullanım alanlarını artırmaktadır. Birçok kimyasal 

modifikasyonla ftalosiyanin halkasının yapısını değiĢtirerek istenilen özelliklerde 

moleküller sentezlenebilmektedir. ÇeĢitli kimyasal reaksiyonlarda homojen ve 

heterojen kataliz olarak kullanımları artarak devam etmektedir. Ġletken polimerlerde, 

pillerde ve likit kristallerde sensör olarak kullanılmaktadır. Langmuir-Blodgett filmi 

olarak kullanılmak üzere ftalosiyanin türevleri sentezlenmektedir [5]. Özellikle 

diskotik sıvı kristal türevleri fotovoltaik pil çalıĢmalarında ilgi çekmektedir. Tıp 

alanında son derece ilgi duyulan alanlardan biri de foto hassaslaĢtırıcı olarak 

fotodinamik kanser tedavilerinde (PDT) kullanılmalarıdır. 

 

 

ġekil 2.1 : Ftalosiyanin Molekülünün Yapısı. 
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2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

Ftalosiyaninler temelde aromatik o-dikarboksili asitlerden hazırlanabilmektedir. 

Ayrıca bu asitlerin amid, imid, nitril türevlerinden de ftalosiyanin moleküllerinin 

sentezi mümkün olabilmektedir. Ancak sentez iĢleminin gerçekleĢebilmesi için 

birtakım Ģartlar bulunmaktadır. Bu Ģartlardan birincisi karboksil gruplarının 

doymamıĢ aromatik gruba doğrudan bağlı olmasıdır. Diğer Ģart ise siyano ya da 

karboksil gruplarını taĢıyan karbon atomları arasında çifte bağ bulunmalıdır. Bu 

Ģartlar oluĢmadığı takdirde ftalosiyanin sentezi mümkün değildir. 

Ftalosiyanin kompleksi dört iminoizoindol çekirdeğinden oluĢmuĢ olup oldukça 

gergin bir yapıdadır. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezindeki elde edilen ürün verimi 

metalli ftalosiyaninlere kıyasla daha düĢüktür. Bunun sebebi, ortamdaki metal 

iyonunun template etkisiyle birlikte sentezlenen metalli ftalosiyanin ürününün 

veriminin artmasına sebebiyet vermesidir [6]. 

Ftalosiyaninin kimyasal özelliklerinin belirlenmesindeki en önemli parametre 

merkezdeki metal atomudur. Metal iyon çapının ftalosiyanin merkezindeki boĢluğun 

çapına uygun olması gerekmektedir. Merkezdeki boĢluğun çapıyla metal iyonunun 

çapının birbirine yakın olması halinde molekül kararlı hale gelmektedir. Metal iyon 

çapının boĢluktan küçük ya da büyük olması durumunda ise metal atomları 

kolaylıkla ayrılmaktadır. 

Metalli ftalosiyaninler genel itibariyle iki gruba ayrılmaktadır. Bu gruplar 

elektrokovalent ve kovalent olarak tasnif edilebilmektedir. Elektrokovalent 

ftalosiyanin kompleksleri organik solventlerde çözünmemekte olup, genelde alkali ve 

toprak alkali metalli ftalosiyaninlerden oluĢmaktadır. Metal içeren 

ftalosiyaninlerdeki metal iyonu anorganik asitler, sulu alkol ve su ile muamele 

edildiğinde merkezdeki metal kompleksten ayrılarak metalsiz ftalosiyanin elde 

edilmektedir. Bu durumun tek istisnası Lityum ftalosiyaninlerdir; lityum içeren 

ftalosiyanin kompleksleri alkol içerisinde çözünmekte olup, diğer metal tuzlarıyla 

muamele edildiklerinde lityum ile muamele edilen tuzun katyonu yer değiĢtirerek 

yeni bir metalli ftalosiyanin oluĢumu sağlanmaktadır [7]. 

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri ise elektrovalent ftalosiyanin komplekslerinden 

daha kararlıdırlar. Kinolin ve 1-klornaftalen gibi çözücülerde kısmen 

çözünebilmektedirler. Anorganik asitlerle muamele edildiğinde ise komplekslerin 
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yapılarında herhangi bir değiĢikliğe rastlanmamıĢtır. Elektrokovalent komplekslerden 

farklı olarak bu komplekslerin bu Ģekilde kararlı olmalarının sebebi, merkeze 

yerleĢen metal ile halka arasındaki bağın sağlam kurulması ve bütün molekülün 

pseudo aromatik karakter taĢımasından kaynaklanmaktadır. Kalay, mangan, berilyum 

ve magnezyum metalleri içeren ftalosiyanin kompleksleri bu grubun istisnasıdır ve 

kararlı değildirler [8]. 

Ftalosiyanin komplekslerinin genellikle çözünürlük problemi bulunmaktadır. Suda 

çözünmezler. Bu sorunun giderilmesi için komplekslerin periferal pozisyonuna 

sülfonik asit ve karbonik asit gibi sübstitüe fonksiyonel gruplarla birlikte suda 

çözünür hale getirilmektedirler. Ancak bu yöntemle elde edilen ftalosiyaninler 

izomerleriyle birlikte oluĢmaktadır ve bu karıĢımların içerisinden izomerlerini 

ayırmak çok güç olmakta bazen de gerçekleĢtirilememektedir. Ġzomer oluĢumunu 

engellemek amacıyla periferal pozisyonların yerine metal üzerinde aksiyal olarak 

koordine olabilen ve suda çözünürlük sağlayan grupların eklenmesiyle ftalosiyanin 

kompleksleri de sentezlenebilmektedir. 

Metalli ftalosiyanin kompleksleri yükseltgenme tepkimelerinde katalizör olarak 

görev yapmaktadır. Benzaldehitin benzoik aside yükseltgenmesi demir ftalosiyanin 

kompleksinin hava ile birlikte olması durumunda mümkün olabilmektedir. Diğer bir 

örnek olarak kobalt ftalosiyaninlerin sülfitlerin sülfatlara yükseltgenme 

reaksiyonlarında katalizör görevi yapması gösterilebilir. Bunun yanı sıra benzin 

içerisindeki kükürdün giderilmesi amacıyla sülfürün yükseltgenerek uzaklaĢtırılması 

demir, vanadyum ve kobalt ftalosiyanin kompleksleriyle mümkün olmaktadır [9]. 

Ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici gruplarla kolaylıkla oksidasyona uğrayarak 

ftalimide dönüĢtüklerinden, komplekslerin nitrik asitle nitrolanması oldukça zordur 

ancak kolaylıkla sülfolanabilmektedirler. Ftalosiyanin komplekslerinin kristal 

yapısındaki simetrisine merkezdeki boĢluğuna eklenecek metaller etki etmektedir. 

Ftalosiyaninler kare düzlemdirler ve bir simetri merkezleri bulunmaktadır. Kristal 

kompleksin kafesinde bükülme olmadan merkezdeki boĢluk Ni, Cu ve Pt gibi 

metallerle doldurulabilmektedir. Dört koordinatlı metal türevleri de kristalde 

düzlemsel simetri gösterirler. Özellikle Co ve Be merkezli ftalosiyaninlerin kare 

düzlem simetrisiyle birlikte düzlemsel olarak konfigürasyon sağlamaları ftalosiyanin 

kompleksinin kararlı olduğunu göstermektedir [10]. 
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Ftalosiyaninler boyar maddeler olduğundan renkleri çok geniĢ bir yelpazede çeĢitlilik 

göstermektedir. Kimyasal yapı ve kristaldeki duruma bağlı olarak mavi ile yeĢil 

arasında birçok farklı renk tonuna sahip olabilmektedir. Doğal olarak halkaya 

bağlanan sübstitüe gruplar kompleksin rengini değiĢtirerek farklı renklerin 

oluĢmasını sağlamaktadır. Eklenen grubun oluĢturduğu etkiye göre bakır ftalosiyanin 

kompleksi normalde mavi renkte iken sülfolandığında yeĢil renkte olduğu 

gözlenmiĢtir [11]. 

2.3 Ftalosiyaninlerin Sentez Yöntemleri 

2.3.1 Ftalosiyaninlerin baĢlangıç maddeleri 

Ftalosiyaninler; temelde dikarboksilik asit ve bunların türevlerinden 

sentezlenmektedir. Bu bileĢiklere örnek olarak; ftalonitril, ftalik asit, ftalimid, ftalik 

anhidrit ve diiminoisoindolin verilebilir. Sentezin gerçekleĢebilmesi için iki temel 

Ģart bulunmaktadır. BaĢlangıç maddesinin yapısında orto sübstitüsyon bulunmalıdır. 

Bu özellikle birlikte fonksiyonel gruplardaki atomlar arasında çift bağ bulunmalı 

veya reaksiyon esnasında bu çift bağın oluĢumunu sağlayan bir mekanizmanın 

oluĢturulması gerekmektedir [12]. 

 

ġekil 2.2 : Ftalosiyaninlerin BaĢlangıç Maddeleri. 
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2.3.1.1 o-Siyanobenzamid’den ftalosiyanin sentezi   

 

Ftalosiyanin ilk sentez yöntemlerinden biri olan bu yöntem o-Siyanobenzamid‟in 

etanol içerisinde kaynatılması ile düĢük verimle metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) elde 

edilir. O-siyanobenzamid‟in metalik magnezyum veya antimon ya da onların 

oksitleri veya karbonatlarının karıĢımı ile 240 ºC ye ısıtılması ile % 40 verimle 

metalli ftalosiyanin, bu metalli ftalosiyanine deriĢik, soğuk H2SO4 ilavesiyle de 

metalsiz ftalosiyanin elde edilmiĢtir. Fakat bu sentez çok fazla kullanılmamaktadır 

[13]. 

 

ġekil 2.3 : o-Siyanobenzamid‟den Ftalosiyanin Sentezi. 

2.3.1.2 Ftalonitril’den ftalosiyanin sentezi 

Tez içerisinde de kullanılacak yöntem olan ftalonitrilden ftalosiyanin kompleksinin 

sentezi; ftalonitril ile metal tuzları veya metal oksitlerinin genellikle n-pentanol veya 

diğer alkolleri içerisinde 135-145 °C de ısıtılması mümkün olmaktadır. Bununla 

birlikte; çözücü olarak 2-dimetilaminoetanol kullanıldığında aynı sıcaklıkta metalsiz 

veya metalli ftalosiyanin elde edilebilmektedir [14]. 

 

ġekil 2.4 : Ftalonitril‟den Ftalosiyanin Sentezi. 
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2.3.1.3 1,3-Diiminoizoindolin’den ftalosiyanin sentezi 

Yüksek sıcaklıktaki formamid içerisinde 1,3-Diiminoizoindolin‟in NiCl2 ile 

reaksiyonundan nikel ftalosiyanin elde edilir. Ayrıca 1,3-diiminoizoindolin 

bileĢiğinin 2 dimetilaminoetanol içerisinde 135 °C‟ de 12 saat ısıtılması ile de 

metalsiz ftalosiyanin elde edilir [15]. 

 

ġekil 2.5 : 1,3 Diiminoizoindolin‟den Ftalosiyanin Sentezi. 

2.3.1.4 Ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi 

1-kloronaftalin içerisinde Ftalik anhidritin çözünmesinin ardından üre ve kobalt ilave 

edildikten sonra 264 °C‟ ye kadar ısıtılması ile birlikte metalsiz ftalosiyanin elde 

edilir. Bunun yanı sıra ftalik anhidritin nitrobenzen içerisinde çözünmesi sonrasında 

ise üre, ZnCl2 ve katalizör olarak amonyum molibdat ilave edilerek çözeltinin geri 

soğutucu altında kaynatılmasıyla beraber de metalsiz ftalosiyanin elde edilir [16]. 

 

ġekil 2.6 : Ftalik Anhidrit‟ten Ftalosiyanin Sentezi. 
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2.3.2 Tetrasübstitüe ftalosiyanin sentezi 

Tetrasübstitüe ftalosiyaninler; ftalosiyanin halkasındaki periferal ve non-periferal 

konumlarındaki sübstitüentlerin pozisyonuna bağlı olarak ikiye ayrılmaktadır. 

Ftalimidden yola çıkılarak 4- nitroftalonitril bileĢiğinin sentezlenmesi ve elde edilen 

bu bileĢiğin nükleofilik yer değiĢtirme reaksiyonuna girmesiyle periferal 

tetrasübstitüe ftalosiyaninler sentezlenmektedir. Bu sentezde ara ürün olarak elde 

edilen 4-nitroftalonitril kuvvetli polar çözücüler içerisinde nükleofillerle reaksiyona 

girerek asidik proton koparılmaktadır [17]. 

  

ġekil 2.7 : 4-nitroftalonitril Sentez Mekanizması. 

Yukarıda da bahsedildiği üzere tetra-sübstitüe ftalosiyaninlerin elde edilmesi 

esnasında izomerleriyle birlikte bir karıĢım oluĢmaktadır. ġekil 2.8 de görüleceği 

üzere baĢlangıç maddesinin siklotetramerizasyonu neticesinde D2h, C4h, C2v ve Cs 

simetrilerinde dört adet izomer karıĢımı 4:2:1:1 oranında elde edilmektedir. Bu 

izomerlerin ayrılması ve saflaĢtırılması son derece güçtür. Çünkü izomer 

karıĢımlarında çözünürlük ve agregasyon gibi özellikler birbirine çok yakındır ve bu 

parametrelerin benzer olması durumunda ise ayrıĢtırma zorlaĢmaktadır. Ayrıca 

izomerlerin varlığı hacimli malzeme ve ince film oluĢumunda da olumsuz bir etki  

oluĢturmaktadır.               
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ġekil 2.8 : Tetra-sübstitüe Ftalosiyaninlerin Ġzomer Yapıları. 
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Non-periferal tetrasübstitüe ftalosiyanin kompleksleri, periferal komplekslere göre 

sentezi daha zor mekanizmalar içeren ve nispeten yeni sentezlenmeye baĢlayan 

komplekslerdir. Bu komplekslerin sentezlerinde özellikle 3-nitroftalonitril 

kullanılmaktadır [18].  

 

2.3.3 Oktasübstitüe ftalosiyanin sentezi 

Oktasübstitüe ftalosiyaninler disübstitüe ftalonitril türevlerinden baĢlanılarak 

sentezlenmektedir. Oktasübstitüe non-periferal ftalosiyaninler; organik çözücülerde 

daha iyi çözünmesi, yakın IR bölgede absorpsiyon yapmaları ve tek bir izomer 

Ģeklinde elde edilebilmeleri gibi özellikleriyle dikkat çekmektedir. Non-periferal 

sübstitüe ftalonitriller tiyofen, furan ya da 3,6-dihidroksi ftalonitril türevlerinden 

baĢlanılmak suretiyle sentezlenebilir. Oktasübstitüe ftalosiyanin komplekslerinin elde 

edilebilmesi için iki yöntem kullanılmaktadır. Ġlk yöntem diğerine göre daha düĢük 

verimde olup sık kullanılmamaktadır. O-ksilen bileĢiğinin bromlanmasıyla 4,5-

dibromo-o-ksilen bileĢiği sentezlenmekte, bu bileĢiğinde bromlanmasıyla 1,2- 

bromometil-4,5-dibromobenzen bileĢiği oluĢturulmaktadır [19]. Bu aĢamadan sonra 

benzen halkasındaki bromo grupları nitrile dönüĢtürülerek reaksiyon 

tamamlanmaktadır. Ġkinci yöntem yüksek verimli olduğu için daha sıklıkla 

kullanılmaktadır.4,5-dikloroftalik asitten yola çıkılan ikinci yöntemde, dört 

kademede 4,5-dikloroftalonitril oluĢumu sağlanmaktadır. Elde edilen bu bileĢik aynı 

koĢullarda reaksiyona sokularak disübstitüe ftalonitril türevleri sentezlenmektedir  

[20]. 
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ġekil 2.9 : Oktasübstitüe Ftalosiyaninlerin Sentez Mekanizması. 

2.4 Ftalosiyaninlerin Kullanım Alanları 

Ftalosiyaninlerin ismi ilk defa 1935 yılında bakır ftalosiyanin kompleksinin 

endüstride üretilmeye baĢlamasıyla duyulmuĢtur. Çok iyi boyar madde olan 

ftalosiyaninler, mavi-yeĢil tonları sayesinde sadece tekstil sanayinde değil aynı 

zamanda dolma kalem mürekkeplerinde ve metal ya da plastik yüzeylerin 

boyanmasında da kullanılmaktadırlar [21]. Endüstride artan talep, ihtiyacın 

karĢılanması için yılda tonlarca ftalosiyanin üretilmesine imkân sağlamaktadır. 

Ftalosiyanin sentezi, pigment ve boyalar, kimyasal sensörler, fotodinamik terapi 

duyarlılaĢtırıcıları, optik kayıt ve non-lineer optik materyaller, yakıt hücreler, 

fotovoltaik hücreler, kataliz, elektrokromik materyaller ve elektronik cihaz 

bileĢenleri gibi çeĢitli endüstriyel ve teknolojik uygulamaları nedeniyle modern 

ftalosiyanin kimyasında ilk sıralarda yer almaktadır [22]. 

2.4.1 Boyar madde ve pigment  

Mavi ve yeĢil boyar madde özelliği ile bilinen ftalosiyanin kompleksleri 

mürekkeplerde, plastiklerde, yüzey renklendirilmesinde özellikle de tekstil 

endüstrisinde kullanılmaktadır. 

Direkt ve reaktif boyalar, fiziksel ve kimyasal bağlarla bağlanan suda çözünen 

boyalar, fiziksel ve kimyasal bağlarla bağlanan çözücülerde çözünen boyalar, 
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azoreaktif  boyalar, reaktif olmayan azo boyaları, sülfür boyaları ve vat boyaları boya 

olarak kullanımına örnek gösterilebilir. Diğer bir kullanım alanı da pigment olarak 

kullanılarak birçok farklı üründe yer almasıdır. Boyaların renklendirilmesinde baskı 

mürekkeplerinin oluĢumunda, plastik ve tekstil boyalarında kullanılması bu alana 

örnek gösterilebilir.  Özellikle bakır ftalosiyanin pigmentleri; deterjanların ve 

sabunların renklendirilmesinde, cam elyafın üzerindeki polimerlerin 

renklendirilmesinde kullanılmaktadır (ġekil 2.10) [23]. 

ġekil 2.10 : Farklı renklerdeki CuPc Pigmentleri. 

YeĢil ftalosiyaninler ise 14 tane klor atomu bulunan klorlanmıĢ bakır ftalosiyanin 

kompleksleridir. Pigment Blue ile aynı özelliklere ve uygulama alanlarına sahip olup, 

benzer uygulama alanlarının dıĢında otomobil kaplamaları, selüloz, polietilen ve 

polipropilen v.b. uygulama alanlarında da kullanılmaktadır [24]. 

 

 2.4.2 Sensör 

 

Ftalosiyanin kompleksleri; modifikasyon koĢullarının oluĢturulmasıyla, özellikle 

elektriksel ve redoks özelliklerinin değiĢtirilmesi suretiyle kimyasal, biyolojik ve 

optik sensör olarak kullanılabilmektedir. Özellikle iletkenlik özellikleri 

değiĢtirilebilen kimyasalların ortamında inert olmayan gazların varlığında direnci 

yüksek olan ftalosiyaninler sensörlerin içerisinde en çok çalıĢılan sensörlerdir. 

Merkezdeki metal atomu ve periferal uçlardaki ligandların değiĢtirilmesi suretiyle 
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farklı özelliklerde ftalosiyanin kompleksleri oluĢturulabilmektedir. Özellikle 

kimyasal stabiliteleri ve ısıya karĢı dayanıklı olmalarının yanı sıra ince film 

oluĢturabilmeleri sensör olarak kullanılabilmelerinde önemli rol oynamaktadır. 

Merkez atom ve ligand çeĢitliliğinden dolayı çok sayıda ftalosiyanin kompleksi 

sentezlenmesi sensör için test edilen kompleks sayısını artırmaktadır. Çift katlı 

ftalosiyaninler, gösterdikleri üstün özellikleri ve uygulanabilirlikleri ile ftalosiyanin 

türleri içerisinde en çok sensör olarak kullanılabilen türlerdir. Çift katlı 

komplekslerin yapılarının yarı iletken özellik göstermesi redoks davranıĢlarının 

oldukça zengin olması ve elektrokimyasal hassasiyetleriyle ortamdaki en ufak bir 

değiĢikliğin kolay bir Ģekilde ölçümü gerçekleĢtirilebilmektedir. Elektrokimyasal 

sensörler ayrıca iyon secici elektrot olarak tanınırlar. KarıĢık elektron ve iyon 

iletkenliğinden dolayı iletken polimerler, elektronik kondüktörler ve iyon secici 

membranlar arasında dönüĢtürücü olarak kullanılabilirler. Bu dizilim geleneksel iyon 

secici elektrotlarda olan doldurma sıvısına gerek bırakmayacak ve katı hal iyon secici 

elektrotların ortaya çıkması ile sonuçlanacaktır. Döndürmeli kaplama, 

elektropolimerizasyon ve Langmuir-Blodgett tekniği gibi değiĢik film teknikleriyle 

ince film oluĢumu sağlanabilmektedir [25]. 

Ftalosiyaninler sensör cihazlarında hem tek hem de çoklu kristal tabakalar halinde 

kullanılarak bazı gazların ve çözücü buharların algılanmasını sağlamaktadır. 

