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TĠYAZOL GRUPLARI ĠÇEREN FTALOSĠYANĠNLER 

ÖZET 

Ftalosiyaninler, konjuge 18 -elektronu bulunan makrosiklik bileĢik sınıfıdır. 

Kimyasal stabilite ve termal kararlılık gösteren ftalosiyaninler ayrıca çoklu ve 

reversibil elektron transfer özelliklerine sahiptirler. Periyodik tablodaki birçok farklı 

element merkez atom olarak kullanılmıĢtır. Ayrıca aromatik elektrofilik ve 

nükleofilik yer değiĢtirme reaksiyonlarından faydalanılarak farklı ftalosiyanin 

türevlerinin hazırlanabileceği görülmektedir. 

Ftalosiyaninler yüksek parlaklık ve yüksek termal özellikleri, kimyasal stabiliteleri, 

geliĢtirilebilir spektroskopik özelliklerinden dolayı birçok farklı uygulama alanına 

sahiptir. Fotodinamik terapide (PDT) fotohassaslaĢtırıcı olarak, kimyasal sensörler, 

elektrokromik görüntüleme cihazları, sıvı kristaller, yarı iletkenler, doğrusal olmayan 

optikler ve elektrokromik görüntüleme cihazları gibi çeĢitli teknolojik uygulamalarda 

kullanılmaktadır. 

Tiyazoller, farmakolojik ve biyolojik özellikleri sayesinde, önemli bir heterosiklik 

bileĢik sınıfıdır; anti-kanser, antikonvülsan, anti-parkinson, antiviral ve antidiyabetik 

gibi birçok farklı uygulamada kullanılır. Biyolojik kullanımlarına ek olarak, tiyazol 

türevleri elektrokimyada alanında da çalıĢılmaktadır. Bu çalıĢmada da fenil tiyazol 

grubu içeren yeni tip ftalosiyanin türevlerinin sentezi, spektrokimyasal ve 

elektrokimyasal karakterizasyonu hedeflenmiĢtir. 

ÇalıĢmanın ilk kısmında, 4-nitro-ftalonitril ve 4-feniltiyazol-2-tiol ile nükleofilik 

aromatik sübstitüsyon reaksiyonu sonucu 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1) 

bileĢiği sentezlenmiĢtir. Elde edilen ftalonitrilin (1) Zn(CH3COO)2, CoCl2 ve MnCl2 

metal tuzları ile DMAE varlığında reaksiyonu gerçekleĢtirilerek hedeflenen CoPc1a, 

ZnPc1b, ve Mn(Cl)Pc1c elde edilmiĢtir. 

Ftalonitrilin (1) FT-IR spektrumunda, baĢlangıç maddesi olan dinitril türevine ait 

1350 cm
-1

’de bulunan NO2 bandının kaybolması ve 2233 cm
-1

’de -C≡N gruplarının 

gerilme titreĢimlerin oluĢması hedeflenen yapının oluĢtuğunu doğrulamaktadır. 

BileĢiğin CDCl3 içerisinde ölçülen 
1
H-NMR spektrumu sonuçlarında ftalonitril 

grubundaki aromatik C-H protonlar δ7,85, 7,78-7,73 ppm’de, tiyazol grubuna ait 

aromatik proton 7,69’da, fenil grubuna ait protonlar ise 7,91-7,90, 7,49-7,46, 7,42-

7,39 ppm’de gözlemlenmiĢtir. 

Periferal tetra sübstitüe CoPc1a, ZnPc1b, ve Mn(Cl)Pc1c bileĢiklerinin IR 

spektrumunda, 3061-3094 cm
-1

 arasında aromatik C-H gerilme bantlarına ait 

titreĢimler görülmüĢtür. ZnPc1b’nin 
1
H-NMR spektrumunda aromatik protonlar 

δ9,21-9,03 (4H), 9,93-8,71 (4H), 8,41-8,27 (4H), 8,20-8,07 (12H) ve 7,44-7,29 

(12H) ppm’de gözlemlenmiĢtir. MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle 

spektroskopisinde CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c yapılarına ait 1337,70’deki [M+1]
+
 ve 

1369,31’deki [M+1]
+
 görülen pikler ftalosiyanininlerin oluĢtuğunu kanıtlamaktadır. 

Ayrıca CoPc1a ve ZnPc1b ftalosiyaninlerin THF içerisinde UV-vis spektrumunda B 

ve Q bantları sırasıyla 331, 348 nm ve 666, 680 nm’de gözlemlenmiĢtir. Mn(Cl)Pc1c 
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bileĢiğinin DCM içerisindeki UV-vis spektrumunda ise 321 ve 735 nm’de 

absorbsiyon bandları görülmektedir. CoPc1a ve ZnPc1b ftalosiyaninlerinin THF 

içerisindeki agregasyon davranıĢları da araĢtırılmıĢ olup 2-14×10
-6

 M deriĢim 

aralığında agregasyon göstermediği ve Beer-Lambert yasasına uyum sağladığı 

görülmüĢtür. 

ÇalıĢmanın ikinci kısmında non-periferal ftalonitril türevi olan 3-(4-fenil-2-

tiyazolil)tiyoftalonitril 2; 3-nitro ftalonitrilin 4-feniltiyazol-2-tiol ile susuz K2CO3 

varlığında nükleofilik yer değiĢtirme reaksiyonu sonucu sentezlenmiĢtir. Non 

periferal metalli ftalosiyaninler (CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c), 2 bileĢiğinin 

CoCl2, Zn(CH3COO)2 ve MnCl2 metal tuzları ile siklotetramerizasyonu sonucunda 

elde edilmiĢtir. 

BileĢiğin (2) FT-IR spektrumunda, -C≡N gruplarına ait gerilme titreĢimleri 2235 cm
-

1 
görülmesi yapının oluĢumunu desteklemektedir. 2 bileĢiğinin DMSO-d6 içerisinde 

ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda fenil grubuna ait protonlar 7,89-7,90 (d), 7,43-7,46 

(t), 7,35-7,38 (d) olarak, tiyazol grubuna ait aromatik proton ise 8.28 da singlet 

olarak, dinitril grubuna ait aromatik C-H protonlar ise 8,20-8,21 (d), 8,08-8,09 (d), 

7,94-7,97 (t) ppm’de yapıyı destekleyecek Ģekilde gözlemlenmiĢtir. Kütle 

spektrumunda bileĢiğin moleküler iyon piki m/z=319’da görülmüĢtür. ZnPc2b 

bileĢiğinin DMSO-d6 içerisinde ölçülen 
1
H-NMR spektrumu sonucuna göre aromatik 

protonlar 9,03-8,87 (4H), 8,23-7,81 (20H), 7,49-7,46 (4H) ve 7,37-7,28 (8H) ppm’de 

gözlemlenmiĢtir.  CoPc2a bileĢiğinin moleküler iyon piki 1337,55 [M+1]
+
, 

Mn(Cl)Pc2c bileĢiğinin ise 1331,38 [M-Cl+1]
+
 olarak gözlemlenmiĢtir. CoPc2a ve 

ZnPc2b ftalosiyaninlerinin THF’te alınan UV-vis spetktrumlarında sırasıyla Q 

bantları 678, 695 nm’de, B bantları 328, 336 nm’de görülmüĢtür. Mn(Cl)Pc2c’nin 

THF içerisindeki UV-vis spektrumunda ise 317 ve 629 nm’de absorbsiyon bandları 

görülmektedir. 

ÇalıĢmanın üçüncü kısmında okta-sübstitüe ftalosiyaninlerin baĢlangıç maddesi 

olarak seçilen 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril 3, 4,5 dikloroftalonitril ve 4-

feniltiyazol-2-tiolün reaksiyonundan elde edilmiĢtir. Reaksiyon sonucu elde edilen 

4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo-ftalonitrilden 3, 2-(dimetilamino)etanol ortamında 

Zn(CH3COO)2 ve MnCl2 metal tuzları varlığında ftalosiyanin türevlerine geçilmiĢtir.  

3 bileĢiğinin IR spektrumunda -C≡N grununun gerilme titreĢimleri 2230 cm
-1

’de,  

aromatik C-H gruplarının gerilme titreĢimleri 3104 cm
-1

’de gözlemlenmiĢtir. 3 

bileĢiğinin DMSO-d6 içerisinde ölçülen 
1
HNMR spektrumu sonucuna göre fenil 

protanları 7,94-7,92 (4H), 7,47-7,44 (4H), 7,39-7,36 (2H) ppm’de çıkmıĢtır. Tiyazol 

halkasına ait protonlar 8,30 ppm’de görülürken ftalonitril kısmındaki protonlar 8,35 

ppm’de gözlenmiĢtir. ZnPc3a 
1
H-NMR spektrumuna göre aromatik protonların 

pikleri 8,31-7,36 ppm arasında gözlemlenmektedir. Mn(Cl)Pc3b kütle 

spektrumundaki 2096,40 [M-Cl+1]
+
 yapının oluĢtuğunu desteklemektedir.  THF 

içerisinde ölçülen UV-Vis spektrumunda, ZnPc3a’nın B bandı 363 nm ve Q bandı 

703 nm’de gözlemlenirken PMn(Cl)Pc3b’nin absorpsiyon bantları sırasıyla 330 ve 

655 nm’de gözlemlenmektedir.  

Sentezlenen ftalosiyaninlerin türevlerinin elektrokimyasal ve 

spektroelektroelektrokimyasal özellikleri incelenmiĢtir.  

Periferal sübstitue tiyazol grubu içeren komplekslerin elektrokimyasal ve 

spektroelektrokimyasal sonuçları, CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c yapıların Co(II) ve Mn 

(III) metal merkezlerinin, Pc bazlı elektron transfer reaksiyonlarına ek olarak ekstra 

metal bazlı redoks iĢlemler verdiğini göstermiĢtir. Ayrıca periferal tiyazol grubu 
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içeren ftalosiyaninlerden elektropolimerizasyonla iletken redoks aktif modifiye 

elektrotlar hazırlanmıĢ ve modifiye elektrotlarla suyun elektroliz reaksiyonu 

incelenmiĢ olup MnPc-bazlı (Mn(Cl)Pc1c) modifiye elektrotun suyun elektrolizi 

sırasında oksijen oluĢumunu katalizlediği ve OER için oldukça yüksek 

elektrokatalitik aktivite gösterdiği tespit edilmiĢtir. 

Non periferal sübstitüe tiyazol grubu içeren  komplekslerin elektrokimyasal ve 

spektroelektrokimyasal sonuçlarına bakıldığında ise özellikle CoPc2a ve 

Mn(Cl)Pc2c merkezi metallerin elektron transfer reaksiyonları nedeniyle zengin 

redoks özelliklerine sahip olduğu görülmüĢtür. 

 

 

 

 

 



xxii 

 

 

 

 

 

 

 

 



xxiii 

THIAZOLE SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES 

SUMMARY 

Phthalocyanines are a class of macrocyclic compounds having conjugated 18- π 

electrons and four isoindole units. The central cavity of phthalocyanines is suitable of 

accommodating most of metal ions of periodic table, in this way it can be possible to 

modify spectroscopic properties. In addition, it can be seen that aromatic substitution 

reactions which can be easily carried out in aromatic compounds can be adapted to 

phthalocyanines and that a large number of different phthalocyanine derivatives can 

be prepared by this method. 

Phthalocyanines with high chemical and thermal stability are extremely valuable 

because of their unique physical and chemical properties. The phthalocyanines in 

various structures offer an opportunity to expand their application areas such as 

electrophotography, optical data storage, electrochromic imaging devices, gas sensor, 

liquid crystal, use as a colorant for laser technology. 

The solubility of phthalocyanine derivatives has an important role for using 

phthalocyanines in many technological applications. To increase the solubility of 

phthalocyanines, studies are carried out to synthesize phthalocyanine derivatives 

which contain various substituents in peripheral / non-peripheral positions. 

Thiazole, an important aromatic heterocycle compunds contains both nitrogen and 

sulfur in the five membered ring. They, as a result of high solubility properties in 

many organic solvents and their pharmacological properties, are used in various 

biological applications as well as liquid crystals, fluorescent dyes, photonucleases 

and insecticides. Besides their biological applications, its derivatives are generally 

investigated in electrochemistry. 

In this study, synthesis, spectrochemical and electrochemical characterization of new 

types of phthalocyanine derivatives containing phenyl thiazole group was aimed. 

The first step in this study involves synthesis 4-(4-phenylthiazole-2-thio)- 

phthalonitrile (1) and the corresponding metallophthalocyanines. The synthesis of the 

4-(4-phenythiazole-2-thio) phthalonitrile was obtained in 82% yield with the help of 

aromatic displacement reaction of 4-nitrophthalonitrile with 4-phenylthiazole-2-thiol. 

Also K2CO3 was used as the base for this nucleophilic aromatic displacement in dry 

DMF. Cyclotetramerization of 1 with anhydrous metal salts (CoCl2, Zn(CH3COO)2 

and MnCl2) at 145 °C in 2-Dimethylaminoethanol enables to the formation of 

metallophthalocyanines (CoPc1a, ZnPc1b, Mn(Cl)Pc1c). 

In the FT-IR spectrum of the 4-(4-phenylthiazole-2-thio)-phthalonitrile (1), the 

disappearance of NO2 at 1350 cm
-1

 and the presence of -C≡N at 2233 cm
-1

 proved 

the formation of 1. In the 
1
H NMR spectrum of compound 1, the aromatic C-H 

signals of the dinitrile were observed at δ 7.85, 7.78–7.73 as a singlet (1H) and a 

multiplet (2H). The aromatic proton of thiazole was appeared at d = 7.69 ppm as a 

singlet. The aromatic protons which belong to the phenyl moiety were at δ7.91–7.90, 

7.49-7.46, 7.49– 7.46. 
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Formation of the CoPc1a, ZnPc1b and Mn(Cl)Pc1c was verified by the 

disappearance of the -C≡N peaks in the FTIR spectrum. Also their FTIR spectrums 

are similar to each other due to the low influence of metal ions on the bond 

vibrations, aromatic C-H and –C=C- vibrations were observed about 3061–3094 and 

1474–72 cm
-1

. In the 
1
H NMR spectrum of ZnPc1b, the aromatic protons exhibited 

at δ 9.21– 9.03 (4H), 9.93–8.71 (4H), 8.41–8.27 (4H), 8.20–8.07 (12H) and 7.44–

7.29 (12H) ppm. Additionally, the MALDI-TOF mass spectra showed the molecular 

peaks at m/z 1337.70 [M+1]
+
 for CoPc1a and 1369.31 [M+1]

+
 for Mn(Cl)Pc1c.  

