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ALKİL ZİNCİRLERİ İLE SÜBSTİTÜE ASİMETRİK FTALOSİYANİN 

SENTEZİ 

ÖZET 

Tetrapirol türevleri olarak gruplandırabileceğimiz porfirinler, ftalosiyaninler, 

tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler son yıllarda hem temel bilim, hem de 

uygulamalı çalıĢmalar için üzerinde önemle durulan konulardan birini 

oluĢturmaktadır. Tetrapirol makrohalkalarının iki önemli sınıfı olan porfirin (P) ve 

ftalosiyaninler (Pc), temelde birbirinden farklıdırlar, porfirinler porfin molekülünden 

oluĢurlar. Ftalosiyaninler ise porfirinlerin yapısal tetraazatetrabenzo analoglarıdır. 

Ftalosiyaninler, porfirin iskeletindeki CH gruplarının yerine pirol halkalarının 

birbirlerine azot atomları ile bağlandığı porfirazin (Pz) türü bir merkeze sahiptirler. 

Porfirinler ya moleküler sistemlerde doğal olarak bulunmakta ya da orjinal sentetik 

ürünlerdir, ftalosiyaninler ise laboratuar çalıĢmalarından elde edilen tamamen 

sentetik maddelerdir. Bu gruptan ftalosiyaninlerin üzerindeki 2-boyutlu -elektron 

delokalizasyonu, endüstriden (katalizörler, fotoiletkenler) tıbba (fotodinamik terapi, 

PDT) kadar pek çok farklı uygulamalarıyla sonuçlanan,  nadir fiziki özelliklerinin 

büyük miktarda artıĢına sebep olmaktadır.  Bu yüzden ftalosiyaninler, olağanüstü 

optik ve elektriksel davranıĢlar gösteren kimyasal ve termal olarak dayanıklı 

bileĢiklerdir. Son yıllarda, periferal pozisyondaki sübstitüe grupların farklı 

olmalarından dolayı bu Ģekilde adlandırılan asimetrik veya düĢük simetrili 

ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda kullanımı bu 

konuda yoğun araĢtırmalara sebep olmaktadır. 

Ftalosiyaninler, Ģiddetli * bantları ile beraber düzlemsel heteroaromatik -

konjuge sisteminden dolayı genellikle mavi-yeĢil renktedirler. Bu nedenle boya ve 

pigment olarak yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadırlar. Ftalosiyaninlerin pek çok 

uygulamaları, onların karakteristik -konjugasyonlarından kaynaklanmaktadır. 

Uygulama alanlarındaki spesifiklik, Pc halkasının modifikasyonu ile, merkezdeki 

metalin veya ligandların değiĢtirilmesi ile arttırılabilmektedir. 

Simetrik sübstitüe ftalosiyaninlerin hazırlanması için pek çok yöntem keĢfedilmesine 

rağmen, asimetrik ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde çok daha az sayıda yöntem 

uygulanabilmektedir. Bu yöntemler sentezi hedeflenen ürünün türüne göre de 

farklılık göstermektedir. Farklı iki tür sübstitüent içeren A3B tipi asimetrik 

ftalosiyanin sentezi için ise uygulanabilirliği en fazla olan yöntem bu sübstitüentleri 

barındıran baĢlangıç maddelerinin siklotetramerizasyonudur. Bu yöntemdeki en 

önemli problem, hedeflenen ftalosiyaninlerin tamamen benzer fiziksel ve kimyasal 

özellikler gösteren izomer karıĢımından ayrılmasındaki zorluktur. BaĢka bir deyiĢle, 

istatistiksel kondenzasyon yöntemi hedef Pc için seçimli bir sentez yöntemi değildir. 

Buna karĢın, baĢlangıç maddelerinin oransal değiĢimi ile istenen asimetrik türün 

verimi arttırılabilmektedir.  
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Bu çalıĢma iki aĢamadan oluĢmaktadır. Birinci aĢamasında üç benzen ünitesi 

üzerinde periferal hekziltiyo sübstitüentleri ile dördüncü benzende bir hidroksietiltia 

grubunun bulunduğu asimetrik metalsiz ftalosiyaninler sentezlenmiĢ ve ikinci 

aĢamasında da metalsiz ftalosiyaninler farklı metal tuzları ile reaksiyona sokularak 

metalli ftalosiyaninlerin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Birinci aĢamada, 4,5- dihekziltiyo ftalonitril (1)  ve 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2) 

baĢlangıç bileĢenleri olarak seçilip Li metali varlığında -pentanol içerisinde öncelikle 

Li2Pc sentezi gerçekleĢtirilmiĢ, daha sonra asetik asit ile asitlendirilerek metalsiz 

Pc‟ye geçilmiĢtir. Sentez için istatistiksel kondenzasyon yöntemi tercih edilmiĢ ve 

4,5- dihekziltiyo ftalonitril (1) ile 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2)‟ in 3:1 oranında 

reaksiyona girmesi sağlanmıĢtır.  

Yüksek sıcaklıkta ve kapalı bir tüp içerisinde gerçekleĢtirilen reaksiyon sonunda 

farklı tipte simetrik ve asimetrik izomer karıĢımı elde edilmiĢtir. A3B yapısındaki 3 

nolu asimetrik Pc  farklı elüent sistemlerinin kullanıldığı silikajel dolgulu kolon 

kromatografisi ile saflaĢtırılmıĢtır.  

ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında ise, saf olarak elde edilen 3 nolu bileĢiğin pentanol 

içerisinde farklı metal tuzları (Zn(CH3COO)2, CoCl2) ile kondenzasyonundan metalli 

asimetrik ftalosiyaninler (4, 5) sentezlenmiĢtir. Son olarak da 3, 4, 5 bileĢiklerinin 

yapısı elementel analiz, UV-vis, FT-IR, 
1
H NMR ve kütle spektrumu teknikleri 

kullanılarak karakterize edilmiĢtir. 
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SYNTHESIS OF ALKYL CHAIN SUBSTITUTED UNSYMMETRICAL 

PHTHALOCYANINES 

SUMMARY 

Porphyrins, phthalocyanines, tetrabenzoporphyrins and porphyrazines are 

tetrapyrrole derivatives receive extensive attention for both theoretical studies and 

applications in advanced materials science. Tetrapyrrole macrocycles are either 

original synthetic products or naturally occurring molecular systems, whereas 

porphyrazines and phthalocyanines derive exclusively from synthetic laboratory 

work. Phthalocyanines are distinguished from porphyrazines by the presence of 

benzo rings fused to the pyrrole rings in the former. Phthalocyanines (Pcs), as the 

most studied and best-known class of porphyrazines, have attracted considerable 

attention and present an important and active frontier, due to their interesting and 

useful biological, electronic, optical, catalytic, and structural properties. Due to 

extensive delocalized two-dimensional π-system of phthalocyanines gives them rare 

physical properties to afford usability in differnet applications from industry 

(catalyst, photoconductor) to medicine (photodynamic therapy). Therefore, 

phthalocyanines which display tremendous optical and electrical properties have 

great stability. Since then, their outstanding and tailorable properties such as liquid 

crystallinity, generation of singlet oxygen and redox properties have enhanced their 

use as efficient agents in several high technology applications including: 

photodynamic therapy a technique for which phthalocyanines are currently the most 

promising class of compounds for photodynamic antimicrobial chemotherapy as 

sensors including biosensors for non-linear optical applications dye sensitised 

photovoltaic production semiconductor materials oxidation or reduction catalysts and 

photocatalysts among others. Their combination with nanomaterials (quantum dots, 

nanotubes, liposomes, dendrimers) may efficiently enhance the desired properties. In 

recent years, unsymmetrical phthalocyanines which contain different groups on the 

peripheral positions are studied for applications in nonlinear optics, photodynamic 

therapy intensively. More recently, particular attention has been paid to the 

development of unsymmetrical phthalocyanines. This is because such chromophores 

possess a number of unique physicochemical properties and improved organization 

capabilities, which render these compounds valuable applications in materials 

science, in particular in photodynamic anticancer therapy and non-linear optics for 

optical limiting applications and optical signal detection techniques. 

The intrinsic structure of these compounds makes them, when unsubstituted, 

insoluble in nearly all the solvents. However appropriate substitution pattern helps to 

overcome this problem. Indeed, the flexible points for a chemist aiming at 

synthesizing soluble phthalocyanines are the substitution pattern (macrocyclic and/or 

axial) as well as the choice of the metal. The introduction of one or two nitrogen 

atoms on the isoindole subunits (the corresponding tetrapyridinoporphyrazine and 

pyrazinoporphyrazine derivatives being commonly designated as azaphthalocyanines 

is another point allowing for the tailoring of properties.  
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Water-solubility is a quest for many chemists in various fields, as several of the 

current applications of phthalocyanines are of biological interest and/or require 

environment friendliness, necessitating water-solubility in various concentration, pH, 

etc. ranges. This is the case of biological and medical applications such as 

photodynamic therapy. Another very important application of water-soluble 

phthalocyanines is the catalysis of reactions in aqueous media, the main one being 

the degradation of pollutants. Catalysis of reactions in aqueous media is currently 

becoming of major interest. Thus, when designing a phthalocyanine on demand for a 

specific application, or to get a precisely targeted property, its water-solubility may 

be a requirement. 

Phthalocyanines are generally blue-green in color due to the intense * bands 

associated with the planar heteroaromatic -conjugation system. As a result, 

phthalocyanines have been used extensively in dyes and pigments. Most of the 

applications of phthalocyanines stem from their characteristic -conjugation systems. 

Specificity in the applications of phthalocyanines can be introduced by modification 

of the phthalocyanine ring or by changes in the central metal or ligands.  

The symmetry of radially symmetric phthalocyanines with AAAA structures can be 

lowered by introducing structural modifications, which result in a folding of the π-

system of the ligand. For example, slight deviations from planarity are often 

observed in X-ray structures of metal complexes when the central metal ion does not 

fit into the central cavity. Another potential source of nonplanarity is steric hindrance 

between peripheral substituents at the α and β positions.  

Low symmetry phthalocyanine derivatives allow for the fine-tuning of many 

physical properties responsible for enhancing technological applications of 

phthalocyanines and have thus become of increasing interest in fields such as non-

linear optics, photodynamic therapy (PDT) of cancer and and in the development of 

ordered phthalocyanine Langmuir–Blodgett thin films.   

Despite the variety of synthetic routes developed to prepare symmetrically 

substituted phthalocyanines, relatively few methods can be applied for preparing 

unsymmetrical ones. Synthesis via statistical condensation method is the most widely 

used strategy to prepare A3B-type Pcs, the Pcs bearing three identical (A) and one 

different (B) isoindole subunits, and it usually affords a mixture of six compounds. 

Commonly, 3:1 to 9:1 ratios between A and B are employed, which favor the 

formation of the unsymmetrical Pcs but sometimes 10:1 and even higher ratios (i.e., 

40:1) were also used, due to the different effects of substituents. Although this 

method has been widely used for the synthesis of A3B-type Pcs, it is often laborious, 

due to difficulty in separating similar chemical structures. Synthesis via ring 

expansion of subphthalocyanine is the other method to prepare unsymmetrical 

phthalocyanines. Subphthalocyanines (SubPcs) are non-planar coned-shaped (saddle-

shaped) aromatic molecules with 14π electrons and a trigonal geometry. One of the 

most important applications of SubPcs is to form the asymmetrically substituted 

phthalocyanine by ring expansion employing substituted phthalonitriles or 

diiminoisoindolines Good yields were obtained when the SubPc was treated with 

phthalonitriles or diiminoisoindolines in the presence of a strong base, such as DBU, 

and a metal salt. However, its more widespread application was limited, due to its 

dependence on the solubility and reactivity of the reactants and the experimental 

conditions. Thus, there is still a lot of work to do in the search for favorable reaction 

parameters and to gain a better understanding of the mechanism of the ring-

expansion approach. In 1982, a polymerization strategy approach (solid-phase 

synthesis) was developed  for the selective preparation of A3B type Pcs. In this 
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strategy, the reaction involves the introduction of the substituted phthalonitrile or 

diiminoisoindoline into an insoluble polymer, and then this starting polymer reacts 

with an excess of another different substituted phthalonitrile or diiminoisoindoline, 

affording the desired unsymmetrical A3B-type Pc after liberation from the polymer . 

However, this method has not seen widespread application and only a few examples 

have been reported to date. 

This work come into being two parts; in the first part, we report on the synthesis and 

characterisation of unsymmetrical H2Pc which carry two peripheral hexylthio 

substituents on each of three of the benzenoid groups while the fourth one carries 

two phenylethynyl groups. In the second part, H2Pc converts to metallo 

phthalocyanines by treating with metal salts.  

Firstly, a mixture of 4,5-di(hexylthio)phthalonitrile (1), 4-(2-hydroxyethylthio) 

phthalonitrile (2) and lithium metal in pentanol was heated and stirred to synthesis of 

Li2Pc. The reaction mass was then treated with acetic acid and the Li2Pc formed was 

converted into H2Pc. Statistical reaction of 4,5-di(hexylthio)phthalonitrile (1) and 4-

(2-hydroxyethylthio)phthalonitrile (2)  in a 3:1 ratio was preffered to synthesis of this 

compound. 

Different types of symmetric and unsymmetric isomer mixture was obtained by 

heating phthalonitrile derivatives in pentanol under N2 atmosphere  in a sealed tube. 

A3B type  (3) unsymmetrical Pc  was gained by flash column chromatography with 

SiO2 and gradient elution of CH2Cl2:CH3OH. 

In the second part of the study, metallo phthalocyanines were synthesized. New Zn 

(II) (4), Co (II) (5)phthalocyanines were synthesized by reaction with divalent metal 

salts (Zn(CH3COO)2 or CoCl2). In the final part, the structures of obtain compounds 

were characterized by using UV-vis, FT-IR, 
1
H NMR and mass techniques.  
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1.  GİRİŞ 

Birçok kimyasal mekanizmada rol alan makrosiklik halkalı bileĢikler en az üç hetero 

atom içeren ve dokuz veya daha fazla üyeli yapılardır. Önemli koordinasyon 

bileĢiklerinden olan porfirin ve korrin gibi tetrapirol türevleri, sitokrom ve klorofil 

gibi doğal bileĢiklerde bulunduklarından bilim adamlarının ilgisini çekmekte ve 

bunlarla ilgili yoğun bir Ģekilde pratik ve teorik çalıĢmalar yapılmaktadır [1]. Tüm 

yapılarda dikkat çeken ortak özellik 6 elektronlu konjuge, düz makrosiklik 

çekirdektir. Bu çekirdek, dört pirol ünitesinin birbirine metin (-CH=) köprüleriyle 

bağlanmasından meydana gelir ve oluĢan yapıya porfirin denir. Porfirin yapısındaki 

metin köprülerinin (-CH=) aza fonksiyonel gruplarıyla (=N-) yer değiĢtirmesiyle elde 

edilen yapıya porfirazin, dört tane benzo yapısının pirol gruplarına eklenmesiyle 

oluĢan yapıya tetrabenzoporfirin ve porfirazin yapısına bağlanan benzo gruplarıyla 

meydana gelen yapıya ise ftalosiyanin denir (ġekil 1.1). Porfirinler, ftalosiyaninler ve 

porfirazinler merkezi boĢluklarında çok sayıdaki metal iyonlarını koordine 

edebilirler.  

 

 

Şekil 1.1: Tetrapirol türevi makrohalkalı bileĢikler a)Porfirin b)Porfirazin         

c)Tetrabenzoporfirin d)Ftalosiyanin. 
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Kararlı yapılar olan tetrapirol türevi makrosiklik bileĢikleri konjuge π-elektron 

sistemlerine, yüksek simetriye, düzlemselliğe ve elektron delokalizasyonuna sahip 

olduklarından elektrofotografi, optik veri toplaması, gaz sensörü, sıvı kristal, lazer 

teknolojisi için boyar madde olarak kullanımı gibi pek çok uygulama alanına sahiptir 

[2]. Düzlemsel geometriye sahip bu moleküllerin aromatik halkalarının hem verici 

(donör), hem alıcı (akseptör) olması çok değiĢi reaksiyonları katalizleme yeteneğini 

de ortaya çıkarmıĢtır. 

Porfirin ve analogları, hiçbir elektron verici ve elektron alıcı gruplar içermeyen ve 

yapısal olarak annulenlere benzeyen polien kromojenler olarak sınıflandırılabilirler. 

Tetrapirol türevleri bileĢiklerin olağanüstü kimyası kimyacıları, biyolojicileri ve 

malzeme bilimcilerin ilgisini çekmiĢken, son yıllarda “geniĢlemiĢ porfirinler” olarak 

isimlendirilen yeni bir tip porfirin de ortaya çıkmıĢtır. Bu oligopirolik 

makrohalkaların özelliği doğal tetrapirollerde var olan ile karĢılaĢtırıldığında daha 

büyük bir iç boĢluğa sahip olmasıdır. Daha da belirgin bir Ģekilde, geniĢlemiĢ 

porfirinler doğrudan veya ara halkalar üzerinden pirol, furan veya tiyofen gibi 

heterohalkalı birimler içeren makrohalkalı bileĢikler olup böylece içteki halka 

üzerinde an az 7 atom bulundururlar. Porfirinden daha fazla konjuge olmuĢ pirol 

makrohalkaları içeren geniĢlemiĢ porfirinler eĢi görülmemiĢ uzak-infrared bölgesine 

oldukça yakın düĢük-enerji bandları, oldukça büyük kesitli iki-foton absorbsiyonu, 

çoklu metal iyonu koordinasyonu ve elektronik π-sistemlerinde aromatik/aromatik 

olmayan iki-elektron üzerine redoks değiĢiminin kolaylığı gibi kimyasal aktiviteler 

gösterirler. Bu geleceği parlak özellikleri sayesinde geniĢlemiĢ porfirinler porfirin 

ailesinin geliĢmesinde önemli bir artıĢa yol açmıĢtır.  

Porfirazinler ve türevleri tetrapirol çekirdeğine sahip makroheterosiklik yapılar olup 

hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi doğal maddelerin ana fonksiyonel 

kısmını oluĢtururlar. Porfirazin halkası ayrıca amfoter özellik gösterir. Asit ortamda 

baz özelliği göstermesinin sebebi dört tane mezo-azotuna sahip olmasıdır. Bazik 

ortamda asit özelliği göstermesi de imino grubunun iyonlaĢmasına dayanır. Bu 

makrosiklik bileĢikler, karedüzlem moleküler geometrileri, π-elektron sayıları, 

fiziksel özellikleri (çözünürlük özellikleri ve yüksek termal kararlılıkları) açısından 

incelendiklerinde ftalosiyanin benzeri sistemler olarak tanımlanabilirler [3]. 

Biyokimyasal yönü ayrıntılı olarak incelenen porfirinler ile boya ve pigment yanında 

değiĢik teknolojik kullanılabilirlikleri açısından ele alınan ftalosiyaninlerin tersine, 
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tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler üzerindeki çalıĢmalar daha sınırlıdır. 