Ftalosiyaninler redoks aktif gazlarla etkileĢime girdiklerinde spektroskopik 

özelliklerinde değiĢimler olmaktadır. Komplekslerin bu özelliği gaz sensörü olarak 

kullanılabilmesinin önünü açmıĢtır ve çok sayıda optik ve kimyasal gaz sensörleri 

üretilmiĢtir. Özellikle çift katlı ftalosiyanin moleküllerinin metal atomlarıyla 

modifiye edilmesiyle oluĢturdukları metalli ftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin diğer 

türlerine göre daha iyi özellikler göstermektedir. Bu tür komplekslerin ince filmleri 

NOx, SO2, CO, Br2, Cl2 ve NH3 gibi gazlardan belirli Ģekilde etkilenmektedir [26]. 

Metalli Ftalosiyaninler ayrıca; asetonitril, THF, toluen, aseton, su, hidreojen peroksit 

ve dimetil metilfostat(DMMP) gibi uçucu ve uçucu olmayan çözücülerin tayininde 

de kullanılmaktadır. Ftalosiyanin kompleksleri kimyasal sensör olarak 

kullanıldıklarında, analit olarak test edilen moleküller karakteristik olarak 

merkezdeki metale bağlanırlar. Dolayısıyla kimyasal seçicilik, merkez metalinin 

değiĢtirilmesiyle sağlanabilmektedir. Baldo ve Grubunun yapmıĢ olduğu çalıĢmada 

merkezlerinde Cu
2+

 , Ni
2+

 , Co
2+

 ve Zn
2+

 metallerinin bulunduğu ftalosiyanin 

komplekslerinin asetonitril, THF ve toluen uçucu çözücülerindeki bağlanma 
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oranlarından yola çıkarak tayin edilebilme düzeylerini araĢtırmıĢlardır.(ġekil 2.11) 

Merkezdeki metalin çözücüye bağlanmada en önemli faktör olduğu tespit edilen bu 

çalıĢmada; tüm komplekslerin kuvvetli bir Ģekilde asetonitrile bağlanırken THF‟e 

daha zayıf bir Ģekilde bağlandığı gözlenmiĢtir. Toluen çözücüsüne ise CoPc ve NiPc 

kompleksleri güçlü bir Ģekilde bağlanırken, CuPc ve ZnPc kompleksleri ise etkisiz 

kalmıĢtır [27]. 

 

 

ġekil 2.11 : Baldo ve grubunun Ftalosiyaninlerin sensör ölçümüne iliĢkin verileri. 

a.) Kararlı haldeki modülasyon dataları b.) 100 ppm çözücüde geçici oranları. 

NOx gazı elektron çekici gaz grubunda olup, elektrokimyasal reaksiyonlarda Q 

bandını daha yüksek dalga boyuna kaydırarak filmin renginin kırmızıya dönüĢmesini 

sağlamaktadırlar. Bu reaksiyon elektrokimyasal tersinir özellik gösterdiğinden 

potansiyel uygulaması geri çekildiğinde kompleks tekrar eski haline kavuĢmaktadır. 

Diğer yandan NH3 elektron verici bir gaz türü olup bu tür gazlarda ters etki yapmak 

suretiyle Q bandını daha kısa dalga boyuna kaydırarak filmin rengini maviye 

dönüĢtürürler [28]. Shu ve çalıĢma arkadaĢları tarafından demir(II) ftalosiyaninin 

NO2 gazına karĢı duyarlı olduğu ve sensör olarak kullanılabileceği üzerine bir 

araĢtırma yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada azot atmosferi altında toksik seviyedeki NO2 

gazının uzun süreli görüntülenmesi Fe-Pc bazlı NO2 sensörler tarafından sağlanmıĢtır 

[29]. Agboola ve çalıĢma arkadaĢları tarafından yeni tür mangan ftalosiyanin 

komplekslerinin sentezlendiği çalıĢmada ise bu bileĢiğin kimyasal katalizör ve sensör 

olarak kullanılabileceği görülmüĢtür [30]. 4-(benzilmerkapto)- dodesil merkapto 
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sübstitüe ftalosiyanin bileĢiğinin kimyasal katalizör ve sensör olarak kullanım 

özellikleri incelenmiĢtir. 

 

ġekil 2.12 : Agboola ve çalıĢma arkadaĢları tarafından sentezlenen 

ftalosiyanin kompleksi. 

Koca ve grubu tarafından 2013 yılında yapılan bir çalıĢmada ise Langmuir-Bloddget 

tekniğiyle ITO elektroda kaplanan Ftalosiyanin kompleksinin Ag ve Pd iyonlarına 

karĢı seçicilik hassasiyeti gösterdiği ve metal iyon sensörü olarak kullanılabileceği 

gösterilmiĢtir [31]. 

H2S havadan daha ağır kuvvetli zehirleyici ve tahriĢ edici aynı zamanda 

alevlenebilen ve patlayabilen bir gazdır. Bu sebeple yakıt pillerindeki hidrojen 

kaynağı olarak kullanılan H2S‟in katalizör zehirlenmelerinden korunmak ve 

hidrokarbonlu yakıtlardaki sülfürü bertaraf etmek için kullanılan koruyucu 

katalizörlerin kalitesinin tayininde kullanılması amacıyla H2S‟in tayini son derece 

önem arz etmektedir. Zhang ve çalıĢma arkadaĢları tarafından yapılan diğer bir 

çalıĢmada ise; H2 tayininde kullanılabilen CuPc kompleksi sentezlenerek gerekli 

hassasiyet ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. CuPc film kaplanmıĢ alan etkili transistörle 

kuru hava içerisinde konsantrasyonu 100ppm den 500 ppm e kadar değiĢen CH2S 

tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. H2S konsantrasyonunun artmasıyla CuPc filmi üzerinde 

adsorplanan oksijenin H2S molekülleriyle yer değiĢtirerek tayin edilebildiği 

gözlenmiĢtir. CuPc kompleksi üzerindeki gaz enjeksiyon elektronlarının artırılması, 

boĢluk konsantrasyonun ve buna bağlı olarak da IDS değerlerinin ve sürenin 

kısalmasını sağlamıĢtır [32]. 
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Gaz sensörlerde ftalosiyaninler, ortamda bulunan ve algılanmak istenen kimyasal 

maddeyle etkileĢerek gerekli sinyalin oluĢmasına neden olan "kimyasal ara yüzey" 

algılama birimi olarak kullanılmaktadır. Ftalosiyanin bileĢiğinin merkezindeki metal 

atomu bu iĢ için önemli rol oynar. 2014 yılında Shi ve grubu tarafından yapılan bir 

çalıĢmada yine oktasübstitüeisoftalikasit pentil esterli çinko(II) ftalosiyanin 

kompleksi sentezlenmiĢ ve bu kompleksin NO2 gazına hassas bir gaz sensörü olduğu 

ortaya çıkarılmıĢtır [33]. 

 

 

 

ġekil 2.13:  Gaz sensörü özelliği gösteren ftalosiyanin kompleksi. 

Ġpek ve çalıĢma arkadaĢlarının yaptığı diğer bir çalıĢmada ise; antrokinon sübstitüe 

edilmiĢ ftalosiyanin kompleksinin pestisitler üzerindeki sensör özellikleri 

incelenmiĢtir. ITO elektrodu üzerine ince film halinde kaplanan Pc kompleksinin 

elektrokimyasal karakterizasyon yöntemleriyle seçicilik davranıĢları test edilmiĢtir. 

CuPc-AQ modifiye elektrodunun altın ve platin parçacıkları ile yüklendiğinde 

hassasiyetlerinin arttığı gözlenmiĢtir. En düĢük saptama limiti 1.23x10
-9

 mol dm
-3

 

mertebesinde bulunmuĢtur [34]. 
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Tebello ve grubunun 2006 yılında yaptığı bir çalıĢmada ise biyomedikal, çevre ve 

endüstriyel alanlarda önemli rol oynayan Hidrojen peroksit (H2O2) analitinin tayini 

yapılmıĢtır. ġekil 2.14‟ deki beĢli yapıdaki CoPc ve kobalt tetra fenil porfirin 

komplekslerinin GCE üzerine kaplanmasıyla oluĢturulan modifiye elektrotlarla 

hidrojen peroksit tayini üzerinde yapılan sonuçlar oldukça iyi sonuçlar vermiĢtir. 

Merkezdeki ftalosiyanin halkasının etrafında çevrelenen dört adet porfirin birimi 

sinerjik etki oluĢturarak elektrokimyasal ve elektrokatalitik aktivasyonu artırmıĢtır 

[35]. 

 

 

 

ġekil 2.14  : Tebello ve grubunun CoPc-kobalt(II) tetrafenilporfirin 

kompleksi. 

2.4.3 Katalizör 

Ftalosiyanin kompleksleri moleküler yapıları itibariyle doğada bulunan B12 vitamini 

ve sitokrom P450‟ye benzer özellikler göstermektedir. Bu sebeple hem katalitik hem 
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de fotokatalitik özelliklerine olan ilgi artıĢ göstermiĢtir. Metaller ve özellikle geçiĢ 

metali kompleksleri ek aksiyal ligandları bağlama özellikleri bulunmaktadır. Bu 

kompleksler birçok farklı kimyasal reaksiyonda katalizör olarak kullanılabilmektedir. 

Örneğin oksijen taĢıyıcısı, epoksitlenme reaksiyonlarında yükseltgenme katalizörü, 

hidrokarbonların yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarında, peroksitlerin 

ayrıĢma ve halojenlendirme reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılmaktadırlar. 

Merkezlerinde redoks-aktif metal iyonu bulunduran ftalosiyaninler ile düzlemsel 

yapısıyla kapsamlı bir elektron kabuğuna sahip platin ftalosiyaninlerde kimyasal 

reaksiyonlarda katalizör olarak kullanılmaktadırlar. Düzlemsel yapılı kapsamlı 

elektron kabuğuna sahip platin ftalosiyaninlerde, katalitik özellik gösterirler. Redoks-

aktif merkez metal iyonlarına sahip ftalosiyaninler önemli kimyasal reaksiyonlarda 

katalizör olarak kullanılır [36]. Kobalt ftalosiyaninler sülfitlerin sülfatlara 

yükseltgenmesi reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılırken, demir ve vanadyum 

ftalosiyaninler sülfürü oksitlemek suretiyle benzinin içerisinde kükürdün giderilmesi 

iĢleminde kullanılmaktadır. Benzaldehit ftalosiyanin varlığında hava ile oksitlenerek 

benzoik aside dönüĢebilir.  

Diğer bir örnek ise demir veya kobalt ftalosiyaninlerin ham petrolün içerisindeki 

tiyollerin giderilmesinde heterojen yükseltgeyici katalizör olarak kullanılmasıdır. 

Yakıt pillerindeki maliyetin düĢürülmesi amacıyla oksijenin indirgenme 

reaksiyonlarında ftalosiyanin komplekslerinin katalizör olarak kullanılması üzerinde 

çok araĢtırmanın yapıldığı sistemlerdir. Lever ve grubu platin elektrotların yerine 

maliyeti düĢürmek amacıyla grafitin üzerine metalli ftalosiyanin kompleksini 

kaplayarak üzerine araĢtırmalar yapılmıĢtır [37]. 

2.4.4 Fotodinamik terapi 

Fotodinamik terapi, tümörlü hücrenin kontrol edilmesi ve iyileĢtirilmesinde çalıĢılan 

yeni bir yöntemdir. Ftalosiyanin kompleksleri bu yöntemde fotoalgılayıcı olarak 

kullanılırlar. Bu yöntemde fotoalgılayıcı madde hastaya enjekte edilerek tümörlü 

dokunun üzerine yerleĢmesi sağlanır ve lazer ıĢınıyla oksijenli ortamda doku 

üzerindeki maddenin aktif hale getirilmesiyle birlikte singlet oksijen oluĢur. Temel 

halde iken iki elektronu aynı yönde bulunan oksijen spinleri singlet oksijenin 

oluĢmasıyla tümörlü dokuyu ortadan kaldırır. 

Oksijenin uyarılması sonucu oluĢan singlet oksijenler temel haldekine göre daha 

yüksek enerjilidirler fakat ömürleri daha kısadır. Fotodinamik terapi (PDT) kanser 
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tedavilerinde yakın zamanda kullanılmaya baĢlayan diğer terapi yöntemlerine göre 

daha yeni ve araĢtırma süreçleri devam eden bir yöntemdir  [38]. Bu yöntem tedavi 

süreçlerinde tek baĢına kullanılabileceği gibi diğer yöntemlerle birlikte de 

kullanılabilmektedir. Diğer yöntemlere kıyasla fotodinamik terapinin birtakım 

avantajları bulunmaktadır. PDT normal Ģartlarda zararsız iken ıĢının gönderilmesiyle 

oluĢan singlet oksijenler tümörlü dokunun ortadan kaldırılmasını sağlamaktadır. Bu 

Ģekilde sadece hastanın ilgili dokusu tedavi edilir. Yan etkisi fazla olmamakla 

birlikte hasta tarafından kısa süre içerisinde etkileri atlatılır ve birden fazla 

kullanılabilmektedir [39]. 

2.4.5 Optik veri depolama 

Teknolojik geliĢmelerle birlikte bilgisayar ve müzik sanayinde veri depolama aracı 

olarak kullanılan kompakt diskler (CD) hayatın vazgeçilmez bir parçası olmuĢtur. Bu 

ürünün geliĢtirilmesi sürecinde araĢtırmalar yarı iletken diyot lazerlerinin 

maliyetlerini düĢürmeye yönelmiĢtir ve bu alanda kullanılabilecek uygun IR 

absorplayabilen boyalar geliĢtirilmeye baĢlanmıĢtır. Bu süreç içerisinde 

ftalosiyaninler özellikle kimyasal kararlılıkları ve IR bölgesinde uygun absorpsiyon 

yapmaları dolayısıyla yarı iletken diyot lazerleri için oldukça elveriĢli malzemeler 

olmuĢlardır. Bir defa yazılıp çok kez okunan diskler (WORM) olarak bilinen ürünler 

üzerinde optik verilerin depolanması sürecinde ftalosiyaninler oldukça tercih edilen 

malzemeler olmuĢlardır. Disk üzerinde ince film haline getirilmek suretiyle 

kullanılabilen ftalosiyaninler lazer ısıtma iĢlemiyle noktasal olarak 

süblimleĢmektedir. Malzemenin süblimleĢmesiyle birlikte ortaya delikler 

çıkmaktadır ve optik olarak okuma veya yazma iĢlemi gerçekleĢmektedir [40].  

Kompakt disklerin yanı sıra daha ileri teknolojilerde hem hızlı hem de yüksek 

kapasiteli veri depolama ürünlerinde ftalosiyanin gibi fotokromik maddeler daha 

önemli hale gelmiĢtir. Bu tür fotokromik maddeler lazerle uyarıldıkları zaman 

izomerler oluĢmakta ve oluĢan her izomer kendine özgü ve oldukça verimli 

spektroskopik veriler ortaya çıkarmaktadır [41]. 

2.4.6 Sıvı kristal 

Sıvı kristaller yaklaĢık olarak yüzyıldır bilinmesine rağmen son yıllarda oldukça ilgi 

çeken bir alan olmuĢtur. Teknolojik geliĢmelerin paralelinde görüntüleme 



22 

teknolojilerinde kullanılan sıvı kristaller araĢtırmacılar tarafından çok ilgi duyulan bir 

alan olmuĢtur. 

Yapısı itibariyle canlı sistemlerde bulunması ve biyokimyasal tepkimelerde rol 

alması sıvı kristallerin ayrıca biyofizik alanında da yeni araĢtırmalar yapılmasını 

geliĢtirmiĢtir. Metal ftalosiyaninler, diskotik metallomesogenler arasında en çok 

çalıĢılan konulardan biridir.  Ġlk defa 1979 yılında 4,4,4,4-tetrakarboksilik asit 

ftalosiyanin sodyum tuzunun liyotropik mezomorfizmi çalıĢılmasına rağmen 1982 

yılında termotropik bileĢik sentezlenmiĢtir. Metal ftalosiyaninlerin iletkenlik özelliği 

ve kararlı olması sıvı kristallerde kullanım olanaklarıyla birlikte ilgiyi artırmıĢtır  

[42]. 

Sıvı kristal ftalosiyaninler tek boyutlu iletkenlik özelliği ve çeĢitli metal iyonlarıyla 

farklı tür ve özelliklerde kararlı kompleks oluĢturma özelliğine sahip olduklarından 

dolayı araĢtırmalar yoğunlaĢmıĢtır. Bazı araĢtırmalarda sekiz dodesiloksimetil yan 

zinciri eklenmiĢ ftalosiyaninler, gerek metal içeren gerek ise metalsiz türevleri 

oldukça geniĢ bir yelpazedeki sıcaklık aralığında mezofaz özellik göstermiĢlerdir 

[43]. 

2.5 Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu 

2.5.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumları 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin IR spektrumları; gözlenen titreĢim bandlarının fazlalığı ve 

makrosiklik yapının büyüklüğünden dolayı yorumlanması oldukça zordur. 

Ftalosiyaninlerin bitiĢik aromatik halkalarının C-H gerilme titreĢimleri 3046-3060 

cm
-1

 bölgesinde, C=C gerilme titreĢimleri 1580-1610 cm
-1

 civarında düĢük-orta 

Ģiddette gözlenebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm
-1

 civarında gözlenen pik 

halka merkezinde bulunan -NH gerilme titreĢimlerinden ileri gelir.  

Halka içi -NH grubuna ait gerilme titreĢim bandı metalsiz ftalosiyaninleri metalli 

ftalosiyaninlerden IR spektrumu yönünden ayıran en önemli farktır. Metalsiz 

ftalosiyaninlere kıyasla metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumları daha komplekstir 

ancak birbirine benzemektedir. Halkanın karakteristik bantları C-H gerilme bandı 

3030 cm
-1

 de C-C gerilme titreĢim bandı ise 1475 cm
-1

 ile 1600 cm
-1

 arasında 

görülmektedir. Bazı komplekslerde düzlem dıĢı C-H eğilme bantları ise 750-790 cm
-1 

civarında görülebilmektedir [44]. 
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2.5.2 Ftalosiyaninlerin 
1
H-NMR spektrumları 

Herhangi bir sübstitüsyona uğramamıĢ gerek metalsiz gerekse metalli 

ftalosiyaninlerin organik çözücülerdeki düĢük çözünürlüğünden dolayı bu 

bileĢiklerin karakterizasyonunda NMR spektroskopisinden iyi bir Ģekilde 

faydalanılamamaktadır. Fakat ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarına sübstitüe 

gruplar eklenmesiyle çözünürlük artacağından NMR spektroskopisi 

karakterizasyonda önemli hale gelmiĢtir. Sübstitüe olmamıĢ metalli ftalosiyaninlerin 

periferal ve periferal olmayan pozisyonlardaki H atomlarının sinyalleri eĢit Ģiddetli 

pikler vermektedir. Tetrasübstitüe ftalosiyaninler izomer karıĢımı halinde 

bulunduklarından yayvan bir spektrum vermektedir. Oktasübstitüe ftalosiyaninler ise 

tek bir izomerden oluĢtuğundan daha düzgün spektrumlar verirler. Ftalosiyanin 

halkasına eklenen ligandlarla, komplekslerin
1
H-NMR spektrumları daha karmaĢık 

hale gelmektedir. Eklenen sübstitüentin yapısına bağlı olarak spektrumun yeri ve 

Ģiddeti değiĢiklik gösterir. Elektron verici gruplar sinyallerin yerini düĢük alana 

kaydırırken, elektron çekici ligandlar ise yüksek alana kaydırmaktadır. Bir diğer 

nokta ise elektron verici non-periferal sübstitüentler içeren MPc‟lerin 
1
H-NMR 

spektrumlarının aynı grupları içeren periferal sübstitüe analoglarına göre genellikle 

daha düĢük alana kaymasıdır [45]. Diğer taraftan periferal pozisyonda ligand 

olmasıyla non-periferal pozisyona aynı ligandın bağlı olması da spektruma farklı 

etkiler yapmaktadır. Non-periferal pozisyona bağlı ligandlar, periferal pozisyona 

göre genel itibariyle spektrumları daha düĢük alana kaydırmaktadırlar. 

Ayrıca, 
1
H-NMR analizlerinde ftalosiyanin halkasının aromatik yapısı da 

kanıtlanmaktadır. Halka içerisinde bulunan N-H grubunun pikleri manyetik 

anizotropiden kaynaklı olarak spektrumun daha düĢük alan bölgesine kaymakta ve 

yayvan bir pik olarak gözlenmektedir [46]. 