Two characteristic strong absorption bands in UV–Vis spectrum enables to identify 

the structure of phthalocyanines. The UV–Vis spectra of CoPc1a, ZnPc1b showed 

characteristic intense single Q bands at 666 and 680 nm and Soret or B bands 

occured around 331 and 348 nm, in THF respectively. The electronic absorption 

spectra of Mn(Cl)Pc1c showed at 321 and 735 in DCM.  

In this study, the aggregation behaviour of the complexes Pcs 1a,1b was investigated 

in THF. They (1a,1b) did not show any aggregation in THF solution. The Beer–

Lambert law was obeyed for all of these compounds in THF for the concentrations 

between 2.00 x10
-6

 -14.00 x 10
-6

 M. 

In the second part of the study 3-(4-phenythiazole-2-thio)phthalonitrile (2) was 

obtained as a result of reaction 3-nitrophthalonitrile and 4-phenylthiazole-2-thiol in 

DMF using K2CO3 as the base for this nucleophilic aromatic displacement. 

Cyclotetramerization of 2 with anhydrous metal salts (CoCl2, Zn(CH3COO)2 and 

MnCl2) at 145 °C in 2-Dimethylaminoethanol led to the formation of 

metallophthalocyanines (CoPc2a, ZnPc2b and Mn(Cl)Pc2c) 

The new vibration appeared at 2235 cm
-1

 (-C≡N) verified the formation of 

phthalonitrile (2) according to FT-IR spectral data.  In the 
1
H-NMR spectrum of 

compound 2, the aromatic protons at phenyl ring appear at 7.89-7.90 (d), 7.43-7.46 

(t), 7.35-7.38 (d). Also thiazole proton for this compound was observed at 8.28 (s). 

The protons at dinitrile appear at 8.20-8.21 (d), 8.08-8.09 (d), 7.94-7.97 (t) ppm. The 

MALDI-TOF mass spectra showed the molecular peaks at m/z 1337.5 [M+1]
+
 for 

CoPc2a and 1331.38 [M-Cl+1]
+
 for Mn(Cl)Pc2c.  

In the 
1
HNMR spectrum of ZnPc2b, aromatic protons appeared at 9.03-8.87 (4H), 

8.23-7.81 (20H), 7.49-7.46 (4H), and 7.37-7.28 (8H) ppm. UV-Vis spectra of 

CoPc2a, and ZnPc2b showed intense single Q band absorption of the π→π* 

transitions at 678 and 695 nm and B bands of these phthalocyanines appeared at 328 

and 336 nm respectively.  In the UV-Vis spectra, absorption peaks of Mn(Cl)Pc2c 

were observed at 317 and 629 nm. 

In the last part of the study, 4,5-(4-phenythiazole-2-thio)phthalonitrile (3) was 

prepared by nucleophilic aromatic chloro displacement reaction of 4-phenylthiazole-

2-thiol. Then octa substituted metallo phthalocyanines were synthesized from 4,5 

dichlorophthalonitrile derivative (3) by using appropriate metal salts (Zn(CH3COO)2, 

MnCl2). 

According to FT-IR spectral data, the new vibration appeared at 2230 cm
-1

 (C≡N) 

verified the formation of phthalonitrile (3). In 3`s 
1
H-NMR spectrum, aromatic 

protons at 7,94-7,92 (4H), 7,47-7,44 (4H), 7,39-7,36 (2H) ppm and thiazole proton at 

8.30 ppm were shown. Aromatic protons of ZnPc3a at 
1
H-NMR spectrum was 

occured between δ 8,31-7,36. 
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In the UV-Vis absorption spectrum of ZnPc3a and Mn(Cl)Pc3b, 363, 330 nm (B 

band) and 703, 655 (750) nm ( Q band) were observed in THF solution respectively. 

Also in the mass spectra of Mn(Cl)Pc3b,  the [M-Cl+1]
+ 

 peak was seen at m/z: 

2096,40 verified the formation of phthalocyanine. 

The electrochemical and spectroelectroelectrochemical properties of synthesized 

phenylthiazole substituted  phthalocyanines were investigated. 

Electrochemical and spectroelectrochemical results of the peripheral tetrasubstituted 

phthalocyanines showed that Co(II) and Mn(II) metal centres in the core of the 

CoPc1a and Mn(Cl)Pc1c gave extra metal based redox processes in addition to the 

Pc based electron transfer reactions. Also The thiazole substituent achieved the 

electropolymerisation of the complexes. MnPc (Mn(Cl)Pc1c) based modified 

electrode shows considerably high electrocatalytic activity for OER. 

During reduction reactions of non peripheral tetrasubstituted phthalocyanines, 

ZnPc2b showed three ring based processes and CoPc2a and Mn(Cl)Pc2c illustrated 

metal ion electron transfer reactions in addition to the Pc based reactions. Due to the 

different metal center, each complex illustrate different electrochemical responses. 

Especially CoPc2a and Mn(Cl)Pc2c have rich redox properties due to the electron 

transfer reactions of the central metals. 
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1. GĠRĠġ  

Tetrapirol türevi olan ftalosiyanin bileĢiği ilk kez 1907'de Güney Metropolitan Gaz 

ġirketi'nde (Londra) çalıĢan Braun ve Tcherniac tarafından, 2-siyanobenzamidin 

üretimi esnasında tesadüfen renkli bir yan ürün olarak ortaya çıkması sonucu rapor 

edilmiĢtir [1]. Daha sonra 1927'de Fribourg Üniversitesi'nden Diesbach ve von Weid 

tarafından, o-dibromobenzenin bakır siyanür ile piridin varlığında yüksek sıcaklıkta 

ısıtılması ile oluĢan mavi bir ürün olarak bakır (II) ftalosiyanin (Pc) elde edilmiĢ 

fakat yapısı aydınlatılamamıĢtır [2]. 

1934'de, dört iminoizoindolin biriminden oluĢan simetrik, 18  elektronlu aromatik 

ftalosiyaninin (Pc) yapısı Linstead tarafından yapılan incelemeler ve Robertson’un X 

ıĢını çalıĢmaları sonucunda aydınlatılmıĢtır [3,4]. Ftalosiyaninin, doğal olarak oluĢan 

porfirin yapısı ile benzerliği olduğu, farklılıkların dört benzo grubu ve dört mezo 

pozisyonunun her birindeki azot atomlarından kaynaklandığı bildirilmiĢtir [5,6].  

Heteroaromatik Pc ligandı güçlü mavi bir renge sahip olduğundan ve kimyasal olarak 

kararlı olduğundan, pigmentlerde ve boyar maddelerde 70 yıldan uzun bir süredir 

kullanılmaktadır [7]. Pc’ler ayrıca, katalizörler olarak, xerografide Ģarj oluĢturma 

materyalleri olarak, optik okuma / yazma disklerinde, kanser terapisi için 

fotodinamik terapilerde fotohassaslaĢtırıcı (PS) olarak, deodorantlarda, mikrop 

öldürücülerde ve anti-bakteriyel olarak kullanım alanları bulunmaktadır [8]. 

Pc ile ilgili araĢtırmaların diğer aktif alanları arasında kimyasal sensörler, 

elektrokromizm, iletkenler, yarı iletkenler, elektrik üretimi için fotovoltaik 

elementler,  doğrusal olmayan optikler, elektrokataliz, sıvı kristaller, Langmuir-

Blodgett filmleri ve elektrofotografi uygulamaları bulunmaktadır [9]. 

Ftalosiyaninler genellikle, metal varlığında ve metalsiz koĢullarda ftalik asit, ftalik 

anhidrit, ftalimid, ftalonitril ve izoindoldiimin (izoindolin) kullanılarak 

hazırlanabilmektedir. Ancak sübstitüe grup içermeyen Pc’lerde çözünürlük sorunu 

kullanım alanlarını kısıtlamaktadır. Çözünürlüklerini arttırmak için periferal 

konumlarda sübstitüe grupların ilave edilmesi makrohalkalar arası mesafeyi 
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arttırmakta ve çözünürlük sağlamaktadır. Ayrıca çok çeĢitli metal iyonunu merkezine 

bağlama özelliğine sahip olan Pc’ler bu özellikleri sayesinde türevlerinin artmasını 

ve kullanım alanlarındaki çeĢitliliğin fazla olmasını sağlamaktadır [10-12]. 
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2. GENEL BĠLGĠ 

Makrosiklik yapıya sahip olan ftalosiyaninler 1,3 konumunda aza köprüleri ile 

birbirine bağlı dört izoindol ünitesinden oluĢur. 18 -elektronuna sahip aromatik, 

düzlemsel ve kararlı yapılardır. Ftalosiyaninler sübstitüe edilebilecek periferal ve 

nonperiferal olmak üzere aktif uçları bulunur. ġekil 2.1’de görüldüğü üzere Pc’lerin 

{(1,4), (8,11), (15,18), (22,25)} numaralı pozisyonlara sübstitüentler bağlı ise α-non 

periferal, {(2,3), (9,10), (16,17), (23,24)} numaralı pozisyonlardan bağlı oldukları 

zaman ise β-periferal ftalosiyanin olarak adlandırılırlar [13].  

 

ġekil 2.1: Ftalosiyanin yapısı ve numaralandırılması. 

β ya da periferal pozisyon  
{(2,3), (9,10), (16,17), (23,24)}  

α-non periferal 
 {(1,4), (8,11), (15,18), (22,25)}  

, , 
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Bu uç gruplara sübstitüent eklenmesiyle yeni tip ftalosiyanin türevleri elde edilir. Bu 

sayede; amaçlanan doğrultuda ftalosiyanin türevleri çeĢitlendirmek mümkündür. Bir 

sübstitüe grubunun ftalosiyanin üzerindeki konumları ftalosiyaninlerin spektroskopik 

özelliklerini ve çözünürlüklerini etkiler.     

Tetrapirol bileĢiklerinde pirol halkalarında karbon grupları ayrılmıĢsa “porfirin”, azot 

grupları ile ayrılmıĢ ise benzen halkasına sahip olup olmamalarına göre “porfirazin” 

ve “ftalosiyanin” olarak adlandırılmaktadır (ġekil 2.2). Makrohalkalı bileĢikler 

arasında tetrapirol türevlerinden porfirinler doğal olarak bulunurken, ftalosiyanin, 

naftaftalosiyanin ve türevleri ise sentetik olarak laboratuvar çalıĢmalarında elde 

edilir. Ftalosiyaninler; B12 vitamini, hemoglobin ve klorofil gibi doğal porfirinlere 

yapısal olarak benzerlik gösterirler [14-18]. 

 

ġekil 2.2 : Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin genel yapısı. 

Ftalosiyanin molekülünün merkezindeki iki hidrojen atomu periyodik tablodaki 

birçok metal iyonlarını koordine edebilir ve genellikle bu yapılar dört 

koordinasyonlu kare düzlem kompleksler oluĢtururlar (ġekil 2.3). Metal daha yüksek 

bir koordinasyon sayısını tercih ettiğinde, piramidal veya oktahedral yapılar, bir veya 

iki eksenel ligand ile sonuçlanır. 

Farklı metallerin dahil edilmesi, bu bileĢiklerin sergilediği fiziksel özelliklerin 

ayarlanmasına izin verir. Bu merkez atomlar makrohalkanın kimyasal özelliklerini de 

etkiler. Metal iyonu ftalosiyaninin kavitesine uygun Ģekilde yerleĢmiĢ ise molekül 

kararlıdır. Eğer metalin iyon çapı, ftalosiyanin boĢluk çapından (1,35 Ǻ) çok küçük 

ya da büyük ise metal atomları merkez kavitesine tam yerleĢemez ve 

ftalosiyaninlerden kolaylıkla ayrılır [19]. 
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ġekil 2.3 : Ftalosiyaninlerin merkez kavitesi ile koordine olabilen elementlerin 

gösterimi. 

Ftalosiyaninler, yüksek termal ve kimyasal stabilite ve elektron transferinde yüksek 

verimlilik özelliklerine sahiptirler. Ayrıca kuvvetli asitlere ve bazlara karĢı 

dayanıklıdır. Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal özelliklerini 

etkileyen baĢlıca faktörler; sübstitüe grubun konumu (periferal ya da non periferal) 

ve elektron çekici ya da verici olması, merkezdeki metalin etkisi ve Pc bileĢiğin 

mono nükleer ya da multi nükleer türde olması olarak sınıflandırılabilir [20]. 

2.1 Ftalosiyaninlerin Sınıflandırılması 

Ftalosiyaninler sentez aĢamasında öncüllerinde bulunan sübstitüentlerin konumuna 

göre ayrım gösterirler. 

2.1.1 Tetra ve okta sübstitüe ftalosiyaninler 

Ftalosiyanin öncülleri bir veya iki sübstitüent bulundurmasına göre tetra ve okta 

ftalosiyanin olmak üzere ayrılırlar (ġekil 2.4). Bulundurdukları sübstitüentlerin aynı 

ya da farklı olmasına göre de simetrik ya da asimetrik olarak farklılık gösterirler. 

Tetra sübstitüe yapıdaki ftalosiyaninler çoğunlukla 3- ve 4-sübstitüe ftalonitrilin 

siklotetramerizasyonu ile birbirinden ayrılması zor olan dört yapısal izomerin bir 

karıĢımı (C4h, Cs, C2v ve D2h) olarak elde edilirler. Ftalosiyaninlerdeki çözünürlük 
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sorununu gidermek için, periferal ve nonperiferal pozisyonlarına alkil veya alkoksi 

grupları sübstitüe edilerek çözünürlük arttırılabilir [21].  

 

ġekil 2.4 : Tetra sübstitüe ftalosiyanin örneği. 