Ftalosiyaninlerin ve porfirazinlerin elektronik karakteri ve zengin π-elektron sistemi 

periferal metal koordinasyonu ile birleĢtirildiği zaman oluĢan yeni yapılar, 

spektroskopik, magnetik ve elektronik özellikleriyle çok farklı metalli komplekslerin 

birçok çeĢidinin hazırlanmasına olanak sağlamıĢtır. Tetrapirol türevleri arasında 

bulunan ftalosiyanin ve porfirinlerin yaklaĢık 70 farklı metal iyonu ile oluĢturdukları 

kompleksler çok iyi aydınlatılmalarına rağmen, metalli porfirazinler için benzer 

çalıĢmalar oldukça azdır. Ġlk sentezlendiğinden bu yana 50 yıl geçmesine rağmen 

araĢtırmacıların dikkatini çekmeyen porfirazinler doymamıĢ 1,2-dinitril bileĢiği 

sentezinde yeni yöntemlerin ortaya konması ile sentezi diğer tetrapirol türevlerine 

paralel olarak artıĢ göstermiĢtir. Son yıllarda bu sistemlerle önemli sayıda çalıĢmalar 

yapılmıĢtır. Katı hal etkileĢimlerinde önemli bir rol oynayan yumuĢak S donör 

atomları içeren Hoffman‟ın oktakis porfirazin türevinden baĢlayarak, günümüze 

kadar fiziksel ve kimyasal özellikleri açısından ftalosiyaninlerle karĢılaĢtırılabilecek 

çok geniĢ bir porfirazin kimyası oluĢmuĢtur. 

Porfirazinlerde ftalosiyanin bileĢiklerinden farklı olarak benzen halkaları 

bulunmadığı için yapıda yalnızca periferal konumlar vardır; pirol grubunun 3 ve 4 

numaralı konumları (ġekil 1.2). 

 

Şekil 1.2 : Porfirazinin periferal konumları. 

Porfirazin sentezinde ftalosiyanin sentezinde de olduğu gibi dinitril bileĢiği 

kullanılmaktadır. Burada kullanılan dinitril bileĢiği maleonitril bileĢiğidir. Porfirazin 

sentezinin ftalosiyanin sentezinden en büyük farkı, sentezde magnezyum iyonunun 

yönlendirici etkisinin Ģart olmasıdır. Bu da, farklı metaller kullanarak çeĢitleme 

yapma olanağını zorlaĢtırmaktadır. 
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Porfirazin halkasının pirol iskeletlerinin 3,4-benzopirol veya izoindol olduğu 

durumda elde edilen bileĢiklere ise tetrabenzotetraazaporfirin, veya ftalosiyanin 

denmektedir. Tetraazaporfirinlerin porfirinlerden farkı, meso pozisyonundaki azotun 

makrohalkanın karakterini değiĢtirmesidir.
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2.  GENEL BİLGİLER 

2.1 Ftalosiyaninlerin Tanımı ve Traihçesi 

Ftalosiyanin kelimesi, “nafta (kaya yağı)” ve “siyanin (koyu mavi)” sözcüklerinin 

Yunanca karĢılıklarından türetilmiĢ olup“ftalosiyanin” (Pc) ismi ilk kez 1933 yılında 

Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde çalıĢan Profesör Reginald P. Linstead 

tarafından metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile bunların türevlerinden oluĢan 

organik bileĢikler sınıfını tanımlamak için kullanılmıĢtır [4]. Ftalosiyaninler 20. 

yüzyılda keĢfedilen ilk yeni kromofor türevleri olmalarıyla beraber ilk kez 1907 

yılında Braun ve Tcherniac tarafından, South Metropolitan Gas Company‟de 

çalıĢırken asetik anhidrit ve ftalimid‟den o-siyanobenzamid sentezi sırasında koyu 

renkli çözünmeyen bir yan ürün olarak elde edilmiĢtir. Bu sübstitüe olmamıĢ demir 

ftalosiyaninin yapısı çeyrek yüzyıl sonra Linstead ve Robertson tarafından X-ıĢınları 

difraksiyon yöntemi ile aydınlatılmıĢtır. Benzer Ģekilde de Diesbach ve Von Der 

Weid 1927‟de Fribourg Üniversitesinde o-dibromobenzen‟ in CuCN ile piridin 

içerisinde 200°C‟de ısıtılması esnasında % 23 verimle mavi renkli bir yan ürün elde 

edilmiĢ fakat yapısı aydınlatılamamıĢtır[3]. 1930-1934 yılları arasında Londra 

Üniversitesinde Linstead ve grubunun yapmıĢ olduğu çalıĢmalar sonucunda 

ftalosiyaninlerin yapısı ilk kez aydınlatılmıĢtır. Yine bu grup 1930 ve 1940 yılları 

arasında ise çeĢitli ftalosiyaninlerin ve çok sayıda metal komplekslerinin sentez 

metodlarını geliĢtirmiĢtir.  

Yapısal olarak doğada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi 

gerçekleĢtirilen ftalosiyaninler doğal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin gibi 

porfirin içeren yapılara benzeyen makrosiklik yapılardır (ġekil 2.1). 

Robertson‟un metalsiz ftalosiyanin üzerinde yaptığı çalıĢmalar ftalosiyanin 

molekülünün düzlemsel ve D2h simetrisinde olduğunu göstermiĢtir. Porfirinlerden 

farklı olarak simetride meydana gelen bu değiĢmenin sebebi mezo pozisyonunda 

bulunan azot atomlarının bağ açılarını değiĢtirmesidir. 6 üyeli iç makrohalkayı 

oluĢturan bağlar porfirindeki bağlardan daha kısadır, yani mezo-azot atomları 

üzerinden gerçekleĢtirilen köprü, bağları önemli ölçüde küçültmüĢtür. Bağ 
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uzunlukları ve açılarındaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boĢluğunu 

porfirine göre daha küçük olmasına neden olmaktadır. Ġç oyuğunun çapı 3,4 Ǻ olan 

ftalosiyanin molekülünün kalınlığı ise yaklaĢık 1,35 Ǻ‟ dur [5]. 

 

Şekil 2.1 : Hemoglobin (a), Klorofil (b)‟nin kimyasal yapısı. 

Ftalosiyaninler, halka boĢluklarına metal iyonlarının hemen hepsini koordine 

edebilecek büyüklükte merkezi bir boĢluğu olan dört iminizoindolin ünitesinden 

oluĢmuĢ simetrik bir makrohalka olup metal iyonu türünün fiziko kimyasal özellikler 

üzerinde önemli etkisi vardır (ġekil 2.2). Makrosiklik yapının oksido-redüksiyon 

veya fotokimyasal uyarılmıĢ haldeki özellikleri, bağlanan metal iyonu ile büyük 

ölçüde ilgilidir. Bunun yanında, makrohalkalar arasındaki molekül içi etkileĢimler 

nedeniyle pek çok organik çözücüde çözünürlüklerinin olmaması, kullanım alanlarını 

oldukça kısıtlamaktadır. Periferal pozisyonlara, sistemin elektronik yapısını 

değiĢtiren geniĢ bir sübstitüent karıĢımını bağlamak mümkündür. Bu gruplar hacimli 

veya uzun zincirli hidrofobik yapıda ise ftalosiyaninlerin konjuge 18-π elektron 

sistemini geniĢlettirmek suretiyle ftalosiyaninlerin organik çözücülerde 

çözünürlüğünün artmasını sağlamaktadırlar.  

 

Şekil 2.2 : Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanılabilen elementler. 
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Ftalosiyanin bileĢiklerinde, benzen halkasının boĢta kalan konumları çeĢitli Ģekilde 

adlandırılmaktadır (ġekil 2.3). Bunlardan, nitril gruplarına göre alfa konumlarında 

kalan karbonlara non-periferal, beta konumlarında kalan karbonlara ise periferal 

karbonlar denir. Non-periferal konumlardaki gruplar birbirlerine sterik engelleme 

oluĢturabilirler, periferal konumlar da ise böyle engelleme olmamaktadır. 

 

Şekil 2.3 : Ftalosiyaninlerde periferal, nonperiferal ve mezo konumları. 

2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Özellikleri 

Sübstitüe olmamıĢ ftalosiyaninler α-formu, β-formu ve X-formu olmak üzere üç 

farklı formda bulunabilmektedir. Bu tür ftalosiyaninlerin  α ve β kristal yapıları 

düzlemsel moleküllerin üst üste istiflneme eğilimlerinden kaynaklanırken, buna bağlı 

olarak organik çözücülerde çözünürlükleri de düĢüktür (ġekil 2.4).  

β-formunda metal atomu, ikisi komĢu moleküldeki azotla olmak üzere oktahedral bir 

yapıya sahiptir. α-formu ise daha sık bir Ģekilde üst üste istiflenmiĢ ftalosiyanin 

moleküllerinden oluĢmaktadır. Bu kristal yapılardan β-formu α-formundan 

termodinamik olarak daha kararlıdır. En çok karĢılaĢılan yapı α-formu’dur ve 

sentez esnasında polar çözücüler kullanılarak elde edilebilirken, β-formu sentez 

esnasında organik çözücü kullanıldığında meydana gelir. DeriĢik sülfat asidi içinde 

çözünmüĢ ftalosiyaninin hızla seyreltilmesi ile α-yapısının çökmesi sağlanabilir. 

Ayrıca α-yapısı 200 °C‟ye veya daha yüksek sıcaklıklara kadar ısıtılırsa ya da 

aromatik karakterli organik çözücülerle muamele edilirse β-yapısı elde edilir. X-
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kristal sekli ise α-kristal yapının öğütülmesiyle elde edilir. Bu yapılar X-ıĢını 

difraksiyonu yöntemiyle ayrılabilir. 

 

Şekil 2.4 : (a) α-MPc ve (b) β-MPc kristal formundaki moleküllerin düzenlenmesi. 

Rengi maviden yeĢile kadar değiĢebilen ftalosiyanin pigmentleri, maddenin kimyasal 

ve kristal yapısına bağlı olarak koyu maviden metalik bronz yeĢile kadar çeĢitli renk 

skalası gösterir. Örneğin kobalt ftalosiyanin türevleri kırmızımsı ve daha az 

parlakken, bakır ftalosiyaninin rengi ise daha açık renkli ve daha parlaktır. Buna 

karĢın, ftalosiyaninin kendisi, bakır ftalosiyaninin alfa formundan biraz daha yeĢildir. 

Nikel ftalosiyanin ise bir dereceye kadar yeĢildir. Kalay, aluminyum, kurĢun ve 

demir türevleri bakır türevleri ile karĢılaĢtırıldığında yeĢil-kirli ya da yeĢil-gri renk 

tonundadır.  

Ftalosiyaninlerin çoğunda makrosiklik yapı düzlemseldir. Metalli ftalosiyaninler, 

örneğin Cu, Ni, Pt v.s. düzlemsel yapıda ve D4h simetrisindedirler [6]. Kare düzlem 

yapıdaki bu Ģelatların koordinasyon sayısı dörttür. Su veya amonyak gibi ligandların 

bir veya iki tanesinin ilavesiyle 5 veya 6 koordinasyon sayılı kare piramidal veya 

oktahedral yapılar oluĢur (ġekil 2.5).  

 

Şekil 2.5 : Ftalosiyanin molekülünün geometrik yapısı (a) kare düzlem, (b) kare    

piramit, (c) oktahedral. 
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Sıra dıĢı ftalosiyanin türevlerine örnek olarak, merkezde bor atomunun bulunduğu üç 

izoindolin ünitesinden oluĢmuĢ subftalosiyaninler (SubPc) veya merkezde 

uranyumun bulunduğu beĢ izoindol biriminden oluĢan süperftalosiyaninler (SuperPc) 

verilebilir (ġekil 2.6). Ftalonitrilin uranil iyonu varlığında kondenzasyonu beĢ 

isoindol birimi içeren ve süperftalosiyanin (SpcUO2) adı verilen bir makro halka 

oluĢumu ile sonuçlanır. Konjuge 18 π-elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerden 

farklı olarak, süper ftalosiyaninler 22 π-elektron sistemine sahiptirler. Çoğu 

ftalosiyaninlerde metal-azot bağı uzunluğu yaklaĢık 1.85-2.05 ˚A iken 

superftalosiyaninlerde uranil-azot bağı uzunluğu 2.5-2.6 ˚A civarındadır. 

 

Şekil 2.6 : (SubPc), (SuperPc) bileĢikleri. 

Ftalosiyaninlerin çözünürlüğü periferal pozisyondaki sübstitüentlerle 

değiĢtirilebilmektedir. Sübstitüe grup içermeyen ftalosiyaninlerin suda ve genel 

organik çözücülerdeki çözünürlükleri azdır. COOH, CONHR, Cl gibi özel gruplar 

içeren ftalosiyaninler suda çözünebilirler. Ftalosiyaninlerin organik çözücülerdeki 

çözünürlüğü, makro halkanın çevresel pozisyonlarına uzun alkil zincirleri veya 

hacimli gruplar sübstitüe ederek veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenerek 

arttırılabilir. Bu sübstitüentler makrosiklik yığınlar arasındaki uzaklığı artırır ve 

ftalosiyaninlerin çözünmelerini sağlar. Ftalosiyaninlerin birçok metalle yaptıkları 

kovalent metal bileĢikleri, konsantre sülfürik asit içerisinde çözünür ve az miktarda 

olmak kaydıyla kloronaftalen ve kinolinde de çözünürler. Ancak ftalosiyanin 

molekülünde eğer merkezi metal atomu, 1A ve 2A grubundan ise veya 

elektrokovalent bağlarla tutulan bir metal ise (örn. Sb, Cd) Pc bu durumda 

kloronaftalen ve kinolinde çözünmez ve süblimleĢmez. Bu tip metaller sulu sistemde 

kuvvetli asitler ile H2Pc oluĢturularak uzaklaĢtırılabilir. Ftalosiyanin bileĢiklerinin 
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çoğunun erime noktası yoktur. Yüksek vakumda ve 500°C‟ nin üzerinde 

süblimleĢirler. Bazı ftalosiyaninler vakum altında 900°C‟ de dahi stabildirler. 

Ftalosiyaninlerin iletkenlikleri 10
-15

 ile 10
-1

 Scm
-1

 arasında değiĢmektedir. Bu 

iletkenlik değerleri, intermoleküler yapıda değiĢiklik yapılarak ya da tetrasiyanetilen, 

0-kloranil ve özellikle I2 gibi elektron akseptörlerle doplanarak önemli ölçüde 

arttırılmaktadır. Bu sayede ftalosiyaninlerin iletkenlikleri 10
3
 Scm

-1
‟e kadar 

yükselebilmektedir. 

2.3 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Özellikleri 

Ftalosiyaninlerin kimyasal özellikleri büyük ölçüde merkez atom ya da hidrojen 

atomlarına bağlıdır. Birçok ftalosiyanin, metal türevlerine bağlı olarak 100°C ya da 

daha yüksek sıcaklıklarda atmosferik oksidasyona karĢı stabil kalabilmektedir. Metal 

içeren ftalosiyaninlerin kararlılığı ise, ancak metal iyonu çapının, ftalosiyaninin 

ortasındaki oyuk çapına uygun olmasıyla gerçekleĢir. Metallerin iyon çapı, 

ftalosiyanin molekülünün oyuk çapı olan 1.3A°‟dan önemli ölçüde büyük veya 

küçük olduğunda metal atomları ftalosiyaninlerden kolaylıkla ayrılabilmektedir. 

Ftalosiyanin molekülünün merkezindeki isoindolin hidrojen atomları, metal 

iyonlarıyla yer değiĢtirerek metal içeren ftalosiyaninlerin oluĢumunu sağlar. Metalli 

ftalosiyaninlerin eldesinde metal iyonunun template etkisi ürün verimini 

arttırdığından, metalli ftalosiyaninlerin eldesinde ürün verimi metalsiz 

ftalosiyaninlere göre daha yüksek olmaktadır.   

Metalli ftalosiyaninler kovalent veya elektrovalent olmak üzere ikiye ayrılırlar. 

Kovalent ftalosiyaninler elektrovalent olanlara göre daha kararlıdır. Bunlar vakumda 

400-500 °C sıcaklıkta bozunmadan süblimleĢirler. Metal ile ftalosiyanin arasındaki 

bağın çok sağlam olması ve bütün molekülün aromatik karakter taĢıması sayesinde 

HNO3 dıĢında anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapılarında herhangi bir 

değiĢiklik olmaz. Elektrovalent ftalosiyaninler ise genellikle alkali ve toprak alkali 

metallerini içerirler ve organik çözücülerde çözünürler. Seyreltik anorganik asitler, 

sulu alkol ve su ile reaksiyon sonucunda metal iyonu molekülden ayrılarak metalsiz 

ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin diğerlerinden farklı olarak alkol içinde 

oda sıcaklığında çözünür ve diğer metal tuzları ile muamele edildiğinde, tuzun 

katyonu ile lityum yer değiĢtirir ve yeni bir ftalosiyanin elde edilir. Ftalosiyaninler 

kolayca yükseltgenir veya indirgenebilirler. Yükseltgenme ve indirgenme metal 
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atomunda olabildiği gibi Ģartlara bağlı olarak ftalosiyanin halkasında da tersinir veya 

tersinmez olabilir. Bütün ftalosiyaninler HNO3 ve KMnO4 gibi kuvvetli oksitleyici 

reaktiflerle yükseltgenme ürünü olan ftalimide dönüĢürler [7]. 

Ftalosiyaninlerin bozunması, artan H2SO4 konsantrasyonu ile artar. Maksimum %80 

H2SO4 çözeltisinde ftalosiyaninin yarılanma zamanı 0° C‟de 1,1 saat ve 50° C‟de 

0,0042 saattir. Asit konsantrasyonu daha fazla arttırılıyorsa bozunması hızla azalır. 

Örneğin; %98 H2SO4‟de 50° C‟de yarılanma zamanı 140 saattir. Metalli 

ftalosiyaninlerin dissasiasyonunda stabilite su sıraya göre artar: 

ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcCI5< AI(HSO4)Pc. 

2.4 Ftalosiyaninlerin Spektral Özellikleri 

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup görünür ve ultraviyole bölgede karakteristik 

absopsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik çözücülerde 10
-4

-10
-5

 

M konsantrasyonlarda yapılan UV/vis ölçümlerinde, Q bandları olarak adlandırılan 

Ģiddetli π→π* geçisleri 600-700 nm aralığında görülmektedir. Aynı zamanda metalli 

ve metalsiz ftalosiyaninleri ayırt etmek için de karakteristik bir bölgedir. Metalsiz 

ftalosiyaninler 600-700 nm aralığında iki eĢit band verirken, metalli ftalosiyaninler 

tek bir band verirler. π→π* geçiĢlerinin Ģiddeti metal iyonuna göre değiĢir. 600 nm 

dolaylarındaki absorpsiyon pikleri Q bandının titreĢim tonlarının sonucudur. 

Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform içinde alınan spektrumlarında 675-710 

nm aralığında Ģiddetli bir bant, 640 nm‟de bir omuz ve 610 nm‟de zayıf band 

gözlenir. Q bandından baĢka, 320-400 nm arasında da B-bandı (ya da Soret bandı) 

denilen absorpsiyon bandı π→π* geçiĢlerinden kaynaklanır, bileĢiğin karakteristik 

Ģiddetli mavi (ya da mavimsi yeĢil) renginin sonucudur (ġekil 2.7). UV-vis 

spektrumları üzerinde çözücü konsantrasyonuna ve polaritesine bağlı olarak da 

farklılıklar meydana gelmektedir. Konsantrasyon yeterince düĢük olduğunda (c<10
-5

 

M) sadece monomer yapı olmakta ve 680-710 nm civarında görülen absorbsiyon 

bandının Ģiddeti artmaktadır. Konsantrasyon artıĢı agregasyonu meydana 

getirdiğinden, dimer, trimer, vs. oluĢumu sonucunda 600 nm civarındaki bandın 

Ģiddeti artmakta, diğeri azalmaktadır. Metanol gibi polar çözücüler kullanıldığında 

680 nm civarındaki Q bandının Ģiddeti oldukça azalmakta 630-640 nm civarındaki 

omuz Ģeklinde görülen band, agregasyon sonucu Ģiddetlenmektedir [8]. 