 

2.5.3 Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumları 

Ftalosiyanin kompleksleri ultraviyole ve görünür bölgede karakteristik absorpsiyon 

bantları verirler. Çözelti halindeki ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumları 

incelendiğinde Soret bandı (B bandı) ve Q bandı olmak üzere iki karakteristik bant 

gözlenmektedir. B bandı 350 nm civarında yayvan bir bant olarak gözlemlenirken. Q 

bandı ise; yaklaĢık 650-700 nm civarında ortaya çıkmaktadır. Molekülün simetrisine 

bağlı olarak Q bandının Ģekli farklılık göstermektedir. 
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D4hsimetrisine sahip olan metalli ftalosiyaninler keskin bir Q bandı verirler ve bu 

banda Qvibration denilen ve esas banttan oldukça küçük bir veya iki kadar titreĢim 

bandı gözlenir. Q bandının kaynağı  a1u (π) simetrisindeki HOMO orbitalinden  eg 

simetrisindeki (π*) LUMO orbitaline elektron geçiĢi olmasıdır. Metalsiz 

ftalosiyaninler ise D2h simetrisine sahiptir [47]. Metalsiz ftalosiyaninlerde simetrinin 

düĢmesi onların UV-Vis spektrumunda Q bandının yarılarak hemen hemen birbirine 

eĢit iki bant Ģeklinde gözlemlenmesine neden olur. Simetrinin düĢmesi sonucu 

metalsiz ftalosiyanin bileĢiğinin LUMO orbitali x ve y yönünde dejenere olarak Qx 

ve Qy durumlarını oluĢturur. a1u simetrili moleküler orbitalden dejenere olan LUMO 

orbitaline iki farklı elektronik geçiĢ UV-Vis spektrumunda ikiye yarılmıĢ Q bandı 

Ģeklinde gözlemlenir.(ġekil 2.13) Q bandının yeri ve Ģiddeti bazı parametrelere 

değiĢiklik göstermektedir. Polar çözücülerde veya yüksek konsantrasyonlarda 

kompleksin agregasyonu artmaktadır ve buna paralel olarak Q bandının solunda bir 

omuz piki daha oluĢur. Dolayısıyla bandın Ģiddetinde azalma olmaktadır. 

Çözücü deriĢiminin 10
-5

 M‟dan düĢük olduğu durumlarda 680-710 nm civarında 

gözlenen bandın Ģiddeti azalırken, deriĢimin artması agregasyon meydana 

getirdiğinden 600 nm civarında gözlenen bandın Ģiddetini artırır. Çözücü 

polaritesinin artıĢı 680 nm civarında gözlenen Q bandının Ģiddetini azaltırken, 

meydana gelen agregasyonla 640 nm civarında gözlenen omuz Ģeklindeki bandın 

Ģiddetini artırmaktadır. Spektrumu etki eden diğer bir parametre ise ftalosiyanin 

halkasının geometrisidir. 4 koordinasyonun bulunduğu sistemler genellikle 

agregasyon gösterirken 6 koordinasyonlu ftalosiyanin kompleksleri agregasyon 

göstermezler. Diğer yandan Pc‟lerde π konjugasyonunun artmasına bağlı olarak  Q 

bandının yeri kırmızıya doğru bir değiĢiklik gösterir [48]. 
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ġekil 2.15 : Metalsiz ve Metalli Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumu. 

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin B bandı iki adet elektronik geçiĢten dolayı 

yayvan olarak gözlemlenir. Bunların ilki a2u (π) simetrili moleküler orbitalden eg 

(π*) simetrili moleküler orbitale olan elektronik geçiĢtir buna ait absorpsiyon bandı 

B1 olarak adlandırılır. Ġkinci elektronik geçiĢ b2u (π) simetrili moleküler orbitalden 

eg (π*) simetrili moleküler orbitale olan elektronik geçiĢtir buna ait absorpsiyon 

bandı ise B2 olarak adlandırılır. B1 ve B2 bantlarının genelde üst üste çakıĢması 

sonucu UV-Vis spektrumunda iki yerine tek ve yayvan bir bant olarak 

gözlemlenmektedir. Ftalosiyaninin periferal konumuna daha fazla benzen halkasının 

ilave edilmesiyle, π elektron sistemi uzatılır ve Q bantları büyük ölçüde kırmızıya 

kayar. Bu kayma, naftalosiyaninler için 740–810 nm aralığında, antrasosiyaninler 

için 830–860 nm aralığında gözlenir. Ftalosiyanin analogları, NIR bölgesinde güçlü 

Q bantlarına sahip olmalarına rağmen çözelti içinde ve katı halde stabil olmaması 

nedeniyle foto katalizörler için dezavantaja sahiptir. Ortak bir benzen halkası 

kullanılarak ftalosiyanin halkalarının eĢ-düzlemsel bağlantısıyla π-elektron sistemi 

geniĢlemenin baĢka türü gerçekleĢtirilir. EĢ-düzlemli di- ve trimerik ftalosiyaninler, 

π-elektron sistemi uzantısını gösteren, NIR bölgesinde sırasıyla 830 nm, 853 nm 

(metalsiz dimerler için) ve 944 nm (metalsiz trimer için) ye kaymıĢ Q bandlarını 

gösterirler [49]. 
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ġekil 2.16 : Ftalosiyanin BileĢiğinin Enerji Diyagramındaki Elektron GeçiĢleri. 

2.6 Elektrokimyasal Analiz Yöntemleri 

Elektrokimyasal analiz yöntemlerinin çok farklı parametrelerle sınıflandırma çeĢitleri 

olmakla birlikte net akımın değerine göre statik ve dinamik olarak 

sınıflandırılırlar.(ġekil 2.17) Statik metotlarda sistemdeki net akım sıfırken, dinamik 

metotlarda ise net akım sıfırdan uzaklaĢarak bir değer alarak denge durumu 

kaybolmaktadır. Genel itibariyle tekniklerde akım gözlenmekte ve kontrol 

edilmektedir. Potansiyel ve akımın kontrol edildiği tekniklerde bu parametrelerden 

genellikle büyük genlikli teknikler diğerlerine göre daha yaygın olarak kullanılır 

[50]. 



27 

 

 

ġekil 2.17 : Elektroanalitik tekniklerin sınıflandırılması. 

2.6.1 Voltametrik analiz yöntemleri 

Voltametri; elektroanalitik yöntemlerin içerisinde en çok tercih edilen yöntemdir. Bu 

teknikte; sistemdeki voltaj değiĢtirilerek buna bağlı olarak artan veya azalan akım 

ölçülmektedir. Temelde üç elektrotlu bir çalıĢma sistemi mevcuttur. ÇalıĢma 

elektrodunun voltajı, sistematik olarak değiĢtirilirken, akım ölçülür. Potansiyelinin 

sistematik olarak değiĢtirildiği elektrot çalıĢma elektrodudur. ÇalıĢma elektrodu; 

sistemde incelenen elektrokimyasal olayın gerçekleĢtiği elektrottur. Genel itibariyle 

çalıĢma elektrodunun potansiyeli 1-2 volt değiĢtirerek elektrokimyasal değiĢiklikler 

gözlemlenir ve bununla birlikte potansiyele karĢı akımın grafiğinin çizildiği 

voltamogramlar oluĢturulur [51]. 

ÇalıĢma elektrodu üzerinde gerçekleĢen elektrokimyasal olayın türüne göre akım 

farklılık göstermektedir. Ġndirgenmeden dolayı oluĢan akıma katodik akım, 

yükseltgenmeden dolayı oluĢan akıma anodik akım denilmektedir. ÇalıĢma elektrodu 
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termal ve kimyasal olarak kararlı ve inert olmalıdır. Genellikle Pt, GC ve Au 

voltametri yönteminde çalıĢma elektrodu olarak kullanılmaktadır [52]. 

Üçlü çalıĢma sistemindeki diğer iki elektrot referans ve yardımcı elektrotlardır. 

Referans elektrodun görevi potansiyel ölçülen diğer elektrotlarla kıyaslama 

yapılmasıdır. Bu elektrodun potansiyeli gerçekleĢen deney süresince sabittir. 

Potansiyeli deney süresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur. Referans 

elektrot olarak voltametride genellikle Ag/Ag+, Ag/AgCl, SHE ve SCE elektrotları 

kullanılmaktadır [53]. 

Üçüncü elektrot ise yardımcı elektrottur. Yardımcı elektrodun görevi; akımın 

geçmesini sağlamak için elektronların kaynak ve havuzunu oluĢturmaktır.  

Potansiyeli ölçülmez ve genellikle platin gibi inert ve soy metallerden tercih edilir. 

Bu metodun genel çalıĢma prensibi; hücrenin denge potansiyelinin sabit olduğu 

durumda dıĢarıdan uygulanacak bir potansiyelle sistemin tekrardan dengeye ulaĢması 

beklenir. Sistem yeniden denge potansiyeline ulaĢırken çalıĢma elektrodu üzerinde 

bir tepkime olur ve bu olay esnasındaki akım değiĢikliği ölçülür. 

ÇalıĢma elektroduna zamana göre farklı değiĢimi çok farklılık arz eden potansiyeller 

uygulanabilir. Voltaj-zaman fonksiyonlarına uyarma sinyali denilmektedir. En temel 

tarama Ģekli potansiyelin 1-2 volt değiĢtirildiği doğrusal tarama yöntemidir. Yaygın 

kullanılan diğer dalga formları pulslu dalga formları ve üçgen dalga formlarıdır. 

Voltametride en çok kullanılan dört uyarma sinyalinin dalga Ģekli, ġekil 2.18‟de 

verilmiĢtir [54]. 

 
 

ġekil 2.18 : Voltametride kullanılan ve potansiyelin zamanla değiĢimini gösteren 

uyarma sinyalleri. 
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2.6.1.1 Doğrusal taramalı voltametri 

ÇalıĢma elektrodunun potansiyelinin doğrusal bir Ģekilde arttığı ya da azaldığı 

yöntemler doğrusal taramalı yöntemlerdir. Bu yöntemde potansiyel sistematik bir 

hızda değiĢtirilerek genel olarak mikroamper seviyesinde bulunan akım, potansiyelin 

bir fonksiyonu olarak grafiğe geçirilir [55]. 

2.6.1.2 DönüĢümlü voltametri (CV) 

DönüĢümlü voltametri (CV), avantajları ve kullanım kolaylığı itibariyle en çok 

kullanılan tekniktir. Genellikle redoks reaksiyonların mekanizmalarının 

incelenmesinde, oluĢabilecek ara ürünlerin tespit edilmesi ve gözlemlenmesinde 

çoğunlukla da elektrokimyasal reaksiyon sonucu oluĢan ürünlerin kimyasal 

tepkimelerinin yakalanmasında önemli rol oynamaktadır. Bu yöntemde potansiyel 

öncelikle bir yöne doğru uygulanırken, süreç bittikten sonra akımın yönü tersine 

çevrilerek akım ölçülmektedir. Bu yöntemde farklı tarama hızları ve 

tekrarlanabilirlik kolay olduğundan elektropolimerizasyon ölçümleri bu teknikle 

gerçekleĢtirilmektedir.[56] 

 

ġekil 2.19 : (a) Potansiyel-zaman dalga formu ve (b) 6,0 mM K3FeCN6 ve 1,0 M 

KNO3 içeren bir çözeltinin dönüĢümlü voltamogramı. 
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DönüĢümlü voltametride analizin yapılması ve piklerin incelenebilmesi amacıyla 

birtakım parametrelerin tespit edilmesi gerekmektedir. Bu parametreler baĢlıca; 

katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akımı (ipc) ve 

anodik pik akımıdır (ipa).(ġekil 2.19) Elektrokimyasal reaksiyonun tersinir olduğu 

durumlarda anodik ve katodik pik akımlarının Ģiddeti eĢit ve zıt yönlüdür. Ayrıca 

tersinir bir elektrot reaksiyonu için, 25 C‟da, pik potansiyelleri farkının (∆Ep), 

 

                              ∆Ep= | Epa – Epc | = 0.059/n                                                 (2.2) 

 

olması gerekmektedir. Burada n, yarı-reaksiyonda kullanılan elektron sayısıdır. 

Elektron aktarım kinetiği çok yavaĢ olduğu için, tersinmezlik varsa, ∆Ep beklenen 

değerden daha büyük çıkar. Bir elektron aktarım reaksiyonu, düĢük tarama hızlarında 

tersinir gibi görülürken, tarama hızı büyüdükçe ∆Ep büyüyorsa, bu sağlam bir 

tersinmezlik iĢaretidir. Bu yüzden, elektrot aktarım kinetiğinin yavaĢ olup olmadığını 

gözlemek ve hız sabitlerini elde etmek için farklı tarama hızlarındaki ∆Ep değerleri 

bulunur. 

Nicel bilgi için, Randels-Sevcik eĢitliği kullanılır. 25 C‟da bu eĢitlik aĢağıdaki 

gibidir: 

                              Ġp = 2,686 x 10
5 

n
3/2 

A c D
1/2 

v
1/2

                                                (2.3) 

Bu eĢitlikte; ip, pik akımı (Amper), A, elektrot yüzey alanı (cm
2
); D, difüzyon 

katsayısı (cm
2
/s); c, deriĢim (mol/cm

3
) ve v, tarama hızıdır (V/s). DönüĢümlü 

voltametri, deriĢim, elektrot yüzey alanı ve tarama hızı biliniyorsa, difüzyon 

katsayılarının tayini için bir yoldur [57]. 

DönüĢümlü voltametri yöntemiyle; adsorpsiyon, difüzyon ve elektron aktarım 

sayısına eĢlik eden kimyasal reaksiyon olaylarının varlığı ve büyüklüğü 

belirlenebilmektedir. Ayrıca ileri ve geri tarama pikleri reaksiyon mekanizması ve 

kinetik veriler hakkında bilgi verebilmektedir. 

2.6.1.3 Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) 

Diferansiyel puls voltametrisi yaygın kullanılan bir yöntem olup genellikle daha 

ayrıntılı birçok farklı kimyasal ürünün miktarının tayininde kullanılmaktadır. Bu 

tekniğin temel çalıĢma prensibi yavaĢça artan bir DC sinyalinin üzerine sabit voltaj 

pulslarının birleĢtirilmesiyle oluĢan uyarıcı sinyalle oluĢan pulsun hemen öncesinde 

ve sonrasında iki kez ölçülerek oluĢan fark kaydedilmesi esasında dayanmaktadır. 
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Analitlerin yarı dalga potansiyeli; 

       EP = E1/2 – ΔE/2                     (2.4) 

eĢitliğinden hesaplanmaktadır. Bu eĢitlikte; ΔE, pulsun genliğidir. Puls genliğinin ve 

potansiyelin ideal durumda olmasıyla hassasiyet artırılarak küçük potansiyel 

farklarında bile pikler birbirlerinden ayırt edilebilmektedir. Bu tekniğin en önemli 

avantajı örneklendiği potansiyellerde kapasitif akımın minimal noktada olmasıdır. Bu 

özelliğinden dolayı çok düĢük deriĢimlerde tayin etme imkânı sağlar [58]. 

2.6.1.4 Kare dalga voltametrisi (SWV) 

Kare dalga voltametrisi; simetrik kare dalgaların birleĢtirilmesi oluĢan geniĢ genlikli 

diferansiyel bir yöntemdir. Diferansiyel Puls Voltametrisine göre oldukça hızlı sonuç 

alınabilen bir metot olup, analiz süresi birkaç saniye içerisinde kaydedilebilmektedir. 

Yöntem; kare dalgaların dönüĢümü esnasında pulsun baĢında ve sonunda akımın iki 

kez kaydedilmesi ve voltamogramın oluĢturulması esasına dayanmaktadır. Bu 

iĢlemdeki hızlı tarama sayesinde tüm kayıt iĢlemi tek bir cıva damlası üzerinde 

yapılabilmektedir. Özellikle klinik uygulamalarında tekniğin hızından kaynaklı örnek 

sayısının artıĢı sağlanmaktadır [59]. 

2.6.2 Spektroelektrokimyasal analiz yöntemi 

Elektrokimya, maddelerin dönüĢümü, bilgi transferi, enerjinin dönüĢümü ve 

depolanması gibi fizik, kimya, biyoloji ve daha birçok araĢtırma alanında gerekli 

olması itibariyle yaygın bilimsel bir disiplin haline gelmiĢtir. 

Ayrıca, elektrokimyasal prosesler hem laboratuar ölçeğindeki hem de geniĢ 

endüstriyel ölçeklerdeki kimyasal reaksiyonların önemli bir kısmını oluĢturur. 

Geleneksel elektroanalitik kimya, konsantrasyonları belirlemede mükemmel 

yöntemler sağlarken, redoks potansiyelleri formunda enerji verileri sağlamak ve 

kinetik analizler yoluyla reaksiyon mekanizmalarının aydınlatılması için bu teknikler 

redoks reaksiyonunda ürün veya ara ürün olarak oluĢan ve bilinmeyen türlerin 

tanımlanmasında tek baĢına yeterli değildir. 

Tür odaklı spektroskopi ile birlikte reaksiyon bazlı elektrokimyanın bir 

kombinasyonu olarak bilinen spektroelektrokimya (SEC) bu problemi çözebilir ve 

kimya bilimlerinin çeĢitli alt dallarından birçok araĢtırma grubu son yıllarda bu 

kombine metodolojiyi kullanıp geliĢtirmek suretiyle bu konuyla ilgilenmiĢlerdir. 
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Spektroelektrokimyadaki baĢlıca spektroskopik yöntemler UV absorpsiyon 

spektroskopisi, görünür bölge spektroskopisi yakın Ġnfrared veya Ġnfrared bölgeler 

veya elektron paramagnetik rezonans gibi rezonans tekniklerini içerir. 

Bu farklı spektroskopik yöntemler oldukça farklı enerjilere sahiptirler. Bu sebeple, 

spektroelektrokimyasal yöntemlerin kullanımında dinamik moleküler proseslerin 

uygulamaları için zaman skalası önemlidir. 

Tür karakterizasyonu için son derece uygun olan bu fiziksel spektroskopik 

yöntemlere zıt olarak, elektrokimya tipik bir çözelti ve katı arasında ara yüzeyde 

gerçekleĢen kimyasal proseslerde zamandan bağımsız olma avantajını sağlar. 

Optik absorpsiyon spektroskopisi kullanılarak çeĢitli elektrokimyasal reaksiyonlar 

sonucu oluĢan türler ve bu türler arasında homojen kimyasal reaksiyon sonucu oluĢan 

ürünler incelenebilir [60]. 

Spektroelektrokimyasal deneylerden en basiti, elektrot yüzeyine bir ıĢık demetinin 

direkt gönderilmesidir. Böylece elektrot yüzeyinde oluĢan ya da tüketilen türlerden 

kaynaklanan absorbans değiĢiklikleri ölçülmüĢ olur. Daha sonra elektrot potansiyeli 

sabit tutularak ya da değiĢtirilerek zamana bağlı ölçümler alınır. 

Elektrot olarak optik transparan elektrotlar (OTE) ya da altın veya platin örgü 

elektrotlar kullanılabilir. Bu elektrotlarda, elektrot içinden optik demet kolayca 

geçebilir. Yarı-iletken materyallerin birçoğu OTE olarak kullanılmak için test 

edilmiĢtir ve yarı-iletken SnO2 ve In2O3 filmleri genel elektrotlardandır. OTE‟ler cam 

veya kuvartz substrat üzerine optik ve yarı-iletken özellikte ince oksit filmin buhar 

depozisyonu ile elde edilir. Bu Ģekilde elde edilen filmlerin kaplama kalınlığı 600 ile 

1000 μm arasındadır. Potansiyel uygulandığında çözelti ortamında ince oksit 

OTE‟lerin göstermiĢ olduğu davranıĢlar platinin davranıĢlarına benzerdir. Ġnce oksit 

filmler bazı yüzey degradasyonları nedeniyle yüksek alkali çözeltilerde 

kullanılmamalıdır. Oldukça yüksek pozitif potansiyel aralığına (2,0 V) sahip olmaları 

OTE‟lerin avantajlarındandır. Özellikle SnO2 için bu değer daha yüksektir ve sulu 

ortamda 5,0 V‟a kadar artabilir. Böylece bu geniĢlikte bir potansiyel aralığı, 

incelemeler için çok geniĢ yükseltgenme ve indirgenme aralığına izin verir. 

Elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin eĢ zamanlı (in-situ) olarak, bir arada ve 

aynı anda gerçekleĢtirilmesi yöntemi spektroelektrokimya olarak adlandırılır. 

Spektroelektrokimyasal yöntemler ile bileĢiklerin elektrokimyasal değiĢikliklerinin 

görüldüğü esnada bu durumun optik özelliklerine etkisi incelenir. ÇalıĢma prensibi 

olarak; voltametrik davranıĢları incelenen örnek üzerinde potansiyel kontrollü 
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elektroliz edilir. Bu süreçte, çözelti içinde indirgenme veya yükseltgenme ürünleri 

ve/veya ara ürünler oluĢur. Bunların oluĢtuğu anda görüntülenen spektroskopik 

değiĢimler sonucu elektrokimyasal veya spektroskopik yöntemlerin tek baĢına 

açıklamakta zorlandığı voltametrik bilgilerin çok daha iyi yorumlanabilmesi sağlanır. 

Spektroelektrokimyasal ölçümler için üçlü elektrot sisteminin kullanıldığı kuvars bir 

çalıĢma hücresi kullanılır. Genellikle çalıĢma elektrotu olarak transparan platin tercih 

edilmektedir. Platin perde elektrot üzerinde potansiyel uygulanmaya baĢlandığı 

andan itibaren redoks olayları baĢlamıĢ olur ve polarize ıĢıkların bu elektrokimyasal 

olaylardan kaynaklanan kırılma ve yansımaları sonucunda spektrum değiĢiklikleri 

bilgisayar destekli bir sistemde kaydedilir [61]. 

 

ġekil 2.20: Spektroelektrokimyasal Metodun ÇalıĢma ġeması. 