Okta sübstitüe ftalosiyaninler ise periferal ve non periferal konumlarda sübstitüe 

grup içeren türevlerdir (ġekil 2.5). Bu türevler genel olarak organik çözücülerde tetra 

sübstitüe edilmiĢ Pc'lerden daha az çözünür. 

 

ġekil 2.5 : Okta sübstitüe ftalosiyaninlerin yapısı. 

2.1.1 Subftalosiyaninler 

Merkezinde bor atomu içeren üç köprülü izoindolin ünitesinden oluĢan sub 

ftalosiyaninler (SubPc) bor ftalosiyaninler olarak da adlandırılır (ġekil 2.6). 

Düzlemsel olmayan aromatik, olağan dıĢı spektral ve elektronik özelliklerle 

sonuçlanır. 
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ġekil 2.6 : Subftalosiyanin yapısı. 

2.1.2 Sandviç tipi ftalosiyaninler 

Klasik metalli türevlerinin yanı sıra, Pc halkalarının birbirine bağlanma Ģekli farklı 

tür ftalosiyanin oluĢumuna sebep olur. Ftalosiyanin ligandının nadir toprak 

elementleri kullanılarak elde edilen komplekslere sandviç tipi (double-decker veya 

triple-decker) adı verilir (ġekil 2.7). Bu tür bisftalosiyanin sandviç tipi yapılarda 

sekiz koordinasyona sahip lantanit iyonu iki ftalosiyanin halkası ile koordinasyona 

girer [22].  

 

ġekil 2.7 : Sandviç kompleksinin yapısı. 

2.1.3 Top tipi ftalosiyaninler 

Ġki ftalosiyanin bileĢiğindeki halkaların üst üste gelmesi sonucu dört adet köprü ile 

birbirine bağlandığı top Pc’ler oluĢur. Beta pozisyonundaki bu köprünün bir ucu 

üstünde yer alan Pc halkasına, diğer ucu ise altında yer alan Pc halkasına bağlıdır 

(ġekil 2.8). 
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ġekil 2.8 : Top tipi ftalosiyanin yapısı. 

2.2 Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Özellikleri 

2.2.1 Ftalosiyaninlerin IR spektrumları 

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler spektrumdaki en belirgin ayrımı metalsiz Pc’lerin 

3290 cm
-1

 civarında N-H grubuna ait titreĢim bandı görülmesidir [23]. Genel olarak 

metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumları benzerdir. Ftalosiyaninlerin IR 

spektrumunda yapılarındaki aromatik yapıdan dolayı karakteristik bantlar C-H 

gerilme bandı 3000-3050 cm
-1

, C-C gerilme titreĢim bandı 1450-1600 cm
-1

 civarında 

ve düzlem dıĢı C-H eğilme bantları ise 750-800 cm
-1

 arasında görülür. 

2.2.2 Ftalosiyaninlerin 1HNMR spektrumları 

Ftalosiyaninlerin sübstitüe grubu içerip içermemesi, eğer içeriyorsa sübstitüe grubun 

konumu 
1
HNMR spektrumunu etkiler. Eğer ftalosiyanin sübstitüe grup taĢımıyorsa 

periferal ve non periferal her iki pozisyondaki protonların Ģiddeti aynı olur. Sübstitüe 

ftalosiyaninlerde ise 
1
HNMR spektrumu daha kompleks yapıdadır. Sübstitüe 

grupların yapısına ve pozisyonuna bağlı olarak manyetik alan sinyalleri değiĢiklik 

gösterir. Okta-sübstitüe ftalosiyaninler tek bir izomerden oluĢken tetra-sübstitüe 

ftalosiyaninler ise izomer yapıların karıĢımı halinde bulunur. Ġzomer yapılar, tetra-

sübstitüe ftalosiyaninlerin 
1
HNMR spektrumunundaki sinyallerin daha yayvan 

halinde olmasına sebep olur. 
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2.2.3 Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumları 

Ftalosiyaninlerin UV-Vis elektronik spektrumlarında iki farklı karakteristik Q ve B 

bantları bulunmaktadır. - * geçiĢlerinden dolayı oluĢan bu bantlardan Q bandı 

600-720 nm aralığında, bu banda göre daha zayıf Ģiddete B veya Soret bandı ise 300-

400 nm aralığında oluĢur (ġekil 2.9) [24]. 

 

ġekil 2.9 : Metalsiz (A) ve metalli (B) ftalosiyaninlerin Uv-vis spektrumları. 

Q bandının özelliği, molekülün simetrisine göre değiĢiklik gösterir. Metal içermeyen 

ftalosiyanin türevleri için, bu sistemlerin daha düĢük simetrisi, moleküler orbitallerin 

dejenerasyonunu iptal eder ve D2h simetrisi sebebiyle Q-bandı iki bileĢene ayrılır. 

Metalli Pc’ler ise düzlemselliğin bozulması ile D4h simetrisi gösterir ve yarılmamıĢ 

tek Q bandı verirler. Bu Ģekilde ftalosiyaninlerin Q bandı bölgesi ile genellikle 

yapının metal içerip içermediği anlaĢılır. Karakteristik B ve Q bantları aralığının 

dıĢında ftalosiyanin bileĢiğinin metal-atom etkileĢiminden kaynaklı d-d geçiĢlerinin 

soğurma değerleri maksimum 1000 nm dolaylarında görülmektedir.  

Görünür bölgedeki Q bandı absorpsiyonu HOMO ile LUMO enerji seviyeleri 

arasındaki π-π* geçiĢilerinden dolayı ortaya çıkar. SORET bandı olarak da 

tanımlanan B bandı ise 300 nm dolaylarında ortaya çıkan karakteristiktir ve a2u ya da 

b2u orbitali ile eg orbitali arasındaki geçiĢlerden kaynaklanır. Ftalosiyanin 

yapısındaki konjugasyon sistemindeki  elektron yoğunluğu üzerinde bulunan en 

yüksek dolu molekül orbital ile en düĢük dolu olmayan molekül orbitali arasındaki 

enerji boĢluğunun değiĢimi, farklı ftalosiyaninler için dalga boyunun kaymasına 

neden olur. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin molekül orbital geçiĢleri Ģekilde 

gösterilmiĢtir (ġekil 2.10) [25]. 

 



10 

 

ġekil 2.10 : Metalli D4h ve metalsiz D2h simetride elektronik geçiĢler. 

2.3 Ftalosiyaninlerde Agregasyon 

Agregasyon; kavramsal olarak, kümelenme Ģeklinde tanımlanan genel olarak Ģekil 

2.11'deki çizimde gösterildiği gibi çözelti içindeki moleküllerin bir birleĢimi olarak 

görülmektedir. Ftalosiyanin agregasyonu çoğunlukla, monomerden dimere ve daha 

yüksek dereceli komplekslere ilerleyen ve aralarında bağ etkileĢimi bulunmayan 

planar konfigürasyona sahip halka bileĢimi Ģeklindedir.  

 

ġekil 2.11 : Ftalosiyanin agregasyon gösterimi. 

ĠstiflenmiĢ düzenlemenin geometrisine bağlı olarak, bu tür yapılar - 

supramoleküler etkileĢimlerle ortaya çıkan H ve J agregatları olarak Ģekil 2.12’de 

görüldüğü üzere ayrılır. H tipi agregasyon moleküllerin birbiri üzerine yığılması ile 

oluĢurken J tipi agregasyonda ise moleküller kenar-kenar etkileĢimi ile yığılımı ile 

meydana gelir. Ftalosiyaninler dahil olmak üzere çoğu organik boya, görünür 
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spektrumda oluĢan bu bantlardan dolayı beklenmeyen spektral özellikler 

sergilemesine sebep olur. 

 

ġekil 2.12 : Ftalosiyaninlerde H ve J agregatlarının gösterimi. 

Ftalosiyaninlerde agregasyona sebep olan birçok faktör bulunmaktadır, bunlar; 

çözücü etkisi, faz hali, sıcaklık, merkez iyonunun atom kütlesi, deriĢim etkisi ve 

ftalosiyaninlerin metal içerip içermemesi gibi durumlardır. 

Agregasyon durumunda, elektronik moleküller arası etkileĢimler, agrege olmayan 

durumdakilerle karĢılaĢtırıldığında fiziksel ve kimyasal özellikleri değiĢtirir. Bunlar 

renk, fotodinamik ve katalitik aktivitede gibi değiĢiklikleri içerir. 

Agregasyona yatkın ftalosiyaninlerin çözünürlüğünün azalması, sadece bireysel 

durumdaki izolasyonlarını engellemekle kalmaz aynı zamanda spektral özellikleri de 

olumsuz yönde etkiler. Genellikle, agregasyonu kimyasal modifikasyonlar ile aza 

indirgemek mümkündür. Ġstenmeyen moleküller arası etkileĢimlerden koruyan 

hacimli periferal konumda sübstitüentleri ve/veya metal merkezi tarafından koordine 

edilen eksenel gruplar eklenmesi agregasyon etkisini azaltan yöntemlerdir [26].  

2.4 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanları 

2.4.1 Boya 

Ftalosiyaninler, yüksek renklendirme mukavemeti ve ıĢık, hava, kimyasallar ve 

çözücülere göre üstün stabiliteleri ve daha düĢük maliyetleri nedeniyle en önemli 

mavi ve yeĢil renklerde organik pigmentlerdir. Günümüzde ftalosiyaninler daha çok 

pigment olarak kullanılmaktadır. Bunların en yaygın olarak kullanılanı da bakır 

ftalosiyanin ve türevleridir.  
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Bakır ftalosiyanin ilk olarak 1935 yılında Imperial Chemical Industries Ltd. (ICI) 

tarafından üretilmiĢtir  (ġekil 2.13) [27]. 

  

ġekil 2.13 : Bakır ftalosiyanin pigmenti. 

1937'de Du Pont Amerika BirleĢik Devletleri'nde de sentez çalıĢmaları devam etmiĢ 

ve 1930'larda, mürekkep, boya ve tekstil baskılarında renklendirici olarak 

ftalosiyanin kullanımına baĢlanmıĢtır [28]. 

Üstün renk özellikleri ve ıĢığa, hava koĢullarına ve çok sayıda çözücüye karĢı yüksek 

haslıkları nedeniyle, ftalosiyaninler neredeyse tüm uygulama alanlarında kullanılır 

hale gelmiĢtir. 

Ftalosiyanin pigmentleri, boyalar ve kaplama malzemeleri (siyah ve beyaz renklerin 

gölgelenmesi dahil), plastikler, baskı mürekkepleri ve tekstil malzemeleri boyama 

gibi çeĢitli kullanım alanları için uygundur.  

Özellikle yeĢil ve mavi renk tonlarındaki ftalosiyaninlerin, boya olarak kullanımları 

diğer kullanım alanlarına göre daha yaygındır. 

Çözünürlük sorununu gidermek ve boya alanında kullanımını yaygınlaĢtırmak için 

sübstitüe gruplar eklenmiĢtir. Ġlk ftalosiyanin boyası, sülfonatlanmıĢ bir 

ftalosiyanindir. 1930'dan beri, sülfonamidler, aminometil ve tetraalkilamonyum 

tuzları, piridil ve diğer heterosiklik sübstitüe ftalosiyanin türevleri, sülfür ve azo 

boyaları ve vinilsülfon ve triazin reaktif boyaları gibi türevlendirilme çalıĢmaları 

yapılmıĢtır [29]. 
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2.4.2 Fotodinamik terapi 

Uzun absorpsiyon dalga boyları ve modifikasyonla ayarlanabilen fotofiziksel ve 

fotokimyasal özellikleri nedeniyle, ftalosiyaninler, fotodinamik terapi (PDT) için 

ıĢığa duyarlı hale getiriciler olarak yaygın Ģekilde kullanılmaktadır. 

Fotodinamik terapi (PDT), 1903'te Herman Von Tappeiner tarafından topikal eozin 

ve ıĢık kullanarak cilt tümörlerini tedavi etme yöntemi olarak tanımlanması ile 

“fotodinamik etki”  kavramından ortaya çıkmıĢtır [30]. 

PDT’de üç önemli bileĢen bulunmaktadır. Bunlar; foto hassaslaĢtırıcı (PS), ıĢık ve 

oksijendir. Fotodinamik terapi bu üç bileĢenin etkileri ile doku ve hücresel hasarın 

uyarılmasına dayanır. Fotodinamik terapinin temel mekanizması Ģekil 2.14’de 

görülmektedir. Klinik bir ortamda, PDT genellikle iki aĢamalı bir prosedür içerir.  Ġlk 

olarak, PS intravenöz veya topikal uygulama kullanılarak uygulanır. Daha sonra, ilaç 

ıĢık aralığı olarak adlandırılan bir zaman süresinde, hedeflenen doku, belirli bir dalga 

boyunda ıĢığa maruz bırakılır. IĢığı absorplayan ve aktif hale gelen fotohassaslaĢtırıcı 

temel haldeki elektronun (S0) uyarılmıĢ hale (S1) geçmesini sağlar.  

Kısa ömürlü (ns) S1 durumu flüoresans emisyonu veya termal yol ile daha düĢük bir 

enerji uyarımlı triplet hali (T1) üretmek için sistemler arası geçiĢ (ISC) yapar. Daha 

uzun ömürlü triplet haldeki PS daha sonra tip I ve tip II yolları olarak bilinen iki 

mekanizmadan biri veya her ikisi ile reaktif oksijen türlerinin (ROS) oluĢumunu 

sağlar. 

Tip I iĢleminde, PS TI bir elektronu katılan bir substrata aktarır, sonra hidroksil 

radikali, süperoksit anyonu ve hidrojen peroksit gibi sitotoksik türlerin üretilmesi için 

oksijenle etkileĢime giren radikallerin veya radikal iyonların üretimine yol açar. Tip 

II prosesinde, PS TI, PDT etkilerinden sorumlu birincil tür olarak kabul edilen 

yüksek reaktif singlet oksijenini (
1
O2) üretmek için bir enerji transfer prosesinde üçlü 

oksijene (
3
O2) katılır. Bu yüksek oranda reaktif ROS hücre hasarına ve ölümüne 

sebep olur [31]. 
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ġekil 2.14 : Fotodinamik terapinin temel mekanizmasının Ģematik gösterimi. 