12 

Schaffer tarafından geliĢtirilmiĢ Hückel hesapları kullanılarak tipik bir metalli 

ftalosiyaninin elektronik molekül yörünge yapısı haritalanmıĢtır. au simetrisindeki en 

yüksek dolu molekül yörüngesinden (HOMO) eg simetrisindeki en düĢük dolu 

olmayan molekül yörüngesine (LUMO) π-π* geçiĢiyle Q-bandı absorpsiyonu oluĢur. 

Düzlemsel metalli ftalosiyaninlerin D4h simetrisine göre daha düĢük D2h simetrisiyle 

metalsiz ftalosiyaninin LUMO yörüngesi Qx ve Qy durumlarını oluĢturur ve Q-bandı 

ikiye ayrılır. Tetrabütilamonyumhidroksit gibi kuvvetli bir baz kullanılarak metalsiz 

ftalosiyanin protonları uzaklastırılıp D4h simetrisinde Pc
2-

 anyonu oluĢtuğunda Q- 

bandının ikiye ayrılması yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bandının yeri de 

merkez metal iyonuna bağlı olarak biraz değiĢebilir.  

 

Şekil 2.7 : Metalli ve metalsiz Pc‟ lerin UV absorpsiyon pikleri. 

Spektrumda görülen diğer pikler Metal-Ligant (MLCT), Ligant-Metal (LCMT) yük 

transfer geçiĢlerinden ya da dimerik komplekslerin π sistemleri arasındaki 

etkileĢimlerden kaynaklanabilir (ġekil 2.8). 

 

Şekil 2.8 :  MPc‟ lerin enerji diyagramı. 
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Ftalosiyaninlerin IR spektrumları görünüĢte son derece karmaĢık fakat birbirlerine 

benzerdir. Ftalosiyaninlerin ana çekirdeğine ait IR spektrumlarında görülen temel 

pikler, 3030 cm
-1’ deki aromatik C-H titreĢim gerilme pikleri, 600 ve 475 cm

-1’ 

deki aromatik halka iskeletine ait C=C titreĢim pikleri, 750-790 cm
-1

 arasındaki 

düzlem dıĢı C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin hepsi aromatik ftalosiyanin halkasına 

aittir. Metalsiz ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden 3298 cm
-1’ deki halka içi 

N-H grubuna ait gerilme titreĢim piklerinin varlığı ile ayırabiliriz [9]. Farklı metalli 

ftalosiyaninlerin IR spektrumları arasında gözlenen fark ise, aynı metalli 

ftalosiyaninlerin α ve β formları arasındaki farktan az olmaktadır. 

Çözünebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR ölçümlerinin yapılabilmesini mümkün 

kılmıĢtır. Ftalosiyaninlerin ¹H-NMR spektrumunda, makrosiklik π sisteminden 

dolayı geniĢ diamanyetik halka kayması gösterdiği bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin 

aromatik protonlarının sinyalleri düĢük alanda ortaya çıkarken ilave aksiyel bağlı 

ligandların protonları yüksek alana doğru büyük bir kayma gösterir. Bu kayma 

uzaklığa ve makrosiklik protonlarının pozisyonlarına bağlıdır. 
1
H-NMR sinyalleri 

simetrik ftalosiyaninlerde genellikle düĢük alan bölgesinde ortaya çıkarlar. Bunun 

sebebi ftalosiyanin halkasının içinde yer alan indirgenmiĢ ikinci alanın perdelememe 

etkisidir. Periferal ve non-periferal hidrojen atomlarının dengeye gelmeleri, sübstitüe 

grup içermeyen ftalosiyaninler için aynı Ģiddette gerçekleĢmektedir. Tetra-sübstitüe 

ftalosiyaninlerde 
1
H-NMR sinyalleri genellikle geniĢ pikler Ģeklindedir. Çünkü tetra-

sübstitüe ftalosiyaninler izomer karıĢımı Ģeklinde bulunurlar. Okta-sübstitüe 

ftalosiyaninler tek izomer Ģeklinde bulunduklarından dolayı daha düzgün ve dar 

pikleri içeren 
1
H-NMR spektrumlarına sahiptirler. Ftalosiyanin halkasının non-

periferal kısmından herhangi bir grubun bağlanması durumunda 
1
H-NMR 

spektrumundaki piklerde gözlenen kaymalar, halkanın periferal kısmından herhangi 

bir grubun bağlanmasına kıyasla daha büyük olmaktadırlar. Metalsiz ftalosiyaninlere 

ait H-NMR spektrumlarında halka içindeki N-H grubuna ait H-NMR pikleri 

spektrumun eksi bölgesinde geniĢ ve yayvan bir pik olarak gözlenmektedir[10]. Bu 

olayın sebebi, ftalosiyanin halkasının aromatik yapısının bir kanıtı olarak, manyetik 

anizotropi sebebiyle halka içindeki N-H protonlarının kimyasal kaymaların düĢük 

alan bölgesinde gözlenmesidir. 

Ftalosiyaninlerin kütle spektrumlarından, molekül iyonlarının stabilitesi ve 

moleküler parçalanma hakkında fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metalli 
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ftalosiyaninlerin spektrumları baslıca [M(Pc)]
+
 ve [M(Pc)]

+2
 molekül iyonlarını 

gösterirler. Metal; Pt(II), Zn(II), Co(II), Fe(II), La(II), Cu(II) ve Ni(II) olduğunda 

metallin ayrılması ve Pc molekülünün parçalanması esas iĢlem değildir. Ancak 

M=Mn(II) olduğunda parçalanma söz konusudur ve [Mn(Pc)]
+
 ve [Mn(Pc)]

+2
 

iyonlarının stabil olmadığı da görülmektedir. Ayrıca bazı trivalent metal [ M=Al(III), 

Mn(III)] komplekslerinin kütle spektrumunda stabil moleküler iyonlar 

görülmektedir. Bunlar çeĢitli değerlerdeki komplekslerin stabilitelerinin metale göre 

değiĢtiğini göstermektedir. 

2.5 Ftalosiyaninlerin Agregasyon Özellikleri 

Agregasyon, aynı tip atomların veya moleküllerin bir sıvı içerisinde moleküller arası 

çekim kuvvetlerinden dolayı bir araya gelip kümelenmeleridir. Bu kümelere agregat 

adı verilir (ġekil 2. 9).  

 

Şekil 2.9 : Agregasyon olayının temsili gösterimi. 

Ġki veya daha fazla ftalosiyanin halkası moleküler arası çekim kuvvetlerinden dolayı 

yüz yüze (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek dimer ya da poligomer 

formlarının bir karıĢımı halinde bulunabilirler (ġekil 2.10). 

 

Şekil 2.10 : Ftalosiyaninlerde olası agregasyon tipleri. 

Daha önce yapılan ftalosiyanin çalıĢmalarının birçoğunda ftalosiyanin bileĢiklerinin 

büyük bir kısmı iyi kristallenebilen ve çözünmeyen karakterde, az bir kısmı ise 
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(örneğin lityum veya magnezyum ftalosiyanin) çözünebilen ve kristal yapıya sahip 

olmayanlardır. Ftalosiyanin bileĢikleri üzerine yapılan ilk molekül ağırlığı ölçümü 

çalıĢmaları Linstead‟ın laboratuarında naftalinde çözünen magnezyum ftalosiyaninin 

kaynama noktası artıĢı deneyi olarak yapılmıĢtır ve bu ölçüm monomerik formdaki 

magnezyum ftalosiyanin dihidrat yapısını doğrulamıĢtır. Çözünebilen ftalosiyanin 

bileĢiklerinin elde edilmesi ve ftalosiyanin bileĢiklerinin spektroskopik olarak 

incelenmesine kadar agregasyon olayından bahsedilmemiĢtir. Ġlk çözünebilen 

ftalosiyanin bileĢikleri, periferal sülfonik asit sübstitüsyonuyla suda çözünebilen 

ftalosiyaninlerdir. Bu geliĢme ftalosiyaninleri 1900‟ lerin baĢlarından itibaren 

üzerinde çok sayıda çalıĢma yapılan ve agregasyon özellikleri bilinen iyonik boyalar 

ailesine dahil etmiĢtir.  Ftalosiyaninlerin simetri, metal kompleks oluĢumları ve 

görünür bölgede Ģiddetli ve uzun dalga boyunda elektronik geçiĢler yapmaları gibi 

eĢsiz özellikleri agregasyon çalıĢmalarında incelenmelerine yardımcı olmuĢtur.  

Agregasyon ftalosiyaninlerin uygulama alanlarında çeĢitli engeller yaratabilir. Ayrıca 

agregasyon yapı analizleri için problem teĢkil etmektedir. Agregasyon UV-vis. 

spektrumlarında absorpsiyon pikinin daha kısa dalga boyuna kaymasına (maviye 

kayma) ve geniĢlemesine yol açar. 
1
H-NMR spektrumlarında ise agregasyon sonucu 

daha yayvan pikler meydana gelir ve eĢleĢmeler gözlenemez. 

Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan baĢlıca sebepler:  

Sübstitüent Etkisi: Hidrofobik gruplarla sübstitüe olmuĢ ftalosiyaninlerde 

hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas etmekten kaçınma eğilimi, su içerisinde 

dimer oluĢmasına sebep olabilir. Bu nedenle ftalosiyaninler genellikle su içerisinde 

çözüldüklerinde agregasyon yapmaktadırlar. Sübstitüe gruplar nonperiferal 

konumlarda yerleĢtiklerinde, birbirlerinden uzaklaĢarak istiflenme eğilimi azalacağı 

için agregasyonun azalması beklenir [11].  

Metal Etkisi: Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, H2, Bi, 

Mg, vb.), sübstitüentlerin ve çözücünün de etkisiyle dimer molekül oluĢturmaya 

elveriĢli ise agregasyona sebep olabilir. Ftalosiyanin molekülünde dimerleĢmeyi 

önleyebilmek amacıyla, aksiyel ligant yerleĢtirme yoluna gidilebilir.  

Çözücü Etkisi: Kullanılan çözücünün polar karakteri (solvasyon gücü) arttıkça ya da 

dielektrik sabiti büyüdükçe agregasyon artar. Polar çözücüler kullanılarak alınan
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UV-Vis. spektrumunda monomer yapılı ftalosiyaninlerin Q bandlarının Ģiddeti azalır 

ve maviye kayma olur.  

Konsantrasyon Etkisi: Molekülün çözelti içindeki konsantrasyonunun artmasıyla, 

moleküller birbirine yaklaĢacağı için agregasyon artabilir.  

Sıcaklık Etkisi: Sıcaklık arttıkça moleküller birbirinden uzaklaĢacağı için 

agregasyon azalır[12].  

2.6 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yöntemleri 

Ftalosiyaninler genellikle ftalik asitler, ftalonitriller, ftalik anhidritler, ftalimidler, 

diiminoisoindolinler ve o-siyanobenzamidler gibi orto dikarboksilik asit türevlerinin 

yüksek kaynama noktasına sahip bir çözücü içinde veya doğrudan ısıtılmasıyla elde 

edilirler (ġekil 2.11). Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ve aminlerin, fenollerin veya 

alkali metal alkolatların arasındaki reaksiyonlardan elde edilir. Bir diğer yol ise 

elektrovalent metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin çıkarılması 

metodudur. Bu yol metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde kullanılan en genel 

yöntemdir.  

Metalli ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri ise Ģu Ģekilde özetlenebilir: 

1- Ftalonitril veya bunun sübstitüsyon ürünleri ile metal ve metal tuzlarının 

reaksiyonundan, 

2- Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunların sübstitüsyon ürünlerinin, inert çözücü 

içinde amonyum molibdat katalizörü yardımıyla metal veya metal tuzu ve üre 

ile reaksiyonundan, 

3- o- Dihalojen içeren aromatik bileĢikler ile metal siyanürlerin 

reaksiyonlarından, 

4- Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun 

Ģartlarda metalin baĢka bir metalle yer değiĢtirmesinden. 

Bun sentez yöntemlerinin hepsinde reaksiyonlar birden fazla basamakta yürümekte 

ve genel olarak yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢmektedir. 
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Şekil 2.11 : Ftalosiyanin baĢlangıç maddeleri. 

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ve aminlerin, fenollerin veya alkali metal 

alkolatların arasındaki reaksiyonlardan elde edilir. Bir diğer yol ise elektrovalent 

metalli ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin çıkarılması metodudur. Bu yol 

metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde kullanılan en genel yöntemdir.  

Ftalosiyanin sentezi için gerekli olan sınırlı ön Ģartlara rağmen, çok çeĢitli baĢlangıç 

maddelerinin sentezi, ilginç ve faydalı fonksiyonel grupların ftalosiyanin halkasına 

eklenmesi ile ilgili pek çok geliĢme olmuĢtur. ġekil 2.12‟ de ftalosiyanin genel sentez 

metodları özetlenmiĢtir. 
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Şekil 2.12: Ftalosiyaninlerin genel sentez metodları. 
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2.6.1 Sübstitüe olmamış ftalosiyaninlerin sentezi 

2.6.1.1 Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) 

Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) elde etmek için, çok sayıda ftalonitrilin 

siklotetramerizasyon yöntemi vardır [14]. Ġlk olarak, ftalonitril ve amonyağın 

reaksiyonundan oluĢan diiminoisoindolinin sentezlenip diisoiminoindolin uygun 

ortamlarda H2Pc yapısına dönüĢtürülür. Ftalonitril için gerekli indirgeyici katkı 

maddesi olan hidrokinon (4:1) içinde siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin 

(H2Pc) hazırlanması sağlanır. Buna benzer örnek olarak, ,8-diazabisiklo(4,3,0)non-5-

en (DBN) veya 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) „nun baz olarak pentanol 

çözeltisi veya eriğinin içerisindeki ftalonitrilin siklotetramerizasyonu için etkili bir 

katkıdır. Buna ilave olarak H2Pc, pentanol içinde çözünmüĢ ftalonitril geri soğutucu 

altında, lityum çözeltisi ile reaksiyona sokularak, uygun bir Ģekilde elde edilen 

Li2Pc‟in seyreltik sulu asit çözeltisiyle demetalizasyona uğratılarak elde edilebilir 

(ġekil 2.13). Metalsiz ftalosiyaninleri elde etmek için alkali ve toprak alkali metaller 

kullanılır. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere karĢı hassas olup asitle 

muamele edildiklerinde, metal iyonu koparak asit protonuyla yer değiĢtirirler [15]. 

 

Şekil 2.13 : H2Pc‟nin sentez Ģeması. 

Elektronik çalıĢmalarda, H2Pc kullanılmaktadır. Bu alanda H2Pc, ftalonitril veya 

hidrokinon‟un politetrafloroetilen (PTFE) veya kuartz reaksiyon kabı içerisinde 

tekrar kristallendirilerek elde edilir. Çözünmeyen H2Pc çeĢitli çözücülerle yıkanarak 

sokslet ekstraksiyonunu kullanarak ve sonunda süblimasyon tekrarları ile saflaĢtırılır. 

Metal-iyon safsızlığı derecesi, elektron paramagnetik rezonans spektroskopisi (EPR) 

kullanarak ölçülebilir. 
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2.6.1.2 Metalli ftalosiyaninler (MPc) 

Metalli-ftalosiyaninler (MPc), konjuge π elektronlara sahip bir çeĢit makrosiklik 

bileĢikler olup, ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden siklotetramerizasyon için 

tamamlayıcı etki gösteren metal iyonları kullanılarak sentezlenebilir. GeçiĢ metali 

kullanıldığında metal, sülfürik asit ile uzaklaĢtırılamaz. Buna ilave olarak MPc, metal 

tuzu (örneğin bakır (II) asetat ya da nikel (II) klorür) ve bir azot kaynağı (üre) 

varlığında ftalik anhidrit veya ftalimid kullanılarak da sentezlenebilir. Alternatif 

olarak, H2Pc ya da Li2Pc ile metal tuzu arasındaki reaksiyonda MPc oluĢur (ġekil 

2.14). Ancak bu yol, H2Pc‟nin çoğu organik çözücüde çözünmemesi klornaftelen 

veya kinolin gibi yüksek kaynama noktasına sahip aromatik çözücülerin 

kullanılmasını gerektirir. Li2Pc‟nin baĢlangıç maddesi olarak kullanılması daha 

uygundur çünkü bu kompleks aseton ve etanolde çözünebilir ve çözünmeyen MPc 

ürün metal değiĢim reaksiyonu tamamlandıktan sonra kolaylıkla ayrılır.  

 

Şekil 2.14 : Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metodları. 

2.6.1.3 Sandviç türü ftalosiyaninler 

Nadir toprak elementleri içeren diftalosiyaninler yoğun araĢtırmaların odak noktası 

olmuĢtur. Nadir toprak diftalosiyanin bileĢiklerine ait ligand π orbitallerinin 

karakteristik örtüĢmeleri nedeniyle iki Pc halkası arasındaki elektronik etkileĢim 

nedeniyle gözlenen ilginç elektronik özellikleri, bu bileĢikleri çok çeĢitli 
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uygulamalara elveriĢli hale getirir. Lutesyum iyonu (Lu
3+

) gibi lantanit (nadir toprak) 

metal iyonları aynı iyona iki Pc halkasının bağlanmasıyla kompleks oluĢtururlar 

(ġekil 2.15). Bu kompleksler sandviç kompleksler olarak adlandırılır [16].  

Sandviç kompleksler, DBU gibi kuvvetli bir baz ortamında, ftalonitril ile uygun 

lantanit asetat tuzunun eriyik fazda reaksiyonuyla hazırlanırlar. Ham ürün 

karıĢımında metal tuzu, MPc2, MPc bulunur. Monomerik ftalosiyaninlere oranla, bis-

ftalosiyanin lantanid komplekslerinin sentezinde, daha yüksek sıcaklık ve daha uzun 

reaksiyon süresi gözlenir. Pushkarev ve arkadaĢlarının [17] yüksek verimle 

sentezledikleri, yapılarını X-IĢını difraksiyon analizi, UV-Vis, 
1
H NMR ve kütle 

spektrumu ile aydınlattıkları heteroleptik bis- ve trisftalosiyaninler, elektrokromik 

özellik göstermeleri ve iletkenlikleri nedeniyle eĢsiz fiziksel, spektroskopik ve 

elektrokimyasal özellikler sergilemektedirler. 

 

Şekil 2.15 : Lutesyum bisftalosiyanin. 

Sandviç türü ftalosiyaninlerin X-IĢını difraksiyon çalıĢmaları lantanid metal iyonu 

(M
3+

) içeren sandviç tipli bileĢiklerin Pc halkalarındaki isoindol azotlara koordine 

olmuĢ bağ sayısının 8 olduğunu göstermektedir.  

2.6.2 Eksenel sübstitüe ftalosiyaninler 

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna eksenel ligandlar bağlanabilir. Bu Ģekilde 

yapılan eksenel sübstitüsyon çözünürlüğü arttırır ve yüz yüze moleküller arası 

etkileĢimi azaltır. Böylece, ilginç optik ve optoelektronik özellikleri bulunan 

malzemeler ortaya çıkar. Merkez metal iyonları +3 ya da +4 değerlikli olursa eksenel 

ligandlar kovalent bağlarla bağlanır. SiPc, GePc ve SnPc türevleri bu bileĢiklere 
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örnektir (ġekil 2.16). Bundan baĢka, uygun ligandlar birçok merkez metal iyonuyla 

koordinasyon bağları oluĢturur. Böylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve 

kinolindeki çözünürlükleri artar. 

 

Şekil 2.16 : Eksenel sübstitüe ftalosiyanin (SiPc). 