2.6.3 Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal davranıĢları 

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal özellikleri temelde merkezdeki metal iyonu ile 

18π-elektron sistemi arasındaki etkileĢimlerden ve farklı sübstitüentlerin bu 

etkileĢimlere olan etkilerinden kaynaklanmaktadır. 18π-elektron sistemine sahip olan 

ftalosiyanin komplekslerinde, halka sistemi -2 oksidasyona basamağında iken (Pc 
2-

), 

merkezdeki metal iyonu ise genellikle +2 yüklüdür (M 
2+

). Ftalosiyanin halkasında 
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meydana gelen art arda bir elektronlu elektron transfer reaksiyonları sonucunda 

indirgenme ile Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6), yükseltgenme ile de Pc(-1) ve Pc(0) 

türleri oluĢabilmektedir. 

Diğer taraftan, merkezdeki bazı geçiĢ metalleri [Fe(II), Co(II) ve Mn(II) gibi] redoks 

reaksiyonları verirken, bazıları ise [Ni(II), Zn(II) ve Cu(II) gibi] redoks reaksiyonları 

vermezler. Ftalosiyanin halkasının indirgenme reaksiyonu genellikle elektrokimyasal 

olarak tersinirdir, yükseltgenme reaksiyonları ise genellikle elektrokimyasal olarak 

tersinir değildir.  

Redoks aktif metal merkezi içermeyen ftalosiyaninler için birinci indirgenme 

potansiyeli ile birinci yükseltgenme potansiyeli arasındaki fark yaklaĢık olarak 1.5 

V'dir. Bu değer en yüksek enerjili dolu moleküler orbital (HOMO) ile en düĢük 

enerjili boĢ moleküler orbital (LUMO) arasındaki enerji farkından 

kaynaklanmaktadır.  

Birçok ftalosiyanin kompleksi, suda ve organik fazda az veya çok kümelenmektedir. 

Bu kümelenmeyi (agregasyon); pH, iyonik Ģiddet, sıcaklık, çözeltideki elektrolit 

miktarı gibi değiĢik faktörler önemli derecede etkilemektedir. Agregasyon ayrıca, 

metal ftalosiyanin üzerindeki net yükten de etkilenmektedir. Altı koordinasyonlu 

metal ftalosiyanin türlerinde, moleküller eksenel olarak bağlı ligandların etkisiyle 

birbirinden uzak olduğundan agregasyon genellikle gözlenmez. Agregasyon, redoks 

potansiyellerini ve davranıĢlarını da önemli derecede etkilemektedir.  

DönüĢümlü voltametri (CV) tekniğiyle ftalosiyanin komplekslerinin merkezindeki 

metalden ve ftalosiyanin halkasından kaynaklı elektrokimyasal davranıĢları 

incelenebilmektedir. Ayrıca, sübstitüe grupların ve eksenel pozisyondaki ligandların 

halkanın elektrokimyasal davranıĢları üzerindeki etkileri de analiz edilebilir. 

Metalsiz Pc‟lerin elektrokimyasal özellikleri ile ilgili parametrelerden ΔE1/2değeri, 

birinci indirgenme ve yükseltgenme potansiyelleri arasındaki HOMO-LUMO enerji 

farkına karĢılık gelmektedir ve 1.30-1.70 V arasında değiĢen değerler aldığı 

belirlenmiĢtir. Bu değer ayrıca redoks aktif olmayan metal merkezine sahip 

ftalosiyaninler için oldukça anlamlıdır. Metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal 

merkezine sahip MPc komplekslerinde {M= Ni, Zn ve Cu gibi} gerçekleĢen redoks 

olayları da sadece halkada meydana gelmektedir. Ayrıca elektro aktif ligandların bu 

Pc halkasına olan sübstitüsyonu da, genellikle farklı potansiyel değerlerinde redoks 

indirgenme/yükseltgenme çiftleri gösterir [62]. 
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Pc halka sistemi ile redoks aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) oluĢturduğu 

komplekslerin elektrokimyasal davranıĢı oldukça farklıdır. Redoks olayları hem 

halka hem de metal merkezli gerçekleĢir. Söz konusu komplekslerin ΔE1/2 

değerlerinin çoğunlukla 1.0 V‟un altında olduğu görülmüĢtür. Dolayısıyla, bu türden 

MPc‟lerin oksidasyonu ve redüksiyonu metalsiz Pc ve redoks aktif olmayan metal 

merkezine sahip MPc komplekslerinden çok daha kolay gerçekleĢmektedir. Birinci 

indirgenmeleri oldukça düĢük negatif yarı pik potansiyeli (E1/2) değeri, benzer 

Ģekilde ilk yükseltgenme redoks çifti de düĢük pozitif (E1/2) değeri ile kendini 

gösterir. Bu iki metal merkezli redoks olayı, ligand merkezli olaylardan önce 

gerçekleĢir. Bu farklı davranıĢın sebebi +2 oksidasyon basamağına sahip redoks aktif 

metal merkezli Pc türlerinin LUMO ile HOMO arasındaki enerji düzeylerinde d 

orbital seviyelerine sahip olmasıdır. Bu geçiĢ metallerinin enerji seviyeleri bu 

aralıkta olmasaydı bunların da davranıĢı metalsiz redoks aktif olmayan MPc‟ler ile 

benzer olurdu. 

Redoks aktif metal komplekslerinin elektrokimyasal davranıĢlarından, özellikle ilk 

yükseltgenme redoks çiftinin metal kaynaklı mı yoksa halka kaynaklı mı 

gerçekleĢeceğini belirlemek önemlidir. Pc‟lerin bulunduğu çözücü ortamı ve çevresel 

Ģartlar bazı türlerin elektrokimyasal davranıĢlarını değiĢtirir. Özellikle [Co(II)Pc(-2)] 

ve [Fe(II)Pc(-2)] türlerinin elektrokimyasal davranıĢı koordinatif özelliği olan 

solvent ile koordinatif özelliği olmayan solvent kullanıldığında oldukça değiĢir. 

Örneğin [Co(II)Pc(-2)] türü [Co(III)Pc(-2)]+ formuna ya da [Co(II)Pc(-1)]+ formuna 

yükseltgenme eğilimindedir. Donör çözücüler, altı koordineli türlerin oluĢumuyla 

birlikte [Co(III)Pc(-2)]+ türlerin oluĢumunu desteklemektedir. Eğer bu tür donör 

çözücüler söz konusu değil ise, Co(III)‟e yükseltgenme engellenir ve önce halkanın 

yükseltgenmesi olur.  

Bu nedenle, DMSO/TBAP ortamında gerçekleĢtirilen voltametrik ölçümlerde, redoks 

aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) ilk yükseltgenme ve ilk indirgenme olayları 

muhtemelen metal merkezliyken ve sırasıyla [M(II)Pc(- 2)]/[M(III)Pc(-2)]+ ve 

[M(II)Pc(−2)]/[M(I)Pc(−2)]− çiftlerine karĢılık gelmekteyken, ikinci indirgenme 

halka merkezli gerçekleĢiyor olmalıdır. Yine de, bu türden metal Pc komplekslerinin 

redoks olaylarını net olarak aydınlatmak amacıyla spektroelektrokimyasal ölçümler 

gerçekleĢtirilir. 

Redoks aktif MPc‟lerin elektrokimyasal davranıĢlarına kullanılan taĢıyıcı 

elektrolit/çözücü sisteminin etkisi bu kadarla sınırlı kalmamaktadır. 
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Örneğin 6 koordinasyon bağı yapabilme yeteneğine sahip kobalt metali, DMSO 

çözücü sistemi ortamında [Co(II)Pc(−2)] + DMSO ↔ [DMSO-Co(II)Pc(−2)] 

Ģeklinde iki türün dengesi olarak ortamda bulunmaktadır. Bu sebeple gerçekleĢen 

redoks olaylarının daha ayrıntılı anlaĢılabilmesi için, farklı çözücü sistemleri 

çalıĢılmalıdır. Koordinatif özelliği olan polar DMSO, DMF gibi çözücü sistemleri ile 

koordinatif özelliği olmayan apolar DCM gibi çözücü sistemlerinde elde edilen 

sonuçlar karĢılaĢtırıldığı zaman, metal merkezinin koordine polar çözücü 

sistemlerinde yüksek oksidasyon basamağında daha stabilize olduğu görülmüĢtür. 

Oksidasyon sayısı azaldıkça koordinasyon yapabilme yeteneğinin de azaldığı 

literatürde görülmektedir. Bu durumda aksiyelden bağlı olan asetat, klorat, perklorat 

gibi anyonik türler ve benzer Ģekilde koordinatif özelliği olan polar DMSO gibi 

çözücüler azalan oksidasyon sayısı ile indirgenme prosesinde kolayca ayrılırlar. Bu 

durumun varlığı, elektrokimyasal ölçümlerde koordine türleri ile farklı redoks 

prosesleri görülmesine neden olur. Bu da genellikle yarılmıĢ redoks çiftleri ile 

anlaĢılır. Bu sebeplerden dolayı DMSO koordine çözücü sistemindeki ilk indirgenme 

ve ilk yükseltgenme olayının metal temelli olması daha yüksek olasılıklıdır. Demir 

ve mangan gibi yüksek koordinasyon sayısına sahip olan redoks aktif metaller de 

benzer davranıĢlar sergilerler. Bu dengedeki koordine tür ile koordine olmayan türün 

varlığı, farklı yarı pik potansiyel değerlerinde gerçekleĢen yarılmıĢ redoks çiftleri ile 

anlaĢılır. Bu olayın artan tarama hızı ve konsantrasyona rağmen gerçekleĢiyor olması 

Pc‟lerin agregasyon davranıĢı kuĢkusunu ortadan kaldırır. Donör DMSO gibi çözücü 

sistemi kullanıldığında önemli bir diğer fark da tüm redoks proseslerinin negatif 

yönde kayması Ģeklindedir. Bu durum halka üzerinde elektron yoğunluğunun artması 

ile açıklanabilir. 

Benzer sistematik kaymayı sağlayan bir diğer önemli durumda sübstitüentlerin 

karakteristik özellikleridir. Elektron salıcı grupların Pc sübstitüsyonu ile (-NH2,Ar-, 

S-, RO- vb.) elektron çekici grupların (-F, -Cl, -Br, -NO2 vb.) Pc sübstitüsyonunun 

elektrokimyasal davranıĢlarına etkisi karĢılaĢtırıldığında ilk grubun daha negatif 

yönde kayan E1/2 değerleri verdiği görülür. Bunun sonucu indirgenme olayı 

zorlaĢırken, yükseltgenme potansiyel değerlerinin baĢlangıç potansiyeline yaklaĢması 

ile kolaylaĢır. Elektron çekici grupların etkisi ise beklenildiği üzere zor yükseltgenme 

ve kolay indirgenme potansiyeli değerleri ile kendini gösterir. Pc bileĢiklerinin 

indirgenme-yükseltgenme çiftlerinin sistematik kaymasını etkileyen en önemli 

parametre, sübstitüsyonun halkaya hangi pozisyondan bağlı olduğu gerçeğidir. Pc 
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komplekslerinin bu redoks proseslerine sübstitüe grupların etkisinin incelenmesi 

sonucu; 1,4 alfa periferal olmayan pozisyonunun oldukça belirleyici olduğu anlaĢılır. 

Bu pozisyon ile Pc merkezine oldukça yakın olan sübstitüe grupların elektron 

salıcı/çekici özelliklerini daha kolay gösterdikleri yapılan elektrokimyasal ölçümlerle 

anlaĢılır. 

Bazı kompleksler için gözlenmiĢ olan baĢka bir eğilim, redoks dalgalarının 

geniĢlemesi veya bölünmesi Ģeklinde ortaya koydukları agregasyon karakteridir. 

Ancak sadece elektrokimyasal ölçümler temel alınarak redoks çiftlerinin agregasyon-

disgregasyon olaylarına iliĢkisi hakkında kesin karar vermek mümkün değildir. 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin modifikasyonları ile artan konjüge π-elektron 

delokalizasyonu sonucu, moleküller arası etkileĢimlerde de artıĢ gözlenir. Farklı 

sübstitüentlerin ve metallerin bu etkileĢimlere olan etkileri bu artıĢların nedenidir. Bu 

sebeple elektrokimyasal tabanlı fotovoltaik piller ve sensörler, gaz sensörleri, 

elektrokromik cihazlar ve malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve 

fotokatalitik malzemeler gibi endüstriye yönelik alanlarda bu bileĢikler üstün 

özellikler sergilerler. Yukarıda genel elektrokimyasal davranıĢları bahsedilen 

Pc'lerin, bu davranıĢlarına Pc analoglarının ve Pc merkezine bağlı metallerin 

niteliğinin etkisi ayrıntılı bir Ģekilde ilerleyen bölümlerde anlatılacaktır. Bu bahsi 

geçen elektrokatalitik ve elektrokromik uygulamalara uygun olduğu anlaĢılan 

türlerin, bu özelliklerinin araĢtırılması bu tezin elektrokimyasal temelli uygulama 

ayağını oluĢturmaktadır [63]. 

2.6.4 Tiyazol grubu içeren ftalosiyaninler 

Ġlk defa 1879 yılında Hoffman tarafından benzotiyazollerin heterosiklik çalıĢmaları 

esnasında bulunan tiyazoller aromatik karakterli ve baz özelliği çok zayıf olup, 

piridin halkasına hem fiziksel hem de kimyasal özellikleri itibariyle benzemektedir 

[64]. Literatürde tiyazol sübstitüe ftalosiyaninlerin az sayıda olduğu görülmektedir. 

Ancak yapılan araĢtırmalarla tiyazol grubu içeren ftalosiyaninlerin yapıları daha iyi 

aydınlatılmaya baĢlanmıĢtır. Yenilmez ve grubunun yaptığı bir çalıĢmada; sübstitüe 

tiyazol grubu içeren kobalt, çinko ve bakır ftalosiyaninlerin sentezleri 

gerçekleĢtirilerek foto fiziksel karakterizasyonu araĢtırılmıĢtır. Komplekslerin 

elektronik absorpsiyonu ve floresans kuantum verileri literatürdeki benzer 

çalıĢmalarla uyumluluk göstermektedir. Benzokuinon(BQ) molekülü ile ftalosiyanin 
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kompleksinin DMF solventi içerisinde yapılan floresans ölçümlerinde floresans 

sönümünün kinetik verilerinin literatürle uyumlu olduğu gözlenmiĢtir [65]. 

Bayır ve grubunun yaptığı bir çalıĢmada ise;  tiyazol grubu içeren simetrik 

magnezyum ve indiyum ftalosiyanin kompleksleri sentezlenerek davranıĢları 

incelenmiĢ ve literatüre katkı sunulmuĢtur. Özellikle yapılan elektrokimyasal 

karakterizasyon sonucunda tiyazol grubunun yükseltgeyici 

elektropolimerizasyonuyla birlikte anodik taramalarda yükseltgenme redoks 

reaksiyonlarının oluĢtuğu gözlenmiĢtir. Bu özellikleri sayesinde sentezlenen özgün 

kompleksin birçok elektrokimyasal uygulama alanında kullanılabileceği 

öngörülmektedir [66]. Dede ve çalıĢma arkadaĢları tarafından tiyazol grubu içeren 

metalsiz ve metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen 

bileĢiklerinin yapıları elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal yöntemlerle 

aydınlatılmıĢtır. Voltametrik analizlerde halka ve metal merkezli redoks prosesleri 

gözlenmiĢtir. Metalsiz, Zn, Ni ve Cu merkezli ftalosiyanin komplekslerinde 

agregasyondan kaynaklı olarak redoks prosesleri çift olarak tespit edilmiĢtir. CoPc de 

ise; Co‟ın DMSO içerisinde altı koordinasyon yapabilme özelliği sebebiyle bağlayıcı 

özellik gösterdiği saptanmıĢtır [67]. 

Bayır ve grubunun yaptığı diğer bir çalıĢmada ise tiyazol grubu içeren kobalt ve 

mangan ftalosiyaninler sentezlenerek elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 

karakterizasyonu yapılmıĢtır. Komplekslerdeki redoks aktif metallerin Pc 

halkasındaki elektron transfer mekanizmasını geniĢlettiği tespit edilmiĢtir. Yapılan 

analizler neticesinde özellikle elektrokimyasal uygulamalarda kullanılabilir 

komplekslerin oluĢumunun sağlandığı gözlenmiĢtir [68]. 

Diğer bir çalıĢma ise Saka ve çalıĢma arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

çalıĢmada; 2- (2-benzotiyazoltiyo) etoksi bileĢikleriyle sübstitüe edilmiĢ metalsiz ve 

ZnPc kompleksleri sentezlenerek fotokimyasal ve foto fiziksel özellikleri 

belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. ZnPc‟nin Uv ölçümlerinde yapısının D4h simetrisi 

göstermesi sebebiyle Q bandında singlet bir yarılma gözlenmiĢtir. Diğer taraftan,  

H2Pc kompleksi ise yapısının D2h simetrisi sebebiyle dublet bir yarılma göstermiĢtir. 

Periferal uçlardaki 2-(2- benzotiyazoltiyo) etoksi sübstitüentleri Q bandının Ģiddetini 

artırmıĢtır. Fotofiziksel ölçümlerde ise; single oksijen kuantum kinetiği açısından 

ZnPc bileĢiğinin H2Pc kompleksinden daha iyi verim gösterdiği hesaplanmıĢtır [69]. 
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ġekil 2.21 : Bayır ve grubunun 4 fenil 1,3 tiyazol 2 tiyolat grupları içeren 

tetrasübstitüye ftalosiyanin kompleksi. 

Tiyazollerle ilgili son zamanlarda yapılan diğer bir araĢtırma ise;  Bayır ve grubunun 

yaptığı 4 fenil-1,3 tiyazol-2 tiyolat sübstitüe mangan ve kobalt ftalosiyaninlerin 

elektrokimyasal karakterizasyonunun yapıldığı çalıĢmadır.(ġekil 2.21) Bu çalıĢmada 

tiyazol grubu sayesinde ftalosiyanin kompleksinin çalıĢma elektroduna 

elektropolimerizasyon yöntemiyle kaplanması sağlanarak, oksijenin indirgenmesi 

reaksiyonunun katalizlenmesinde kullanılmıĢtır. Aynı zamanda elektriksel 

özelliklerinin incelenmesi yapılmıĢ, sonuçları itibariyle dielektrik sabitinin oda 

sıcaklığında dahi yüksek dielektrik sabiti gösterdiği tespit edilmiĢtir. Dielektrik 

fonksiyonu düĢük sıklıkta incelendiğinde Debye olmayan gevĢeme davranıĢı 

gösterdiği belirtilmiĢtir [70]. 

2.6.5 Ftalosiyaninlerin  biyolojik sensör olarak kullanımı 

Metalli Ftalosiyaninler; merkezlerindeki metallere ve fonksiyonel gruplara bağlı 

olarak değiĢkenlik gösteren mükemmel elektro katalitik aktiviteleri, iyi tersinir 

özellikleri, termal ve kimyasal kararlılıkları ve yüksek elektron transfer özellikleriyle 

bilinmektedirler. Bu özelliklerine rağmen nörotransmitterler ve biyolojik maddelerin 

tayininde ftalosiyaninler çok az ilgi çekmiĢtir. Negatif yüklü sülfonatla sübstitüe 

edilen metalli ftalosiyanin kompleksleri çoklu tabakaların özellikle birbiri ardına 

sıralanan tabaka tekniğinin geliĢtirilmesinde kullanılarak farkı katekolaminlerin tayin 

edilmesinde faydalı olmuĢtur. Pozitif yüklü elektroaktif olmayan Mg-Al çift 
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tabakasıyla, negatif yükle yüklenmiĢ kobalt ftalosiyanin kompleksinin ITO elektrodu 

üzerine kaplanmasıyla dopamin tayininde oldukça iyi sonuçlar veren bir sensör elde 

edilmiĢtir. Sensör; yüksek seçicilik, düĢük tayin limitinin yanı sıra mükemmel 

müdahale aktivasyonu ile Askorbik asit tayininde de oldukça iyi sonuçlar vermiĢtir 

[71]. Diğer bir çalıĢmada ise; pozitif yüklü ve doğal olarak bulunabilen bir polimer 

olan kitosan, nikel, bakır ve demir ftalosiyaninleriyle kompozit bir elektrot haline 

getirilerek dopamin tayininde test edilmiĢtir. Nikel ftalosiyanin iyi sonuç vermezken, 

kitosanla modifiye edilmiĢ demir ve bakır çoklu tabakaları askorbik asit varlığında 

dopamin tayininde iyi seçicilik göstermiĢtir [72].  

F. C. Moraes ve grubu, karbon nano tüple kobalt ftalosiyanin kaplanmıĢ elektrodu, 

askorbik asit(AA) varlığında dopamin (DA) tayininde kullanmıĢtır. Yaptığı ölçümler 

neticesinde ulaĢtığı tayin limiti 2.56x10
-7

 M‟dır [73]. R. R. Naik ve arkadaĢları 

Katyon yüzey aktif madde (CTAB) ve Demir oktaftalosiyanini karbon elektrotta 

modifiye ederek AA, UA ve DA‟nın eĢ zamanlı tayininde kullanmıĢlardır. MPc‟ler 

önemli fizikokimyasal özellikleri sayesinde sensör performanslarının 

geliĢtirilmesinde önemli fırsatlar sunmaktadır [74].  

Benzer Ģekilde bir çalıĢmada Pakapongpan ve arkadaĢları tarafından 2014 yılında 

yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada da CuPc kompleksini grafenle kompozit hale getirilerek, 

dopamin ve ürik asidin varlığında askorbik asitin tayin edilmesinde test edilmiĢtir. 