Ftalosiyaninler PDT’de fotohassaslaĢtırıcı olarak kullanılabilmeleri için kırmızı 

bölgede yüksek dalga boyuna, yüksek molar absorpsiyon katsayılarına sahip olması, 

singlet oksijen kuantum veriminin yüksek olması, yüksek fotodinamik etkiye sahip 

olması, kararlı olması ve suda çözünür olması gibi özellikler beklenir. Bu yüzden 

ftalosiyaninlerin kimyasal yapıları, merkezi metallerin ve eksenel, periferal ve non 

periferal sübstitüentlerin giriĢiyle kolayca değiĢtirebilir olması PDT’de kullanımları 

için avantaj sağlar. Bu değiĢiklikler, ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal özellikleri, 

farmakokinetiği ve biyo-dağılımlarını kolayca ayarlamasına izin verir [32].  

Fotodinamik terapide etkilerini incelemek amacıyla çeĢitli ftalosiyanin türevleri 

sentezlenmiĢtir. 

Tetra, di ve mono sübstitüe Al ftalosiyaninlerin (AlClPcS4, AlClPcS3, AlClPcS2 ve 

AlClPcS1)  bu alandaki etkileri incelenmiĢtir. 

Bu karıĢımda AlClPcS4'ün en yüksek tümör birikimini ve en hızlı açıklığı gösterdiği 

görülmüĢtür. Bununla birlikte, AlClPcS2'nin, muhtemelen amfifilitesi nedeniyle 

karıĢık sülfonatlı alüminyum klorür Pc’nin in vivo PDT etkisine ana katkısı olduğu 

bilinmektedir. Klinik bir testte, invaziv olmayan servikal lezyonlar (12 hasta) veya 

ön-serviks lezyonları (35 hasta) bulunan 47 hasta Photosens (0,3 mg / kg) ile tedavi 

edilmiĢtir [33]. 
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Ftalosiyaninlerin biyouyumluluk sağlamaları açısından PDT’de kullanımları için en 

önemli faktör sulu çözeltilerde çözünürlük özelliği göstermeleridir. Ftalosiyaninlerin 

suda çözünür özellikte olabilmeleri için iyonik (anyonik, katyonik ve zvitteriyonik) 

sübstitüe gruplar veya non iyonik fakat yüksek hidrofilik özellik gösteren sübstitüe 

gruplar içermesi gerekir. 

IKeuchi tarafından anyonik yapıda suda çözünür çinko ftalosiyanin türevi 

sentezlenmiĢ olup agregasyon ve fotofiziksel özelliklerini incelemiĢtir. Anyonik 

yapıdaki sulfonil gruplar içeren nonperiferal ftalosiyanin agregasyon özelliği 

göstermediği ve 660 nm’de maksimum absorpsiyon gösterdiği, yüksek singlet 

oksijen kuantum verimine sahip olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır. Ayrıca yüksek 

elektron çekici grup olan alkil sülfon Pc halkasını foto bozulmasına karĢı dengeler ve 

kararlılık sağlar. Bu sonuçlar, ftalosiyaninin PDT'de kullanım için potansiyel olarak 

uygun olduğunu göstermektedir (ġekil 2.15) [34]. 

 

ġekil 2.15 : Anyonik ftalosiyanin. 

Katyonik ftalosiyaninlerle ilgili yapılan çalıĢmada non periferal tetra sübstitüe 2,4,6-

tris (N, N, N-trimetilamonyummetil) fenoksi grupları içeren ftalosiyanin türevleri 

sentezlenmiĢ olup periferal sübstitüe ftalosiyanin sonuçları ile karĢılaĢtırılmıĢtır 

(ġekil 2.16). Non periferal büyük hacimli sübstitüe grubun sulu çözeltilerde 

agregasyon oluĢumunu engellediği, periferal yapıdaki ftalosiyanine göre daha yüksek 

singlet oksijen kuantum verimine sahip olduğu sonucunu ulaĢılmıĢtır. Daha önemlisi, 

non periferal Pc, memeli hücrelerine oranla mantar hücrelerine (örneğin Candida 

albikans) karĢı daha iyi seçicilik sergiler.  Bu seçiciliğin temel nedeni 

ftalosiyanininin dodeca-katyonik grupları ile mantar hücrelerinin yüzeyindeki negatif 
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yüklü karboksilat ve fosfat grupları arasındaki etkileĢim olduğu sonucu çıkarılmıĢtır 

[35]. 

 

 

ġekil 2.16 : Katyonik ftalosiyanin. 

2.4.3 Non lineer optik cihazlar 

Üçüncü dereceden doğrusal olmayan optik (NLO) katsayılara sahip yeni organik 

moleküller optik iletiĢim, biyomedikal görüntüleme ve fotonik alanlardaki çeĢitli 

cihaz uygulamaları için gereklidir. Hem porfirinler hem de ftalosiyaninler, çok 

sayıda delokalize edilmiĢ π elektronlu aromatik organik makromoleküllerdir. Büyük 

konjuge sistemli ftalosiyanin moleküllerinin güçlü elektron çekici veya elektron 

verici grup taĢıyanlar daha fazla non lineer optik özelliklerine sahiptirler. 

Ġyi derecede elektrik yoğunluğuna yanıt veren dipol moment, yüksek konjuge Pc 

molekül sisteminden kaynaklanan delokolize  elektronlarının varlığı, Pc'lerin daha 

fazla NLO özellik göstermesini sağlamıĢtır (ġekil 2.17). Doğrusal olmayan optikler, 

yarı iletken cihazlar, kimyasal sensörler, optik depolama aygıtları ve ıĢığa 

duyarlılaĢtırıcılar dahil, birçok açıdan ftalosiyanin türevleri uygulanmasında NLO 

özelliğinden yararlanır [36].  

NLO özelliğine sahip organik ve orgonometalik bileĢikler geniĢ non lineer özelliğine 

sahip olması, kendilerine özgü elektron yoğunluğuna hızlı cevaplama süreleri, geniĢ 

bant aralığında spektruma cevap vermeleri ve elde edilmelerinin kolay olmasından 

dolayı lazer ıĢığının Ģiddetinin düĢürülmesinde kullanılması için uygun yapılardır 

[37]. 
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ġekil 2.17 : Ġkinci derece NLO özellik gösteren asimetrik ftalosiyanin. 

2.4.4 Sıvı kristaller 

Ftalosiyaninlerin kimyasal yapılarını uyarlama kabiliyeti yarı iletken özelliklerinin 

çok çeĢitli teknolojik uygulamalara adapte olacak Ģekilde değiĢtirilmesine izin verir. 

Bu, merkezi metal atomları, periferik sübstitüentler ve konjuge yapı gibi 

parametreleri değiĢtiren MPc'lerin sentez iĢlemi yoluyla kontrol edilebilir. 

Moleküler yapıya bağlı olarak, MPc’ler likit kristal fazlar farklı doğrusal yapılar ve 

3D polimerik yapılar oluĢturabilirler [38]. Tek boyutlu bir iletken olma 

özelliklerinden dolayı sıvı kristal özellik gösteren ftalosiyaninler ilgi çekmektedir. 

1982'den beri Piechocki  vd. [39] ilk mezojenik ftalosiyaninleri sentezlediklerinde, 

çok sayıda sübstitüe ftalosiyanin ve porfirinlerin mezofaz  yapısını araĢtırdılar. 

Bunlar arasında, kristalli fazlardan mezofazlara yüksek sıcaklıklarda geçiĢler 

gösteren sekiz doğrusal alkil [40], alkoksimetil ve alkoksi [41] alt sübstitüe içeren 

ftalosiyaninler bulunur.  

Substrat malzemeleri, ara yüzlerin tipi ve ftalosiyaninlerin moleküler yapısı dahil 

olmak üzere, sıvı kristalli ftalosiyanin filmlerin yapısal organizasyonu üzerindeki 

farklı faktörlerin etkisi bulunmaktadır (ġekil 2.18). 
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Tetra-sübstitüe edilmiĢ LC MPc'lerin okta-sübstitüe edilmiĢ muadillerine göre 

önemli avantajlarından biri, siklotetramerizasyon reaksiyonu sırasında oluĢan dört 

rejioizomerin bir karıĢımı olarak elde edilebilecek olmalarıdır. KarıĢımın oluĢumu, 

okta-sübstitüe edilmiĢ analoglara kıyasla faz geçiĢinin sıcaklıklarını azaltır. Ayrıca, 

dört izomerin oluĢması nedeniyle MPc'nin kristalleĢmesi önlenir [42]. Benzer 

Ģekilde, Pc halkası etrafındaki dallı yan zincirlerin varlığı, çok sayıda 

diastereoizomer oluĢturan her bir alkil sübstitüe grubunda asimetrik bir karbon 

atomunun varlığından dolayı kristalleĢmeyi önleme avantajına sahiptir. Bununla 

birlikte, sübstitüentlerin tipi, yönelimli alanların boyutunu etkileyebilir [43]. 

 

ġekil 2.18 : Sıvı kristal özellik gösteren ftalosiyanin. 

2.4.5 Boyar madde uyarımlı güneĢ pilleri 

Enerji ihtiyacını karĢılamak, geleneksel enerji kaynaklarına alternatif çevre dostu 

enerjilerin elde edilmesi için ve küresel enerji krizine çözüm olabilmesi için boyar 

madde uyarımlı güneĢ pilleri (DSSCs) ile ilgili yoğun çalıĢmalar yapılmaktadır. 

GüneĢ ıĢığını doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtürmeyi amaçlayan güneĢ pillerinin 

fotovoltaik etkileri araĢtırılmıĢtır. 
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Boyar madde uyarımlı güneĢ pillerine (DSSC)  pillerinde boyar malzeme olarak 

metal içermeyen organik boyalar, ftalosiyaninler, porfirinler içeren vb. boyalar 

kullanılmaktadır 

Ftalosiyaninler geniĢ konjuge sistemleri, iki ana bant olarak Q ve Soret B bandı 

absorpsiyon spektrumlarını oluĢturur. Ġlki, genellikle 620-700 nm arasında ve Pc'nin 

yeĢil veya mavi renginin orijini arasında, en güçlü olanı, 10
5
 Lmol

– 1
cm

– 1
'i aĢan 

molar absorpsiyon (ε) değerleridir. Soret bandı 350 nm'ye yakın ve genellikle daha 

geniĢ ve daha az yoğundur. Ftalosiyaninin fiziksel ve optik özelliklerinin 

düzenlenmesi, halkaya bir metal eklenmesiyle veya çeĢitli ligandlarla eksenel ve / 

veya periferik sübstitüsyon ile sağlanabilir. Ek olarak, redoks özellikleri, hem TiO2 

filmlerinin hassaslaĢtırılması hem de elektrolit tarafından boya rejenerasyonu için 

uygundur. Bir diğer önemli detay ise termal ve kimyasal stabiliteleridir. Tüm bu kilit 

noktalar, boyar madde uyarımlı güneĢ pillerine (DSSC) dahil edilmek üzere 

ftalosiyaninleri güneĢ pillerinde kullanımını uygun kılmaktadır. Kırmızı bölgede ve 

yakın IR spektral bölgesinde yoğun absorbansı ve mükemmel fotokimyasal 

kararlılığı nedeniyle boyaya duyarlı güneĢ pillerinde ticari uygulama için uygun 

bulunan moleküller arasındadır [44]. 

2018 yılında Bayır vd. [45] tarafından yapılan çalıĢmada boyaya duyarlılaĢtırılmıĢ 

güneĢ pillerinde fotohasaslaĢtırıcı olarak kullanımına uygun 3-(pirol-1-il) fenoksi 

birimi taĢıyan non-periferal metalloftalosiyaninlerin (kobalt, çinko ve mangan) 

sentezi rapor edilmiĢtir (ġekil 2.19). Elektrokimyasal ölçümlerde, fotovoltaik 

sonuçlar, bu ftalosiyanin boyalarının, DSSC kullanımında duyarlılaĢtırıcıları olarak 

uygun olduğunu göstermĢtir. Pc halkasının redoks aktif CoII ve MnIII ile 

metalleĢtirilmesi, komplekslerin redoks aktivitesini arttırmıĢtır. Çok elektronlu 

redoks iĢlemlerinin küçük potansiyellerde gözlemlenmesi, bu komplekslerin farklı 

elektrokimyasal teknolojilerde kullanılabilirliğini arttırır. Ayrıca, redoks 

reaksiyonları sırasında renk değiĢimleri, komplekslerin ekran teknolojilerinde 

kullanımı için gerekli özelliklerdir. Yapılan çalıĢmada elektrolize Mn(Cl)Pc türleri 

arasında belirgin renk farklılıkları in situ spektroelektrokimyasal ölçümler sırasında 

rapor edilmiĢtir. Sonuç olarak sentezlenen Mn(Cl)Pc içeren fotovoltaik hücre 

çalıĢılan boyalar arasında en yüksek verimle (% 2.44) üretilmiĢtir. 
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ġekil 2.19 : Boyar madde uyarımlı güneĢ pillerinde fotohassaslaĢtırıcı ftalosiyanin 

sentezi. 

Ftalosiyaninlerde en sık karĢılaĢılan problemden olan özellikle simetrik yapılarda 

organik çözücülerde çözünürlüklerinin az olması ve agregasyon sorunları 

modifikasyon oluĢumunu gerektirmiĢtir. Ftalosiyanin yapısına farklı sübstitüe 

gruplar eklenerek asimetrik ftalosiyanin türevleri elde etmek ve güneĢ pillerinde 

fotohassaslaĢtırıcı olarak kullanmak mümkündür. 
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2010 yılında Mori, Kimura vd. [46] ZnPc'nin çevresinde eĢit hacimli 2,6-

difenilfenoksi gruplarının kullanımını rapor etmiĢ olup, bir yardımcı maddeye ihtiyaç 

duymadan tamamen istiflemeyi bastırmayı baĢarmıĢtır. 2,6-difenilfenoksi grupları, 

düzlemsel Pc makrosikliğine dik olarak uzanır ve ciddi sterik engel oluĢturur. Q-

bandının maksimumunda % 78 IPCE ile % 4.6 verimle PcS6 boyalarıyla elde 

edilmiĢtir (ġekil 2.20). 