2.6.3 Benzo sübstitüe ftalosiyaninler 

Benzen üzerinde sübstitüenti olmayan H2Pc ve MPc (bazı Li2Pc, MgPc ve aksiyal 

olarak sübstitüe ftalosiyaninler dıĢında), yaygın kullanılan organik çözücülerde 

çözünmezler. Bunlar sadece deriĢik sülfürik asit içerisinde protonlanmıĢ halde veya 

1-kloronaftalen gibi yüksek kaynama noktasına sahip aromatik bir çözücüde 

ısıtılarak çözünürler. Ftalosiyaninlerin çözünürlüğü, ftalosiyanin halkasındaki 

periferal ve non periferal konumdaki benzen kısımlarına sübstitüentlerin 

yerleĢtirilmesi ile büyük oranda artırılır. Sübstitüentler kristal form içindeki 

moleküller arası etkileĢimleri azaltır ve çözücü içerisindeki çözünürlüğünü arttırır. 

Halkanın uygun sübstitüsyonu ile sıvı kristal özellik gösteren türevler oluĢturulabilir 

veya ftalosiyaninin elektronik özellikleri değiĢtirilebilir. 

2.6.3.1 Okta sübstitüe ftalosiyaninler 

Periferal okta(op)-sübstitüye ftalosiyaninler uygun uzunlukta genellikle pentilden (- 

C5H) daha uzun, alkil zincirli türevleri pek çok organik çözücüde çözünebilen ve 

çoğunlukla sıvı kristal özellik gösteren 4,5-disübstitüye ftalonitrilden hazırlanabilen 

yapılardır. 4,5-Dialkilftalonitrilin sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri 

arasındaki bağlayıcı gruplara bağlıdır. Bu çok basit kovalent bağ (MPc-op-Cn), bir 

eter bağı (MPc-op-COCn), ya da bir oksimetilen kısmı (MPc-op-OCn) olabilir. Buna 

örnek olarak, 1,2-dibromobenzen türevinin DMF içerisinde bakır (I) siyanür 

kullanılarak bromun yer değiĢtirip bir ftalonitrile dönüĢmesi verilebilir. Ġlginç diğer 

bir Pc türevide dört taç eterin periferal konumlarına bağlanmıĢ olduğu ftalosiyanindir 
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(MPc-op-CE). BaĢlangıç maddesi olarak benzo-15-crown-5‟ in kullanıldığı çok 

kademeli reaksiyonlar sonucunda Pc elde edilir (ġekil 2.17). Bu yol poli(etilenoksi)- 

sübstitüye ftalosiyaninlerin [MPc-op-O(EO)NCI] sentezinde kullanılır. 

 

Şekil 2.17 :  15-crown-5 sübstitüe ftalosiyanin sentezi. 

BaĢlangıç maddeleri ve Ģartlar: i. Brom, CH2Cl2, 0 °C. ii. CuCN, DMF, 150 °C. iii. 

Ftalonitril siklotetramerizasyonu.  

Uygun reaksiyon Ģartlarında 1,2,4,5-tetrasiyanobenzenden oligomerik yan ürünler 

olmadan okta-siyanoftalosiyanin (H2Pc-op-CN) hazırlanabilir. H2Pc-op-CN‟nin tam 

hidrolizi suda çözünen H2Pc-op-CO2H‟ı verir (ġekil 2.18). Bu da basit ester 

oluĢturma reaksiyonunda kullanılabilir sıvı kristal H2Pc-op-CO2Cn sistemi 

hazırlanabilir. 

 

Şekil 2.18 : H2Pc-op-Cn ve türevlerinin sentezi. 



25 

Cook ve grubu sıvı kristal özellik gösteren okta-alkil-sübstitüye ftalosiyaninleri 

(MPc-onp-Cn) sentezlemek için gerekli olan iki yeni metod geliĢtirdiler. Sentezler 

için gerekli olan 3,6-dialkilftalonitriller uygun 2,5-dialkil furan ya da tiyofenden 

sentezlenir. Anahtar reaksiyon fumaronitril ve beĢ üyeli heterohalka arasında Diels-

Alder halka katılma reaksiyonu ile gerçekleĢtirilir. Tiyofen yolu basit MPc-onp-Cn‟ 

lerin sentezi için çok daha etkilidir ama furan yolu daha esnektir, fonksiyonel olarak 

uygun bir Ģekilde korunmuĢ karboksilik asit veya alkol içeren ftalonitrillerin 

hazırlanmasına izin verir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde de bu yol kullanılır. 

Furan yolu sıvı kristal MPc-onp-COCn serisinin hazırlanmasında da 

kullanılabilmektedir (ġekil 2.19). 

 

Şekil 2.19 : Non-periferal okta-sübstitüye ftalosiyaninlerin sentezi (H2Pc-onp-Cn). 

Aynı araĢtırma grubu MPc-onp-Cn serisinin baĢlangıç maddesi olarak 2,3-disiyano- 

1,4-benzokinon‟un kullanıldığı etkili bir yol bulmuĢtur (ġekil 2.20). 

 

Şekil 2.20 : Non-periferal oktasübstitüe ftalosiyaninlerin ve naftalosiyaninlerin  

sentezi     (H2Pc-onp-Cn). 
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BaĢlangıç maddeleri ve Ģartlar: i. Sulu çözeltide sodyum metabisülfitle indirgeme. ii. 

Uygun alkil halojenür, asetonla geri soğutucu altında kaynatma, potasyum karbonat. 

iii. Lityum, pentanolle geri soğutucu altında kaynatma, bunu takiben suyla hidroliz. 

2.6.3.2 Tetra sübstitüe ftalosiyaninler 

Tetra sübstitüe ftalosiyaninler elektrokimyasal, fiziksel kimya ve biyoloji alanlarında 

çok kullanılan maddelerdir. Tetra sübstitüe ftalosiyaninler periferal ve non-periferal 

Ģeklinde sübstitüentlerin makrosiklik yapıdaki pozisyonuna göre ikiye ayrılırlar. 

Periferal sübstitüe ftalosiyaninler için baĢlangıç maddesi olarak 3-sübstitüe ftalonitril 

türevleri kullanılır (ġekil 2.21). 

 

 

 

Şekil 2.11 : Tetra sübstitüe ftalosiyaninin sentez Ģeması. 
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MPc-t-tb gibi tetra-sübstitüye ftalosiyaninler D2h, C4h, C2v ve Cs simetrilerinde dört 

izomer karıĢımı olarak sentezlenirken, istatistik olarak 4:2:1:1 oranında 

regioizomerik karıĢım Ģeklinde hazırlanabilirler (ġekil 2.22). Bu izomerlerin 

ayrılmasında kromotografik teknikler kullanılabilir. Bu izomerler kristal düzeni 

olumlu yönde etkileyerek çözünürlüğü arttırır. Buna karĢın çok düzenli hacimli 

malzeme ya da ince film oluĢumu isteniyorsa izomer varlığı bir dezavantaj oluĢturur. 

Ġzometrik karıĢımlar 4-tersiyer-bütilftalonitril gibi asimetrik baĢlangıç maddelerinin 

siklotetramerizasyonu sonucunda oluĢur, bunun aksine, simetrik 3,6- ve 4,5- 

disübstitüye ftalonitriller tek izomerden oluĢan sübstitüye ftalosiyanin ürünleri 

verirler. 

 

 

Şekil 2.22 : Tetra sübstitüe ftalosiyaninin yapısal izomerleri. 

Tetrasübstitüye ftalosiyaninlerin sentezinde yaygın olarak kullanılan bir diğer 

yöntem de ftalonitrilden sentezlenme metodlarıdır. Ftalonitrilin 35-40 °C‟de n-

pentanol veya diğer alkollerde sodyum veya lityum ile muamelesi disodyum 

ftalosiyanini verir. Faydalı malzeme özelliklerine sahip pek çok tetrasübstitüye 
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ftalosiyaninler bu yolla hazırlanırlar [18]. Elde edilen metalli ftalosiyaninden deriĢik 

H2SO4 ile direkt olarak metalsiz ftalosiyanine geçilebilir. Bu metotda ftalonitrilin, 2-

N, N-dimetilaminoetanolde amonyak gazıyla muamelesiyle %90 verimle, asitle 

muameleye gerek kalmadan metalsiz ftalosiyanin elde edilebilmektedir. 

2.6.4 Asimetrik ftalosiyaninler 

Asimetrik veya düĢük simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlarındaki 

sübstitüentlerin farklı olasından dolayı bu Ģekilde adlandırılırlar. Bu tür asimetrik 

ftalosiyaninler kendi kendilerine düzenlenme özelliklerinden dolayı son derece ilgi 

çekmektedirler. Simetrik ftalosiyaninlerin sentezi incelenirken, reaksiyon 

verimlerinin düĢük olması ve farklı sübstitüe ürünlerin karıĢımının elde edilmesi 

nedeniyle asimetrik ftalosiyaninlerin sentezine daha az dikkat edilmistir. Son yıllarda 

yapılan araĢtırmalar göstermiĢtir ki; üzerinde farklı sübstitüentler bulunduran 

asimetrik ftalosiyaninler, sıvı kristal, oligomer ve polimer sentezlerinde ve 

Langmuir-Blodgett (LB) film eldesinde, fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) ve 

nonlineer optikte kullanılmakta olduğundan araĢtırmacılar, asimetrik sübstitüe 

ftalosiyaninlerin sentezinde seçici metodlar bulmak için çalıĢmalar yapmaya 

yönlenmiĢtirler [19].  

Asimetrik yapılar genellikle iki farklı izoindol ünitesi (A ve B) içermektedirler. 

Hedeflenen ürünün türüne (A3B, A2B2) göre spesifik yaklaĢımlar 

uygulanabilmektedir. A3B türü bir asimetrik ftalosiyanin sentezi için üç farklı 

yöntem vardır. Bunlar, istatistiksel kondenzasyon yöntemi, subftalosiyanin yaklaĢımı 

ve polimer destekli sentez yöntemidir. 

2.6.4.1 İstatistiksel kondenzasyon yöntemi 

Simetrik sübstitüe ftalosiyaninler genellikle ftalonitrillerin veya 1,3 - 

diiminoizoindolinlerin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sentezlenirler. Asimetrik 

ftalosiyaninler ise farklı sübstitüentler taĢıyan iki baĢlangıç maddesinin 

kondenzasyonundan elde edilirler. Temelde seçiciliği olmayan bu yöntemde altı 

farklı ürün elde edilmekte, istenilen makro halkayı ayırmak için kromatografik 

teknikler gerekmekte ve genellikle ftalosiyanin moleküllerinin agregasyon eğilimleri 

bu tip istatistiksel karıĢımların birbirinden ayrılmasını güçleĢtirmektedir (ġekil 2.23). 

Bu yöntem kullanılarak seçilmiĢ bir ürüne ulaĢılamamasına rağmen, hedeflenen 

ürünün verimini arttırmak için bazı yaklaĢımlar geliĢtirilmiĢtir. Ġstatistiksel 
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kondenzasyon, genellikle bir farklı ve üç aynı izoindol birimlerini içeren (A3B) 

ftalosiyaninlerin hazırlanması için kullanılmaktadır [20]. Torres ve grubu tarafından 

üzerinde hem elektron verici (A) hem de elektron çekici (B) grupları taĢıyan 

asimetrik ftalosiyaninler sentezlenmiĢtir. Bu tür yapılar molekül üzerinde ikinci-

derece NLO etkiye sahip asimetrik yük dağılımının oluĢmasını sağlamaktadırlar. 

 

Şekil 2.23 : Ġki farklı baĢlangıç maddesinden asimetrik ftalosiyanin sentezi. 

Ancak A2B2 türündeki (komĢu AABB veya çapraz ABAB) yapıların sentezi için 

farklı yöntemler geliĢtirilmek zorunda kalınmıĢtır.  Ġstatistiksel kondenzasyon 

yöntemi ile sentezlenen ve kromotografik yöntemlerle saflaĢtırılan bu tür yapılara ait 

çok az örnek bulunmaktadır. 

BaĢlangıç maddelerinin (A ve B) miktarı kontrol edilerek istenilen A3B türevinin 

verimi arttırılabilir. Aynı reaktiviteye sahip iki ftalonitril türevinin 3:1 oranı 

kullanılarak yapılan reaksiyondan A4 33 %, A3B 44 % ve diğer çapraz kondenzasyon 

ürünleri ise 23 % ile elde edilirler. Genellikle 3:1 molar oranı istenilen ürünün % 10-

20  verimle elde edilmesini sağlamaktadır [21]. Bu tür istatistiksel kondenzasyon 

yöntemlerde hedeflenen yapının reaksiyon karıĢımından kromotografik yöntemlerele 

ayrılmasını kolaylaĢtırmak için, daha çok çözünürlük özellikleri ve reaktiviteleri 

birbirinden farklı olan baĢlangıç maddeleri tercih edilmektedir. 3,6-Pozisyonunda 

tert-butil grupları veya hidrokarbon zincirleri gibi grupları taĢıyan baĢlangıç 

maddeleri, hem A3B ürününün saflaĢtırılmasını kolaylaĢtırmakta hem de 
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ftalosiyaninin çözünürlüğünü arttırıp makrohalkanın agregasyonunu azaltmaktadır. 

Alkinil ve oligo(oksoetilen) gibi polariteleri birbirinden farklı sübstitüentleri taĢıyan 

asimetrik ftalosiyaninler de kromotografik yöntemlerle oldukça baĢarılı bir Ģekilde 

ayrılabilmektedirler. Aynı zamanda dendrik sübstitüentlerde A3B maddesini 

ayrılmasını kolaylaĢtıran gruplardır [22]. 

Cook ve grubu, 3,6-disübstitüe ftalonitril (A) ile baĢka bir ftalonitrili (B) 9:1 

oranında kullanarak asimetrik ftalosiyanin sentezlemiĢtir . Her ne kadar bu oran 

simetrik (A4) ürününün miktarını arttırıp asimetrik (A3B) ürününün miktarını azaltsa 

da, diğer çapraz kondenzasyon ürünlerinin oluĢmaması, istenilen asimetrik yapının 

saflaĢtırılmasını kolaylaĢtırmıĢtır. Ayrıca bu oran B‟nin reaktivitesinin A‟dan daha 

fazla olması durumunda oldukça uygundur, çünkü birden fazla B sübstitüenti taĢıyan 

ürünün oluĢması ihtimalini de azaltmıĢ olmaktadır. Bununla beraber olası 

ftalosiyaninlerin sayısını azaltmanın bir diğer yoluda, 3,6-pozisyonunda 

makrohalkanın agregasyonunu azaltacak hacimli veya rijit sübstitüentler (fenil gibi) 

taĢıyan A maddesi ile hacimli gruplar taĢımayan B maddesini kullanmaktır. 

2.6.4.2 Subftalosiyanin yaklaşımı 

Subftalosiyaninler, Merkel ve Ossko [23] tarafından ilk kez 1972 yılında ftalonitril 

ile bor halojenürlerinin reaksiyonundan elde edilmiĢtir. Subftalosiyaninler 

yapılarında üç diiminoizoindolinin azot atomları ile bor atomuna bağlanan düzlemsel 

olmayan kase biçimli aromatik makrosikliklerdir. Subftalosiyaninler tıpkı diğer 

ftalosiyaninler gibi optik ve elektriksel özellikler gösterirler. Non-lineer optik 

özellikleri ve oldukça büyük absorbsiyon katsayısına sahip olmaları sebebiyle diğer 

ftalosiyaninler gibi ıĢıkla çalıĢan cihazların yapımı için oldukça kullanıĢlıdırlar.  

Subftalosiyaninler ilginç fiziksel özellikler göstermekte olup, asimetrik sübstitüe 

ftalosiyaninlerin hazırlanmasında önemli baĢlangıç maddeleridir. 4 π- elektronuna 

sahip koni Ģeklindeki subftalosiyaninler, ftalonitrillerden hazırlanırlar ve iki yapısal 

izomerin (C1 ve C3) karıĢımı halinde bulunurlar (ġekil 2.24). 1995 yılında Hanack ve 

grubu [24], tri-terbütilsübstitüe subftalosiyaninin yapısal izomerlerini birbirinden 

ayırmayı baĢarmıĢ ve bu izomerlerin 3:1 oranında (C1/C3) bulunduklarını tespit 

etmiĢtir. 3-propilsülfonil-1,2-disiyanobenzenin BCl3 ile 1-kloronaftalen içindeki 

reaksiyonundan C1 ve C3 yapısal izomerlerinin istatistiksel değerin aksine 9:1 

oranında oluĢtukları gözlenmiĢtir. Bu sonuç reaksiyonun dimerik bir ara ürün 
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üzerinden ilerlediği ve baĢlangıç maddesindeki sterik etki nedeniyle bu oranda 

gerçekleĢmiĢ olabileceği yönündedir. 

 

Şekil 2.24 : Subftalosiyaninlerin yapısal izomerleri. 

A3B yapısındaki asimetrik ftalosiyaninlerin seçimli sentezi ile ilgili bu yöntem ilk 

defa Kobayashi ve grubu tarafından 1990 yılında bulunmuĢtur. Geometrik olarak 

gergin olan subftalosiyanin çekirdeği diiminoisoindolin (veya süksinimid) türevinin 

varlığında hızlı bir Ģekilde açılmakta ve A3B asimetrik yapısını oluĢturmak için 

diiminoisoindolin ile halka geniĢlemesi reaksiyonu vermektedir (ġekil 2.25). Bu 

reaksiyon pek çok durumda oldukça seçici ve etkilidir. Ayrıca daha önce 

sentezlenemeyen ftalosiyaninlerin sentezlenmesine de olanak sağlamıĢtır. 

 

Şekil 2.25 : Subftalosiyanin üzerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi. 

Yapılan çalıĢmalar, bu sentetik yöntemin, hem reaksiyon koĢullarına hem de 

baĢlangıç maddelerinin özelliklerine oldukça bağlı olduğunu göstermiĢtir. Örneğin, 

tipik bir halka geniĢlemesi diiminoisoindolin türevinin 6–9 molar ekivalent aĢırısı 

kullanılarak subftalosiyaninin DMSO/1-kloronaftalen veya diklorobenzen ya da 

(dimetilamino)etanol çözücüleri içerisinde 80–100 °C‟de 5–12 saat aralığında 

bekletilmesiyle gerçekleĢmektedir. Bu tür reaksiyonlarda istenilen asimetrik yapı 3–

90 % verimle elde edilebilmektedir. Torres ve grubu [25] 1995 yılında yaptıkları 

çalıĢmalarıyla, kısmen veya tamamen subftalosiyanin halka açılması reaksiyonunun 
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baĢlangıç maddesi diiminoisoindolini de içeren altı farklı ürün karıĢımının oluĢacağı 

bir reaksiyon olabileceğini ileri sürmüĢtür. Wöhrle ve grubu ise yaptıkları 

çalıĢmalarında metalin template etkisinin, hem A3B maddesi hem de reaksiyon 

karıĢımındaki diğer ürünlerin verimlerini arttırdığını tespit etmiĢlerdir. Yine bu 

çalıĢmada, subftalosiyaninin kendisinden daha az reaktif bir ftalonitril türevi ile DBU 

gibi kuvvetli bir baz varlığında iyi bir verimle A3B maddesini oluĢturduğu 

görülmüĢtür. Subftalosiyanin yaklaĢımı ile asimetrik ftalosiyanin sentezinde, en 

yüksek verimler ve en iyi seçicilik, subftalosiyaninin hiçbir sübstitüent taĢımadığı 

veya elektron çekici gruplar ile diiminoisoindolin türevinin elektron veren 

sübstitüentlere sahip olması durumunda elde edilmiĢtir. 

2.6.4.3 Polimer destek yöntemi 

A3B yapısındaki asimetrik ftalosiyaninlerin seçimli sentezi ile ilgili bu yöntem 

Leznoff ve Hall tarafından geliĢtirilmiĢtir [26]. Bu metotda, bir diiminoizoindolin 

veya ftalonitrilin (B) çözünmeyen bir polimere bağlanması sağlanıp farklı bir 

diiminoizoindolin (A) ile reaksiyonu gerçekleĢtirilir. Ardından ilk olarak simetrik 

ftalosiyanin (A4) daha sonra hedeflenen asimetrik yapı polimer desteğinden kopartılır 

(ġekil 2.26).  