Elektrodun modifikasyonu süresince, grafen destek matriksi olarak kullanılmıĢtır. 

Grafenle birlikte CuPc kompleksinin elektrot yüzeyinden kopmasının etkili bir 

Ģekilde önüne geçilmiĢ aynı zamanda kompozitin iletkenliğini artırılmıĢtır. 

Elektropolimerizasyon yöntemiyle hazırlanan iletken polimerlerin yüksek 

sağlamlıkta, tekdüzelikte ve tekrarlanabilirlikte olduğu ispatlanmıĢtır [75]. 

AraĢtırmacılar genellikle elektrokimyasal iletken polimer olarak polipirol, 

politiyofen, polianilin ve türevlerini çalıĢmaktadırlar. Örneğin; A. Parsa ve çalıĢma 

arkadaĢları Kompozit grafit elektrot üzerinde poli(anilin-para aminofenol)ün 

elektrosentezini incelemiĢler ve askorbik asitle modifiye elektrodun elektrokatalitik 

etkilerini çalıĢmıĢlardır [76]. Bunun yanı sıra A. Kannan ve grubu 

elektropolimerizasyon yöntemiyle 4-amino-6 hidroksi-2- merkaptopirimidin iletken 

polimerini camsı karbon elektroda kaplamıĢlar ardından AA ve DA tayininde test 

etmiĢlerdir [77]. Tebello ve arkadaĢlarının yaptığı bir çalıĢmada ise; kobalt 

ftalosiyanin kompleksinin porfirin kompleksiyle birlikte GCE üzerinde modifiye 

edilmesiyle glikoz sensörü olarak oldukça iyi sonuçlar verdiğini göstermiĢtir. Elde 
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edilen biyosensörün pH 7.0 PBS çözeltisinde 400 mV gibi düĢük potansiyellerde 

tepki gösterdiği, amperometrik tepik süresinin yaklaĢık 5s olduğu ve 10μM tayin 

limitinin olduğu hesaplanmıĢtır [78]. XiaZuo ve çalıĢma arkadaĢlarının yine kobalt 

ftalosiyaninlerle yaptığı bir çalıĢmada oldukça iyi sonuçlar elde etmiĢlerdir. Kobalt 

ftalosiyanini çok duvarlı karbon nanotüpleriyle, GCE‟a damla kaplama metoduyla 

kaplayarak, Askorbik Asidin(AA) yükseltgenmesini araĢtırmıĢlardır. 10
−6

 M tayin 

limitiyle birlikte hızlı tepki vermesi, tekrarlanabilirliği ve sağlamlığı oldukça iyi bir 

elektrokatalitik aktivite gösterdiğini ispatlamıĢtır [79]. 
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3. ÇALIġMANIN AMACI VE KAPSAMI 

Ftalosiyaninler; elektriksel ve elektrokimyasal özelliklerinin yanı sıra optik ve 

fotofiziksel özellikleri ile kuvvetli boyar maddelerin içerisinde yer almaktadır. 

Ftalosiyanin kompleksleri mükemmel elektrokatalitik aktiviteleri, iyi tersinir özellik 

göstermeleri, termal ve kimyasal sağlamlıkları, yüksek elektron transfer özellikleri 

sebebiyle bu moleküllerde kullanılabilecek sensörlerin geliĢtirilmesinde iyi fırsatlar 

sunmaktadır [80]. 

Bu çalıĢmada; ftalosiyanin halkasına tiyazol grubu içeren sübstitüentler bağlanarak 

organik solventlerde çözünürlüğü sağlanmıĢ ve yapıları aydınlatılmıĢtır. Sentezlenen 

komplekslerin biyokimyasal sensör özellikleri incelenmiĢtir. 

Dopamin (DA), Ürik Asit (UA) ve Askorbik Asit (AA) insanların psikolojik 

fonksiyonlarında önemli rol oynamaktadır. DA; Memelilerin merkezi sinir 

sisteminde hareket mekanizmasını ve mesaj transferini sağlayan çok önemli bir 

nörotransmiterdir. Merkezi sinir, hormonal, böbrek ve kardiyovasküler sistemlerinde 

önemli rol oynamaktadır. UA; insan vücudundaki pürin metabolizmasının baĢlıca 

ürünü olan bir azot bileĢiğidir. AA ise biyolojik sistemlerde ve yiyeceklerde bulunan 

önemli bir vitamin ve antioksidandır. AA demir absorpsiyonunda kollajen 

sentezinde, bağıĢıklığın artırılmasında gereklidir ve skorbüt, mental hastalıklar, 

kanser ve doğumla iliĢkili hastalıklardan korunmada önemli rol oynamaktadır  [81-

85]. Ġnsan sağlığı için son derece önemli olan, UA ve AA eĢ zamanlı tayinlerinin 

yüksek hassasiyette ve seçicilikte yapılması son derece değerlidir. DA, UA ve 

AA‟nın tayininde elektroforez, florimetre, kromatografi, spektrofotometre, kimyasal 

ilüminesan ve elektrokimya gibi birçok metot kullanılmaktadır [86]. Bu metotların 

içerisinde elektrokimyasal metotlar hızlı cevap alma, yüksek hassasiyet, kolay 

uygulanabilirlik ve ucuz maliyetlerinden dolayı daha çok ilgi çekmektedir. Bu üç 

molekülün vücut akıĢkanlarının içerisindeki varlığının tespit edilmesi son derece 

önemlidir. Ancak mevcut elektrotlarla AA ve DA‟nın voltametrik davranıĢı aynı 

potansiyelde pik vermektedir. Bu sebeple mevcut elektrotlarla eĢ zamanlı olarak bu 
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moleküllerin tayin edilmesi çok zor olmaktadır. Farklı modifikasyon teknikleri ve 

yeni malzemelerle çeĢitli modifiye elektrotlar bu soruna çözüm üretebilmektedir. 

ÇalıĢmanın ilk kısmında, 4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo grubu içeren 6 

ftalosiyanin kompleksi sentezlenmiĢtir. Bu yeni komplekslerin yapıları spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatılmıĢtır. Sentezlenen komplekslerin THF, kloroform ve 

diklorometan gibi yaygın organik çözücülerde iyi derecede çözündüğü gözlenmiĢtir. 

Komplekslerin uygun çözücü ortamındaki redoks özellikleri, dönüĢümlü voltametri 

ve kare dalga voltametrisi teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢ, bu ölçümler 

sonucunda belirlenen indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonlarının ftalosiyanin 

halkası üzerinde mi metal merkezde mi gerçekleĢtiğini belirlemek için eĢ zamanlı 

spektroelektrokimyasal ölçümler gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Ġkinci kısımda ise, komplekslerin elektropolimerizasyonu ve sensör uygulamaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kompleksler elektropolimerizasyon yöntemiyle GCE 

elektrodunun yüzeyine kaplanmıĢ,  elde edilen modifiye elektrotlar PBS çözeltisinde 

Diferansiyel Puls Voltametri(DPV) yöntemiyle Askorbik Asit (AA) Dopamin(DA) 

ve Ürik Asit (UA) biyomoleküllerinin hem tek hem de eĢ zamanlı tayinlerinde 

kullanılmıĢtır. Modifiye elektrotlar DPV tekniğiyle çakıĢan yükseltgenme piklerini 

üç adet birbirinden ayrıĢmıĢ piklere dönüĢmüĢtür. GCE/CoPc elektrodu AA ve DA 

biyomoleküllerini tek baĢına algılayabilirken AA, DA ve UA biyomoleküllerini eĢ 

zamanlı olarak tayin edebilmektedir. GCE/MnPc ve GCE/ZnPc elektrotları DA ve 

UA biyomoleküllerini iyi kararlılık, yüksek tekrarlanabilirlik ve düĢük tayin 

limitlerinde algılayabilmektedir.  

Sonuç olarak, sentezlenen bu modifiye elektrotların hem tek baĢına hem de eĢ 

zamanlı olarak AA, DA ve UA biyomoleküllerini algılayabildiği ve elektroanalitik 

ve biyosensör uygulamalarında kullanılabileceği tespit edilmiĢtir. 
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4. KULLANILAN CĠHAZLAR VE MADDELER 

 

4.1 Kullanılan Cihazlar 

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spektrum One FT-IR 

 

Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Scinco UV/ Vis spektrometre 

                                     Optics HR2000+ diode arrayspectrofotometre. 

 

1
H NMR Spektrometresi: Agilent VNMRS 500 MHz spek.Bruker 

 

11
B NMR Spektrometresi : Agilent VNMRS 500 MHz  

 

Elemental Analiz                           : Agilent VNMRS 500 MHz spek.Bruker Ultra 

 

Potansiyostat : Gamry Referans 600 potansiostat/galvanostat 

 

4.2 Kullanılan Maddeler 

% 32‟ lik amonyak, amonyak gazı, asetik asit, aseton, asetonitril, bortribromür, 

Kremofor EL (Cremofor EL, CrEL) çinko(II)asetat, 1.8-diazabisiklo [5.4.0] undek-7-

en (DBU), diklorometan (CH2Cl2), 2-(dimetilamino)etanol (DMAE), 

dimetilformamid (DMF), dietileter, dimetil sülfoksit (DMSO), dimetoksifenol, 1,4-

diokzan,dumanlı nitrik asit (HNO3), etanol, etilasetat, ftalimid, 4M HCl (1,4-

diokzaniçerisinde), kloroform (CHCl3), kobalt(II)klorür(CoCl2), çinko asetat 

(Zn(CH3COO)2),metanol, 3 Å ve 4 Å molekülerelekler, 1-pentanol, platin(II)klorür, 

potasyum karbonat (K2CO3), sodyum metoksit,sodyum sülfat (Na2SO4), sodyum 

tetrafloroborat (NaBF4), Sülfirik asit (H2SO4). 
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5. DENEYSEL KISIM 

5.1 BaĢlangıç Maddeleri ve Ligandların Sentezi 

5.1.1 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (1) sentezi 

CN

CN

N
+

O
-

O

+
N

S

SH

O

CH3
i

CN

CNSS

N

O

CH3

 ġekil 5.1: 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-Ftalonitril Sentezi.(1) 

4-nitro-ftalonitril (0.59 g, 3.00 mmol) ve 4-(4-metoksifenil)-tiyazol-2-tiol(0.735 g, 

3.3mmol) üç boyunlu balona alınarak azot atmosferi altında 15 mL kuru DMF ile 

çözüldü. Reaksiyon karıĢımı K2CO3 (2.75 g, 19.8mmol) ilave edildi. Bu reaksiyon 

50°C‟de 4 gün karıĢtırıldı. Reaksiyon süresince TLC ile kontrol edildi. OluĢan 

kahverengi karıĢım 250 mL buzlu suya dökülerek süzüldü. Ürün, 2:1 

hegzan:etilasetat karıĢımı kullanılarak silika jel kolondan saflaĢtırıldı. Kahverengi 

renkli ürün saf halde elde edildi. Yapılan bu iĢlemler sonucunda ortaya çıkan veriler 

Ģu Ģekildedir;  Verim: 0.79 gr (%76), E.N. 162 °C. Ortaya çıkan ürün; Kloroform, 

THF, DMF, DMSO de çözünmektedir.  
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5.1.2 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (2) sentezi 

CN

CN

NO2

+
N

S

SH

O

CH3
i

CN

S

S

NO

CH3 CN

 

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

3-nitro-ftalonitril (0.59 g, 3.00 mmol) ve 4-(4-metoksifenil)-tiyazol-2-tiol (0.735 g, 

3.3 mmol) üç boyunlu balona alınarak azot atmosferi altında 15 mL kuru DMF ile 

çözüldü.  

Reaksiyon karıĢımı K2CO3 (2.75 g, 19.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon 50°C‟de 4 

gün karıĢtırıldı. Reaksiyon süresince TLC ile kontrol edildi. OluĢan kahverengi 

karıĢım 250 mL buzlu suya dökülerek süzüldü. Ürün, 2:1 hegzan:etilasetat karıĢımı 

kullanılarak silika jel kolondan saflaĢtırıldı ve sarı renkli saf bileĢik elde edildi. 

Verim: 0.82 gr (%78), E.N. 128 °C. Kloroform, THF, DMF, DMSO de 

çözünmektedir. 

5.2. Ftalosiyanin BileĢiklerinin Sentezi 

5.2.1 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

ftalosiyanato kobalt (II) (3) 

Elde edilen baĢlangıç maddesi 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril 

(0.10 g, 0.286mmol) ve CoCl2 (0,015 g, 0.12 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) 

içerisinde 145
°
C„de N2 gazı altında 24 saat karıĢtırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan 

karıĢıma 3:1metanol: su karıĢımı eklenerek ürünün çöktürülmesi sağlandı. Çökelti 

metanol ve eterle yıkandıktan sonra elde edilen ftalosiyanin 2:1THF: hegzan karıĢımı 

kullanılarak silika jel kolondan saflaĢtırıldı. Verim 0.031 g (%31). 

 



49 

Co

N

N

N
N

N

N

N
N

S

S

N

O
CH3

S S

S

S

N

O

CH3

S

N

O
CH3

S

N

O

CH3

ġekil 5.3: (2)2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-

tiyo] ftalosiyanato kobalt (II) bileĢiği.(3) 

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

ftalosiyanato çinko (II) (4) 

Elde edilen baĢlangıç maddesi 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril 

(0.10 g, 0.286 mmol) ve Zn(CH3COO)2 (0,014 g, 0.076 mmol) 2-

(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 145
°
C„de N2 gazı altında 24 saat karıĢtırıldı. 

Oda sıcaklığına soğutulan karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı eklenerek ürünün 

çöktürülmesi sağlandı.‟Çökelti sıcak metanol ve eter ile santrifüjlenerek yıkandı. 

Elde edilen ftalosiyanin 2:1 THF: hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel dolgu 

maddesi ile kolondan saflaĢtırıldı. Verim 0.028 g (%28). 
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ġekil 5.4: (3)2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-

tiyo] ftalosiyanato çinko (II) bileĢiği.(4) 

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

ftalosiyanato (kloro) mangan (III) (5)  

Elde edilen baĢlangıç maddesi 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril 

(0.10 g, 0.286 mmol) ve MnCl2 (0.010 g, 0.079 mmol); 2-(dimetilamino)etanol (5 

mL) içerisinde 145
°
C„de N2 gazı altında 24 saat karıĢtırıldı. Oda sıcaklığına 

soğutulan karıĢıma 3:1metanol: su karıĢımı eklenerek ürünün çöktürülmesi sağlandı. 

Çökelti sıcak metanol ve eter ile santrifüjlenerek yıkandı.  

Elde edilen ftalosiyanin 2:1THF: hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel dolgu 

maddesi ile kolondan saflaĢtırıldı. Verim 0.039 g (%39). 
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ġekil 5.5: 2,9 (10), 16 (17), 23 (24) - Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

ftalosiyanato (kloro) mangan (III) bileĢiği. (5) 

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

ftalosiyanato kobalt (II) (6) 

3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (0.10 g, 0.286 mmol) ve CoCl2 

(0,015 g, 0.12 mmol), 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 145
°
C„de N2 gazı 

altında 24 saat karıĢtırıldı. Daha sonra bu bileĢik soğutularak üzerine 3:1metanol: su 

karıĢımı eklenmiĢ ve ürün çöktürülmüĢtür. Çökelti metanol ile yıkandı. Elde edilen 

ftalosiyanin 2:1 hegzan: etilasetat karıĢımı kullanılarak silika jel kolondan 

saflaĢtırıldı. Verim 0.026 g (%26). 
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ġekil 5.6. 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

ftalosiyanato kobalt (II) bileĢiğinin sentezi.(6) 

5.2.5 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

ftalosiyanato çinko (II) (7) 

3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (0.10 g, 0.286 mmol) ve 

Zn(CH3COO)2 (0,014 g, 0.076 mmol), 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 

145
°
C„de N2 gazı altında 24 saat karıĢtırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan karıĢıma 

3:1metanol: su karıĢımı eklenerek ürün çöktürüldü. Çökelti metanol ile yıkandı. Elde 

edilen ftalosiyanin 2:1hegzan: etilasetat karıĢımı kullanılarak silika jel kolondan 

saflaĢtırıldı. Verim 0.032 g (%32). 
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ġekil 5.7: 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

ftalosiyanato çinko (II) bileĢiğinin sentezi.(7) 

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

ftalosiyanato (kloro) mangan (III) (8) 

3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (0.10 g, 0.286 mmol) ve MnCl2 

(0.010 g, 0.079 mmol); 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 145
°
C„de N2 gazı 

altında 24 saat karıĢtırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan karıĢıma 3:1metanol: su 

karıĢımı eklenerek ürünün çöktürülmesi sağlandı. Çökelti sıcak metanol ve eter ile 

santrifüjlenerek yıkandı. Elde edilen ftalosiyanin 2:1THF: hegzan karıĢımı 

kullanılarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflaĢtırıldı. Verim 0.033 g (%39). 
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ġekil 5.8 : 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

ftalosiyanato (kloro) mangan (III) bileĢiğinin sentezi.(8) 
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6. SONUÇLAR  

6.1 BaĢlangıç Ligandlarının Sentezi ve Karakterizasyonu  

ÇalıĢmanın ilk bölümünde 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril bileĢiklerinin nitro 

gruplarının potasyum karbonat (K2CO3) varlığında azot atmosferi altında DMF 

içerisinde 4-4-(4-Metoksifenil)tiyazol-2-tiyol bileĢiğinin –SH grubu ile seçici 

nükleofilik aromatik sübstitüsyon reaksiyonuyla sırasıyla 4-[4-(4-metoksifenil)-2-

tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril (1) ve 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyol]-ftalonitril(2) 

bileĢikleri sentezlenmiĢtir (ġekil 6.1). Baz olarak kullanılan K2CO3 yardımıyla 4-

nitroftalonitril ve 3 nitroftalonitrildeki nitro grubunun ayrılarak tiyol grubundaki 

kükürt grubunun sırasıyla meta ve orto pozisyonundan bağlanması sağlanmıĢtır. 

Sentezlenen bu komplekslerin karakterizasyonu elemental analiz, FT-IR, 1H-NMR, 

13C-NMR ve MALDI-TOF MS gibi farklı tekniklerle yapılmıĢtır. 

 

 

ġekil 6.1: Ftalonitril Türevlerinin Sentezi. 
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FT-IR ν (cm

−1
): 3104, 2931, 2828, 2226 (C≡N), 1529, 1473, 1245, 1028, 824. 

ġekil 6.2: (1)BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 

FT-IR analizinde (1) BileĢiğine ait C≡N gerilmesi 2226 cm
-1

ölçülmüĢtür. Ayrıca, 

alifatik ve aromatik C-H gerilmeleri 3104-2931 cm
-1

 aralığında ortaya çıkmıĢtır. 

BileĢiğinin 1H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait kimyasal kayma 

değerleri literatürle uyumlu olarak 8,33-8,02 (4H), 7,88-7,66 (3H), 7,02-7,00 (1H), 

3,79 (3H) ppm civarlarında gözlenmiĢtir.  

 

 

 
 

1
H NMR (DMSO-d6): δ, ppm8,33-8,02 (4H), 7,88-7,66 (3H), 7,02-7,00 (1H), 3,79 

(3H). 

ġekil 6.3: (1) BileĢiğinin 
1
H NMR Spektrumu. 
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FT-IR ν (cm
−1

): 3112, 2972, 2934, 2837, 2227 (C≡N), 1529, 1476, 1250, 1028, 828. 

ġekil 6.4: (2)BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 

Sentezlenen 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril(2) bileĢiğinin IR 

spektrumunda baĢlangıç bileĢiklerinde var olan O-H ve NO2 grubu gerilim 

titreĢimlerinin kaybolması ve bunun yerine yapıda 2227 cm
-1

 de C≡N, 1250 cm
-1

‟de 

Ar-O-C gruplarına ait gerilim titreĢimlerinin ortaya çıkması, sentezlenen bileĢiği IR 

spektrumu yönünden desteklemektedir.(ġekil 6.4.) 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-

tiyo]-ftalonitril(2) bileĢiğinin 1H-NMR spektrumunda baĢlangıç maddesinin O-H 

grubuna ait singlet pikin kaybolması ve yapıdaki 8,18-8,17 (1H), 8,10 (1H), 8,05-

8,03 (1H), 7,95-7,94 (1H), 7,83-7,81 (2H), 9,99-6,98 (2H), 3,32 (3H)(ġekil 6.5.) 

piklerinin gözlenmesi bu yapıyı 1H-NMR spektrumu yönünden desteklemektedir. 

 
 

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

(2H), 3,32 (3H) 

 

ġekil 6.5:  (2) BileĢiğinin 1H NMR spektrumu. 
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6.2.Tiyazol Grubu Ġçeren Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu 

Metalli ftalosiyanin kompleksleri baĢlangıç maddesinin DBU, piridin v.b. uygun 

kaynama noktasına sahip çözücüler içerisinde ve aynı zamanda ortama metal 

tuzunun uygun bir Ģekilde eklenmesiyle sentezlenmektedir. Bu çalıĢmada 

sentezlenen ftalonitril türevlerinin (1, 2) ilgili metal tuzlarıyla azot atmosferi altında 

DMF içerisinde DBU varlığında 140 ºC‟de kaynatılmasıyla periferal ve non-periferal 

pozisyonda tiyazol grubu ihtiva eden metalloftalosiyanin türevleri sentezlenmiĢtir. 