Aynı grup daha sonra, boyanın “itme” karakterini hafifletmek için 2,6-difenilfenoksi 

sübstitüentlerinde PcS6 taĢıyan elektron veren metoksi gruplarının bir analoğu olan 

PcS15'i hazırlanmıĢtır [47]. Nitekim sonuç olarak % 5,3 daha yüksek bir verimlilik 

rapor edilmiĢtir.  

 

ġekil 2.20 : 2,6-difenilfenoksi grupları içeren ftalosiyaninler. 

2.4.6 Sensör 

Moleküler yarı iletkenler için baĢka bir uygulama alanı kimyasal sensörlerdir. 

Redoks aktif türleri, yük taĢıyıcıların yoğunluğunu, ardından algılama 

malzemelerinin iletkenliğini değiĢtirebilir [48].  

Ftalosiyanin çekirdeğindeki merkezi metal atomunu veya periferik sübstitüentleri 

değiĢtirerek kimyasal algılamaya dayalı olarak çeĢitli çalıĢmalar yapılmıĢtır [49-51]. 

Çekirdek kabuğundaki π-elektronların varlığı, gazlar ve sıvılar [52] dahil olmak 

üzere çeĢitli analitlerle etkileĢimi teĢvik eder; bu, kütle, iletkenlik ve optik özellikler 

gibi malzemenin fiziksel özelliklerinde tespit edilebilir değiĢikliklerle sonuçlanır.  
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Kobalt ftalosiyanin, kerosen veya diğer yağ ürünlerindeki kükürt içeren türlerin 

ortadan kaldırılmasında aktif kömür destekli katalitik malzeme olarak 

kullanılmasından dolayı özel bir yere sahiptir.  

2011 yılında yapılan çalıĢmada ince filmler üzerinde sülfonatlı ve sübstitüe 

edilmemiĢ kobalt ftalosiyaninlerin karĢılaĢtırmalı çalıĢması yapılmıĢtır [53]. CoPc ve                   

Co[(S03Na)2,3Pc] iletkenliği, maruz kalma / geri kazanım döngüleri sırasında iki 

farklı gazın akıĢı (NH3 ve O3) altında ölçülmüĢtür. Göreceli tepkilerin, O3 için 20–

200 ppb aralığında ve NH3 için 20–200 ppm aralığında konsantrasyonla doğrusal 

olarak iliĢkili olduğu görülmektedir. Zaman içinde gözlemlenen algılama 

parametreleri kinetiğin niteliksel olarak anlaĢılmasını sağlamaktadır. Her iki farklı 

gaz altındaki bu ürünlerin karĢılaĢtırmalı çalıĢması, sensör uygulamaları için ilginç 

sonuçlar vermiĢtir. CoPc her iki gaza karĢı duyarlı olmasına rağmen, sülfonatlanmıĢ 

karĢılığı sadece NH3'e duyarlıdır. 

2015 yılında Bayır vd. [54] ise, non-periferal tetra sübstitüe 2- (4-metil-l, 3-tiyazol-5-

il) etoksi birimini taĢıyan simetrik metaloftalosiyaninlerin (kobalt, çinko ve mangan) 

sentezini rapor etmiĢtir (ġekil 2.21). Elektronik absorpsiyon ve flüoresans kuantum 

verimleri de dahil olmak üzere çinko (II) ftalosiyaninlerin fotofiziksel özellikleri 

incelenmiĢ olup benzokinonun (BQ) etkili bir söndürücü olduğu bulunmuĢtur. 

ÇalıĢma sıcaklığının, incelenen sensörlerin gaz algılama performansı üzerinde 

önemli bir etkiye sahip olduğu görülmüĢtür. Filmlerin çok çeĢitli lewis bazları için 

algılama davranıĢları ve sensör hassasiyeti ile lewis baz entalpileri arasındaki iliĢki 

araĢtırıldığında sonuçlar, filmlerin hassasiyetinin ve sensörlerin buhar fazına 

duyarlılıklarının üssel olarak bağlayıcı entalpi ile korele edilebileceğini göstermiĢtir.  
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ġekil 2.21 : Gaz sensor özelliğine sahip ftalosiyanin sentezi. 
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2.4.7 Biyosensör 

Biyosensörler son zamanlarda çevresel, klinik, tarımsal, gıda ve savunma 

uygulamaları için çeĢitli analitlerin kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesinde etkili 

bir teknik olarak ortaya çıkmıĢtır. 

Elektrokimyasal biyosensörler, yüksek duyarlılık ve seçicilik özellikli 

biyomoleküllerin analizine olanak sağlamaları, düĢük yanıt süresine sahip olmaları 

ve uygun maliyetli olmalarından dolayı geniĢ ölçüde araĢtırılmıĢtır [55]. Bir 

elektrokimyasal biyosensörü klinik analizlerde, endüstri veya çevre için çevrimiçi 

kontrol iĢlemlerinde ve hatta in vivo çalıĢmalarda kullanmak mümkündür.  

“Elektrokimyasal algılama” genellikle çalıĢan bir elektrot, referans elektrot ve bir 

sayaç (veya yardımcı) elektrot gerektirir. Bunlarda, reaksiyonlar sadece elektrot 

yüzeyine yakın olarak algılanır. Bu yüzden elektrot, elektrokimyasal 

biyosensörlerinin genel performansında önemli bir role sahiptir. Ayrıca, 

biyosensörün tespit kabiliyeti elektrotun özelliklerine (elektrot malzemesi, yüzey 

modifikasyonu veya boyutları) dayanır. 

Metalli ftalosiyaninler, iyi derecede katalitik aktiviteleri, kimyasal stabilite özelliği, 

merkezi metal atomuna oldukça bağımlı olan yüksek elektron transfer özellikleri ve 

fonksiyonel gruplardan dolayı, modifiye edilmiĢ elektrotların yapımında kullanılırlar. 

Bu özellikler sayesinde seçici ve hasasiyeti yüksek elde edilen modifiye elektrotların 

biyosensör olarak kullanımları mümkündür. 

2015 yılında Prado vd. [56] süt gibi gıda ürünlerinde antibiyotik kalıntıları bulunması 

ve halen yaygın olarak kullanılan penisilin gibi antibiyotiklerin belirlenmesini 

amaçlayan çalıĢma yapmıĢtır. Bu çalıĢmada, bir β-laktam antibiyotik olan penisilin 

G'nin tespiti için β-laktamazlı modifiye bir karbon patına dayanan, amperometrik ve 

diferansiyel puls voltammetrik saptamaya sahip yeni bir elektrokimyasal biyosensör 

geliĢtirilmiĢtir. Kobalt ftalosiyanin elektron taĢıyıcısı olarak kullanıldığından, ikinci 

jenerasyon elektrokimyasal bir biyosensördür (ġekil 2.22). 



25 

 

ġekil 2.22 : CoPc'nin penisilin G'nin indirgenmesinde kullanım mekanizması. 

2.4.8 Elektrokatalizör 

Elektrot reaksiyonlarının katalizinde yüzeyler üzerindeki modifikasyon önemli 

kimyasal reaksiyonları katalizlemek için kullanılır. CoPc'nin aracılık ettiği oksijenin 

indirgenmesi konusundaki öncü çalıĢmalardan bu yana, elektrokatalitik çalıĢmalar 

geliĢen bir alan olmuĢtur. 

Elektrokatalitik reaksiyonlar, metaloftalosiyaninlerin uygulanmasıyla modifiye 

edilmiĢ çeĢitli elektrotlar üzerinde gerçekleĢtirilmiĢtir, ancak karbon en yaygın 

kullanılan elektrot malzemesidir [57]. 

Metallerin çeĢitliliği ve ligandların çok yönlülüğü, hemen hemen herhangi bir 

substrat elektro-oksidasyon veya indirgemeye maruz kalan bir katalizör 

hazırlanmasına izin verir. Oksijen ve karbondioksit indirgenmesi en çok araĢtırılan 

süreçtir [58]. 

Ftalosiyaninlerin, zengin redoks davranıĢları, merkezi kavitede metal iyonlarını 

koordine edebilme, halkayı sübstitüe ederek kolay modifikasyonları nedeniyle birçok 

hedef türü katalize eden makromoleküllerdir. Ftalosiyaninlerin O2, CO2, CO ve H
+
 

[59] gibi çeĢitli hedef türlerin indirgenmesini ve/veya oksidasyonunu katalize eder. 

2009 yılında yapılan çalıĢmada bakır ftalosiyanin kompleksinin voltammetrik ve in 

situ spektroelektrokimyasal davranıĢını ve elektrokatalitik etkinliği araĢtırılmıĢ, halka 

bazlı redoks iĢlemlerine sahip olan tetrakis (1,1-(dikarbpentoksi) -2- (4-bifenil) -etil) 

-tetrakloro sübstitüe bakır ftalosiyanin, mükemmel bir elektrokatalitik aktivite 
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gösterdiği rapor edilmiĢtir [60]. Elektrokatalitik çalıĢmalar, kompleksin sulu 

çözeltinin pH'ına bağlı olarak elektrolizle indirgenmiĢ [CuPc]
- 

ve / veya [CuPc]
-2

 

türleri yoluyla proton indirgemesini katalize ettiğini göstermektedir. CuPc'nin Nafion 

polimerik matrisine dahil edilmesi, elektropolimerizasyon ile modifiye edilmiĢ 

elektrot bakımından katalitik aktivitesini önemli ölçüde arttırmaktadır.  

2.5 Ftalosiyaninlerin Sentezi 

2.5.1 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi (H2Pc) 

Ftalosiyanin sentezinde orto-disübstitüe benzen türevleri olarak ftalik anhidrit, ftalik 

asit, ftalonitril, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-

dikarboksilik asitler öncül olarak kullanılır.  

MPc’lerde kullanılan baĢlangıç maddelerinin büyük çoğunluğu metalsiz 

ftalosiyaninlerin sentezinde de metal içermeyen koĢullarda siklotetramerleĢmesiyle 

ftalosiyanin makrohalkasını oluĢturması için kullanılır [61].  

Ftalosiyaninlerin ftalonitril ve ilgili bileĢiklerden baĢlayarak sentezi, reaktif 

öncüllerin oluĢumunu, reaktif ara maddeler ile etkileĢimi ve makrosiklik bileĢiklere 

yol açan halka kapama mekanizmasını içeren karmaĢık reaksiyon yollarından ilerler. 

Bu yöntemlerin çoğunda baĢlangıç materyali olarak ftalonitril kullanmasına rağmen, 

reaksiyon koĢulları oldukça farklıdır. Genel sentez yöntemi Ģekil 2.23’de gösterilen 

metalsiz ftalosiyanin sentezinde kullanılan yöntemler Ģunlardır; 

 

ġekil 2.23 : Metalsiz ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemi. 
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Yöntem I: Ftalonitril ve baz ile metalsiz ftalosiyanin sentezi 

Falonitrilin baz kullanılarak 1-pentanol ya da DMAE gibi bazik bir çözücü içerisinde 

ısıtılması ile siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu PcH2 elde edilir (ġekil 2.24).  

1,8-diazabisiklo [5.4.0] undec-7en (DBU) ve 1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-7en (DBN) 

ilk olarak Tomoda tarafından ftalosiyanin sentezinde kullanılmıĢtır. Bu nedenle bu 

yöntem "Tomoda metodu" olarak da adlandırılır [62]. 

 

ġekil 2.24 : Ftalonitril ve baz ile metalsiz ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem II: Kararsız metal iyonlarının ftalosiyaninden çıkarılması ile metalsiz 

ftalosiyaninin sentezi 

Asitin etkisi ile bazı metal iyonlarını (Li
+
, K

+
, Na

+
, Mg

+2
, Be

+2
, Ag

+2
, Hg

+2
, Cd

+2
, 

Pb
+2

 ve Sb
+2

) ftalosiyaninden kolayca çıkarmak mümkündür. 

Metalin n-pentanol gibi birincil alkole eklenmesiyle in situ oluĢturulan lityum, 

sodyum veya magnezyum alkoksitlerin kullanıldığı "Linstead yöntemi" ftalonitrilin 

siklotetramerizasyonu için kullanılır [63]. Reaksiyonun tamamlanmasından sonra, 

metal iyonları asidik veya sulu bir iĢlemle muamele edilerek PcH2 elde edilmesi için 

uzaklaĢtırılır (ġekil 2.25). 

 

ġekil 2.25 : Metalin ftalosiyaninden çıkarılması ile metalsiz ftalosiyaninin sentezi. 

Yöntem III: Ġndirgeyici madde kullanımı ile ftalonitrilden metalsiz 

ftalosiyaninin sentezi 

Metalsiz ftalosiyanin elde etmek için ftalonitrilin siklotetramerizasyonunda iki 

elektron ve iki proton gereklidir. Hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi 

organik indirgeme maddeleri ile bunları sağlamak mümkündür. Yaygın olarak, 
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ftalonitrilin hidrokinonun yüksek sıcaklıktaki erime noktasında 

siklotetramerizasyonu ile de H2Pc eldesi uygulanır [64] (ġekil 2.26). 

 

 

ġekil 2.26 : Metalsiz ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem IV: Diminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin sentezi 

Amonyağın ftalonitrile eklenmesi ile elde edilen 1,3-diiminoizoindolinin genellikle 

DMAE’nin reflux çözeltisinde siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin elde 

edilir [65] (ġekil 2.27). 

 

ġekil 2.27: Diminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin sentezi. 

2.5.2 Metalli ftalosiyaninlerin sentezi  

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde yaygın olarak kullanılan baslangıc maddeleri 

ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, ftalonitril, diimioisoindolin ve 1,2-dibromobenzen 

gibi ftalil türevleridir. Sübstitüe edilmemiĢ ftalosiyaninler, bu bileĢiklerin uygun 

metal tuzları ile kaynama derecesi yüksek çözücüler içerisinde siklotetramerizasyon 

tepkimesi sonucu elde edilirler. Metal türevlerini hazırlamak için en yaygın yöntem, 

ftalonitrilin metalle tepkimeye girmesidir. 

Genellikle sentez yöntemlerin her birinde, tepkenler ve koĢullar, ftalosiyanin 

makrosikliğini oluĢturmak üzere metal iyonunun yönlendirici (template) etkisinden 

faydalanılarak baĢlangıç maddelerin siklotetramerizasyonunu ile gerçekleĢir. ġekil 

2.28’de metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.28 : Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemi. 