 

 

Şekil 2.26 : Polimer destek yöntemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi. 

Bu yöntemde verimler yaklaĢık 20 -25 % civarındadır. Modifiye edilmiĢ silika jeller, 

bu tür katı faz reaksiyonlarında baĢarılı bir Ģekilde kullanılmaktadırlar. Bu 

yöntemdeki en önemli kısıtlama ise kullanılacak olan ftalonitrillerdeki fonksiyonel 
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grupların polimere bağlanıp daha sonra yine polimerden ayrılabilecek gruplar olması 

gerektiğidir. Ancak son yıllarda gerek katı-faz teknolojisindeki ilerlemeler ve 

gerekse pek çok katı fazın ticari olarak yaygın bir Ģekilde bulunabilmesi bu yöntem 

ile asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde oldukça ümit verici bir geliĢme olmuĢtur.  

2.6.4.4 Yarı simetrik ftalosiyaninler 

Bir diğer asimetrik ftalosiyanin sentez yöntemi ise, herhangi bir diiminoisoindolin ile 

1,3,3- triklorisoindolinin kullanıldığı yarı simetrik ftalosiyanin sentezidir [27]. 

Bunlar karĢılıklı benzo birimlerinde benzer grupları içeren asimetrik disübstitüe 

türevleri, trikloroisoindolin ile diiminoisoindolin türevlerinin 

siklotetramerizasyonundan hazırlanır. Örneğin, 5-fenil–1,3- diiminoisoindolinin, 

trietilamin varlığında, 1,3,3-triklorisoindolin ile oda sıcaklığında muamele 

edildiğinde yarı simetrik ftalosiyanin ele geçer (ġekil 2.27). 

 

Şekil 2.27 : Yarı simetrik ftalosiyanin sentezi. 

2.7 Ftalosiyaninlerin Saflaştırılma Yöntemleri 

Sübstitüe grup içermeyen ftalosiyanin bileĢiklerinin çoğunun çözünürlüğünün az 

olması kristallendirme ve kromatografik yöntemlerin kullanılmasını 

sınırlandırmaktadır. Ftalosiyanin bileĢiklerinde geleneksel saflaĢtırma yöntemlerinin 

kullanılabilirliği ise ftalosiyanin bileĢiğinin kuvvetli asitlere ve yüksek sıcaklıklara 

dayanıklılığına bağlıdır. Sübstitüe olmamıĢ metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 

süblimasyon metoduyla veya deriĢik sülfürik asit içinde çözüp, buzlu suda tekrar 

çöktürmeyle saflaĢtırılabilmektedirler. Sübstitüe ftalosiyaninlerin molekül ağırlığında 

meydana gelen artıĢ, sübstitüe gruplar arasındaki dipol etkileĢimleri arttıracağından 

bu tür ftalosiyaninlerin süblimasyon tekniği ile saflaĢtırılmasını mümkün 
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kılmamaktadır [28]. Çözünürlüğü arttırılmıĢ sübstitüye ftalosiyaninlere diğer organik 

bileĢiklere uygulanan daha yaygın saflaĢtırma yöntemleri uygulanabilir. Genellikle 

saflaĢtırma için alümina veya silikajelin absorban olarak kullanıldığı kolon 

kromatografisi tekniği uygulanabilir. Ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon 

özelliğinden dolayı kromatografik yöntemler uygulanırken zorluklar yaĢanmaktadır. 

Agregasyon olgusu TLC ve kolonlarda bantların birbirine girmesine ve tatbik edilen 

maddelerin ilerlemesine engel olmaktadır. Uygulanan en iyi yöntemlerden biri de 

vakumlu sıvı kromatografisidir. Fakat oldukça yorucu ve elüsyon zamanı yavaĢtır. 

Jel-permütasyon kromatografisi molekülleri büyüklüklerine göre ayırabilmektedir. 

Bu yöntemde karĢılaĢılan muhtemel sorun ise polimerik ftalosiyaninlerin küçük 

molekül ağırlıklı safsızlıklarla çapraz bağlanma yaparak kolonları tıkamasıdır. 

Çözünür olmayan sübstitüe ftalosiyaninler, çeĢitli çözücüler ile yıkanarak 

saflaĢtırılabilirler. Ancak bu uygulamada çözünür olmayan safsızlıklarda madde ile 

birlikte kalacaktır. Çözünür sübstitüe ftalosiyaninler de çözücü ile yıkanarak veya 

ekstrakte edilerek saflaĢtırılabilirler.  Fakat bu durumda da safsızlığın ftalosiyaninle 

birlikte çözünme olasılığı vardır. 

2.8 Ftalosiyaninlerin Reaksiyonları 

Ftalosiyaninler, genellikle çok kararlı bileĢiklerdir. Bu nedenle, bu bileĢiklerin 

makrosiklik yapısı, kimyasal reaksiyonların çoğunda korunmaktadır. Eğer reaksiyon 

Ģartları makrosiklik yapının bağlarını kırmak için yeterince sert ise, genellikle elde 

edilen ürün miktarı az olur. Genellikle, ftalosiyaninler üzerine yapılan reaksiyonlar, 

diğer ftalosiyanin bileĢiklerinin sentezi olarak düĢünülebilir. 

2.8.1 Sübstitüentler ile olan reaksiyonlar 

Ftalosiyaninler, yan gruplar olarak adlandırılan değiĢik fonksiyonel gruplar nedeniyle 

çeĢitli kimyasal reaksiyonlara maruz kalmaktadırlar. Yan gruplardaki reaksiyonlar 

eğer istenen ürünler ftalik asit türevinden doğrudan elde edilemiyor ya da reaksiyon, 

ftalosiyanini ferrosen ve C60 gibi ikinci bir moleküle, bir polimere ya da silikajel gibi 

inorganik bir substrata katmak için kullanılıyorsa, normal olarak 

gerçekleĢtirilmektedir. Örneğin, Bekaroğlu ve arkadaĢları [29] 2-(4-amino-3-

nitrofenoksi)-9,10,16,17,23,24- hekza(hekziltiyo)ftalosiyaninato çinko(II) bileĢiği, 

hidrazin hidrat ve %10‟luk Pd/C‟nun dioksan içerisinde 18 saat kaynatılması ile 

ftalosiyaninin yan grubunda bulunan NO2 grubunu NH2 grbuna indirgemislerdir 
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(ġekil 2.28). Reaksiyon oda sıcaklığına soğutulduktan ve çözücü buharlaĢtırıldıktan 

sonra ham ürün silikajel kolon kromatografisi ile saflaĢtırılmıĢtır. 

 

Şekil 2.28 : Ftalosiyaninlerin sübstitüentler ile olan reaksiyonu. 

2.8.2 Merkezi metal atomunun oksidasyonuyla olan reaksiyonlar 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin yükseltgenmesi ve indirgenmesi hem kimyasal hem de 

elektrokimyasal olarak gerçekleĢtirilebilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen, tiyonil 

klorür, halojenler ve siyanojen ile mümkün olabilir. Merkez iyonuna, aksiyel 

ligandlara ve periferal sübstitüentlere bağlı olarak oksidasyon değiĢmektedir. Merkez 

iyonunun oksidasyonu Q bantlarında hafif bir batokromik kaymaya neden olur [30]. 

Örneğin, PcSn(II) ve Br2 karıĢımı - kloronaftalenli ortamda 65–70 °C‟de 20 dakika 

ısıtılırsa parlak mavi toz ürün PcSn(IV) elde edilir (ġekil 2.29). 

 

Şekil 2.29 : Merkez iyonunun oksidasyonu ile olan reaksiyonlar. 

2.8.3 Katalitik reaksiyonlar 

Ftalosiyaninler, düzlemsel π-elektron sistemleri nedeniyle hem enzimi, B2 vitamini 

ve sitokrom P450‟ye benzer bileĢiklerin bir sınıfını oluĢtururlar. Bu nedenle, 

ftalosiyaninlerin katalitik ve fotokatalitik özelliklerine ilgi artmıĢtır. Ġlave aksiyal 

ligandları bağlama kabiliyeti olan geçis-metal (örneğin, kobalt, demir, rutenyum) ve 
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metal (örneğin, alüminyum) kompleksleri; oksijen taĢıyıcıları olarak, 

epoksidasyonların oksidasyon katalizörü olarak, alkenlerin ketonlara 

oksidasyonlarında, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonlarında, 

fenol ve tiollerin otooksidasyonlarında, hidroperoksitlerin ayrıĢma katalizörü olarak 

ve halojenlendirme için katalizör olarak görev yaparlar. Bununla birlikte, platin 

ftalosiyaninler gibi kapalı elektron kabuklu düzlemsel kompleksler de katalitik 

özellik gösterirler [31]. 

2.8.4 Polimerik reaksiyonlar 

Bir polimer ile bir ftalosiyaninin birleĢtirilmesi ya da bir polimer içerisine bir 

ftalosiyanin yerleĢtirilmesi ilginç özelliklere sahip maddelerin tasarımı için oldukça 

faydalı bir yoldur. Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri üretmek için birkaç alternatif 

yöntem vardır. En kolay yöntem, polistiren gibi bir polimer zincirine bir yan grup 

vasıtasıyla bir ftalosiyanin bağlanmasıdır. Yalnızca demir atomu, oksijen ile dimerik 

bir köprü oluĢtururken, pirazin, tetrazin, diisosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat 

ligandlar ile polimer vermek üzere bazı diğer geçiĢ metallerine bağlanabilir [32]. 

Diğer bir alternatif yöntem ise ftalosiyaninleri düzlemsel makrosiklikleri yoluyla 

polimerize etmektir. Ftalosiyanin polimerleri elde etmek için üçüncü bir yöntem ise 

taç eter ya da makrosiklikler arasındaki köprü üniteleri Ģeklinde dioksi-para-fenilen 

gibi diğer grupların kullanılmasıdır. 

2.9 Ftalosiyaninlerin Kullanım Alanları 

Ftalosiyaninler 1900' lerin baĢlarında keĢfedilip yapısının aydınlatılmasından beri, 

son derece yoğun mavi-yeĢil rengi, yüksek boyama gücü, ıĢığa karĢı dayanıklılığı, 

pek çok çözücüdeki çözünürlülüğü ve kimyasal kararlılığı nedeniyle boyar madde ve 

pigment, baskı, tekstil ve kağıt endüstrisinde oldukça fazla kullanılmaktadır. Bakır 

ftalosiyanin bileĢiği günümüzde en çok üretilen sentetik renklendiricilerden biridir. 

Ayrıca ftalosiyaninler birçok kimyasal reaksiyonlar için katalizör olarak bilinirler. 

Aslında ftalosiyaninler endüstriyel katalizör olarak benzindeki sülfür bileĢiklerinin 

oksidasyonu için Meroks Yöntemi‟nde kullanılan tek tetrapirol türevidir. Son 

zamanlarda ftalosiyaninler elektrofotografi, mürekkep püskürtmeli baskı, fotokopi 

aletlerindeki fotoiletken ajanlar gibi ileri teknoloji uygulamalarında yer 

almaktadırlar. Ayrıca, ftalosiyaninlerin önemi ve potansiyeli diğer birçok alanda da 

hızla artmaktadır. Bunlar arasında kimyasal sensörler, elektrokromizm, sıvı kristaller, 
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Langmuir-Blodgett filmler, fotodinamik tedavi, nonlineer optik uygulamalar, 

infrared radyasyon absorplayıcıları, moleküler yarı-iletkenler, optik veri depolama ve 

kromatografik ayırma bulunmaktadır. 

2.9.1 Boya ve tekstil 

Ftalosiyaninlerin temel kullanım alanlarından bir tanesi de endüstriyel 

renklendiricilerdir. Renk vericiler, baĢlıca boyalar ve pigmentler olmak üzere iki 

gruba ayrılabilir. Boya ile pigment arasındaki temel fark Ģudur; boya su veya diğer 

çözücülerde çözünebilen organik renk vericilerdir. Pigment ise çözünmeyen organik 

veya inorganik renk vericilerdir. Ftalosiyaninler renklendiricilerin ikinci en önemli 

sınıfıdır ve bakır ftalosiyanin en çok satılan renklendiricidir [33]. Monastral Blue 

(Manastır Mavisi) ticari ismi ile bakır ftalosiyanin ilk kez 1953 yılında endüstriyel 

olarak üretilmeye baĢlanmıĢtır (ġekil 2.30). Sülfürik asitten yeniden çöktürme ile α-

tipi tanecikler üretilerek bakır ftalosiyanin pigmentinin parlaklığı arttırılmıĢtır. Bu 

taneciklerin daha büyük ve daha mat β-tipi taneciklere dönüĢmesini engellemek 

üzere kararlılık sağlayıcı halojenlenmiĢ ftalosiyaninler kullanılmıĢtır. Bakır 

ftalosiyaninin çözünürlüğünü arttırmak için bir veya daha fazla sülfo grubu içeren 

türevleri sentezlenmiĢtir. Sülfonik asit grubuna sahip bakır ftalosiyaninlerin amin 

tuzları ise solvent boyalar olarak adlandırılmaktadırlar. Çünkü bu tür ftalosiyaninler 

pek çok solventte oldukça yüksek çözünürlüğe sahiptirler. 

 

Şekil 2.30 : Bakır ftalosiyanin pigmentleri. 

Ftalosiyaninlerin ticari önemi üç temel faktöre bağlıdır; maviden yeĢile kadar uzanan 

hoĢ berrak renklere sahip olmaları, kimyasal yönden son derece kararlı olmaları, 

ıĢığa karĢı mükemmel dayanıklılıklarıdır. Diğer renklercilerde bu özelliklerin tümünü 

bir arada bulmak güçtür. Klorofil ve hemoglobin gibi doğal boyalarla 

karĢılaĢtırıldıklarında, klorofil ve hemoglobin ıĢıkla, ısıyla ve ılımlı koĢularda bile 

kimyasallarla kolaylıkla bozunmaktadırlar. Ftalosiyaninler eĢsiz özelliklere 
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sahiptirler. Çok pahalı olmalarına rağmen bunların renk koyulukları ve özellikle 

dayanıklı olmaları maliyetlerini azaltmaktadır. Mükemmel mavi ve yeĢil boyar 

maddeler olarak ftalosiyaninler; tekstilde, inkjet dolma kalem mürekkeplerinde, 

plastiklerde ve metal yüzeylerinin renklendirilmesinde kullanılmaktadır. 

Günümüzde, endüstrinin gittikçe artan isteklerini karĢılamak üzere mavi ve yeĢil 

boyar madde olarak yılda binlerce ton ftalosiyanin üretilmektedir [34]. Spor arabalar 

baĢta olmak üzere, arabaların boyanmasında mavi ve yeĢil pigmentler 

kullanılmaktadır. Bakır ftalosiyaninler baĢlı baĢına mavi pigmentlerdir. Bilindiği gibi 

bunlar pek çok polimorfik formlara sahiptirler. Bunlardan α- ve β-formları daha 

önemlidir. Orta derecede kararlı kızıl mavi α-formu daha çok yağlı boyamada tercih 

edilirken, daha kararlı yeĢilimsi mavi β-formu bandrollerde kullanılan mürekkeplerde 

tercih edilmektedir . Boya sensörlü güneĢ pilleri üzerine yapılan çalıĢmalarda, 

ftalosiyanin ve türevleri önemli bir yer tutmaktadır. Bu çalıĢmalarda, ilgili tetrapirol 

metal kompleksleri ve ftalosiyaninlerin uygulamaları incelenmektedir. Bağladıkları 

grupların pozisyonları ve türlerine göre simetrik, asimetrik ve eksenel sübstitüe 

olarak ayrı ayrı incelenmektedirler. 

Tekstil baskı mürekkepleri için reçinelerin geliĢtirilmesiyle birlikte, ftalosiyanin 

pigmentleri, bu tür tekstil uygulamalarında artan bir kullanım alanı bulmuĢtur. Demir 

ftalosiyanin ya da onun sülfonatı, tekne boyları için baskı yardımcısı olarak 

kullanılmaktadırlar. Tekstil baskı mürekkeplerinin pek çok formülasyonu, 

ftalosiyanin pigmentlerini genellikle, % 10, % 20 ya da daha fazla pigment içeren, 

“pat” ya da “hamur” olarak adlandırılan, sulu dispersiyonlar halinde kullanmaktadır. 

Sulu dispersiyon halindeki ftalosiyanin pigmentleri, reçine emilsiyonları ile birlikte, 

kâğıt boyamada da kullanılmaktadır. Ftalosiyaninlerde büyük ve rijit makrosiklik 

grupların bulunması selüloz (pamuk ve kâğıt) gibi açık zincirli yapılara sahip 

substratların boyanabilmesine olanak sağlamaktadır [35]. 

2.9.2 Katalizör 

Ftalosiyanin bileĢikleri birçok metalle koordinasyon yapabilir ve kullanılan metalin 

özelliklerine göre kataliz etkisi gösterebilir. Özellikle redoks aktif metal iyonlarını 

içeren ftalosiyaninler birçok önemli kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir (ġekil 

2.31). Oksijenin reaktifliği, uygun bir MPc ile kompleksleĢmesi ile arttırılır. Bu 

yüzden ftalosiyaninler sayısız oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Ticari önemi olan 

ham petrol içinde bulunan kokulu tiyolleri uzaklaĢtırma iĢlemi bir heterojen oksidatif 
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katalizör gibi kristal FePc ya da CoPc kullanılarak baĢarılmıĢtır. Bu durum „Meroks 

Yöntemi‟ Ģeklinde adlandırılır. Meroks Yöntemi‟ ndeki değiĢiklikler çözünmeyen bir 

polimere metalli ftalosiyanin bağlanması ve silikajelden oluĢan kolloidal parçacıklar 

kullanılmasını içerir. FePc ve CoPc‟ nin H2S elimine etmesi ile ilgili yetenekleri, 

deodorant gibi evde kullanımları için yol gösterici olmuĢtur.  

Zeolit içerisine hapsedilmiĢ ftalosiyaninler heterojen kataliz için önemli bir 

geliĢmedir. Bu maddeler özellikle oksidatif reaksiyonlar için kullanıĢlıdır. Çünkü 

MPc’ nin kendi oksidasyonu engellenmiĢtir. Zeolite içerisine hapsedilmiĢ FePc‟ler 

alkanların oksidasyonu için kullanılır ve homojen sistemlerle kıyaslandığında artan 

özgüllük sergilerler.  

Ftalosiyaninlerin redoks reaksiyonları, birçok elektrokimyasal ve fotokimyasal 

reaksiyon için verimli ve seçici bir kataliz yöntemidir.  

 

Şekil 2.31 : Katalitik uygulamalara yönelik perfloroalkil grupları taĢıyan metalli 

ftalosiyaninler. 

ÇeĢitli perfloroalkil grupları taĢıyan metalli ftalosiyaninlerin etil benzen ve benzil 

alkolün moleküler oksijenle yükseltgenme reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri 

incelenmiĢtir. Buna göre alkil gruplarından daha uzun zincirli olan perflorohekzil 

grubu taĢıyan CoPc nin en yüksek katalitik aktiviteye sahip olduğu belirlenmiĢtir. 

Burada ayrıca metalli ftalosiyaninlerin bu reksiyonlardaki aktivitelerinin metalin 

türüne göre değiĢtiği ve Ģu Ģekilde sıralandıkları görülmektedir:  

CoPc > FePc > CuPc > ZnPc. 