Bu bileĢiklerin FT-IR spektrumları genel olarak ilgili baĢlangıç ligandlarına 

benzemekle beraber, buradaki temel ayrıĢma 2240 cm
-1

 deki C≡N grubunun titreĢim 

pikinin ortadan kaybolmasıdır. 

CoPc ftalosiyanin kompleksleri (3) ve (6) dinitril türevleri (1) ve (2) ile CoCl2 n-

pentanol ortamındaki reaksiyonundan sırasıyla %31 ve % 27 verimle sentezlenmiĢtir. 

BaĢlangıç bileĢiği ftalonitril türevlerinin IR spektrumunda C≡N gruplarına ait 2228 

cm-1 civarında titreĢimin kaybolması önerilen yapıları desteklemektedir.(ġekil 6.6.) 

 

  FT-IR ν (cm
−1

): 2921, 1526, 1474, 1245, 1018, 824. 

ġekil 6.6: (3) BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 
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Co(II) ftalosiyanin (3) bileĢiğinin oda sıcaklığında Piridinde alınan UV-Vis 

spektrumunda π-π* geçiĢlerinden kaynaklanan karakteristik Q bandı, λmax/(logε)= 

669nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon ve 610 nm‟de zayıf bir omuz Ģeklinde absorpsiyon 

bandı olarak gözlenmiĢtir. Soret bandına ait pik ise λmax/(logε) 330 nm‟de 

gözlenmiĢtir.(ġekil 6.7) (6) BileĢiğinin ise π-π* geçiĢlerinden kaynaklanan 

karakteristik Q bandı, λmax/(logε) = 682 nm‟de Ģiddetli bir absorpsiyon ve 613 

nm‟de zayıf bir absorpsiyon bandı gözlenmiĢtir. Soret bandına ait pik ise λmax/(logε) 

327 nm‟de gözlenmiĢtir. Bu sonuçlar literatürdeki ftalosiyanin kompleksleriyle 

uyumluluk göstermektedir [87-89]. 

 

UV-vis (THF): λmax / nm: 330, 669. 

ġekil 6.7:  (3) BileĢiğinin UV-vis Spektrumu. 
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ZnPc ftalosiyanin bileĢiklerinin (4 ve 7) IR spektrumlarında (ġekil 6.8.) ve (Ek ġekil 

A)‟de (1) ve (2) nolu baĢlangıç dinitril bileĢiklerinin C≡N fonksiyonel gruplarına ait 

2226 ve 2227 cm
-1

‟deki gerilim titreĢimlerinin kaybolması, siklotetramerizasyon 

reaksiyonu sonucu istenilen bileĢiklerin elde edildiğini doğrulamaktadır.  

FT-IR ν (cm
−1

): 2934, 1606, 1479, 1248, 1022, 742. 

ġekil 6.8 : (4) BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 
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ZnPc ftalosiyanin bileĢiklerinden (4) nolu bileĢiğin 
1
H-NMR spektrumuna ait (ġekil 

6.9.)  gruplardaki protonlara ait sinyaller 
1
H NMR (DMSO-d6): δ, ppm 9,15-9,02 

(4H), 8,85-8,73 (4H), 8.38-8.30 (4H), 8.04-7.98 (8H), 6.99-6.95 (8H), 3.74-3.73 

(12H).ve (7) nolu bileĢiğin 1H-NMR spektrumuna ait gruplardaki protonlara ait 

8,20-7,01 (8H*4), 3,79 (3H*4) ppm‟de ortaya çıkmıĢtır 

, 

1
H NMR (DMSO-d6): δ, ppm 9,15-9,02 (4H), 8,85-8,73 (4H), 8.38-8.30 (4H), 8.04-

7.98 (8H), 6.99-6.95 (8H), 3.74-3.73 (12H). 

ġekil 6.9: (4) BileĢiğinin
1
H NMR spektrumu. 
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UV-vis (THF): λmax / nm: 354, 681. 

ġekil 6.10: (4)BileĢiğinin UV-vis spektrumu. 

MnPc kompleksleri (5) ve (8); diğer komplekslerle aynı yöntemle sentezlenmiĢtir. 

Sentez verimleri sırasıyla %39 ve %29 olarak belirlenmiĢtir. Kompleksin FT-IR 

spektrumunda değerleri sırasıyla 2921, 1604, 1474, 1245, 1171, 1018, 824, 739 

olarak ölçülmüĢtür.(ġekil 6.11) 

 

 
 

FT-IR ν (cm
−1

): 2921, 1604, 1474, 1245, 1171, 1018, 824, 739. 

ġekil 6.11: (5) BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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Ayrıca LC-MS/MS (ES+) tekniği ile alınan kütle spektrumunda (ġekil 6.12) 

1455,7[M-Cl+3H] de moleküler iyon pikinin gözlenmiĢ olması ve bileĢiğe ait 

deneysel elemental analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyumu yeni bileĢiğin 

önerilen yapısını desteklemektedir. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z : 1455,79 [M-Cl]

+
. 

ġekil 6.12: (5) BileĢiğinin Kütle Spektrumu. 

6.3. Ftalosiyanin Komplekslerinin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal 

Özelliklerinin Ġncelenmesi 

Sentezlenen Ftalosiyanin Komplekslerinin Elektrokimyasal özelliklerinin 

belirlenebilmesi amacıyla voltametrik teknikler kullanılmıĢtır. Aynı zamanda 

voltametrik ölçümlerle eĢ zamanlı olarak spektral özellikler de incelenerek, 

komplekslerin spektroelektrokimyasal karakterizasyonu da gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Voltametrik ve spektroelektrokimyasal çalıĢmalar, ZnPc bileĢiklerinin halka temelli, 

difüzyon kontrollü, çok elektronlu ve tersinir/yarı tersinir redoks prosesleri 

verirlerken, CoPc ve MnPc bileĢiklerinin ise metal ve halka merkezli difüzyon 

kontrollü, çok elektronlu ve tersinir/yarı tersinir redoks prosesleri verdiklerini 

göstermiĢtir. 

Fonksiyonel maddelerin sensör, elektrokatalitik ve elektrokromik uygulama 

alanlarının belirlenebilmesi için elektrokimyasal karakterizasyon çok büyük önem 

arz etmektedir. Bu amaçla, MPc komplekslerinin elektron transfer özellikleri ve 

redoks mekanizmaları detaylı bir Ģekilde incelenmelidir. Bu sebeple sentezlenen 

MPc komplekslerinin TBATFB/DMSO elektrolit ortamında DönüĢümlü ve Kare 

Dalga Voltametri yöntemleri uygulanarak elektrokimyasal karakterizasyonu yapıldı. 

Redoks aktif ve redoks aktif olmayan merkez metallerinin ve elektropolimerizasyona 
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uygun sübstitüentlerin etkileri araĢtırıldı. Voltametrik karakterizasyonda DMSO 

çözücüsü kullanıldı, çünkü ftalosiyaninler DCM ortamında elektroda kaplandılar. 

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

Ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal analizi 

Komplekslerin elektrokimyasal davranıĢları voltamogramların analizleri ve Çizelge 

6.1.‟de verilen datalardan yola çıkarak belirlendi. Çizelge 1 yarı dalga pik potansiyeli 

(E1/2), anodik ve katodik pik potansiyel ayrımını (ΔEp) ve anodik ve katodik pik 

akımlarının oranını (Ip,a/Ip,c)  içeren redoks çiftlerinin değerlerini göstermektedir. 

CoPc ve MnClPc kompleksleri redoks aktif metalleri olduğundan CV ve SWV 

ölçümlerinde ligand bazlı iki/üç indirgenme ve bir/iki yükseltgenme reaksiyonunun 

yanında metal bazlı redoks çiftleri vermiĢtir.  

Bununla birlikte ZnPc redoks aktif olmayan metale sahip olduğundan sadece iki Pc 

merkezli indirgenme ve bir yükseltgenme reaksiyonu göstermiĢtir. Elektrokimyasal 

analizler; komplekslerin sübstitüentlerinin, elektrolitlerinin ve merkezlerindeki 

metallerin değiĢtirilmesiyle birlikte pik pozisyonlarının, tayinlerinin ve proseslerin 

tersinirliğinin etkilendiğini göstermektedir [88-89]. ġekil 6.13, CoPc‟nin 

elektrokimyasal davranıĢını göstermektedir. CoPc  -0.27 V‟da metal merkezli bir 

indirgenme piki verirken, -1.02 V ve -1.55 V‟larda Pc halka merkezli iki indirgenme 

göstermiĢtir. Anodik taramada ise, CoPc 0.62 V‟da bir yükseltgenme çifti 

göstermiĢtir.  
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ġekil 6.13: (a) Farklı tarama hızlarında CoPc(5.0 x10
-4

 moldm
-3

) bileĢiğinin CV 

ölçümü.(b)GCE çalıĢma elektrodunda TBATFB /DMSO  elektrolit sisteminde CoPc 

bileĢiğinin SWV ölçümü. 

SWV ölçümleri redoks çiftlerinin tek elektron transferli olduğunu açık bir Ģekilde 

göstermektedir. Redoks prosesleri pik potansiyellerinin Ģiddeti, tarama hızındaki 

akım ve elektroaktif türlerin konsantrasyonu parametreleriyle analiz edilmektedir. 

Tarama hızının 25 ve 500 mVs
1
 arasındaki kareköküyle orantılı olarak pik Ģiddetinin 

artması, reaksiyonların difüzyon kontrollü kütle transferi prosesi gösterdiklerini 

ispatlamaktadır. Çizelge 6.1 ve ġekil 6.13‟de görüleceği üzere CoPc bileĢiklerinin 

metal merkezli indirgenme proseslerinin tersinir olduğu gözlemlenirken metal 

merkezli yükseltgenme prosesi elektrokimyasal ve kimyasal olarak tersinmez bir 

yapıdadır. Proseslerin kimyasal tersinirliği,  türlerin konsantrasyonundaki değiĢimin 

piklerdeki etkisiyle analiz edilmektedir. Yüksek konsantrasyondaki kümelenmeden 

dolayı bütün proseslerin kimyasal tersinirliği azalmaktadır. Komplekslerin CV 

davranıĢlarını doğrulamak ve elektrokimyasal tepkimeler sonucunda oluĢan türlerin 

renk değiĢimlerini gözlemleyebilmek için spektroelektrokimyasal çalıĢmalar 

yapılmıĢtır. CoPc kompleksinin spektroelektrokimyasal davranıĢları ġekil 6.14‟de 

gösterilmiĢtir. 
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ġekil 6.14:  TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde CoPc BileĢiğinin EĢ Zamanlı UV 

spektral değiĢimleri.(a)Euyg= -0.80 V. (b) Euyg= -1.50 V and -2.00 V. (c)Euyg= 1.00 V. 

(d) Renklilik Diyagramı (Her sembol elektrokimyasal değiĢimde oluĢan türlerin 

renklerini göstermektedir; □:[Co
II
Pc

−2
], ∆:[Co

I
Pc

−2
]

−1
; :[Co

I
Pc

−3
]

−2
, ☆ 

:[Co
III

Pc
−1

]
+2

.). 

CoPc TBATFB/DMSO elektrolit ortamında 667 nm‟de Q bandı verirken yanında 

632 nm de bir pik daha gözlemlenmiĢtir. Kompleksin B bandı 240 nm ve 440 nm 

arasında görülmektedir. Bu spektrum literatürdeki CoPc kompleksleriyle uyumluluk 

göstermektedir. Ġlk indirgenmede, Q bandı 667 nm‟den 706 nm‟ye doğru azalarak 

kaymıĢ ve 487 nm de yeni bir bant gözlenmiĢtir. Bu değiĢim,  karakteristik [Co
II
Pc

2-

]/[Co
I
Pc

2-
]

1-
 spektral değiĢimidir. Ġlk indirgenme metal merkezli prosesi gösterirken 

ikinci ve üçüncü indirgenmeler Pc halka merkezli karakterdedir. [Co
I
Pc

2-
]

1-
/[Co

I
Pc

3-

]
2-

 ve [Co
I
Pc

3-
]

2-
/[Co

I
Pc

4-
]
3-

 çiftleri diğer indirgenme prosesleridir. Yükseltgenme 

reaksiyonu ise [Co
II
Pc

2-
]/[Co

III
Pc

2-
]

1+
 prosesi olarak tanımlanabilir. Q bandının 657 

nm den 681 nm‟ye yoğunluğundaki artıĢla beraber değiĢim göstermesi CoPc 

komplekslerinin karakteristik yükseltgenme prosesiyle uyum göstermektedir. ġekil 

6.14d, CoPc kompleksinin indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonları boyunca 

yapılan spektrokolorimetrik renk değiĢimlerini göstermektedir. CoPc kompleksinin 

rengi (x: 0.217 ve y: 0.285) maviden (x: 0.272 ve : 0.298) açık maviye dönüĢmüĢ, 
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sonrasında indirgenme reaksiyonu boyunca (x: 0.280 ve y: 0.269) mor renkte devam 

etmiĢtir.  Yükseltgenme prosesi sürecinde ise kompleksin rengi (x: 0.234 ve y: 0.300) 

açık maviye dönmüĢtür. Bu farklı renk değiĢimleri komplekslerin fonksiyonel 

elektro-optik madde uygulamalarında değerli bir kompleks olduğunu göstermektedir. 

Merkezdeki metalin redoks davranıĢlarına etkilerini göstermek amacıyla MnClPc ile  

CoPc kompleksi karĢılaĢtırılmıĢtır. ġekil 6.15‟ te de görüleceği üzere MnClPc 

kompleksi CoPc kompleksinden belirgin bir Ģekilde farklı bir voltametri davranıĢı 

göstermiĢtir. CoPc -0.27V‟da bir adet metal merkezli indirgenme reaksiyonu 

gösterirken MnClPc 0.10 ve -0.61 V‟larda iki adet metal merkezli indirgenme prosesi 

göstermiĢtir. 

ġekil 6.15: (a) Farklı tarama hızlarında MnClPc(5.0 x10
-4

 moldm
-3

) bileĢiğinin CV 

ölçümü. (b) GCE çalıĢma elektrodunda  TBATFB /DMSO  elektrolit sisteminde 

MnClPc bileĢiğinin SWV ölçümü. 
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Bu proseslerde [Mn
III

Pc
-2

] ilk önce [Mn
II
Pc

-2
]
-1

‟ye indirgenmiĢ, daha sonra ise 

[Mn
I
Pc

-2
]

-2
 dönüĢmüĢtür. Bu prosesler; çeĢitli koordine MnClPc türlerinin 

varlığından dolayı kimyasal olarak tersinir değildir. MnClPc kompleksi -1.26 ve -

1.73V‟larda iki adet Pc merkezli indirgenme reaksiyonu göstermiĢtir. Anodik 

potansiyel taramalarında ise 1.0 V‟da Pc merkezli tersinmez bir proses 

gözlemlenmiĢtir. Bu voltametrik değerlendirmeler ve tayinler literatürdeki MnPc 

kompleksleriyle uyumluluk göstermektedir [90-93]. 

Çizelge 6.1‟de görüleceği üzere MnClPc kimyasal olarak tersinir bir karakterdeyken, 

aĢırı kimyasal reaksiyondan dolayı tersinmez bir davranıĢ göstermiĢtir. Pc merkezli 

prosesler ise TBATFB/DMSO elektrolit sisteminde elektrokimyasal ve kimyasal 

olarak yarı-tersinir bir proses sergilemiĢtir. EĢ zamanlı spektroelektrokimyasal 

ölçümler voltametrik ölçümlerde elde edilen bulguları doğrulamaktadır (ġekil 6.16). 

 

Kompleksler Parametreler I(I’) II(II’) III(III’) IV V 

CoPc 

(DMSO) 

a
E1/2 (V) 0.62 -0.27 -1.02 -1.55 - 

b
Ep (mV) 106 70 90 62 - 

c
Ip,a/Ip,c 0.68 0.82 1.00 0.76 - 

MnPc 

(DMSO) 

a
E1/2 (V) 0.478 0.10 -0.61 -1.26 -1.73 

b
Ep (mV) 60 102 60 70 120 

c
Ip,a/Ip,c 0.40 0.63 0.75 0.67 0.29 

ZnPc 

(DMSO) 

a
E1/2 (V) 0.79(0.98) -0.62(-0.96) -1.61(-1.84) - - 

b
Ep (mV) 80(75) 60(60) 60(62) - - 

c
Ip,a/Ip,c 0.83(0.78) 1.00(1.00) 0.43(0.62) - - 

a
E1/2 değerleri (Epa+ Epc)/2) 0.100 Vs

−1
 tarama hızında kaydedilmiĢtir. 

b
ΔEp= Epa-Epc. 

c
Ip,a/Ip,c indirgenme, Ip,c/Ip,a yükseltgenme prosesleridir. 

Çizelge 6.1: Komplekslerin voltametrik verileri.(Bütün veriler Ag/AgCl karĢı 

ölçülmüĢtür.) 

BaĢlangıçta MnClPc 731 nm‟de Q bandı ve yanında 672 nm‟de bir pik göstermiĢtir. 

480 nm ise Mn
III

 metalinin karakteristik bandı gözükmektedir (ġekil 6.16.). Ġlk 

indirgenme prosesini doğrulamak için spektroelektrokimyasal ölçümler  -0.40 V‟un 

altında sabit potansiyelde yapılmıĢtır. Bu proses esnasında, Q bandının Ģiddeti 

düĢerken, 597 ve 640 nm iki bant oluĢumu gözlemlenmiĢ ayrıca 886 nm‟deki yük 

transfer bölgesinde bir pik oluĢmuĢtur.  
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ġekil 6.16:  TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde MnClPc BileĢiğinin EĢ Zamanlı 

UV spektral değiĢimleri. (a)Euyg= -0.40 V. (b)i.Euyg= -1.60 ii.-2.10 V. (c)Euyg= 0.80 

V. (d) Renklilik Diyagramı (Her sembol elektrokimyasal değiĢimde oluĢan türlerin 

renklerini göstermektedir;  □:[Mn
III

Pc
−2

], :[Mn
II
Pc

−2
]
−1

; ∆: [Mn
I
Pc

−3
]

−2
, ☆ : 

[Mn
III

Pc
−1

]
+2

. 

Özellikle 640 nm‟deki bant Mn
II
 türlerinin oluĢtuğunu ve MnClPc kompleksinin 

metal merkezli indirgenmesinden meydana geldiğini göstermektedir. (ġekil 6.16a) 

Bu proses [Mn
III

Pc
-2

] / [Mn
II
Pc

-2
]

1-
 olarak tayin edilmektedir. ġekil 6.16b -0.70 

V‟daki ikinci indirgenme reaksiyonu süresince meydana gelen spektral değiĢiklikleri 

göstermektedir. Q bandının Ģiddeti azalmaya devam ederken, 490-590 nm ve 793-

885 nm aralılarında [Mn
I
Pc

-2
]

-2
 türlerinin oluĢtuğunu gösteren iki geniĢ bandın 

yükseldiği gözlenmiĢtir. ġekildeki spektral değiĢimler üçüncü indirgenme 

reaksiyonun [Mn
I
Pc

-3
]

-3
 / [Mn

I
Pc

-4
]

-4
prosesi olduğunu açık bir Ģekilde 

göstermektedir.0.80 V‟daki yükseltgenme reaksiyonu esnasında Q bandının Ģiddeti 

artarken yanındaki bandın yoğunluğunun azaldığı saptanmıĢtır. Bu spektral 

değiĢiklik kompleksin Pc merkezli yükseltgenme reaksiyonunun sonucudur. Bu 

spektral değiĢimler ve pik tayinlerinin tamamı MnClPc kompleksleriyle uyumluluk 

göstermektedir ve hedeflenen MnPc yapısını desteklemektedir [94]. ġekil 6.16d.‟deki 

renklilik diyagramı incelendiğinde, indirgenme prosesleri süresince baĢlangıçta yeĢil 

renkte bulunan kompleksin (x: 0.354 ve y: 0.378) öncelikle açık maviye (x: 0.359 ve 

y: 0.344) sonrasında ise pembeye (x: 0.326 ve y: 0.338) dönüĢtüğü gözlenmektedir. 

Bu renk değiĢimleri farklı elektro-optik uygulamalarda kompleksin 

kullanılabilirliğini göstermektedir. 
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ġekil 6.17: (a) Farklı tarama hızlarında ZnPc(5.0 x10
-4

 moldm
-3

) bileĢiğinin CV 

ölçümü. (b) GCE çalıĢma elektrodunda  TBATFB /DMSO  elektrolit sisteminde 

ZnPc bileĢiğinin SWV ölçümü. 