Yöntem V: Ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi 

Ftalonitrilin bir metal veya bir metal tuzu ile çözücüsüz ortamda yığın reaksiyonu ile 

ftalosiyaninlerin hazırlanmasında uygulanan yöntemdir [66]. Reaksiyon yüksek 

sıcaklıkta gerçekleĢir (ġekil 2.29). 

 

ġekil 2.29 : Ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem VI:  Çözücü içerisinde ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi 

Ftalonitrilin metal tuzları ile çözelti içerisinde siklotetramerizasyonu sonucu MPc’ler 

elde edilebilir. Bu yöntem için genellikle yüksek kaynama noktasına sahip, kinolin, 

DMF, DMAE ve l-kloronaftalen gibi çözücüler kullanılır (ġekil 2.30). Çözücü 

kullanımı, metal halojenürlerden monohalojenli ftalosiyaninlerin oluĢumunun önüne 

geçer [67]. 
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ġekil 2.30 : Çözelti içersinde metalli ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem VII: Baz kullanımı ile ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi  

Yöntem I'in bir modifikasyonunda, metalli ftalosiyaninlerin sentezinde bir metal tuzu 

ile birlikte çözücü (pentanol vb.) içerisinde DBU veya DBN gibi baz ilave edilerek 

ftalonitrilin siklotetramerizasyonu için etkili bir yöntem sağlar [68] (ġekil 2.31). 

 

ġekil  2.31 : Baz kullanımı ile metalli ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem VIII:  Ftalimid, ftalik anhidrit veya ftalik asitten metalli ftalosiyanin 

sentezi  

Metalli ftalosiyaninlerin sentezi için ftalimid, ftalik anhidrit veya ftalik asit, (Wyler 

yöntemi) türevleri kullanılır [69]. Çoğu ticari iĢlem, daha pahalı olan ftalonitrilden 

ziyade baĢlangıç materyali olarak bu bileĢiklere, özellikle ftalik anhidride 

dayanmaktadır. 

Nitro benzen gibi çözücüler de kullanılarak bu tip reaksiyonlar genellikle eriyik 

içerisinde gerçekleĢtirilir. Belirli reaksiyon Ģartlarında ftalik asit ftalik anhidrid 

yoluyla ftalimite dönüĢümü her iki ara madde de reaksiyondan izole edilmesiyle 

anlaĢılmıĢtır. Ayrıca sübstitüe ftalosiyaninlerin bu yöntem ile sentezi baĢarılı 

olmuĢtur [70]. 

Yöntem IX: Diiminoizoindolinden metalli ftalosiyanin sentezi  

Diminoizoindolinin siklotetramerizasyon reaksiyonuna metal tuzu ilave edilerek 

metalli ftalosiyaninler sentezlenir [71] (ġekil 2.32). 
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ġekil 2.32 : Diiminoizoindolinden metalli ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem X: 2-Siyanobenzamidden metalli ftalosiyanin sentezi  

2-Siyanobenzamidin metal tuzu ile bulk reaksiyonu ya da çözelti içerisinde 

siklotetramerizasyonu ile sübstitüe grup içermeyen metalli ftalosiyaninlerin 

hazırlanmasında baĢarıyla kullanılmıĢtır (ġekil 2.33). Bu yöntem normal olarak 

sübstitüe edilmiĢ türevlerin sentezinde uygulanmaz [72]. 

 

ġekil 2.33 : 2-Siyanobenzamidden metalli ftalosiyanin sentezi. 

Yöntem XI: Metalsiz ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin sentezi  

Metalsiz ftalosiyaninlerin metal iyonuyla kompleksleĢtirilerek MPc elde edilmesi 

temiz ve yüksek verimli bir reaksiyondur.  

Sübstitüe grup içermeyen MPc’lerin hazırlanması için, genellikle yüksek kaynama 

noktasına sahip 1-kloronaftalen veya kinolin gibi aromatik çözücülerin kullanılması 

gerekir [73]. 

Yöntem XII: Metal yer değiĢimi ile metalli ftalosiyanin sentezi  

Kararsız iyonların, özellikle Li
+
 ve Na

+
'nın, ftalosiyanin makrosiklik yapısında daha 

sağlam tutulan metaller ile değiĢimi sübstitüe grup içermeyen metal ftalosiyaninlerin 

sentezinde kullanılan bir diğer yöntemdir. 

PcLi2 ve PcNa2'nin susuz EtOH veya aseton gibi polar çözücülerde çözünürlüğünün 

iyi olmasından faydalanılır. Genellikle, hedeflenen ftalosiyanin, reaksiyon 

karıĢımından hızlı bir Ģekilde çöktürülerek nispeten saf bir formda elde edilir [74]. 
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2.5.3 Tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi  

Periferal ve nonperiferal sübstitüe ftalonitrillerden veya diğer ftalil türevlerinin 

kondenzasyonu ile tetra sübstitüe ftalosiyaninler elde edilir. Bunlar dört yapısal 

izomerin sırasıyla D2h, C4h, C2v, C2s simetrileri ile karıĢımı olarak sentezlenir (ġekil 

2.34). 

Ftalosiyaninlerin dört izomerinden sadece hedeflenen türün seçimli sentezi için 

istatistiksel ve direk yaklaĢım yöntemi kullanılır. Ġstatistiksel yöntemde baĢlangıç 

maddesinin farklı varyasyonları kullanılarak veya reaksiyon Ģartları farklılaĢtırarak 

seçicilik arttırılır. 

Bu dört izomerin varlığından kaynaklı katı fazdaki düĢük düzenli yapı ve sübstitüe 

grupların simetrik olmayan düzenlemelerinden ortaya çıkan yüksek dipol momente 

sahip organik çözücülerde yüksek oranda çözünür özellikte olmalarını sağlar. Fakat 

tetrasübstitüe Pc’lerin sentezinde oluĢan izomerlerin ayrılması, Pc'lerin çözeltide 

agregasyon eğilimi kuvvetli olduğu için zor bir iĢlemdir, ancak kromatografik 

tekniklerle ayrılması mümkün olmuĢtur. 

Hanack, dört tetrakis izomerinin (2-etilheksiloksi) ftalosiyaninatonikel (II) 'nin 

HPLC ile ayrıldığını ve karakterizasyonunu bildirmiĢtir [75]. D2h izomerinin, diğer 

üç izomer ile karĢılaĢtırıldığında, muhtemelen ilgili komĢu alkoksi gruplarının sterik 

engelinden dolayı oldukça düĢük bir oran bulunmuĢtur. Daha sonra, diğer 2 (3), 9 

(10), 16 (17), 23 (24) tetrasübstitüe edilmiĢ Pc'lerin yapısal izomerlerini 

kromatografik (HPLC) metotlarla ayırmayı baĢarmıĢlardır.   

SaflaĢtırma iĢleminde sübstitüentlerin yapısı ve pozisyonu, reaksiyon koĢulları, 

merkezdeki metalin tetra subsstitue ftalosiyaninlerin izomer dağılımı üzerindeki 

etkisi araĢtırılmıĢtır. Bazı durumlarda, ftalonitrilin 3-konumunda hacimli sübstitüe 

grupların kullanılması, C4h izomerinin oluĢumunu veya izolasyonunu sağlamıĢtır 

[76].  

Uygulanabilirliği çok geniĢ gibi görünmese de, tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin 

rejioselektif bir sentezi, Leznoff tarafından da geliĢtirilmiĢtir [77]. Nonperiferal 

sübstitüe ftalonitrillerden baĢlayarak, reaksiyon 1-oktanol içinde lityum oktanolat 

varlığında 20 °C'de birleĢtirildiğinde saf tekil izomerler olarak ftalosiyaninleri elde 

etmiĢlerdir. 
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ġekil 2.34 : Tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin dört yapısal izomeri. 

2.5.4 Okta sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi  

Periferal (2,3,9,10,16,17,23,24) veya nonperiferal (1,4,8,11,15,18,22) 

pozisyonlarında sübstitüentler içeren ftalosiyaninler okta sübstitüe ftalosiyaninler 

olarak tanımlanır (ġekil 2.35). Bunların çoğu, izoindol birimlerinde iki sübstitüe grup 

içeren simetrik yapıda elde edilir. 

Okta sübstitüe edilmiĢ türevler genel olarak organik çözücülerde tetrasübstitüe 

edilmiĢ Pc'lerden daha az çözünür, ancak bazıları geniĢ bir sıcaklık aralığında sıvı 

kristal halde bulunmaları gibi önemli bir özelliğe sahiptir. 

Sterik olarak zorlayıcı pozisyonlarda okta sübstitüentli ftalosiyaninler, hacimli 

sübstitüentlerle bile oluĢturulabilir, ancak verim, diğer sübstitüe Pc’ler ile 

karĢılaĢtırıldığında oldukça düĢüktür [78]. Bazı koĢullarda bu hacimli gruplardan 

kaynaklı sterik engel, siklotetramerizasyon reaksiyonun gerçekleĢmesini engeller. 
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ġekil 2.35 : 1,4- ve 2,3- oktasübstitüe ftalosiyaninler. 

2.5.5 Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi  

Bugüne kadar dört tip asimetrik (A3B tipi, ABAC tipi, ABAB tipi ve AABB tipi) 

ftalosiyaninler bildirilmiĢtir (ġekil 2.36). Amaçlanan ürünün yapısına göre  (A3B 

veya A2B2) farklı spesifik uygulamalardan faydalanılmaktadır. A3B tipi asimetrik 

ftalosiyanin eldesi için istatistiksel kondenzasyon yöntemi, subftalosiyanin yaklaĢımı 

ve polimer destekli sentez olarak üç farklı yöntem bulunmaktadır. 

 

ġekil 2.36 : Asimetrik ftalosiyaninlerin sınıflandırılması. 

Ġstatistiksel kondenzasyon,  üç aynı (A) ve bir farklı (B) izoindol alt biriminden 

oluĢan A3B tipi ftalosiyaninleri hazırlamak için kullanılan en yaygın yöntemdir ve 

genellikle altı bileĢiğin karıĢımını verir (ġekil 2.37). Genel olarak, simetrik olmayan 
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ftalosiyaninlerin oluĢumunu destekleyen A ve B arasında 3: 1 ila 9: 1 oranlar 

kullanılır, ancak bazen sübstitüe grupların farklı etkileri nedeniyle 10: 1 ve hatta daha 

yüksek oranlar da (40: 1) kullanılabilir. Hedeflenen asimetrik bileĢik daha sonra 

standart kromatografik tekniklerle ayrılmalıdır [79]. Bu yöntem, A3B tipi 

ftalosiyaninlerin sentezi için yaygın olarak kullanılmasına rağmen, benzer kimyasal 

yapıların ayrılmasındaki zorluk nedeniyle, genellikle zahmetlidir [80]. 

 

ġekil 2.37 : Ġki farklı baĢlangıç maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi. 

Subftalosiyaninler (SubPc), 14  elektronlu ve trigonal geometrili, düzlemsel 

olmayan koni biçimli aromatik moleküllerdir. SubPc’nin önemli uygulamalarından 

biri, sübstitüe ftalonitriller veya diiminoizoindolinleri kullanarak halka geniĢlemesi 

ile asimetrik olarak sübstitüe gruplar içeren ftalosiyanin oluĢturmaktır (ġekil 2. 38) 

[81]. 

 

ġekil 2.38 : Subftalosiyanin yaklaĢımı ile asimetrik ftalosiyanin sentezi. 

metal  tuzu 
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1982'de, Leznoff ve arkadaĢları A3B tipi Pc'nin seçici hazırlanması için bir 

polimerizasyon stratejisi yaklaĢımı (katı faz sentezi) geliĢtirmiĢtir [82]. 

Bu stratejide reaksiyon, sübstitüe gruplar içeren ftalonitril veya diiminoizoindolinin 

çözünmeyen bir polimere bağlanmasını içerir ve daha sonra bu baĢlangıç polimeri, 

polimerden serbest bırakılmasından sonra istenen asimetrik A3B tipi Pc'yi veren 

baĢka bir farklı sübstitüe ftalonitril veya diiminoizoindolin ile reaksiyona girer. 

(ġekil 2.39). Bu yaklaĢım, polimer ile kolayca reaksiyona girebilen ftalonitriller veya 

diiminoizoindolinlerle sübstitüe edilebilir. Bununla birlikte, bu yöntem yaygın bir 

uygulama görmemiĢtir ve bugüne kadar sadece birkaç örnek rapor edilmiĢtir [83]. 

 

ġekil 2.39 : Polimer destek yöntemiyle asimetrik sübstitüe ftalosiyanin sentezi. 

2.6 Tiyazol Sübstitüenti Ġçeren Ftalosiyaninler 

2.6.1 Tiyazol 

Tiyazol; kükürt ve azot içeren beĢ üyeli heterosiklik bir yapıdır. BeĢli halkalı yapıda 

kükürt ve azot atomları 1,3 konumunda tiyazol, 1,2 konumunda ise isotiyazol olarak 

adlandırılır (ġekil 2.40). Tiyazol 116-118 
o
C kaynama noktasına sahip açık sarı 

renkli bir sıvıdır. Suda az miktarda çözünür, daha çok alkol ve eter içerisinde 

çözünür [84]. 

 

 

ġekil 2.40 : (1)Tiyazol ve (1') isotiyazol. 

Tiyazol kükürt atomu üzerindeki bir çift elektronun delokolizasyonu ile oluĢan 

aromatik halkadır ve farklı rezonans formları bulunur (ġekil 2.41) [85]. 
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ġekil 2.41 : Tiyazol halkasının rezonans yapısı. 

Tiyazol halkasının elde edilmesi için çeĢitli sentetik yöntemler mevcuttur. En yaygın 

ve en eskisi, -haloketonlar ve tiyoamidler arasındaki reaksiyon olan Hantzsch 

tiyazol sentezidir. 

Aminotiyazoller Hantzsch tiyazol sentezi ile yüksek verimle sentezlenebilir. Çok 

sayıda ticari olarak temin edilebilen -bromoketon, tiyazol halkasının R2 ve R3 

pozisyonlarında çeĢitlilik katmak için kolaylık sağlar (ġekil 2.42) [86]. 