2.9.3 Kimyasal sensör 

BaĢta radikal lantanid bisftalosiyaninler olmak üzere ftalosiyaninler ve metal 

kompleksleri; yarı iletkenlik, elektriksel, optik ve redoks özellikleri nedeniyle sensör 
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uygulamalarında sıkça kullanılmaktadırlar [36]. Ftalosiyaninler tek ya da çoklu 

kristal tabakalar Ģeklinde sensör cihazlarında kullanıldıklarında halojen (Cl2, Br2 ve 

I2), ozon (O3) ve azotoksit (NOX) gibi gazları ve organik çözücü buharlarını algılarlar 

[37]. Ġndirgen veya yükseltgen gazların varlığında iletkenlik özellikleri değiĢtirilen 

kimyasallara karĢı dirençli ftalosiyaninler en çok çalıĢılan sensörlerdir. Bu tür 

değiĢimlerin oda sıcaklığında yapılabiliyor olması ve farklı organik yarı iletkenlere 

sahip ftalosiyaninlerin hazırlanabilmesi, ftalosiyaninlerin en büyük avantajıdır.  

Ftalosiyaninlerin optik özelliklerindeki değiĢimlere dayanan sensörler de yaygın bir 

Ģekilde kullanılmaktadırlar. Elektron veren veya alan gazlara maruz bırakılmıĢ 

ftalosiyanin ince filmlerinin UV-vis spektrumları değiĢebilmektedir. Bu değiĢimler, 

optik gaz sensörlerin tasarımında kullanılmaktadır. Gazların elektronik absorpsiyon 

spektrumunda meydana getirdiği bu değiĢimler, metalli ftalosiyaninlere kıyasla nadir 

toprak elementlerinin bisftalosiyaninlerinde daha belirgindir. Bu tür komplekslerin 

ince filmleri NO2, SO2, CO ve NH3 gibi zehirli, patlayıcı ve organik gazlardan 

etkilenmektedir. Organometalik komplekslerin çok geniĢ bir sınıfını oluĢturan geçiĢ 

metalli ftalosiyaninlerle elektrot yüzeylerinin kimyasal modifikasyonu 

elektrokimyasal sensörlerin ilerlemesinde önemli bir adım olmuĢtur. Ftalosiyaninler 

ile modifiye edilmiĢ elektrotlar, pek çok inorganik, organik, endüstriyel ve biyolojik 

bileĢiğin saptanmasında ümit verici sonuçlar göstermiĢtir. Bu nedenle bazı 

ftalosiyaninler özellikle kobalt ftalosiyanin (CoPc) ve türevleri redoks sistemlerinin 

geniĢ bir aralığında yeterli elektrokatalitik etkiye sahiptirler [38]. Ayrıca 

ftalosiyaninler, iyon seçici elektrotlarda da kullanılabilmektedirler. Bu durumda 

ftalosiyanin-doplu membranın potansiyometrik cevabı, analizlenecek olan anyonun 

ftalosiyanin molekülünün merkezindeki metale aksiyal pozisyondan 

koordinasyonuna dayanmaktadır.  

Birkaç mm uzunluğunda ve birkaç mikron geniĢliğinde bir seri esnek kolun mono 

veya bisftalosiyaninlerle kaplandığı karbon nanotüp esaslı kütle sensörler 

çalıĢılmıĢtır. Bu Ģekilde küçük boyuttaki sensörlerin birçok gaza karĢı hassasiyeti 

artmaktadır. Ftalosiyaninlerin, ısıya ve kimyasallara dayanıklı olmaları, 

mikroelektronik aletlere uyumlu ince filmler ile Langmuir-Blodgett filmleri 

oluĢturabilmeleri de ayrıca sensör uygulamalarında kullanılmalarını sağlayan diğer 

özellikleridir. 
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2.9.4 Optik veri depolama 

Optik veri depolama, optik tekniklerde bilginin depolanması ve geri çağrılmasıdır. 

Bilgiler manyetik olarak hem disketlerde, hem de bantlarda depolanmaktadır. Çok iyi 

kimyasal kararlılıkları ve yarı iletken diod lazerleri için kanıtlanmıĢ uygunluklarıyla 

ftalosiyaninler, WORM üzerine uzun süreli optik veri depolanmasında çok çekici 

malzemeler olmuĢlardır. Ġnce film haline getirilen ftalosiyanin malzeme üzerine 

verilen noktasal lazer ısıtma bu malzemeyi noktasal olarak süblimleĢtirir. Bu Ģekilde 

ortaya çıkan delik de optik olarak fark edilerek okuma ya da yazma iĢi gerçekleĢtirilir 

[39]. 

2.9.5 Elektrografi 

Kopyalama ve yazma için elektrofotografi günümüzün lider yöntemidir. Önceleri 

amorf selenyum metali, elektrofotografik baskı iĢlemlerinde foto iletken olarak 

kullanılmaktaydı. Üretim zorluklarından ve yüksek toksikliğinden dolayı yerini 

organik foto iletken malzemelere bıraktı. Bunu takip eden on yıl içinde titanil(okso 

titanyum) ftalosiyaninler pazarda en önemli yeri aldılar.  Titanil ftalosiyanin iki 

kristal yapısının olduğu bilinmesine rağmen X-ıĢını difraksiyon spektrumunda 

farklılık gösteren bir çok yeni kristal modifikasyon keĢfedilmiĢtir. Birçok titanil 

ftalosiyaninler arasında Konica tarafından geliĢtirilen Y-formu en duyarlısı olarak 

belirtilmiĢtir. Bir süre önce Orient Chemicals pazara galyum ftalosiyanin ve 

aluminyum μ-okso dimer gibi yeni foto iletken ftalosiyaninler sunmuĢtur. Bu 

ürünlerin ticari isimleri OPTRON‟dur.  Galyum ftalosiyanin dimeri 820 nm‟nin 

altında titanil ftalosiyaninin Y formundan biraz daha az duyarlıdır. Fakat 850 nm 

civarında oldukça iyi duyarlılığa sahiptir. Alüminyum ftalosiyaninin dimeri 600-650 

nm arasında foto duyarlıdır ve kısa dalga boylarında oldukça avantajlıdır ve 

görüntülemenin çözünürlüğünü geliĢtirmektedir [40]. 

2.9.6 İnce filmler 

Ġnce filmler yaklaĢık m kalınlığındaki malzeme tabakalarıdır ve genellikle 

elektronik yarıiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanılmaktadırlar. Bilgisayar 

hafızası gibi bazı alanlarda ise özellikle ferromanyetik ince filmler tercih 

edilmektedir. Ġnce film yapımında, vakumda ince film oluĢturma, spin kaplama, sol-

jel ve Langmuir-Blodget gibi farklı teknikler kullanılabilmektedir. 
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Kimyasal buhar deposition (CVD), yüksek saflıkta ve performansta katı 

malzemelerin elde edilmesinde kullanılan bir prosestir. Bu yöntemde substrat, 

istenilen yapıyı oluĢturacak Ģekilde kendisiyle reaksiyona girebilen uçucu bir 

maddeye maruz bırakılır. Bu temas sırasında istenmeyen uçucu yan ürünlerde 

oluĢmaktadır. OluĢan yan ürünler reaksiyon ortamından geçirilen gaz akıĢıyla 

uzaklaĢtırılır. CVD yöntemi, atmosfer basıncında, düĢük basınçta ve ultra yüksek 

vakumda yapılabilmektedir. 

Kolloidal bir süspansiyon olan sol-jeller, katı oluĢturabilen jellerdir. Sıvıdan katı 

yapıya geçiĢi içeren bu yöntemde, gözenekli jel saf oksit malzemeler ile yüksek 

sıcaklıkta yakılmakta ve kimyasal olarak saflaĢtırılmaktadır. Doplama yapılarak 

jellere farklı özellikler kazandırılabilinmektedir. Bu yöntem seramik üretim 

proseslerinde veya metaloksitlerin ince filmlerinin yapımında kullanılmaktadır. Sol-

jel esaslı malzemeler ayrıca optik, elektronik, uzay ve sensör gibi pek çok alanda da 

kullanılabilmektedir. 

Spin kaplama, düz yüzeyler üzerinde ince filmlerin oluĢturulduğu bir yöntemdir. Bu 

teknikte substratın üzerinde genellikle çözücünün aĢırısı bulunur. Sıvının, merkezkaç 

kuvvetinin etkisi ile yayılabilmesi için substrat belirli bir hızda döndürülür. Bu iĢlem 

için spinner adı verilen cihazlar kullanılır. Döndürme iĢlemine film istenilen kalınlığa 

ulaĢıncaya kadar devam edilir. Uygulanan çözücü uçucudur ve spinner ne kadar 

yüksek hızda döndürülürse filmin kalınlığıda o kadar ince olur. Çözeltinin 

konsantrasyonu ve çözücü, filmin kalınlığını etkileyen diğer faktörlerdir. 

DeğiĢik kalınlığa ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri 

hazırlanabilmektedir. Bu tür ince filmlerin yapısal değiĢimleri, yüksek çözünürlüğe 

sahip X-ıĢını difraksiyonu ile incelenebilmektedir. Ftalosiyanin ince filmlerinin 

yapımında en çok Langmuir-Blodgett (LB) tekniği kullanılmaktadır.  

2.9.6.1 Langmuir-Blodgett (LB) filmleri 

Langmuir -Blodgett terimi, bilim adamı Irving Langmuir ve onun asistanı Katherine 

Blodgett‟in adlarından gelmektedir. Bu iki araĢtırmacı 1900‟lü yılların baĢında ince 

filmlerin benzersiz özelliklerini keĢfetmiĢlerdir. Langmuir‟in orijinal çalıĢması tekli 

tabakaların sıvı fazdan katı faza transferini içermekteydi. Birkaç yıl sonra Blodgett, 

Langmuir‟in çalıĢmalarını geniĢletmiĢ ve çoklu tabakalar halinde filmlerin katı 

üzerine transfer etmeye çalıĢmıĢtır. Yağlar, polimerler ve diğer suda çözünmeyen 

atom veya moleküller hava/su ara yüzeyinde oldukça ince ve düzenli tekli tabakalar 
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oluĢturabilmektedirler. Bu filmler katı üzerine düzenli çoklu tabakalar Ģeklinde 

transfer edilebilmektedir ve bu yapılara LB filmler denmektedir (ġekil 2.32). Bu 

Ģekilde birkaç nanometre kalınlığındaki tekli tabakalardan yüzlercesini içeren çoklu 

yapılar üretilebilmektedir. Bu teknikte genellikle amfifilik moleküller içeren çözelti 

temiz bir su yüzeyine yayılmaktadır. Çözücünün uçurulmasının ardından, kalan 

moleküller bir bariyer kullanılarak sıkıĢtırılmaktadırlar. Bu sıkıĢtırma moleküllerin, 

ara yüzeyde düzenli tekli tabakalar oluĢturacak Ģekilde yönlenmelerini 

sağlamaktadır. OluĢan tabakalar, suyun ara yüzeyine dik bir Ģekilde daldırılan katıya 

transfer edilmektedirler.  

 

Şekil 2.32 : Langmuir-Blodgett film. 

LB tekniği moleküler düzeyde yapıyı kontrol eden düzenli tekli tabakaların elde 

edilmesinde kullanılmaktadır [41]. Bu tür filmler çeĢitli fotokimyasal ve 

elektrokimyasal özellikler göstermektedirler. Hazırlanacak olan LB filmin türüne etki 

eden değiĢik parametreler vardır. Yayılan filmin yapısı, arafazın bileĢimi ve sıcaklık, 

kullanılan katının yapısı, katının üzerinde filmin oluĢturulma süresi en önemli 

faktörlerdir. Aynı madde üzerinde farklı türde LB filmler oluĢturulabilmektedir. 

Bunlardan en yaygın olanı tekli tabakaların katı üzerinde hem aĢağı hem de yukarı 

yönde yönlendiği Y-tipidir. Eğer tekli tabakalar sadece yukarı doğru yönlenmiĢ ise 

Z-tipi, aĢağı doğru yönlenmiĢ ise X-tipi olarak adlandırılmaktadırlar. Bu teknikte 

kullanılacak ftalosiyaninlerin, pek çok organik çözücüde çözünebilmesi ve amfifilik 

dereceleri oldukça önemlidir. Aksi takdirde hava/su ara yüzeyinde kararlı tekli 

tabakalar oluĢturamazlar. Genellikle sübstitüe olmayan ftalosiyaninler organik 

çözücülerde çözünmedikleri için LB film yapımında kullanılamazlar. Bu nedenle 
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çözünürlüklerini arttıracak grupların ftalosiyanin halkasına bağlanması 

gerekmektedir. 

2.9.7 Sıvı kristal 

1888 yılında Avusturyalı bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat 

isimli bir madde üzerinde çalıĢırken maddenin iki farklı erime noktasına sahip 

olduğunu tespit etmiĢtir. Katı haldeki madde sıcaklık arttıkça önce opak renkli bir 

sıvıya, sıcaklık daha da arttıkça opak renkli sıvının berrak bir hale dönüĢtüğünü 

keĢfetmiĢtir. Bilim adamı bu opak renkli faza sıvı kristal faz adını vermiĢtir. Ancak 

uzun yıllar bu konu ile ilgili bir çalıĢma yapılmamıĢtır. KeĢfinden 80 yıl sonra 

1960‟lı yılların ortalarında bilim adamları, elektriksel bir yük uygulaması altında sıvı 

kristalin, içerisinden geçirilmekte olan ıĢığın özelliklerini değiĢtirdiğini tespit 

etmiĢlerdir. Bu keĢif sıvı kristal malzemelerin görüntü oluĢturma denemelerinde 

kullanılmasına neden olmuĢtur. Bu maddeler aynı anda katının ve sıvının 

fizikokimyasal özelliklerini gösterebilmektedirler. Ancak onları sıradan sıvılardan 

farklı kılan özellik moleküllerin yapısıdır. Sıvı kristallerin molekülleri uzun ve 

incedir. Sıvı kristal özellik gösteren maddeler dijital ürünlerde, havacılık sanayinde, 

bilgisayar ekranları üretiminde, otomotiv sektöründe, kalite kontrol cihazlarının 

ekranlarında ve daha pek çok sektörede kullanılmaktadırlar.  

Ftalosiyaninler çeĢitli özellikleri sebebiyle değiĢik bilimsel ve teknolojik dalların 

ilgisini çekmektedirler. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarına alkil, alkoksi, oligo 

yan zincirleri hatta taç eterler bağlanarak bu bileĢiklere termotropik sıvı kristal 

özellik kazandırılabilir. Sıvı kristal ftalosiyaninlere olan ilginin nedeni bu maddelerin 

tek boyutlu bir iletken olma potansiyeli taĢımalarıdır. Ftalosiyanin metal 

kompleksleri diskotik metallomezojenler arasında en fazla çalıĢılmıĢ konulardan 

birisidir. Tetrakarboksilik asit sübstitüe ftalosiyaninin sodyum tuzunun liyotropik 

mezomorfizminin 1979 yılında rapor edilmiĢ olmasına rağmen bu sınıfın ilk 

termotropik bileĢiği 1982 yılında J. Simon tarafından sentezlenmiĢtir [42].  

Kolon içindeki sıvı kristal malzemeler, genellikle periferal pozisyonlarında alkil 

zincirleri taĢıyan disk Ģeklindeki rijit aromatik bir molekülden oluĢmaktadırlar. Bu 

tür malzemeler ısıtıldıkları zaman kendiliğinden düzenlenerek moleküler kolonlar 

oluĢturmaktadırlar. Bu durum özellikle elektronik yükün veya ıĢık enerjisinin 

anizotropik transferi için önemlidir. Dolayısıyla bu tür malzemeler, yarı iletken 
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aletlerde, transistorlerde, güneĢ hücrelerinde veya ıĢık yayan diyotlarda 

kullanılabilmektedirler. 

Ftalosiyanin türevlerine dayanan kolon Ģeklindeki sıvı kristaller, 300-800 nm 

aralığında Ģiddetli absorpsiyon yapmaları ve HOMO-LUMO barajlarının (1,5-2,0 

eV) düĢük olması nedeniyle özellikle ilgi çekmektedirler. Bu tür ftalosiyaninler çok 

geniĢ sıcaklık aralığında (200
 o

C) kolon Ģeklinde mezofazlar oluĢturabilmektedirler 

[43]. Merkezdeki π- orbitalleri elektronları delokalize etmekte ve disk düzlemine 

dikey halde uzamasını sağlamaktadır. π-orbitalleri komĢu moleküllerin maksimum 

Ģekilde giriĢim yapma eğilimi, molekül yığınlarının kendi kendine düzenlenmesine 

neden olmakta, kolon eksenleri boyunca yük taĢınmasını arttırmakta ve bilginin tek 

boyutlu yarı iletken bir telden geçmesini sağlamaktadır. Molekülleri alifatik zincirler, 

yalıktakn bir kılıf oluĢturacak Ģekilde yarı iletken telin etrafını çevrelemektedirler. 

Non-periferal pozisyonlarında dodesil grupları taĢıyan çinko ftalosiyanin dimer ve 

trimeri ısıtıldıklarında kolon Ģeklinde sıvı kristaller oluĢturmaktadırlar.  

Tetra sübstitüe metalsiz ftalosiyanin bileĢiğinin (H2Pc(OC 14,10)4) (ġekil 2.33a), 

diferansiyel kolorimetri yöntemi ile yapılan incelemelerinde, oda sıcaklığının 

üzerinde iki faz geçiĢinin olduğu gözlenmiĢtir. Bunlardan birincisi 333 K‟de 

dikdörtgen kolonlar Ģeklindeki sıvı kristal halden hekzagonal kolon fazına geçiĢ, 

ikincisi ise 453 K‟de izotropik faza geçiĢtir. Molekülün kolon Ģeklindeki sıralanıĢı, 

izotropik erime sıcaklığına kadar ısıtılıp ardından oda sıcaklığına yavaĢça 

soğutulması ile tespit edilebilmektedir. Bir yüzeyleri indiyum-kalay oksit (ITO) ile 

kaplanmıĢ olan cam levhalar birbirlerinden 3 veya 5 m çapındaki SiO2 taneleri 

kullanılarak ayrılmıĢ ve diskotik sıvı kristal özellik gösteren H2Pc bu basit hücrenin 

köĢelerine uygulanmıĢtır. Sıcaklığın 456 K izotropik faza çıkartılması kapiler bir etki 

yaratmıĢ ve sıvı H2Pc(OC4, 0)4 ITO maddeleri arasındaki boĢluğu doldurmuĢtur. 

Ardından sıcaklık 426 K‟e kadar dakikada 1 K olacak hızla daha sonra oda 

sıcaklığına kadar dakikada 20 K olacak Ģekilde düĢürülmüĢtür. Polarize optik 

mikroskopla yapılan incelemede, ITO plakaları arasında diskotiklerin homeotropik 

Ģekilde sıralandığı tespit edilmiĢtir (ġekil 2.33b). Mikrografi çalıĢmasında ayrıca, 

homeotropik sıralanmaya özgü çizgi Ģeklinde kusurlar ve SiO2 boĢlukları 

görülmüĢtür. 
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Şekil 2.33 : Sıvı kristal özellik gösteren tetra sübstitüe metalsiz ftalosiyanin. 