ZnPc kompleksi merkezinde redoks aktif olmayan Zn
II
 metali bulundurduğundan 

sadece Pc halka merkezli indirgenme ve yükseltgenme mekanizmaları 

göstermektedir. (ġekil 6.17)  Ġlk indirgenme reaksiyonu ile ilk yükseltgenme 

reaksiyonu arasındaki 1.41 V‟luk fark kompleksin HOMO-LUMO boĢluğuyla uyum 

içerisindedir. ġekil 6.17 de görüleceği üzere ZnPc kompleksi dört Pc merkezli 

indirgenme redoks prosesi, iki adet yükseltgenme prosesi göstermiĢtir. ΔEp ve Ip,a/Ip,c 

verileri analiz edildiğinde proseslerin tamamının elektrokimyasal ve kimyasal olarak 

tersinir olduğu saptanmıĢtır. Temel piklerin yanı sıra -1.19 V da kompleksin 

kümelenmesinden kaynaklı bir pik oluĢmuĢtur. Konsantrasyonun artmasıyla pikin 

Ģiddetinin artması kümelenmenin varlığını güçlendirmektedir. ZnPc kompleksinin 

redoks mekanizmaları ve spektral değiĢimler ġekil 6.18‟deki spektroelektrokimyasal 

(SEC) ölçümlerde belirlenmiĢtir. 
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ġekil 6.18:  TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde ZnPc BileĢiğinin EĢ Zamanlı UV 

spektral değiĢimleri. (a)Euyg= -1.50 V. (b)-2.10 V. (c)Euyg= 1.20 V. (d) Renklilik 

Diyagramı (Her sembol elektrokimyasal değiĢimde oluĢan türlerin renklerini 

göstermektedir;  □:[Zn
II
Pc

−2
], :[Zn

II
Pc

−3
]

−1
; ∆:[Zn

II
Pc

−4
]

−2
, ☆: [Zn

II
Pc

−1
]
+1

. 

Herhangi bir potansiyelin uygulanmadığı durumda, ZnPc 681 nm de Q bandının 

kümelenmiĢ ve kümelenmemiĢ [Zn
II
Pc

-2
]  türlerinin  π-π* geçiĢlerinden dolayı 644 

nm de bir pik daha gözlenmiĢtir. -0.70 V potansiyel uygulandığında Q bandının 

Ģiddetinin azaldığı, 431, 578 ve 885 nm‟lerde yeni bantların oluĢtuğu gözlenmiĢtir. 

Bu spektral değiĢimler ilk indirgenme reaksiyonunda  [Zn
II
Pc

-3
]

-1
 redoks çiftlerinin 

oluĢtuğunu göstermektedir. Diğer indirgenme prosesleri de ZnPc kompleksinin 

spektroelektorkimyasal davranıĢlarıyla uyumluluk içerisindedir. Yükseltgenme 

prosesi esnasında tüm bantların [Zn
II
Pc

-1
]

+1
 türlerinin oluĢumundan dolayı azaldığı 

gözlenmiĢtir.(ġekil 6.18c) Renklilik diyagramı incelendiğinde baĢlangıçta mavimsi 

yeĢil(x: 0.228 ve y: 0.350)  olan kompleksin rengi indirgenme reaksiyonları 

esnasında sırasıyla açık mavi ve maviye dönüĢmüĢtür. Yükseltgenme basamağında 

katyonik türlerin ayrıĢmasından dolayı ZnPc rengi hızlı bir Ģekilde yeĢile(x: 0.253 ve 

y: 0.351)  dönüĢmüĢtür.  
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6.3.2 1,8(11),15(18),22(25)- Tetrakis -[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

Ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal analizi 

Elektrokimyasal ölçümler GAMRY Instruments, Reference 1000 

Potentiostat/Galvanostat/ZRA potansiyostatında gerçekleĢtirildi. 25 °C‟de 3 

elektrotlu sistemde Glasi Karbon elektrot, platin spiral tel, Ag|AgCl elektrot sırasıyla 

çalıĢma elektrodu, yardımcı elektrot ve referans elektrodu olarak kullanıldı. Oldukça 

saf  DMF içerisinde elektrokimyasal seviyede TBAP, destek elektroliti olarak 

sisteme dâhil edildi. Yüksek saflıkta nitrojen gazı ortamdaki oksijeni uzaklaĢtırmak 

için en az 15 dakika boyunca çözücüye uygulandı. 

Spektroelektrokimyasal ve spektrokolorimetrik ölçümler Pt çalıĢma elektrodu, Pt tel 

yardımcı elektrodu ve cam bir köprüyle bölünmüĢ Ag|AgCl referans elektrodu 

kullanılarak gerçekleĢtirildi. EĢ zamanlı Spektroelektrokimyasal ölçümler Ocean 

Optics QE65000 diyot spektrofotometresi 25 °C deki 3 elektrotlu konfigürasyonda 

özel optik Ģeffaf ince tabaka hücresiyle desteklenerek yapılmıĢtır. 

Tiyazol sübstitüe Ftalosiyaninler hakkında literatürde fazla çalıĢma 

bulunmamaktadır. ÇalıĢılan komplekslerdeki tiyazol grubunun konumları 

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davranıĢları etkilemiĢtir. Bu sebeple MPc 

komplekslerinin voltametrik karakterizasyonu dönüĢümlü voltametri(CV) ve kare 

dalga voltametri(SWV) teknikleri kullanılarak tiyazol grubunun periferal olmayan 

konumlarda nasıl bir etki oluĢturduğunu araĢtırmak için gerçekleĢtirildi. CV‟ler ve 

SWV‟ler temel elektrokimyasal parametreleri tespit etmek amacıyla analiz edilmiĢ 

olup, yarı-pik potansiyeli (E1/2), anodik ve katodik pik potansiyel ayrımı (ΔEp), 

anodik ve katodik pik akımlarının oranı (Ipa/Ipc) ve ilk indirgenme ve yükseltgenme 

potansiyelleri arasındaki fark (ΔE1/2) Çizelge 6.2‟de listelenmiĢtir. ΔE1/2 ve E1/2 

değerleri komplekslerin en yüksek dolu moleküler orbital (HOMO) ile en düĢük boĢ 

moleküler orbitallerinin seviyelerini belirlemek için hesaplandı. ΔE1/2değerlerinin 

yaklaĢık 1.7-1.9 eV aralığında bulunması durumunda, HOMO-LUMO geçiĢleri 

görünür spektrumun kırmızı bölümüne karĢılık geldiği ve MPc komplekslerinin 

genelde koyu mavi renkte ve redoks aktif olmadığı literatürde belirlenmiĢtir [95]. Bu 

sebeple, bu kompleksler bilimsel ve teknolojik uygulamalarda boyaların içerisinde 

kullanılabilmektedir. Hibrit güneĢ pillerinde boya duyarlılaĢtırıcı olarak mavi boyalar 

oldukça fazla sayıda pratik uygulaması bulunmaktadır. Eğer ΔE1/2 değerleri 1.40 

eV‟dan düĢük ise, MPc kompleksleri genellikle redoks aktiftir.  
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Bu çalıĢma kapsamında, Pc komplekslerinin elektrokimyasal ve 

Spektroelektrokimyasal özellikleri merkezdeki redoks aktif metallerle birlikte geniĢ 

yelpazede bir uygulama alanı bulmaktadır.  

 

Kompleksler Parametreler I II III IV V VI 

CoPc 

(DMF) 

a
E1/2 (V) 0.61 1.04 -0.20 -1.20 -1.82 - 

 

b
Ep (mV) 126 160 63 55 73 - 

c
Ip,a/Ip,c 0.80 0.79 0.83 0.70 0.72 - 

MnPc 

(DMF) 

a
E1/2 (V) 0.38 0.96 -0.06 -0.67 -1.24 -1.74 

b
Ep (mV) 81 60 72 121 60 110 

c
Ip,a/Ip,c 1.00 0.88 1.00 0.78 0.70 0.70 

a
E1/2 değerleri (Epa+ Epc)/2) 0.100 Vs

−1
 tarama hızında kaydedilmiĢtir. 

b
ΔEp= Epa-Epc. 

c
Ip,a/Ip,c indirgenme, Ip,c/Ip,a yükseltgenme prosesleridir. 

Çizelge 6.2: Periferal Olmayan Komplekslerin voltametrik verileri.(Bütün veriler 

Ag/AgCl karĢı ölçülmüĢtür.) 

Kompleksin merkezindeki metalin, komplekslerin voltametrik davranıĢlarına etkisini 

belirleyebilmek için CoPc kompleksi karakterize edilmiĢtir ve MnPc‟nin sonuçları ile 

karĢılaĢtırılmıĢtır. ZnPc kompleksinin merkezinde redoks aktif olmayan metal 

bulunduğundan Pc merkezli bir redoks prosesi göstereceği literatürden anlaĢılan bir 

gerçekliktir. Bu sebeple CoPc ve MnPc komplekslerinin merkezdeki Co
II
 ve Mn

III
 

metallerinin redoks aktivitelerinden dolayı elektrokimyasal özellikleri araĢtırılmıĢtır. 

Kompleksler halka merkezli elektron transferlerinin yanı sıra, CoPc ve MnPc 

komplekslerinin merkezlerindeki metallerin redoks aktivitelerinden dolayı metal 

merkezli elektron transferi de göstermiĢlerdir. ġekil 6.19, CoPc kompleksinin 

TBAP/DMF elektrolit sisteminde GCE elektrodundaki CV ve SWV 

voltamogramlarını göstermektedir. CoPc 0.61V, (Ep = 126 mV and Ip,a/Ip,c = 0.80),  

1.04 V (Ep = 160 mV and Ip,a/Ip,c = 0.79) potansiyellerinde iki yükseltgenme 

reaksiyonu gösterirken, -0.20 V (Ep = 63 mV and Ip,a/Ip,c = 0.83), -1.20 V  (Ep 

=58mV and Ip,a/Ip,c= 0.70) ve  -1.82 V  (Ep = 73 mV and Ip,a/Ip,c = 0.72), 

potansiyellerinde de  üç adet indirgenme reaksiyonu göstermiĢtir. 
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ġekil 6.19 : (a) Farklı tarama hızlarında CoPc(5.0 x10
-4

 moldm
-3

) bileĢiğinin CV 

ölçümü. (b) GCE çalıĢma elektrodunda  TBATFB /DMF  elektrolit sisteminde CoPc 

bileĢiğinin SWV ölçümü. 

Bu değerler Çizelge 6.2‟de gösterilmiĢtir. Ep, Ip,a/Ip,c,  değerleri ve pik akımlarının 

tarama hızıyla orantılı bir Ģekilde artması yükseltgenme çiftlerinin elektrokimyasal 

ve kimyasal olarak yarı-tersinir olduğunu göstermiĢtir. Ġndirgenme pikleri 

incelendiğinde ise; üç indirgenme prosesinin de elektrokimyasal ve kimyasal olarak 

tersinir olduğu gözlenmiĢtir. CoPc kompleksinin ilk indirgenme ve ilk yükseltgenme 

reaksiyonlarının arasındaki potansiyel farkı(E1/2= 0.81 V), HOMO-LUMO bant 

boĢluğunu ifade eder, kompleksin ilk indirgenme ve ilk yükseltgenme çiftlerinin 

metal merkezli indirgenme karakterine sahip olduğunu göstermektedir.  
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ġekil 6.20: TBATFB /DMSO elektrolit sisteminde CoPc BileĢiğinin EĢ Zamanlı UV 

spektral değiĢimleri. (a)Euyg= -0.60 V. (b) Euyg= -1.50 V (c)Euyg= 1.20 V. (d) 

Renklilik Diyagramı (Her sembol elektrokimyasal değiĢimde oluĢan türlerin 

renklerini göstermektedir; □:[Co
II
Pc

−2
], ∆:[Co

I
Pc

−2
]

−1
; :[Co

I
Pc

−3
]

−2
, ☆ 

:[Co
III

Pc
−1

]
+2

.) 

Elektrokimyasal ölçümler komplekslerin redoks mekanizmalarını belirlemek için 

gereklidir ancak sadece elektrokimyasal ölçümler redoks çifterinin tayininde tek 

baĢlarına yeterli değillerdir. Bu sebeple elektrokimyasal ölçümler, 

spektroelektrokimyasal ölçümlerle desteklenmiĢtir. EĢ zamanlı 

spektroelektrokimyasal ölçümler komplekslerin elektrolizleri esnasında uygulanarak 

redoks proseslerinin tanımlanmasın ekstra bilgi vermesi sağlanmıĢtır. Piklerin Pc 

halka merkezli veya metal merkezli olduğuna ya da ortamdaki elektrokimyasal 

olarak üretilen türlerin piklerinin olup olmadığına karar verilmesine yardımcı 

olmaktadır. ġekil 6.20, TBAP/DMF elektrolit sistemindeki eĢ zamanlı UV-Vis 

spektral değiĢimleri ve renklilik diyagramını göstermektedir. Ġlk indirgenme 

reaksiyonu esnasında 670 nm‟deki Q bandı ve yanında 623 nm‟deki pikin yoğunluğu 
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yaklaĢık 30 nm daha yüksek dalga boylarına doğru kayarak düĢerken, liganddan 

metale yük transfer bölgesinde yeni bir bandın oluĢtuğu gözlenmiĢtir. (ġekil 6.20a).  

Bu spektral değiĢimler CoPc kompleksinin III. Çiftinin  [Co
II
Pc

-2
]/[Co

I
Pc

-2
]

1- 
prosesi 

gösterdiğini doğrulamaktadır.  ġekil 6.20b de, -1.50 V potansiyel altında 

kaydedilerek gösterilen spektral değiĢimler karakteristik halka merkezli indirgenme 

prosesini göstermektedir. Ġkinci indirgenme reaksiyonu süresince, kompleksin 709 

nm‟deki bandı yer değiĢtirmeden aĢağı düĢerken, 546 nm‟de yeni bir bandın oluĢtuğu 

gözlenmiĢtir.Bu spektral değiĢimlerden [Co
I
Pc

-2
]

1-
/[Co

I
Pc

-3
]

2 
prosesinin oluĢtuğu 

kolaylıkla anlaĢılmaktadır. ġekil 6.20c‟deki Q bandının dalga boyunun daha uzun 

bölgelere kayması, bu değiĢimin ilk yükseltgenme prosesi olan [Co
II
Pc

-2
]/[Co

III
Pc

-

2
]
1+

 karakteristik metal bazlı proses değiĢimini doğrulamaktadır. Bunun yanında daha 

pozitif potansiyeller uygulandığında Q bandının 694 nm‟deki düĢüĢü [Co
III

Pc
-2

]
1+

 

/[Co
III

Pc
-1

]
2+

 çifti olan ikinci yükseltgenme prosesine iĢaret etmektedir ve halka 

merkezli bir yükseltgenme reaksiyonudur. ġekil 6.20d redoks prosesleri süresince 

CoPc kompleksinin renk değiĢimlerini göstermektedir. Ġlk indirgenme prosesinde, 

çözeltinin rengi açık maviden (x = 0.288 ve y = 0.328) camgöbeği rengine (x = 0.332 

ve y = 0.334) dönüĢmektedir. Ġkinci indirgenme prosesinde ise renk mora (x = 0.329 

ve y = 0.292) doğru değiĢim göstermektedir. Ġlk yükseltgenme prosesinde ise 

kompleksin rengi açık maviden(x = 0.288 and y = 0.328) açık yeĢile ( x = 0.316 and 

y = 0.336) dönüĢmüĢtür. 

Farklı redoks aktif metallerin MPc komplekslerindeki etkilerini gösterebilmek için 

Mn(III) Pc makromolekülündeki Co(II)‟nin yerine yeniden sentezlenerek 

yerleĢtirilmiĢ ve MnPc‟nin elektrokimyasal davranıĢları kaydedilmiĢtir. ġekil 6.21‟de 

görüldüğü üzere MnPc kompleksi TBAP/DMF ortamında iki yükseltgenme ve dört 

indirgenme prosesi göstermiĢtir. Çizelge 6.2‟deki bu piklerin dataları analiz 

edildiğinde, bütün indirgenme ve yükseltgenme proseslerinin elektrokimyasal olarak 

tersinir olduğu IV ve VI çiftlerinin ise yarı tersinir olduğu saptanmıĢtır.  
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ġekil 6.21 : (a) Farklı tarama hızlarında MnPc(5.0 x10

-4
 moldm

-3
) bileĢiğinin CV 

ölçümü. (b) GCE çalıĢma elektrodunda TBATFB /DMF elektrolit sisteminde MnPc 

bileĢiğinin SWV ölçümü. 

ġekil 6.21 de görüldüğü gibi, MnPc‟nin düĢük potansiyellerde (-0.06 V ve -0.67 V),  

metal indirgenme reaksiyonu gösterdiği ve bu proseslerin sırasıyla [Mn
III

Pc
-2

]/[ 

Mn
II
Pc

-2
]

1-
 ve [Mn

II
Pc

-2
]

1-
/[ Mn

I
Pc

-2
]

2-
 prosesleri olduğu gözlenmiĢtir. Bu saptamalar 

spektroelektrokimyasal ölçümlerle desteklenmiĢtir. MnPc iki adet baĢarılı halka 

merkezli indirgenme prosesi göstermiĢtir. Bu prosesler literatürle uyumlu olmakla 
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birlikte sırasıyla ([Mn
I
Pc

-2
]

2-
/[Mn

I
Pc

-3
]

3-
 ve [Mn

I
Pc

-3
]

3-
/[Mn

I
Pc

-4
]

4-
) Ģeklinde 

doğrulanmıĢtır. Ġndirgenme ve yükseltgenme prosesleri sürecinde pikleri karakterize 

etmek için spektral değiĢimler de incelenmiĢtir. ġekil 6.22 MnPc kompleksinin -0.35 

V‟da Ag/AgCl‟e karĢı kontrollü potansiyel indirgenmesi sürecindeki spektral 

değiĢimleri göstermektedir. Bu proses süresince, Q bandı 748 nm‟den 680 nm‟ye 

kayarak değiĢmiĢ ve 510, 581 ve 854 nm‟lerde yeni bantlar gözlenmiĢtir. Bu spektral 

değiĢimler ftalosiyanin komplekslerinin metal merkezli indirgenme reaksiyonlarıyla 

uyumlu olduğunu göstermektedir [96]. 

Daha sonraki indirgenme reaksiyonlarındaki spektral değiĢimler MnPc kompleksinin 

sırasıyla metal merkezli ve halka merkezli indirgenme reaksiyonları gösterdiğini 

doğrulamaktadır. [Mn
II
Pc

-2
]

1-
kompleksinin [Mn

I
Pc

-2
]
2-

„ye indirgenmesi sürecinde, 

704 nm‟deki bandın düĢerken, 474, 509, 605 ve 653 nm‟lerde yeni bantların oluĢtuğu 

ve Q bandının kaybolduğu gözlenmiĢtir. [Mn
I
Pc

-2
]
2
kompleksinin [Mn

I
Pc

-3
]
3-

 türüne 

indirgenmesi sırasında ise, Q bandının yoğunluğu herhangi bir yer değiĢimine 

uğramadan azalarak, MLCT bölgesinde yeni bantlar gözlenmiĢtir. Bu değiĢim MPc 

komplekslerinin literatüre uygun halka merkezli değiĢimine iĢaret etmektedir. 

Yükseltgenme reaksiyonu süresindeki spektral değiĢimler incelendiğinde Q bandının 

745nm‟den 754nm‟ye küçük bir değiĢim gösterdiği görülmektedir. (ġekil 6.22c.) Bu 

değiĢim ise metal merkezli [Mn
III

Pc
-2

]/[ Mn
IV

Pc
-2

]
1+

 yükseltgenme prosesidir. ġekil 

6.22d., MnPc kompleksinin eĢ zamanlı elektrokolorimetrik ölçümlerinin renklilik 

diyagramını göstermektedir.Ġndirgenme reaksiyonları sırasında MnPc‟nin doğal cam 

böceği rengi (x = 0.226 and y = 0.322) mavi renge (x = 0.227 and y = 0.288) 

sonrasında ise koyu mavi renge (x = 0.226 and y = 0.238) dönüĢmüĢtür. 

Yükseltgenme reaksiyonu sırasında ise doğal MPc rengi yeĢil renge dönüĢmüĢtür. 

Farklı redoks türlerinin farklı renklere sahip olması birçok farklı elektrokromik 

uygulama alanında sentezlenen komplekslerin uygulanabilirliğini göstermektedir.  

Sonuç olarak, redoks aktif ve redoks aktif olmayan kobalt merkezli komplekslerin 

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal özellikleri incelenmiĢtir. Elektrokimyasal 

ve eĢ zamanlı spektroelektrokimyasal ölçümler komplekslerin istenilen yapıda 

oluĢtuğunu desteklemektedir. Voltametrik ve Spektroelektrokimyasal çalıĢmalar 

kobalt ve mangan ftalosiyanin kompleksleri metal ve ligand merkezli, difüzyon 

kontrolle, çok elektronlu ve tersinir/yarı tersinir indirgenme prosesleri verdiğini 

göstermektedir. Komplekslerin çok elektronlu, metal ve halka merkezli redoks 
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özellikleri elektro sensör, elektrokromizm ve elektro katalizör gibi birçok uygulama 

alanında uygulanabileceğini göstermektedir. 

 
 

ġekil 6.22 : TBATFB /DMF elektrolit sisteminde MnClPc BileĢiğinin EĢ Zamanlı 

UV spektral değiĢimleri. (a)Euyg= -1.0 V. (b)i.Euyg= -2.0 V. (c)Euyg= 1.20 V. (d) 

Renklilik Diyagramı (Her sembol elektrokimyasal değiĢimde oluĢan türlerin 

renklerini göstermektedir;  □:[Mn
III

Pc
−2

], :[Mn
II
Pc

−2
]
−1

; ∆: [Mn
I
Pc

−3
]

−2
, ☆ : 

[Mn
III

Pc
−1

]
+2

. 
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6.4 Ftalosiyanin Komplekslerinin Elektrokimyasal Uygulamaları 

Tetrakis 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] Ftalosiyanin kompleksleri 

elektropolimerizasyon yöntemiyle elektroda kaplanarak sensör özellikleri 

çalıĢılmıĢtır. Katyonik sübsitütentlerin TBAP/DMSO elektrolit sisteminde 

elektropolimerizasyonu gerçekleĢtirilememiĢtir. CoPc, MnClPc ve ZnPc 

kompleksleri pozitif potansiyeldeki geniĢ voltaj alanı ve DCM çözücüsünün daha 

asidik olmasından dolayı TBATFB/DCM elektrolit sisteminde polimerleĢtirilmiĢtir. 