 

ġekil  2.42 : Hantzsch tiyazol sentez yöntemi. 

Gabriel sentezi, tiyazol halkası kapanmasının bir baĢka yöntemidir. Bir açilamino-

ketonun fosfor pentasülfür ile reaksiyonu sonucu 2,5-disübstitüe edilmiĢ tiyazol elde 

edilir (ġekil 2.43) [87]. 

 

ġekil 2.43: Gabriel tiyazol sentez yöntemi. 

CookeHeilbron tiyazol sentezi, -aminonitril ve karbon disülfür reaksiyonu ile elde 

edilen 5-amino-2-merkaptotiazol türevlerinin reaksiyonunu açıklar (ġekil 2.44) [88]. 

 

ġekil 2.44 : CookeHeilbron tiyazol sentez yöntemi. 
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Bir baz olarak NaH varlığında aktif metilen içeren izosiyanürler ile metil 

karboditiyoatların tepkimesi ile 4,5-disübstitüe tiyazol elde edilir (ġekil 2.45). Bu 

yöntem basit, hızlı ve verimi yüksektir [89]. 

 

ġekil 2.45 : 4,5-disübstitüe tiyazol sentez yöntemi. 

Bazlık veya asitlik kuvvetindeki değiĢiklikler, tiyazol halkasındaki farklı 

pozisyonlarda yer alan sübstitüentlerden kaynaklanır. Örneğin metil gibi elektron 

verici bir grubun C-2, C-4 veya C-5 pozisyonlarında bulunduğu zaman molekülün 

bazikliğini ve nükleofilikliğini arttırır. Metil grubu, tiyazol molekülünün protonasyon 

merkezine yakınına ve iki heteroatom arasında bulunan C-2 pozisyonuna bağlandığı 

zaman sübstitüe etkisi çok fazla gözlemlenir. Tiyazol halkasına nitro grubu gibi 

güçlü bir elektron çekici grup yerleĢtirildiğinde ise, molekülün bazlığı ve 

nükleofilitesi azalır [90].  

Tiyazoller doğada önemli bir rol oynarlar. Bunlardan bir tanesi biyolojik açıdan 

önemli bir yapı olan tiyamin olarak da bilinen B1 vitaminidr. B1 (VB1) vitamininde 

bulunan tiyazolyum halkası, bir elektron havuzu olarak iĢlev görür ve koenzim formu 

-keto asitlerin dekarboksilasyonu için önemlidir. VB1 türevleri ve VB1'e bağımlı 

enzimler, insan vücudunun tüm hücrelerinde önemli rol oynar. Tiyazoller, 

antimikrobiyal, antiviral, antikanser ve antienflamatuar aktiviteler gibi, farklı 

farmakolojik özelliklere sahip doğal ve sentetik ürünlerde bulunur [91].  

Tiyazoller ve türevleri, doğal ürünlerde, biyolojik olarak aktif alkaloidlerde ve bazı 

farmasötiklerde bol miktarda bulunur. Çoğunlukla aril veya heteroaril gruplarına 

bağlı olan trisübstitüe ve disübstitüe edilmiĢ 1,3-tiyazoller, farklı uygulama 

alanlarına sahiptir; sıvı kristaller, sensörler, kozmetik endüstrisi (güneĢ koruyucuları) 

hazırlanmasında malzeme bilimi gibi farklı alanlarda ve tıbbi kimyasal alanda 

kullanımları bulunur. 

Bazı di- ve trisübstitüe edilmiĢ 1,3-tiyazol türevleri farmakolojik özellikleri Ģekil 

2.46’da gösterilmiĢtir (ġekil 2.46). 
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ġekil 2.46 :Biyoaktif sübstitüe 1,3-tiyazol örnekleri. 

2.6.2 Tiyazol grubu içeren ftalosiyanin örnekleri 

Metalliftalosiyaninlerin (MPc) fonksiyonel sübstitüentlerle modifikasyonları, 

elektrokatalitik, elektrosensor ve elektrokromik uygulamalar gibi farklı alanlarda 

elektrokimyasal redoks zenginliğini ve çok yönlülüğünü arttırır. Tiyazol grubu içeren 

ftalosiyaninlerde de bunlara örnek çalıĢmalar mevcuttur. 

Bayır vd. [92] tarafından 2015 yılında yapılan çalıĢmada periferal 2-(4-metil-1,3- 

tiyazol-5-il)etoksi ve kloro sübstitüe kobalt, çinko ve magnezyum ftalosiyanin 

türevleri sentezlenmiĢ olup UV–vis, FT-IR, 
1
H NMR and MS spektroskopik 

yöntemlerle karakterizasyonu yapılmıĢtır (ġekil 2.47). Farklı voltametrik teknikler ve 

spektro elektrokimyasal ölçümler ile sübstitüe grupların ve merkezde yer alan redoks 

aktif metallerin etkileri ölçülmüĢtür. Yapılan elektrokimyasal ve 

spektroelektrokimyasal ölçümler sonucu merkezde yer alan Co(II) ve Mn(III) 

metallerin yapıdaki redoks aktifliği arttırdığı sonucuna ulaĢılmıĢtır. Bu özellikteki 
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metalli ftalosiyannler elektrosensör, elektrokromik ve elektrokataliz gibi farklı 

elektrokimyasal uygulama alanlarında kullanım açısından değerlidir. 

 

ġekil 2.47 :Ftalonitril ve metalli ftalosiyanin sentezi (M: Co,Zn,Mn(Cl)). (i) K2CO3, 

DMF, oda sıcaklığı. (ii) Metal tuzları (CoCl2, Zn(CH3COO)2, MnCl2), 1-hexanol, 

DBU, 155 
o
C, 24 saat N2 altında. 

Bayır vd. [93] tarafından 2015 yılında redoks aktif ve polimerleĢtirilebilir 

sübstitüentler içeren metalli ftalosiyaninlerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve 

uygulamaları konusunda farklı bir çalıĢma yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada periferal 

konumda 2-(4-metil-l, 3-tiyazol-5-il) etoksi birimini taĢıyan yeni, simetrik, 

tetrasübstitüe metalliftalosiyanin (MPc; M: mangan, indiyum) sentezi rapor 

edilmiĢtir (ġekil 2.48). Redoks aktif ve polimerleĢtirilebilir tiyazol grupları içeren 
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metalliftalosiyaninlerin (MPc) elektrokimyası ve spektroelektrokimyası ve 

elektropolimerizasyon özellikleri döngüsel voltammetri ile incelenmiĢtir. Katodik 

potansiyel taramalar için metal bazlı ve Pc bazlı redoks iĢlemlerinde In(III)ClPc, 

sadece Pc halka bazlı indirgenmenin olduğu, Mn(III)ClPc de ise metal bazlı 

indirgenme–yükseltgenmenin de olduğu gözlenmiĢtir.   

 

ġekil 2.48 : Metalli ftalosiyanin sentezi. 

Değirmencioğlu ve grubu [94]  tarafından periferal konumda azin ve tiyazol 

sübstitüe metalsiz ve metalli (Zn (II), Ni (II), Co (II) ve Cu (II)) yeni ftalosiyanin 

türevleri sentezlenerek, spektroskopik karakterizasyonları yapılmıĢtır (ġekil 2.49). 

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal özellikleri incelenmiĢ bileĢiklerin ligand ve / veya 

metal bazlı bir elektron indirgeme ve yükseltgenme iĢlemlerinin gerçekleĢtiğini 

gözlenmiĢtir.  
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ġekil 2.49 : Metalli ve metalsiz ftalosiyanin sentezi. 

Değirmencioğlu vd. [95] tarafından yapılan baĢka bir çalıĢmada da Schiff bazı ile 

periferal sübstitüe karbotiyomid ve tiyazol içeren metalsiz ve metalliftalosiyaninler 

(Zn (II), Ni (II), Co (II) ve Cu (II)) ile yeni ftalonitril bileĢiği sentezi ve 

karakterizasyonu rapor edilmiĢtir (ġekil 2.50). BileĢikler, metal ve / veya ftalosiyanin 

halka bazlı, genellikle tersinir veya yarı-tersinir indirgeme ve oksidasyon iĢlemlerini 

göstermiĢtir. In situ UV-spektral ve in situ elektrokolorimetrik ölçümleri metalsiz Pc 
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(4), CoPc (7) ve CuPc (8)'in yeĢil veya açık maviden maviye ve maviden mora 

olmak üzere renk değiĢimleri göstermiĢtir. 

 

ġekil 2.50 : Metalli ve metalsiz ftalosiyanin sentezi. 

Elektrokimyasal uygulama alanının yanı sıra tiyazol biyolojik olarak aktif bir yapı 

olmasından dolayı biomedikal alandaki kullanım açısından değerli bir heterosiklik 

yapıdır. Birçok ilaç yapısında önemli bir role sahiptir. 

2013 yılında Bayır vd. [96] mikrodalga yönteminden faydalanalarak ftalosiyanin 

sentezi gerçekleĢtirmiĢtir. ÇalıĢmada 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-il)etoksi grup içeren 
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Co(II), Zn(II) ve Cu(II) ftalosiyaninler sentezlenmiĢ olup daha sonra agregasyon 

çalıĢması yapılmıĢtır (ġekil 2.51). Ayrıca sönümlendirici olarak kullanılan 

benzokinon DMF çözeltisinde kullanılarak çinko ftalosiyanin floresans çalıĢması 

yapılmıĢtır. Sentezlenen ZnPc türevinin farklı konsantrasyonlarda DMF içerisinde 

floresans sönümü araĢtırılmıĢtır. Benzokinon (BQ) varlığında, florofor (uyarılmıĢ Zn 

(II) ftalosiyanin) ve söndürücü arasında enerji aktarımı gerçekleĢir. BQ 

konsantrasyonu arttıkça, ZnPc'nin floresansını yoğunluğunda progresif bir azalma 

gözlemlenmiĢtir.  DMF içerisindeki benzokinon (BQ) ile çinkoftalosiyaninin 

floresans sönüm iĢleminin difüzyon kontrollü bimoleküler reaksiyonlarla tutarlı olan 

Stern-Volmer kinetiğine uyduğu bulunmuĢtur. Sonuç olarak sentezlenen ftalosiyanin 

türevlerinde tiyazol grubu içermesi, tiyazol molekülünün biyolojik sistemlerde 

önemli olması açısından ilerleyen çalıĢmalarda biyolojik aktivitelerin üzerinde 

çalıĢma açısından olanak sağlamıĢtır.  

 

ġekil 2.51 : Ftalonitril ve metalli ftalosiyanin sentezi (M:Co, Zn ve Cu). 

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide (PDT) fotoalgılayıcı olarak genellikle deri 

hastalıklarında ve cilt kanserinde kanserli hüctrelerin tedavisinde kullanımlarıdır. 

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide fotoalgılayıcı olarak kullanılabilmeleri için 

UV/vis spektrumun kırmızı bölgesinde uzun dalga boyu absorpsiyonu özelliği 
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olması, singlet oksijen kuatum veriminin yüksek olması, yüksek fotodinamik etkiye 

sahip olması ve çözünür özellik göstermeleri gerekmektedir. 

2015 yılında Kantekin vd. [97] tarafından yapılan çalıĢmada tetra benzotiyazol 

sübstitüe metalsiz ftalosiyanin, PbPc ve ZnPc ftalosiyanin türevlerinin fotofiziksel 

özellikleri açısından floresans kuantum verimi ve ömrü, fotokimyasal özellikleri 

açısından singlet oksijen kuantum verimi ve fotodegragasyonu incelenmiĢtir (ġekil 

2.52). Ayrıca merkezde yer alan metallerin bu özellikler üzerindeki etkisi 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Bu incelemelerin sonucu olarak sentezlenen ftalosiyanin 

türevlerinin fotodinamik terapide uygulama açısından değerlendirilmiĢtir. 

Sentezlenen ftalosiyaninlerin floresans kuantum verimi hesaplanmıĢ olup ZnPc’in 

floresans kuantum verimi ve ömrü diğerlerine oranla daha yüksek çıkmıĢtır. Farklı 

konsantrasyondaki benzokinon (BQ) ile sentezlenen ftalosiyaninin floresans 

sönümünü Stern-Volmer kinetiğine uyduğu bulunmuĢtur.  Elde edilen ZnPc türevi 

H2Pc ve PbPc’ye oranla daha yüksek singlet oksijen kuantum verimi göstermiĢtir. 

 

 

ġekil 2.52 : (a)H2Pc, (b)PbPc ve (c)ZnPc ftalosiyaninlerin kimyasal yapısı. 
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Moleküler özellikleri ayarlamanın bir baĢka yolu ise,  elektron sisteminin, aromatik 

veya heteroaromatik bir halka ile periferik birleĢtirme yoluyla uzatılmasıdır. 

Özellikle heteroannelasyon, Pc'nin elektronik özelliklerini önemli ölçüde 

değiĢtirebilir. Bu Ģekilde, yapıların elektronik ve fotonik temelli iĢbirliğini incelemek 

ve böylece uygulama alanlarını geniĢletmek mümkündür. 

2010 yılında Değirmencioğlu vd. [98] mikrodalga yöntemi ile tiyazol grubu içeren 

metalsiz ve farklı metaller içeren yeni bir ftalosiyanin türevi sentezlenerek 

spektroskopik ve termal karakterizasyonu yapmıĢtır (ġekil 2.53). Metalsiz, Cu, Co, 

Ni, Zn ve Mn ftalosiyaninlerinin Pb ftalosiyanine göre daha iyi termal stabilite 

özelllik gösterdiği sonucuna ulaĢılmıĢtır. 