2.9.8 Fotodinamik terapi 

Ultraviyole (UV), görünür ya da görünüre yakın bölgedeki ıĢığın tedavi edici olarak 

kullanıldığı tüm uygulamalar fototerapi olarak adlandırılır. IĢığa duyarlı bir 

fotokemoterapotik ajanın kullanıldığı fototerapi uygulamaları için fotokemoterapi 

terimi kullanılmaktadır. Fotodinamik terapi (PDT) fotokemoterapinin bir alt dalıdır 

[44]. Fototerapiyi bilimsel bir yöntem olarak ilk kez kullanan ise Niels Finsen 

olmuĢtur. 9. yüzyılın sonlarında, güneĢten elde ettiği UV ıĢığı kullanarak lupus 

vulgaris (deri tüberkülozu)‟i tedavi etmeyi baĢararak, bu çalıĢmasıyla Nobel Ödülü 

almıĢtır. 1903 yılında ise Herman von Tappeiner ve A. Jesionek cilt tümörlerini 

beyaz ıĢık kullanarak tedavi etmeyi baĢarmıĢlardır. IĢık, ıĢığa duyarlı bir madde ve 

oksijen varlığında gerçekleĢen kimyasal reaksiyonları ifade etmek üzere fotodinamik 

etki (photodynamic action) terimini ilk defa kullanan da von Tappeiner olmuĢtur. 

Fotodinamik tedavi (PDT), tümör kontrolü ve iyilestirilmesinde çok yeni ve 

umutlandırıcı bir yöntem niteliğinde olup kanserin cerrahi müdahaleye gerek 

kalmadan, minimum zarar ile tedavi edilebileceği alternatif bir yoldur. PDT‟ nin 

temelinde, belirli bir dalga boyundaki ıĢık ile aktif hale gelen bir fotohissedici 

bulunmaktadır. Kullanılacak olan ilaç (fotohissedici) kolay sentezlenebilmeli, sadece 

ıĢığın varlığında toksik etki göstermeli, kısa bir süre içinde normal hücrelerle 

kıyaslandığında hastalıklı hücrelere daha fazla seçicilik göstermeli ve sağlıklı 

hücrelerden çok kısa bir sürede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilaç yüksek 

fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalıdır. PDT‟ de görünür spektrumun 

kırmızı bölgesi kullanılmaktadır çünkü kırmızı ıĢık diğer ıĢıklara göre dokuya daha 
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derinden etki etmektedir. Kullanılan ıĢık, ilacı kimyasal olarak aktif hale getirip, 

sağlıklı hücrelere en az zararı veren kanserli hücreleri ise yok eden oksijenin toksik 

halinin oluĢmasını sağlamaktadır [45]. 

2000 yılında Kazuo Oda ve grubunun yapmıĢ olduğu bir çalıĢmada suda çözünür flor 

sübstitüe çinko ftalosiyanin sentezlenmiĢ ve fotodinamik terapi üzerindeki etkileri 

incelenmiĢtir. Bu çalıĢmada agregasyon problemini aĢmak için flor sayısı sınırlı 

tutulmuĢ, sudaki çözünürlüğü sağlamak için ise yapıya karboksil gurupları ilave 

edilmiĢtir. Yapılan ölçümler sonucunda singlet oksijen üretiminde ZnC4F8Pc‟ in 

aktivitesinin ZnC8Pc ve ZnS4Pc‟ den fazla ZnF6Pc‟den ise az olduğu belirlenmiĢtir 

(ġekil 2.34). 

 

Şekil 2.34 : Çinko tetrakarboksioktafloro ftalosiyanin (ZnC4F8Pc). 

PDT‟ de genellikle porfirin türü bileĢikler, ftalosiyaninler, teksapirinler ve 

porfisinlerden oluĢmaktadır. Bu tür bileĢikler aromatik kararlılıkları, singlet oksijen 

kuantum verimlerinin yüksek olması ve kırmızı bölgede absorpsiyon yapabilmeleri 

nedeniyle avantajlıdırlar. 

2.9.9 Nonlineer optik cihazlar 

Lineer optik sistemdeki geçiĢlerin yüksek sayısı yanında, ftalosiyaninler; kolaylıkla 

polarize edilebilen, oldukça konjüge -elektronları ağının varlığı nedeniyle non-lineer 

optik (NLO) özellikler de sergilerler.  

NLO sistemde, ftalosiyaninlerin optik özellikleri materyalle etkileĢen ıĢımanın 

yoğunluğuyla değiĢir ve böyle bir olay, fotonları iĢleyen fotonik cihazların 

kavranmasında aynı fonksiyonların daha hızlı algılanması için elektronların yerine 

faydalı bir Ģekilde kullanılabilir.  

Hekzaadekafluoroftalosiyanin bileĢiklerinin (F6PcTiO, F6PcVO, F6PcZr(OH)2, ve 

F6PcInCl) optik sınırlayıcı etkisi üzerine Danilo Dini ve Michael Hanack‟ın yaptığı 

ortak bir çalıĢmada değiĢik sübstitüentler taĢıyan benzer ftalosiyanin bileĢikleri ile 
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florlu ftalosiyanin bileĢiklerinin optik özellikleri karĢılaĢtırılmıĢtır (ġekil 2.35). Bu 

incelemeler sonucunda flor gibi elektron çekici atomların varlılığının, ftalosiyanin 

bileĢiklerinin optik sınırlayıcı etkileri üzerine belirgin bir ilerleme sağladıkları tespit 

edilmiĢtir. Bu ilerleme, optik sınırlayıcı etkiyi sağlayan elektronik geçiĢler 

içersindeki uyarılmıĢ haller ile iliĢkili olan geçiĢ dipol momentinin büyümesi ile 

iliĢkilendirilmiĢtir. Ftalosiyanin halkasına flor gibi elektron çekici atomların 

bağlanması ile 532 nm‟deki optik sınırlandırılma sürecinde, çeĢitli büyüklüklerde ve 

moleküler dipol momentin yönelimlerinde artıĢ kaydedilmiĢtir [46]. 

 

Şekil 2.35 : NLO incelemelerinde kullanılan hekzadekafloroftalosiyanin bileĢikleri.
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3.  ÇALIŞMANIN AMACI VE KAPSAMI 

Tamamen sentetik ürünler olan ftalosiyaninler boyar madde ve pigment olarak uzun 

yıllardır değerlendirilmeleri yanında sahip oldukları yüksek simetri, elektron 

delokalizasyonu, termal kararlılık, kimyasal direnç, elektriksel, optik veya sıvı kristal 

gibi özelliklerinden dolayı pek çok uygulama alanına sahiptirler.  

Sübstitüe olmamıĢ ftalosiyaninlerin organik çözücülerde çözünürlüğünün 

bulunmaması, bu bileĢiklerin özelliklerinin incelenmesini ve farklı uygulama 

alanlarında kullanılmalarını engellemektedir. Bu nedenle araĢtırmaların en önemli 

hedefi çözünür ürünler elde etmek olmuĢtur. Ftalosiyanin halkasının periferal veya 

non periferal konumlarına uygun sübstitüentler eklenmesi ve merkezde farklı metal 

iyonlarının kullanılması ile önemli ölçüde çözünürlükleri arttırılabilmekte, özellikleri 

amaca uygun olarak geliĢtirilebilmektedir.  

Asimetrik ftalosiyaninlerin sıvı kristal, nonlineer optik ve fotodinamik terapi gibi 

birçok alanda umut verici sonuçlar göstermesi bu yöndeki çalıĢmaların artmasına 

neden olmaktadır.  

Bu çalıĢmada, fonksiyonel bir uç grup üzerinden, farklı reaktif gruplarla 

bağlanabilecek, çözünür asimetrik ftalosiyanin bileĢiklerinin sentezi ve 

karakterizasyonu amaçlanmıĢtır.  

ÇalıĢmanın ilk bölümünde çözünen ftalosiyanin türevine geçebilmek amacıyla 4,5- 

dihekziltiyo ftalonitril (1) bileĢiğinin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun için 4,5-

dikloro-1,2-disiyanobenzen ile 1-hekzantiyol potasyum karbonat varlığında 

reaksiyona sokulmuĢtur. Reaksiyon karıĢımı oda sıcaklığında 12 saat süre ile 

karıĢtırılmıĢtır.  

ÇalıĢmanın ikinci kısmında A3B kombinasyonunda asimetrik ftalosiyanin türevinin 

eldesi için fonksiyonel uç hidroksi grupları içeren 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2) 

bileĢiğinin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun için merkaptoetanol bileĢiğindeki –SH 

grubunun 4-nitroftalonitril‟ deki nitro grubu ile yerdeğiĢtirme yeteneğinden 

yararlanılmıĢtır. Ġlk olarak 4-nitroftalonitril ve merkaptoetanol bileĢiğinin aromatik 

nükleofillik reaksiyonundan 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril (2) bileĢiği elde edilmiĢtir. 
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Bu reaksiyonda baz olarak Na2CO3 kullanılırken, çözelti oda sıcaklığında 6 saat 

boyunca karıĢtırılmıĢtır. 

ÇalıĢmanın son aĢamasında ise metalli ve metalsiz asimetrik ftalosiyanin 

bileĢiklerinin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Öncelikle, (1) ve (2) dinitril bileĢiklerinin 

3:1 oranında istatistikselkondenzasyon yöntemi ile azot atmosferi altında 140°C‟ de 

Li metali varlığında kapalı bir kap içerisinde Li2Pc elde edilmiĢ, bu bileĢiğin asetik 

asit ile muamele edilmesi sonucu metalsiz Pc türevine geçilmiĢtir. Sentezlenen H2Pc 

ile uygun metal tuzlarının ( Zn(CH3COO)2, CoCl2) kapalı tüpte pentanol içerisinde 

140°C‟de gerçekleĢtirilen reaksiyonundan ZnPc ve CoPc bileĢiklerinin sentezleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen yeni tip bileĢiklerin yapıları elementel analiz, FT-IR, 

UV-vis, 
1
H-NMR, ve kütle spektroskopisi teknikleri kullanılarak aydınlatılmıĢtır.
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4.  DENEYSEL KISIM 

4.1 Kullanılan Maddeler 

Sülfürik asit, dumanlı nitrik asit, ftalimid, etil alkol, THF, DMF, tiyonil klorür, metil 

alkol, sodyum bikarbonat, 1-hekzantiyol, 2-merkaptoetanol, toluen, lityum, pentanol, 

hekzan, potasyum karbonat, kloroform, asetik asit, diklorometan, dietileter, 

Zn(CH3COO)2 ve CoCl2. 

4.2 Kullanılan Cihazlar 

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR  

Ultraviyole-Vis. Spektrometresi : Scinco UV/ Vis spektrometre 

1
H NMR Spektrometresi 

 

: Bruker-Spectrospin 250 MHz 

 

Kütle Spektrometresi                       : 

 

Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS spek. 

 

 

4.3 Sentezler 

Deneysel bölümde öncelikle 4,5-dihekziltiyoftalonitril (1) ve 4-(2-hidroksietiltia) 

ftalonitril (2) sentezlenmiĢ, daha sonra bu ligandlardan metalsiz ve metalli 

ftalosiyanin bileĢikleri elde edilmiĢtir. 

4.3.1 5, 6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion 

30 g (0.127mol) 4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilik asit ile 70 ml asetik anhidrit 12 

saat süreyle yağ banyosunda geri soğutucu altında kaynatılır. Bu sürenin sonunda 

oda sıcaklığına soğutulan reaksiyon karıĢımında oluĢan çökelti süzülüp önce petrol 

eteri daha sonra dietil eter ile yıkanır. Elde edilen beyaz renkli ürün 100˚C‟de 

vakumda kurutulur. Verim: 25.7g (%93) E.N: 184-186 °C, C8H2Cl2O3 (217,00 

g/mol). 
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Şekil 4.1 : 5,6-Dikloro-1,3-izobenzofurandion. 

4.3.2 5, 6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion 

22 g (0.1 mol) 5,6-dikloro-1,3-izobenzofurandion 30 ml formamid içerisinde 

yaklaĢık 160°C sıcaklıkta 6 saat süreyle geri soğutucu altında karıĢtırılır. Elde edilen 

çökelti oda sıcaklığına kadar soğutulup bol su ile yıkanır. Beyaz renkli ürün 100° 

C‟de vakumda kurutulur. Verim:21,2 g (% 98), E.N: 193-195 °C, C8H3Cl2NO2 

(216,02 g/mol). 

 

Şekil 4.2 : 5,6-Dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion. 

4.3.3 4, 5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid 

21 g (0.1 mol) 5,6-dikloro-1H-izoindol-1,3-(2H)-dion, 300 ml % 25‟lik amonyum 

hidroksit içerisinde oda sıcaklığında 48 saat süreyle karıĢtırılır. OluĢan açık sarı 

renkli çökelti süzülüp nötral oluncaya kadar saf su ile yıkanır. Çökelti etanolden 

kristallendirilerek beyaz renkli kristaller 100°C‟ de vakumda kurutulur. Verim: 18 g 

(%77), E.N: 245-247 °C, C8H6Cl2N2O2 (233,05 g/mol). 

 

Şekil 4.3 : 4,5-Dikloro-1,2-benzendikarboksamid. 

4.3.4 4, 5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen 

Tuz- buz banyosunda 0 °C‟ye kadar soğutulan 100 ml kuru N,N- dimetil formamid 

(DMF) içerisine 70 mL tiyonil klorür (SOCl2), azot atmosferi altında damla damla 

ilave edilir. Daha sonra reaksiyon karıĢımına 20 g (0.086 mol)  4,5-dikloro-1,2-
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benzendikarboksamid 2 saat süreyle iç sıcaklık 5°C‟yi geçmeyecek Ģekilde 

porsiyonlar halinde ilave edilir. Reaksiyon karıĢımı önce 0-5°C‟ de 5 saat daha sonra 

da oda sıcaklığında 12 saat süre ile karıĢtırılır. KarıĢım buzlu suya yavaĢ yavaĢ 

dökülerek çökmesi sağlanır. OluĢan çökelti süzülür, nötral oluncaya kadar saf suyla 

yıkanıp metanolden kristallendirilir. Beyaz renkli kristalize ürün 100°C‟ de vakum 

etüvünde kurutulur. Verim: 13 g (%76), E.N: 182- 184 °C, C8H6Cl2N2 (201,05 

g/mol).  

 

Şekil 4.4 : 4,5-Dikloro-1,2-disiyanobenzen. 

4.3.5 4, 5- Dihekziltiyo ftalonitril (1) 

7 g (0,06 mol) 1-hekzantiyol 35 ml kuru N,N-dimetilformamid içinde azot atmosferi 

altında çözülür. 6 g 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen eklenerek 15 dakika süreyle 

karıĢtırılır. 15 g potasyum karbonat (K2CO3) porsiyonlar halinde 2 saat boyunca azar 

azar eklenip oda sıcaklığında 12 saat karıĢtırmaya devam edilir. KarıĢım 300 ml 

buzlu suya dökülüp çökmeye bırakılır. OluĢan çökelti etil alkolden kristallendirilip 

vakum etüvünde 40°C‟de 12 saat kurutulur. Verim: 8 g (%74), E.N. : 70°C, 

C20H28N2S2 (360,58 g/mol). BileĢiğe ait FT-IR, 
1
H NMR, FAB-MASS spektrumları 

ektedir. 

 

Şekil 4.5 : 4,5- Dihekziltiyo ftalonitril. 

Çizelge 4.1: 1 BileĢiğine ait elementel analiz sonuçları. 

 

Elementel 

analiz 
C H N 

Teorik 66,62 7,83 7,77 

Pratik 66,65 7,79 7,71 



54 

4.3.6 4- Nitro ftalimid 

200 ml sülfürik asit ve 50 ml dumanlı nitrik asit karıĢımı buz banyosunda 

soğutularak 40 g (272 mmol) ftalimid porsiyonlar halinde iç sıcaklık 10-15 C°‟ yi 

geçmeyecek Ģekilde 1-1,5 saat içerisinde eklenerek karıĢtırılır. 1/2 saat buz 

banyosunda karıĢtırıldıktan sonra iç sıcaklık 35 C°‟ ye yükseltilir. Bu arada sarı 

tanecikler çözünür. 1 saat süresince de bu sıcaklıkta karıĢtırılıp karıĢım 0 C°‟ ye 

soğutulur ve yaklaĢık 1 kg buzlu suya dökülür. Sarı renkli 4-nitro ftalimid çöker, 

süzülür, çökelti asitliği gidip nötralleĢene kadar saf suyla yıkanır ve yaklaĢık 850-900 

ml etil alkolden kristallendirilir. Parlak sarı renkli kristaller süzülür, soğuk etil alkolle 

yıkanır ve vakum etüvünde 80-90 C°‟ de kurutulur. Verim: 36,5 g (% 70) , E.N. 195 

C°, C8H4N2O4 (192,13 g/mol). 

 

Şekil 4.6 : 4-Nitro ftalimid. 

4.3.7 4- Nitro ftalamid 

30 g (0,156 mol) 4-nitro ftalimid 168 ml %32 lik amonyak içerisinde oda 

sıcaklığında 24 saat karıĢtırılır. Reaksiyon süresince 4-nitro ftalimidin rengi sarı iken 

4-nitro ftalamid oluĢtukça renk beyazlaĢır. KarıĢtırma iĢleminden sonra amonyaklı 

çözelti süzülür, nötralleĢinceye kadar soğuk saf su ve THF ile yıkanır. Verim: 24 g 

(% 73) E.N. 197 C°, C8H7N3O4 (209,16 g/mol). 

 

Şekil 4.7 : 4-Nitro ftalamid. 

4.3.8 4- Nitro ftalonitril 

70 ml kuru dimetil formamid üç boyunlu bir balonda azot gazı verilerek buz 

banyosunda 0 C°‟ye soğutulur. 7,3 ml tiyonil klorür iç sıcaklık 5 C°‟ yi aĢmayacak 

Ģekilde yavaĢ yavaĢ ilave edilir ve azot gazı kesilerek balonun tepesine kalsiyum 
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klorür borusu takılır. Bu sırada renk sararır. Daha sonra 10 g (48 mmol) 4-nitro 

ftalamid porsiyonlar halinde 0-5 C° arasında bu karıĢıma katılır. Buz banyosundaki 

karıĢtırmaya 1 saat daha devam edilir. KarıĢım 2 saat de oda sıcaklığında karıĢtırılıp 

yaklaĢık 500 g buzlu suya dökülür. Çöken beyaz ürün süzüldükten sonra, önce suyla 

sonra 250 ml %5 lik sodyum bikarbonat çözeltisiyle, son olarak yine suyla yıkanır ve 

110-120 C°‟ deki vakum etüvünde kurutulur. Verim: 7,4 g (% 90), E.N. 141 C°, 

C8H3N3O2 (173,129 g/mol). 

 

Şekil 4.8 : 4-Nitro ftalonitril. 

4.3.9 4-(2-hidroksietiltiya)ftalonitril (2) 

1 g (0,6 mmol) 4-nitro ftalonitril ve 1 ml (1 g, 1,2 mmol) 2-merkaptoetanol 20 ml 

kuru DMSO içersinde, azot atmosferi altında oda sıcaklığında karıĢtırılır. YaklaĢık 

10 dakika karıĢtırıldıktan sonra, çözeltiye porsiyonlar halinde 3,0 g (2,8 mmol)  kuru 

Na2CO3 2 saat içersinde ilave edilir. Bu iĢlemden sonra çözelti 6 saat daha iyi bir 

Ģekilde karıĢtırılır. KarıĢtırma iĢleminden sonra çözelti yaklaĢık 200 ml buzlu suya 

dökülerek çöktürülür. Çökelti süzüldükten sonra suyla yıkanır. Elde edilen turuncu 

renkli ürün 25 ml toluen ile kristallendirilir. Kristallendirme iĢlemi ile elde edilen 

beyaz iğnemsi kristaller, önce soğuk hekzan ve arkasından soğuk dietileter ile yıkanır 

ve vakum etüvünde kurutulur. Verim: 1,55 g (% 76), E.N. 92 C°, C0H8N2OS (204,25 

g/mol). BileĢiğe ait FT-IR, 
1
H NMR, FAB-MASS spektrumları ektedir. 