Böylece, kompleksler GCE/MPc modifiye elektrotlar elde etmek amacıyla 

TBATFB/DCM elektrolit sisteminde tekrarlanan CV tekniğiyle GCE elektrodunun 

üzerine kaplanmıĢtır. (ġekil 6.23)  

 

 

ġekil 6.23: Elektropolimerizasyon ve sensör ölçümlerinin Ģematik diyagramı. 
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ġekil 6.24 : GCE çalıĢma elektrodunda  TBATFB /DMSO  elektrolit sisteminde CV 

ölçümleriyle elektropolimerizasyonu (a) CoPc, (b) MnPc, (c) ZnPc. 

ġekil 6.24a CoPc‟nin elektropolimerizasyon reaksiyonunu göstermektedir. Kompleks 

ilk CV ölçümünde 1.10 V‟da bir pik verirken  [4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo] 

sübstitüentleri oksidasyonu artırmıĢtır. Sonraki CV ölçümlerinde, bu pik ve katodik 

çifti giderek Ģiddetini artırmıĢ ve 20. CV ölçümünde potansiyel 1.10 V‟dan 1.16 V 

kadar değiĢmiĢtir. 20. Taramadan sonra, pik Ģiddeti giderek düĢmüĢtür. Bu düĢüĢ 

elektropolimerizasyon reaksiyonu sonucunda artan film kalınlığının iletimi 

azaltmasından kaynaklanmaktadır. 
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ġekil 6.25: GCE/CoPc elektrodunun 7.40 pH ve PBS çözücü sisteminde 

biyomoleküllerin konsantrasyonlarının artırılmasıyla oluĢturdukları DPV davranıĢları 

(a)AA, (b)DA, (c)AA,DA ve UA karıĢımı. 

Bu değiĢimler, GCE üzerinde CoPc filminin oksidatif elektropolimerizasyonla 

oluĢtuğunu göstermektedir. Elektropolimerize film elektrodun yüzeyinde gözle 

görülmektedir. Sensör kullanımlarında verimli olması ve optimal film kalınlığı ve 

iletimi için, GCE/CoPc elektrodu 0.00 V ve 1.40 V potansiyel aralığında 5 CV 

ölçümüyle oluĢturulmuĢtur. 

Modifiye elektrotların DPV analizleri üç elektrotlu sistemde gerçekleĢtirilmiĢtir. Her 

bir titrasyondan önce modifiye elektrotların sağlamlığı on kez DPV analizleriyle test 

edilerek N2 atmosferindeki standart sapması belirlenmiĢtir. AA, DA ve UA 

moleküllerinin hem tek baĢlarına hem de karıĢım halindeyken ki tayinlerini tespit 

edebilmek amacıyla her bir elektrodun sensör performansı ölçülmüĢtür.  
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ġekil 6.25, GCE/CoPc elektrodunun biyomolekül tayinindeki DPV ölçümünü 

göstermektedir. GCE/CoPc elektrodu PBS elektrolitinde 80mV‟da bir pik vermiĢtir.  

AA; adım adım eklenerek GCE/CoPc Elektrodunun DPV davranıĢları kaydedilmiĢtir. 

(ġekil 6.25a) AA‟nın titrasyonu süresince, 80 mV‟daki yükseltgenme piki yoğunluğu 

artarak ve yer değiĢtirerek yaklaĢık -293 mV‟a kadar gelmiĢtir. GCE/CoPc 

elektrodunun DA titrasyonunda ise 295 mV yüksek yoğunlukta yeni bir pik 

gözlenmiĢtir. Bu pik DA‟nın oldukça iyi bir Ģekilde düĢük tayin limitlerinde tayin 

edilebildiğini göstermektedir. 

Aynı konsantrasyonlarda eklenen AA, DA ve UA biyomoleküllerinin karıĢımının 

DPV davranıĢları incelenmiĢtir.(ġekil 6.25c) KarıĢımın DPV analizleri elektrodun 

DA sensörü olarak kullanılabileceğini desteklemektedir. Ayrıca, AA ve DA benzer 

voltametrik davranıĢları ve piklerinin çakıĢması gibi problemleri olmasına rağmen, 

GCE/CoPc elektrodu AA ve DA arasındaki geniĢ pik ayrımını sağlayarak 

problemleri çözümlemiĢtir. 

 

ġekil 6.26: Kalibrasyon grafikleri. a) AA, b)DA (pH 7.40, PBS çözeltisi.) 
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Yükseltgenme pik akımı ile AA ve DA'nın GCE/CoPc elektrodundaki 

konsantrasyonu arasındaki iliĢki ġekil 6.26.‟da gösterilmiĢtir. AA‟nın 

konsantrasyonu 0.002 den 5.076 μM değiĢirken, DA‟nın konsantrasyonu 0.223 den 

8.513μM değiĢmiĢ ve AA‟nın konsantrasyonu 1 μM de sabit kalmıĢtır.(ġekil 6.26. 

a,b) GCE/ CoPc elektrodu AA ve DA biyomoleküllerinde oldukça hassas bir sensör 

olarak davranmıĢ, LOD değerleri sırasıyla 2.795x10
-9

M ve 2.053x10
-9

M olarak 

hesaplanmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.27: GCE/MnClPc elektrodunun 7.40 pH ve PBS çözücü siteminde 

biyomoleküllerin konsantrasyonlarının artırılmasıyla oluĢturdukları DPV davranıĢları 

(a)AA, (b)DA, (c) UA. 

MnClPc ġekil 6.24b‟de görüleceği üzere, CoPc kompleksi ile oldukça benzer 

elektropolimerizasyon davranıĢı sergilemiĢtir. Ġlk CV ölçümünde, TBATFB/DCM 

elektrolit sistemin GCE elektrodunda 1.70 V da bir yükseltgenme reaksiyonu 

gözlenmiĢtir.Tekrarlanan CV ölçümlerinde 1.50 V da yeni bir oksidasyon piki 
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yükselerek 1.57 V a kadar yer değiĢtirmiĢtir. Bu değiĢimler MnClPc kompleksinin 

GCE elektrodunun üzerinde polimerize olduğunu göstermektedir. Tekrarlanan beĢ 

ölçüm sonucunda oluĢturulan modifiye elektrotlar DCM ile yıkanarak sensör 

uygulamalarında kullanılmıĢtır. ZnPc kompleksinin elektrokimyasal 

elektropolimerizasyonu benzer Ģekilde TBATFB/ DCM elektrolit sisteminde 

gerçekleĢtirildi. 0.00 V ve 1.30 V potansyel aralığında gerçekleĢtirilen Cv 

ölçümlerinde 0.80 V ve 1.05 V‟da oksidasyon pikleri gözlenmiĢtir. Daha sonrasında 

elektrot yüzeyine kompleksin polimerleĢmesiyle birlikte piklerin Ģiddeti artmıĢtır. 

Sonuç olarak, GCE/ZnPc modifiye elektrodu beĢ adet baĢarılı Cv ölçümünün 

sonucunda oluĢturulmuĢtur. ġekil 6.27. GCE/MnPc elektrodunun AA, DA ve UA 

biyomoleküllerinin titrasyonu esnasında gösterdiği DPV davranıĢlarını 

göstermektedir. Elektrodun 30 mV da bir yükseltgenme piki verdiği, ġekil 6.27 a,b 

ve c de AA, DA ve UA biyomoleküllerinin tek baĢlarına titrasyonları görülmektedir.  

ġekil 6.28: Kalibrasyon grafikleri. a) DA, b)UA (pH 7.40, PBS çözeltisi.) 
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GCE/MnPc elektrodu DA ve UA arasında sırasıyla 214 mV ve 721 mV da yeni 

pikler vererek oldukça ayırt edici bir sensör özelliği gösterirken, AA‟nın pik 

akımlarında ve potansiyellerinde herhangi bir etkisi olmamıĢtır. GCE/MnPc 

elektrodu DA ve UA‟nın eĢ zamanlı analizinde sensör özelliği göstermiĢtir.(ġekil 

6.27.) DA ve UA biyomoleküllerinin konsantrasyonlarının artmasıyla birlikte pik 

akımlarında lineer bir artıĢ görülmektedir.(ġekil 6.28.) GCE/MnPc elektrodunun DA 

ve UA duyarlılığı ve LOD değerleri sırasıyla 6.144 A cm
-2

M
-1

 ve 1.993x10
-9

 M, 

6.052 A cm
-2

M
-1

 ve 1.465x10
-8

 M olarak hesaplanmıĢtır. Bu veriler elektrodun seçici 

ve makul bir duyarlılıkta DA ve UA sensörü olarak kullanılabileceğini göstermiĢtir. 

 

 

Çizelge 6.3: GCE/MPc modifiye elektrotlarının sensör ölçüm verileri. 

Modifiye edilmiĢ GCE/CoPc, GCE/MnPc ve GCE/ZnPc elektrotları PBS ortamında 

ekstra duyarlı sensör ölçümlerinde DA, UA ve AA biyosensörlerini test amacıyla 

kullanılmıĢtır. Modifiye elektrotların konsantrasyon grafiklerinden çıkarılan sensör 

parametreleri Çizelge 6.3.‟de verilmiĢtir. En düĢük tespit konsantrasyonu değerleri 

LOD = 3 x BS / m eĢitliğiyle hesaplanmıĢtır. BS; boĢ ölçümün standart sapması, m 

ise; kalibrasyon grafiğinin eğimidir.  

Modifiye 

Elektrotla

r 

Biyo 

molekü

ller 

Lineer 

Aralık 

(µmoldm
-3

) 

        LOD  Hassaslık 

(Acm
-2

 M
-

1
) 

  

Seçicilik 

     Teknik 

 

GCE/ 

CoPc 

AA 0.002-5.076 2.795x10
-9

 12.190 x DPV 

DA 0.223-8.513 2.053x10
-9

 7.747 x DPV 

UA - - - - DPV 

 

GCE/ 

MnPc 

AA - - - - DPV 

DA 0.029-6.239 1.993x10
-9

 6.144 x DPV 

UA 1.127-

10.977 

1.465x10
-8

 6.052 x DPV 

 

GCE/ 

ZnPc 

AA - - - - DPV 

DA 

UA 

0.021-7.441 

0.014-8.577 

1.054x10
-8

 

3.047x10
-8

 

9.536 

7.627 

x 

x 

DPV 

DPV 
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ġekil 6.29: GCE/ZnPc elektrodunun 7.40 pH ve PBS çözücü siteminde 

biyomoleküllerin konsantrasyonlarının artırılmasıyla oluĢturdukları DPV davranıĢları 

(a)AA, (b)DA, (c) UA (d)AA,DA ve UA karıĢımı. 

GCE/ZnPc elektrodunun biyomoleküllerle titrasyonu esnasında gösterdiği DPV 

davranıĢları ġekil 6.29‟ da gösterilmiĢtir. GCE/ZnPc elektrodu biyomoleküllerin 

olmadığı durumda -40 mV‟da bir yükseltgenme piki göstermiĢtir. AA‟nın titrasyonu 

süresince herhangi önemli bir değiĢim gözlenmemiĢtir.(ġekil 6.29a) GCE/ZnPc; DA 

ve UA biyomoleküllerinin titrasyonu esnasında güçlü bir katalitik etki 

göstermiĢtir.(ġekil 6.29b ve c) GCE‟da Ag/AgCl referans elektrodunda DA 294 

mV‟da geniĢ bir pik gösterirken, bu pik GCE/ZnPc elektrot yüzeyinde 222 mV‟a 

kadar gelerek daha belirgin bir pik oluĢmuĢtur. UA‟nın titrasyonu esnasında ise, 

GCE/ZnPc normal GCE elektroduna göre daha pozitif potansiyelde yeni bir pik 

göstermiĢtir. Elektrodun farklı sensör davranıĢları sergilemesi yapısal farklılıklardan 

veya merkezdeki metalle biyomolekül arasındaki iliĢkiden kaynaklanabilmektedir. 

Bu elektrot seçici ve duyarlı bir DA ve UA elektrodu gibi davranıĢ göstermiĢtir.  
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ġekil 6.30: Kalibrasyon grafikleri. a) DA, b)UA (pH 7.40, PBS çözeltisi.) 

ġekil 6.30, DA ve UA‟nın artmasıyla birlikte akım yoğunluğundaki değiĢimi 

göstermektedir. DA‟nın pik akım yoğunluğu konsantrasyonunun 0.021µM dan 7.441 

µM değiĢmesiyle birlikte lineer olarak artmıĢtır. Korelâsyon katsayısı R
2
=0.993. 

ġekil 6.30b GCE/ZnPc elektrodu ile UA konsantrasyonu arasında lineer bir iliĢi 

olduğunu göstermektedir. GCE/ZnPc elektrodu Çizelge 6.3 ile kıyaslandığında daha 

geniĢ lineer bir aralıkta ve LOD değerinde bir sonuç vermiĢtir. 

GCE/MPc komplekslerinin sonuçları kıyaslandığında, komplekslerin merkezindeki 

metallerin etkisi gözükmektedir. Merkezdeki metallerin değiĢikliği farklı 

biyomoleküllerin farklı seçicilikte ve duyarlılıkta tayin edilmesini sağlamaktadır. 

Modifiye elektrotların tekrarlanabilirliği ve sağlamlığı 0.1 M PBS (pH 7.40) 

içerisinde 5M AA, DA ve UA‟nın DPV ölçümleriyle araĢtırılmıĢtır.   

Elektrotlar, göreceli standart sapma değeri (RSD) %3.2 ile oldukça iyi bir 

tekrarlanabilirlik göstermiĢtir. Modifiye elektrotların sağlamlığı -0.8-+1.2V 

potansiyelleri(Ag/AgCl referansına karĢılık) arasında tekrarlanan DPV ölçümleriyle 

çalıĢılmıĢ, pik akım yoğunluğu önemli değiĢimler göstermiĢtir.  

Özetle, Modifiye elektrotların hepsi mükemmel tekrarlanabilirlik, stabilite, yüksek 

duyarlılık, seçicilik ve katalitik aktivitede AA, DA ve UA‟nın hem eĢ zamanlı hem 

de tek baĢlarına tayinini sağlamıĢtır. 
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6.5 Sonuçlar 

Tez çalıĢması kapsamında 4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo grubu içeren 6 

ftalosiyanin kompleksi sentezlenmiĢtir. ÇalıĢmanın ilk bölümünde 4-nitroftalonitril 

ve 3-nitroftalonitril bileĢiklerinden 4-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyo]-ftalonitril 

(1) ve 3-[4-(4-metoksifenil)-2-tiyazol-2-tiyol]-ftalonitril(2) bileĢikleri sentezlenmiĢtir  

Elde edilen bu dinitril türevlerinden periferal ve non-periferal olmak üzere CoPc, 

MnClPc ve ZnPc ftalosiyaninleri sentezlenmiĢ ve bu yeni bileĢiklerin yapıları FT-IR, 

UV-vis, 
1
H-NMR ve kütle spektroskopisi yöntemleriyle aydınlatılmıĢtır. Elde edilen 

sonuçlar istenilen yapılara ulaĢıldığını teyit etmektedir.Sentezlenen komplekslerin 

THF, kloroform ve diklorometan gibi yaygın organik çözücülerde iyi derecede 

çözündüğü gözlenmiĢtir. 

Tez çalıĢması kapsamında sentezlenen ftalosiyaninlerin elektrokimyasal özellikleri, 

redoks davranıĢları, farklı voltametrik teknikler ve in situ spektroelektrokimyasal 

hesaplamalarla yapılmıĢtır. Komplekslerin uygun çözücü ortamındaki redoks 

özellikleri, dönüĢümlü voltametri ve kare dalga voltametrisi teknikleri kullanılarak 

aydınlatılmıĢtır. Ayrıca, bu ölçümler sonucunda belirlenen indirgenme ve 

yükseltgenme reaksiyonlarının ftalosiyanin halkası üzerinde mi metal merkezde mi 

gerçekleĢtiğini belirlemek için eĢ zamanlı spektroelektrokimyasal ölçümler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Voltametrik ve spektroelektrokimyasal çalıĢmalar, ZnPc 

bileĢiklerinin halka temelli, difüzyon kontrollü, çok elektronlu ve tersinir/yarı tersinir 

redoks prosesleri ile, CoPc ve MnPc bileĢiklerinin ise metal ve halka merkezli 

difüzyon kontrollü, çok elektronlu ve tersinir/yarı tersinir redoks prosesleri 

verdiklerini göstermiĢtir. 

Elde edilen kompleksler, sensör ölçümleri kapsamında; Askorbik Asit (AA) 

Dopamin(DA) ve Ürik Asit (UA) biyomoleküllerinin hem tek baĢlarına, hem de eĢ 

zamanlı tayinlerinde kullanılmıĢtır. GCE/CoPc elektrodu AA ve DA 

biyomoleküllerini tek baĢına algılayabilirken AA, DA ve UA biyomoleküllerini eĢ 

zamanlı olarak tayin edebilmektedir. GCE/MnPc ve GCE/ZnPc elektrotları DA ve 

UA biyomoleküllerini iyi kararlılık, yüksek tekrarlanabilirlik ve düĢük tayin 

limitlerinde algılayabilmektedir. Sonuç olarak, sentezlenen bu modifiye elektrotların 

hem tek baĢına hem de eĢ zamanlı olarak AA, DA ve UA biyomoleküllerini 

algılayabildiği ve elektroanalitik ve biyosensör uygulamalarında kullanılabileceği 

tespit edilmiĢtir. 
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EK A: Sentezlenen bileĢiklere ait yapısal analiz spektrumları. 

 

 

 
FT-IR ν (cm

−1
): 3104, 2931, 2828, 2226 (C≡N), 1529, 1473, 1245, 1028, 824. 

ġekil A.1: (1)BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

 
1
H NMR (DMSO-d6): δ, ppm8,33-8,02 (4H), 7,88-7,66 (3H), 7,02-7,00 (1H), 3,79 

(3H). 

 

ġekil A.2:  (1) BileĢiğinin 
1
H NMR Spektrumu. 
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FT-IR ν (cm
−1

): 3112, 2972, 2934, 2837, 2227 (C≡N), 1529, 1476, 1250, 1028, 828. 

ġekil A.3: (2)BileĢiğinin FT-IR Spektrumu 

 

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

(2H), 3,32 (3H) 

 

ġekil A.4:  (2) BileĢiğinin 1H NMR spektrumu 
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FT-IR ν (cm
−1

): 2921, 1526, 1474, 1245, 1018, 824. 

ġekil A.5: (3) BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 

 

 

UV-vis (THF): λmax / nm: 330, 669. 

ġekil A.6: (3) BileĢiğinin UV-vis Spektrumu. 
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ġekil A.7: (3) BileĢiğinin Kütle Spektrumu. 

 

 

 

 
 

 

FT-IR ν (cm
−1

): 2934, 1606, 1479, 1248, 1022, 742. 

 

ġekil A.8: (4) BileĢiğinin FT-IR Spektrumu. 
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1
H NMR (DMSO-d6): δ, ppm 9,15-9,02 (4H), 8,85-8,73 (4H), 8.38-8.30 (4H), 8.04-

7.98 (8H), 6.99-6.95 (8H), 3.74-3.73 (12H). 

 

ġekil A.9:(4) BileĢiğinin
1
H NMR Spektrumu. 

 

 

UV-vis (THF): λmax / nm: 354, 681. 

ġekil A.10 : (4) BileĢiğinin UV-vis Spektrumu. 
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FT-IR ν (cm
−1

): 2921, 1604, 1474, 1245, 1171, 1018, 824, 739. 

ġekil A.11 : (5) BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

 
 

MS (MALDI-TOF): m/z : 1455,79 [M-Cl]
+
. 

ġekil A.12 : (5) BileĢiğinin Kütle Spektrumu. 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

60,0

62

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90,0

cm-1

%T 

2921,55

1604,26

1526,91

1474,84

1245,58

1171,86

1097,21

1018,71

824,08

739,93



106 

 

UV-vis (THF): λmax/ nm: 340, 634, 725.  

ġekil A.13 :(5) BileĢiğinin UV-vis Spektrumu. 

 

 
 

FT-IR ν (cm
−1

): 3103-2926, 2833, 1577, 1474, 1246, 1022, 833. 

ġekil A.14:(6) bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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UV-vis (THF): λmax / nm: 327, 682. 

ġekil A.15: (6)BileĢiğinin UV-vis spektrumu. 

 

ġekil A.16: (6)BileĢiğinin Maldi-ToffMass spektrumu. 
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UV-vis (THF): λmax / nm: 398, 697. 

ġekil A.17: (7) BileĢiğinin UV-vis spektrumu. 

 

8,20-7,01 (8H*4), 3,79 (3H*4) 

ġekil A.18:(7) BileĢiğinin 1H NMR spektrumu. 
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UV-vis (THF): λmax / nm: 349, 749. 

ġekil A.19: (8) BileĢiğinin UV-vis Spektrumu. 

 

ġekil A.20: (8) BileĢiğinin Kütle Spektrumu. 
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