 

Şekil 4.9 : 4-(2-hidroksietiltia)ftalonitril. 

Çizelge 4.2 : 2 bileĢiğine ait elementel analiz sonuçları. 

 

Elementel analiz C H N 

Teorik 58,80 3,95 13,72 

Pratik 58,92 3,86 13,55 
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4.3.10 2, 3,9,0,6,7-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin (3) 

0,6 g (0,6 mmol) 4,5- dihekziltiyo ftalonitril (1) ve 0,1 g (0,2 mmol) 4-(2-

hidroksietiltia) ftalonitril (2) 3 ml pentanol içerisinde 80°C sıcaklıkta 15 dakika 

karıĢtırılır. KarıĢıma 0,003 g (0,4 mmol) lityum ilave edilerek sıcaklık 140°C „ye 

çıkartılır. Reaksiyon karıĢımı kapalı bir tüp içerisinde azot atmosferi altında 4 saat 

daha karıĢtırmaya devam edilir. YeĢil renkli ürün oda sıcaklığına soğutulduktan 

sonra metanol içerisinde çözülür ve 0,5 ml asetik asit eklenip çöktürülerek Li2Pc 

metalsiz Pc‟ ye dönüĢtürülür. Çökelti defalarca metanolle yıkanır. Elde edilen ürün 

silikajel ile doldurulmuĢ kolonda farklı oranlarda hazırlanan diklorometan:metanol 

karıĢımı ile saflaĢtırılır. SaflaĢtırma aĢamasında öncelikle 150:1 

diklorometan:metanol çözücü sistemi ile izomer karıĢımından simetrik 

oktakis(hekziltiyo)ftalosiyanin uzaklaĢtırılır. Ardından, 100:1 diklorometan:metanol 

çözücü sistemi kullanılarak hedef ürün olan 3 bileĢiği saf olarak elde edilir. Ürün 

THF, CHCl3, CH2Cl2, DMF, DMSO gibi pek çok çözücüde çözünmektedir. Verim: 

0,09 g (% 12), E.N. 200
 o

C, C70H94N8OS7. (1288,00 g/mol). BileĢiğe ait FT-IR, 
1
H 

NMR ve UV-vis, MALDI-TOF kütle spektrumları ektedir. 

 

Şekil 4.10 : 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin. 

Çizelge 4.3 : 3 bileĢiğine ait elementel analiz sonuçları. 

 

Elementel analiz C H N 

Teorik 65,28 7,36 8,70 

Pratik 65,17 7,45 8,73 
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4.3.11 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltio-ftalosiyaninato 

çinko (II) (4) 

0,1 g ( 0,08 mmol)  2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin 

(3) ve 0,02 g (0,08 mmol) susuz çinko asetat ( Zn(CH3COO)2) 1,5 ml pentanol 

içerisinde N2 atmosferi altında kapalı bir tüpte 140°C’ de 4 saat boyunca karıĢtırılır. 

Elde edilen ham ürün oda sıcaklığına soğutulduktan sonra 100 ml buz-su karıĢımına 

dökülerek çöktürülür. YeĢil katı çökelti süzülüp sırası ile sıcak etanol, aseton ve 

hekzan ile yıkanıp vakum altında kurutulur. Ürün THF, CHCl3, CH2Cl2, DMF, 

DMSO gibi pek çok çözücüde çözünmektedir. Verim: 0,09 g (% 83), E.N. 200
 o

C, 

C70H92ZnN8OS7 (1351,37 g/mol). BileĢiğe ait FT-IR, 
1
H NMR ve UV-vis 

spektrumları ektedir. 

 

Şekil 4.11 : 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-Hidroksietiltio- ftalosiyaninato 

çinko (II). 

Çizelge 4.4 : 4 bileĢiğine ait elementel analiz sonuçları. 

Elementel analiz C H N 

Teorik 62,21 6,86 8,29 

Pratik 62,25 6,83 8,32 
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4.3.12 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltio-ftalosiyaninato 

kobalt (II) (5) 

0,04 g ( 0,08 mmol)2,3,9,10,16,17-hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltioftalosiyanin 

(3) ve 0,01 g (0,08 mmol) susuz kobalt(II) klorür (CoCl2) 1 ml pentanol içersinde N2 

atmosferi altında kapalı bir tüpte 140°C‟ de 4 saat boyunca karıĢtırılır. Elde edilen 

ham ürün oda sıcaklığına soğutulduktan sonra çözelti 100 ml buz-su karıĢımına 

dökülerek çöktürülür. YeĢil katı çökelti süzülüp sırası ile sıcak etanol, aseton ve 

hekzan ile yıkandıktan sonra vakum altında kurutulur. Ürün THF, CHCl3, CH2Cl2, 

DMF, DMSO gibi pek çok çözücüde çözünmektedir. Verim: 0,03 g (% 77), E.N. 

200 oC, C70H92CoN8OS7 (1344,92 g/mol). BileĢiğe ait FT-IR, 
1
H NMR ve UV-vis 

spektrumları ektedir. 

 

 

Şekil 4.12 : 2,3,9,10,16,17-Hekzakis(hekziltiyo)-23-hidroksietiltio- ftalosiyaninato 

kobalt (II). 

Çizelge 4.5 : 5 bileĢiğine ait elementel analiz sonuçları. 

 

Elementel analiz C H N 

Teorik 62,51 6,89 8,33 

Pratik 62,55 6,87 8,30 
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5.  SONUÇLAR VE YORUMLAR 

Bu çalıĢmada ilk olarak sahip olduğu reaktif uç grup üzerinden baĢka fonksiyenel 

gruplar bağlanabilecek ve supramoleküler yapıya sahip farklı özellikte 

ftalosiyaninlerin sentezi için olanak sağlayabilecek, üç benzen ünitesi üzerinde 

periferal hekziltiyo sübstitüentleri ile dördüncü benzende bir hidroksietiltia grubunun 

bulunduğu yeni asimetrik metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sentezlenip karakterize 

edilmiĢtir. Ġlk olarak, 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril bileĢiği (1), 4,5-dikloro ftalonitrilin 

hekzantiyol ile K2CO3 varlığında kuru DMF içerisindeki reaksiyonundan literatüre 

uygun olarak sentezlenip yapısı elementel analiz, FT-IR ve 
1
H NMR gibi teknikler 

kullanılarak aydınlatılmıĢtır [14]. 

 

Şekil 5.1 : 1 BileĢiğinin sentezi. 

1 BileĢiğinin yapısı çeĢitli spektroskopik yöntemlerle kanıtlanmıĢtır. 1 BileĢiğinin 

FT-IR spektrumunda bu bileĢiğe ait karakteristik C≡N gerilmesi 2230 cm
-1

 de tek bir 

band halinde gözlenmiĢtir. Uzun alkil zincirlerine ait -CH2 titreĢimleri de yine 

sırsıyla 2960, 2930 ve 2860 cm
-1

‟ de görülmektedir.  

 

Şekil 5.2 : 1 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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1 BileĢiğinin CDCl3 içerisinde alınan 
1
H-NMR spektrumunda beklendiği Ģekilde 

aromatik protonlara ait kimyasal kayma değeri 7,40 ppm‟ de singlet olarak 

gözlenmiĢtir. Ayrıca metil protonlarına ait kimyasal kayma değeri 0,89 ppm‟ de 

singlet olarak çıkarken, (SCH2)protonlarına ait kimyasal kayma değeri 2,99 ppm’de 

triplet, (S-C-CH2) protonları 1,73 ppm‟ de multiplet halinde, (C-CH2-C) protonları da 

1,33-1,49 ppm arasında multiplet olarak görülmektedir. Bunlara ek olarak elementel 

analiz sonuçları da yapıyı desteklemektedir. 

 

Şekil 5.3 : 1 BileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 

Ġkinci aĢamada ise 4-(2-hidroksietiltia) ftalonitril (2) bileĢiği  merkaptoetanol 

bileĢiğindeki –SH grubunun 4-nitroftalonitrildeki nitro grubu ile yerdeğiĢtirme 

yeteneğinden yararlananarak, Na2CO3 varlığında kuru DMSO içerisinde aromatik 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonuna göre sentezlenmiĢtir [15]. Baz katalizli 

aromatik nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonunları eter veya tiaeter sübstitüe 

ftalonitril bileĢiklerinin hazırlanmasında kullanılan en temel reaksiyondur [16]. Bu 

bileĢik toluenden kristallendirilerek saflaĢtırılmıĢtır. Elde edilen ftalonitril bileĢiğinin 

yapısı elementel analiz, FT-IR, 
1
H NMR ve FAB MASS gibi spektral teknikler 

kullanılarak aydınlatılmıĢtır. 

 

Şekil 5.4 : 2 BileĢiğinin sentezi. 
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2 bileĢiğinin FT-IR spektrumunda bu bileĢiğe ait karakteristik C≡N gerilmesi 2225 

cm
-1

 de tek bir band halinde gözlenmiĢtir. Ayrıca –OH gerilmeleri 3330 cm
-1

 de, 

aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri 3095-2880 cm
-1

 aralığında, Ar-S-C gerilmeleri 

1050 cm
-1

 de ortaya çıkmıĢtır. 

 

Şekil 5.5 : 2 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

2 bileĢiğinin CDCl3 içerisinde alınan 
1
H-NMR spektrumunda beklendiği Ģekilde 

aromatik protonlara ait kimyasal kayma değerleri 7,59 (d, H, Ar-H), 7,52 (d, H, Ar-

H), 7,49 (d, H, Ar-H) ppm aralıklarında gözlenmiĢtir. Ayrıca CH2 protonlarına ait 

kimyasal kayma değerleri 3,83 (t, 2H, OCH2), 3,6 (t, 2H, SCH2), ppm değerlerinde 

triplet olarak gözlenirken, -OH protonlarına ait kimyasal kayma değeri 2,04 ppm‟de 

singlet olarak gözlenmiĢtir.  

 

Şekil 5.6 : 2 BileĢiğinin 
1
H-NMR  spektrumu. 
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Bu bileĢiğin FAB-MASS yöntemi ile elde edilen kütle spektrumunda ise moleküler 

iyon [M+1]
+
 piki 205 ve [M+2]

+ 
piki 206 da belirgin bir Ģekilde gözlenmiĢtir. Son 

olarak, elementel analiz sonucu da beklenilen yapıyı desteklemektedir. 

 

Şekil 5.7 : 2 BileĢiğinin FAB-MASS spektrumu. 

BaĢlangıç maddesi olarak seçilen 4,5-di(hekziltiyo) ftalonitril (1) ve 4-(2-

hidroksietiltia) ftalonitril (2) sentezinin ardından bunların 3:1 oranında istatistiksel 

kondenzasyonundan metalsiz ftalosiyanin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun için, 1 

ve 2 bileĢiklerinden Li metali varlığında 1-pentanol içerisinde öncelikle Li2Pc sentezi 

gerçekleĢtirilmiĢ, daha sonra asetik asit ile asitlendirilerek metalsiz Pc (3)‟ye 

geçilmiĢtir. Sonraki aĢamada da bileĢiğin yapısı UV-vis, FT-IR, 
1
H NMR ve kütle 

spektrumu teknikleri kullanılarak karakterize edilmiĢtir.  

 

Şekil 5.8 : 3 BileĢiğinin sentezi. 
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BaĢka bileĢiklerin yapı analizinde çok az katkı sağladığı bilinen UV-vis spektrumları, 

ftalosiyanin analizinde en önemli araçlardan biri olmuĢtur. Zira ftalosiyaninlerde 

300-400 nm aralığında görülen B bandı ve 600-700 nm arasında gözlenen Q bandı bu 

bileĢiklerin oluĢtuğunun en önemli kanıtıdır. Q bandı molekülün simetrisine bağlı 

olarak D4h yapısındaki metalloftalosiyaninlerde tek bir tane absorpsiyon piki Ģeklinde 

gözlenirken, D2h simetrisindeki metalsiz ftalosiyaninler aynı aralıkta eĢit Ģiddette iki 

pik Ģeklinde gözlenmektedir. 3 bileĢiğinin DCM içersinde alınan UV-vis 

spektrumunda karakteristik Q bandı 691 ve 729 nm’ de iki ayrı pik olarak 

gözlenirken, B bandı ise yaklaĢık 340-350 nm civarında UV bölgesinde ortaya 

çıkmıĢtır. 

 

Şekil 5.9 : 3 BileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 

3 BileĢiğinin yapısını kanıtlamak için kullanılan bir diğer yöntem de MALDI-TOF 

yöntemidir. Bu yöntemle bileĢiğin molekül ağırlığı tespit edilebilmektedir. Molekül 

ağırlığı  [M +1]
+
 piki 287,853 olarak bulunmuĢtur ve önerilen yapıyla uyumludur. 

 

Şekil 5.10 : 3 BileĢiğinin MALDI-TOF spektrumu. 
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3 bileĢiğinin FT-IR spektrumunda, öncelikle 1 ve 2 bileĢiklerinde 2200 cm
-1

 

civarında ortaya çıkan C≡N grubuna ait titreĢim pikinin kaybolduğu göze 

çarpmaktadır. Bu da siklotetramerizasyonun gerçekleĢtiğini göstermektedir.  Ayrıca 

3290 cm
-1’de  -OH ve -NH gruplarına ait bandlar gözlenirken 2950-2850 cm

-’ de 

alifatik -CH gruplarına ait titreĢim bandları belirlenmiĢtir. FT-IR spektrumununda 

alifatik CH gruplarına ait gerilme titreĢimlerinin bulunması, ftalosiyaninde uzun 

hekziltiyo gruplarının mevcut olduğunu doğrulamaktadır. 

 

Şekil 5.11 : 3 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bileĢiğinin yüksek kaynama noktasına 

sahip çözücüler (1-pentanol, 1-hekzanol gibi) içerisinde N-donör bir baz (DBU, 

piridin) ve uygun metal tuzunun varlığında sentezlenmektedirler. Diğer bir yöntem 

ise metalsiz ftalosiyaninin metal tuzu ile uygun bir çözücü içindeki reaksiyonudur. 

Bu çalıĢmada son yöntem kullanılmıĢ ve 3 bileĢiğinin metal tuzları ile 

(Zn(CH3COO)2 ve CoCl2) susuz pentanol içerisinde azot atmosferindeki 

reaksiyonundan metalli ftalosiyaninler (4, 5)  elde edilmiĢtir. Ayrıca bu bileĢiklerin 

FT-IR, UV-vis ve kütle spektrumları ile yapıları kanıtlanmıĢtır.  

Ftalosiyaninlerin ultraviyole ve görünür bölgede çözelti içinde alınan absorpsiyon 

spektrumlarında 650-750 nm‟de görülen Q bandı; metalsiz ftalosiyaninlerde eĢit çift 

Q bantları, metalli ftalosiyaninlerde ise tek ve daha Ģiddetli bir bant Ģekilde olarak 

görülür. Bu nedenle, 4 ve 5 bileĢiklerinin UV-vis spektrumlarında 700 ve 685 nm‟de 
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tek ve keskin birer pik olarak gözlenmesi yapıların metalli olduğunun en büyük 

kanıtıdır. Bunun yanında B bantları da 4 bileĢiği için 355 nm‟de 5 bileĢiği için de 

330 nm‟de gözlenmiĢtir. 

 

Şekil 5.12 : 4 BileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 

 

 

Şekil 5.13 : 5 BileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 

4 ve 5 metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumları bir metalsiz ftalosiyanin bileĢiği 

olan 3 bileĢiğinin spektrumuna çok benzemektedir. Aralarındaki tek fark, 3 

bileĢiğinin FT-IR spektrumunda 3290 cm
-1 

„ de görülen NH gerilme bandının 4 ve 5 

bileĢiklerinin FT-IR spektrumlarında gözlenmemesidir. 
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Şekil 5.14 : 4 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

 

 

Şekil 5.15 : 5 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin çözücü içersindeki agregasyon davranıĢları, ftalosiyanin 

bileĢikleri ile aromatik makrosiklik yapılar arasındaki etkileĢimlerin iyi bir 

göstergesidir ve absorpsiyon çalıĢmaları ile etkili bir Ģekilde takip edilebilir. 

ÇalıĢmanın bu kısmında, 3, 4, 5 bileĢiklerinin kloroform içersindeki agregasyon 

davranıĢı, farklı konsantrasyonlar için araĢtırılmıtır. Kloroform içersinde 
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konsantrasyon azaldıkça, paralel olarak Q bandının absorpsiyon Ģiddetinde de azalma 

olduğu ve agregasyon türlerinden ötürü hiçbir yeni bandın oluĢmadığı gözlenmiĢtir. 

Bu incelemede 3 ve 5 bileĢiklerinin 14x10
-6

 ve 4x10
-6

 M konsantrasyon aralığında; 4 

bileĢiğinin ise 12x10
 -6 

ve 2x10
-6

 M konsantrasyon aralığında Lambert-Beer 

kanununa uyduğu tespit edilmiĢtir. 

Ayrıca 3 ve 5 nolu bileĢiklerin kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran, etilasetat ve 

N,N-dimetilformamid; 4 bileĢiğinin ise kloroform, tetrahidrofuran, diklorometan, 

etilasetat ve aseton gibi farklı organik çözücülerde içersindeki elektronik 

spektrumları da incelenmiĢtir. Bu incelemede açıkca Q bandının pozisyonunun 

çözücü ile değiĢtiği görülmüĢtür. 

Sonuç olarak, bu tez kapsamında fonksiyonel bir uç grup üzerinden, farklı reaktif 

gruplarla bağlanabilecek, çözünür yeni asimetrik ftalosiyanin bileĢiklerinin sentezi ve 

karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir.
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EK A: Sentezlenen bileĢiklere ait yapısal analiz spektrumları. 
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EK A 

 

 
 

Şekil A.1 : 1 BileĢiğinin FT-IR spektrumu 

 

 

Şekil A.2 : 1 BileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil A.3 : 2 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

 

 

Şekil A.4 : 2 BileĢiğinin 
1
H-NMR  spektrumu. 
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Şekil A.5 : 2 BileĢiğinin FAB-MASS spektrumu. 

 

 

 

Şekil A.6 : 3 BileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 
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Şekil A.7 : 3 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

 

 

Şekil A.8 : 3 BileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil A.9 : 3 BileĢiğinin MALDI-TOF spektrumu. 

 

 

 

Şekil A.10 : 3 BileĢiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumları. 
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Şekil A.11 : 3 BileĢiğinin farklı solventlerdeki UV-Vis spektrumları. 

 

 

 

 

Şekil A.12 : 4 BileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 
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Şekil A.13 : 4 BileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

 

 

 

Şekil A.14 : 4 BileĢiğinin MALDI-TOF spektrumu. 

 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

40,0

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

62

64

66

68

70

72

74

76,1

cm-1

%T 

3354,87

2953,13

2922,78

2853,20

1592,18

1482,69

1456,16

1402,48

1372,27

1332,08

1284,55

1085,00

1067,65

942,74

910,38

869,89 778,61

766,95

740,91

695,84



81 

 

Şekil A.15 : 4 BileĢiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumları. 

 

 

Şekil A.16 : 4 BileĢiğinin farklı solventlerdeki UV-Vis spektrumları. 
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Şekil A.17 : 5 BileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 

 

 

 

 

Şekil A.18 : 5 BileĢiğinin FT-IR spektrumu.
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Şekil A.19 : 5 BileĢiğinin MALDI-TOF spektrumu. 

 

 

 

Şekil A.20 : 5 BileĢiğinin farklı konsantrasyonlardaki UV-Vis spektrumları. 
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Şekil A.21 : 5 BileĢiğinin farklı solventlerdeki UV-Vis spektrumları. 
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