 

 

ġekil 2.53 : Metalli (Cu, Co, Ni, Zn, Pb ve Mn) ve metalsiz ftalosiyanin türevlerinin 

sentezi. 
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2015 yılında Fülöpova vd. [99] Pc’lerin çözünürlüğünü arttırmak veya hedef 

moleküllerin daha fazla türevlendirilmesini sağlamak amacıyla tiyazol halkalı 

ftalosiyaninler sentezlenmiĢtir (ġekil 2.54). Ftalosiyanin iskeletine bağlı eklenmiĢ 

tiyazol halkalarının konumunun optik ve elektronik özellikler üzerine etkisi 

incelendiğinde hazırlanan ftalosiyaninlerin karakteristik elektronik absorpsiyon 

spektrumları, ana ftalosiyanine göre yüksek delokalizasyondan dolayı Q-bandında 20 

ila 40 nm arasında batokromik kayma göstermiĢtir. Tüm izomerik tiyazol eklenmiĢ 

makrosiklikler, sübstitüe edilmemiĢ ftalosiyanin ile karĢılaĢtırıldığında daha düĢük 

floresans kuantum verimleri sergiler. ÇalıĢılan bileĢiklerin elektrokimyasal davranıĢı, 

yüksek konjugasyon seviyelerini kanıtlamıĢtır. Elektrokimyasal verilerin DFT 

hesaplamalarının sonuçları ile uyumlu olduğu görülmüĢtür. 

 

ġekil 2.54 : Benzotiyazolkarbonitril türevinden ftalosiyanin sentezi. 

2017 yılında bu yöntem ile etilen köprüsü ile trifenilamin kısmına bağlı tiyazol 

halkalı A3B tipi asimetrik magnezyum ve çinko ftalosiyanin türevleri sentezlenmiĢtir 

(ġekil 2.55) [100].  A3B‑Zn ve A3B‑Mg UV / Vis spektroskopik ölçümleri yapılmıĢ 

olup, daha ayrıntılı bir görünümü kuantum-kimyasal yoğunluk fonksiyonel teorisi 

(DFT) ile yapılmıĢtır. Floresans ve singlet oksijen kuantum verimlerinin analizi, 

merkezi metaldeki ağır atom etkisini ortaya çıkarmıĢtır. Bu etkiyle tutarlı olarak, 

singlet oksijen kuantum verimi değeri A3B‑Zn için karĢılık gelen magnezyum 

türevinden daha yüksektir, floresans kuantum verimi ise A3B-Mg için daha 
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yüksektir. Floresans veya singlet oksijen üretimini söndürücü olarak bilinen ICT, 

singlet uyarılmıĢ durumunun gevĢeme sürecini etkilemez.  

 

ġekil 2.55 : A3B tipi magnezyum ve çinko ftalosiyaninlerin sentezi. 

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarından biri de non lineer optik cihazlarda 

kullanımıdır. Kolaylıkla polarize edilebilme ve delokolize -elektronlar sisteminin 

varlığı sebebiyle Pc’ler NLO özelliklerine sahiptir ve non lineer optik cihazlarda, 

kimyasal sensörlerde ve optik depolama aletlerinde kullanımı gibi çeĢitli uygulama 

alanları mevcuttur. Metalik nanopartiküllerin varlığında ftalosiyaninlerin fotofiziksel 

özelliklerinin arttırmasıyla ilgili çalıĢma 2018 yılında Nyokong vd. tarafında 

yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada benzotiyazol sübstitüe çinko-çinko, galyum-galyum ve 

indiyum-indiyum top-tipi ftalosiyaninlerin metalik altın ve gümüĢ nanoparçacıkların 

yüzeylerine bağlandığında fotofiziksel ve non lineer optik özellikleri rapor edilmiĢtir 

(ġekil 2.56) [101]. Tekli ftalosiyaninlere kıyasla triplet kuantum verimlerinde artıĢ 

görülmüĢtür. 

 

ġekil 2.56 : NLO özellik gösteren top tipi ftalosiyanin. 
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2018 yılında Jia vd. [102] 2-merkaptobenzimidazol ve 2-merkaptobenzotiyazol 

içeren tetra sübstitüe Zn ve In ftalosiyanin türevleri sentezlemiĢ ve NLO özellikleri 

incelemiĢtir (ġekil 2.57). ÇalıĢmada benzoimidazole ve benzotiyazol türevleri içeren 

ftalosiyanin türevleri sentezlenmesininin amacı daha geniĢ  konjuge sistem 

içermesi, organik çözücülerde çözünürlüğün daha fazla olması ve üçüncü dereceden 

NLO absorpsiyon etkisi sağlamasıdır. 

 

ġekil 2.57 : Ftalonitril ve tetra sübstitüe metalli ftalosiyaninlerin sentezi (M:Zn, 

InCl). 

2019 yılında Bayır vd. [103] ise tiyazol grubu içeren metalli ftalosiyaninlerin 

biyosensör olarak kullanımını incelemiĢtir. Dopamin, ürik asit ve askorbik asit 

biyomolekülleri insan sağlığı için hayati öneme sahip olduklarından, bunların 

eĢzamanlı olarak belirlenmesi, yeni hassas ve seçici yöntemlerle büyük önem 

taĢımaktadır. Bununla ilgili yapılan çalıĢmada periferal konumda dört 4 ‑  
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metoksifeniltiyazol ‑ 2‑  tiyo grubu içeren üç yeni metalli ftalosiyanin türevinin (M = 

Co, Zn, MnCl)  sentezi rapor edilmiĢtir (ġekil 2.58). Bu yeni metalli Pc’lerin 

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ölçümleri, sentezlenmiĢ elektron transfer 

mekanizmalarının ve redoks özelliklerininin sensör kullanımına katkısını 

açıklamıĢtır. Voltammetrik analizler, GCE / CoPc elektrodunun dopaminiyi seçici 

olarak iyi bir Ģekilde tespit ettiğini, GCE / Mn(Cl)Pc ve GCE / ZnPc'nin yalnızca 

dopamin ve ürik asiti tespit ettiğini göstermiĢtir. Bu çalıĢma, elektrot modifikasyonu 

seçici ve hassas askorbik asit, dopamin ve ürik asit tespitlerine basit ve kolay bir 

yaklaĢım sağlamıĢtır.  Daha iyi seçicilik, yüksek hassasiyet ve bu elektrotların küçük 

LOD değerleri pratik uygulamalarda kullanılabilirliklerini göstermektedir.   

 

ġekil 2.58 : Metalli ftalosiyaninler (M = Co, Zn, MnCl). 
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3. ÇALIġMANIN AMACI VE KAPSAMI 

Tetrapirol türevi olan ftalosiyaninler; kararlı yapısı, yüksek verimdeki elektron 

transferi ve modifiye edilebilen spektrokimyasal özelliklerinden dolayı çok çeĢitli 

uygulama alanlarına sahiptir. 

Uygun sübstitüe grupların eklenmesi ya da farklı metallerin kullanılması kullanım 

alanlarındaki en önemli sorun olan çözünürlük probleminin giderilmesini ve 

hedeflenen özelliklere sahip ftalosiyanin elde edilmesini sağlar. 

Ftalosiyaninlerin, zengin redoks davranıĢları, merkezi kavitede metal iyonlarını 

koordine edebilme, halkayı sübstitüe ederek kolay modifikasyonları, farklı kaplama 

teknikleri ile farklı yüzeylere kaplanabilme özellikleri nedeniyle ftalosiyaninlerin 

elektrokatalizör olarak kullanımlarıyla ilgili olarak araĢtırmalar yapılmaktadır. 

Bu tezde sübstitüe tiyazol grupları içeren yeni tip simetrik ftalosiyaninlerin sentezi ve 

karakterizasyonları yapılarak modifiye elektrotlar hazırlanmıĢ ve elektrotların suyun 

elektrolizi ile elektrokatalitik hidrojen üretimi için kullanımı araĢtırılmıĢtır. 

Tez çalıĢmasının ilk bölümünde, 4-nitro-ftalonitril ve 4-feniltiyazol-2-tiol  K2CO3 

varlığında kuru DMF içersinde 6 gün süren nükleofilik aromatik sübstitüsyon 

reaksiyonu ile 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1) bileĢiği sentezlenmiĢtir.  Elde 

edilen ftalonitrilin (1) uygun metal tuzları (Zn(CH3COO)2, CoCl2 ve MnCl2) ile 

DMAE varlığında reaksiyonu gerçekleĢtirilerek hedeflenen CoPc1a, ZnPc1b ve 

Mn(Cl)Pc1c elde edilmiĢtir. 

ÇalıĢmanın ikinci kısmında, 4-feniltiyazol-2-tiol ve 3-nitro-ftalonitrilin K2CO3 

varlığında kuru DMF ile reaksiyonu sonucu 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) 

sentezlenmiĢtir. Daha sonra hedeflenen metalli ftalosiyaninler (CoPc2a, ZnPc2b ve 

Mn(Cl)Pc2c), 2 bileĢiğinin uygun metal tuzları (CoCl2, Zn(CH3COO)2 ve MnCl2) ile 

2-(dimetilamino) etanol içerisindeki reaksiyonu sonucunda elde edilmiĢtir. 

ÇalıĢmanın üçüncü kısmında, 4-feniltiyazol-2-tiol ve 4,5-dikloro ftalonitril K2CO3 

varlığında kuru DMF ile 6 gün süren reaksiyonu sonucu 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo  

ftalonitril (3) sentezlenmiĢtir. Daha sonra hedeflenen ZnPc3a ve Mn(Cl)Pc3b, 3 
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bileĢiğinin Zn(CH3COO)2 ve MnCl2 ile 2-(dimetilamino) etanol içerisindeki 

reaksiyonu sonucunda elde edilmiĢtir. 

Tez çalıĢması sonucunda oluĢan yeni tip ligandlar ve ftalosiyaninler IR, 
1
H-NMR, ve 

UV-Vis spektroskopik ölçümler ile karakterize edilmiĢ olup elektrokimyasal 

özellikleri incelenmiĢtir. 

Elektrokimyasal çalıĢma kapsamında ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve in-situ 

spekroelektrokimyasal özellikleri incelenmiĢ,  elektropolimerizasyonla iletken redoks 

aktif modifiye elektrot hazırlanmıĢ ve modifiye elektrotla suyun bozunum reaksiyonu 

incelenmiĢtir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



53 

 

4. KULLANILAN CĠHAZLAR VE MADDELER 

4.1 Kullanılan Cihazlar 

Infrared Spektrometre                        : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR   

Ultraviyole-Visible Spektrometresi   : Scinco UV/ Vis spektrofotometre 

1
H  NMR Spektrometresi                   : Bruker- Spectrospin 250 MHz, Inova 50                                            

Kütle Spektrometresi                         : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS 

4.2 Kullanılan Maddeler 

4-nitroftalonitril, 3-nitroftalonitril, 4,5-dikloroftalonitril, 4-feniltiyazol-2tiol, 

potasyum karbonat (K2CO3), kobalt klorür (CoCl2), çinko asetat (Zn(CH3COO)2), 

mangan klorür (MnCl2), metanol, dimetil formamid (DMF), 

dimetilaminoetanol(DMAE), tetrahidrofuran (THF), eter, hekzan. 
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5. DENEYSEL KISIM 

5.1 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril Sentezi 

4-nitroftalonitril (0,519 g, 3,00 mmol) ve 4-feniltiyazol-2-tiol (0,87 g, 4,5 mmol) üç 

boyunlu balona alınır ve azot atmosferi altında 15 mL kuru DMF ile çözülür. 

Reaksiyon karıĢımına K2CO3 (2,75 g,  19,8 mmol) ilave edilir. Reaksiyon 45 °C’de 6 

gün karıĢtırılır. Reaksiyon süresince TLC ile kontrol edilir. OluĢan kahverengi 

karıĢım 250 mL buzlu suya dökülür ve süzülür. Çökelti etanolden kristallendirilir ve 

100 °C’ de vakumda kurutulur. Kahverengi renkli ürün saf halde elde edilir. Verim: 

0,79 gr (%82), E.N. 152 °C. Kloroform, THF, DMF, DMSO de çözünmektedir. 

 

ġekil 5.1 : 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril sentezi (1). 

5.2 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato               

kobalt (II) Sentezi 

1 (0,10 g, 0,313 mmol) ve CoCl2 (0,015 g, 0,12 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 

mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında kapalı tüp içerisinde 24 saat karıĢtırılarak 

reaksiyon tamamlanır. Oda sıcaklığına soğutularak elde edilen karıĢıma 3:1 

metanol:su karıĢımı eklenir ve ürün çöktürülme iĢlemi yapılır. Çökelti metanol ve 

eterle yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karıĢımı kullanılarak silika 

jel kolondan saflaĢtırılır. CHCl3, CH2Cl2, THF, DMF, DMSO de çözünmektedir. 

Verim 0,023 g (%23,2). 
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ġekil 5.2 : 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

kobalt (II) bileĢiği (CoPc1a). 

5.3 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

çinko(II) Sentezi 

4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (0,10 g, 0,313 mmol) ve Zn(CH3COO)2 (0,014 g, 

0,076 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında 

kapalı tüp içerisinde karıĢtırılarak 24 saat süren reaksiyon sonlandırılır. Oda 

sıcaklığına soğutulduktan sonra karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı eklenerek ürün 

çöktürme yapılır. Çökelti sıcak metanol ve dietileter ile santrifüjlenerek yıkanır. Elde 

edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel dolgu maddesi ile 

kolondan saflaĢtırılır. Kloroform, THF, DMF, DMSO de çözünmektedir. Verim 

0,038 g (%37,7). 
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ġekil 5.3 : 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

çinko(II) bileĢiği (ZnPc1b). 

5.4 2,9(10), 16(17), 23(24)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato(kloro) 

mangan (III) Sentezi 

1 (0,10 g, 0,313 mmol) ve MnCl2 (0,010 g, 0,079 mmol), 2-(dimetilamino)etanol (5 

mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında kapalı tüp içerisinde 24 saat karıĢtırılarak 

iĢlem sonlandırılır. Oda sıcaklığına soğutulduktan sonra karıĢıma 3:1 metanol:su 

karıĢımı ilave edilerek ürün çöktürülür. Çöken ürün metanol ve dietileter ile 

santrifüjlenerek yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karıĢımı 

kullanılarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflaĢtırılır. Kloroform, THF, 

DMF, DMSO de çözünmektedir. Verim 0,041 g (%40). 

 

 

 



58 

 

ġekil 5.4 : 2,9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis [4-fenil-2-

tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato(kloro) mangan(III)  bileĢiği (Mn(Cl)Pc1c). 

5.5 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril Sentezi 

3-nitro-ftalonitril (0,519 g, 3,00 mmol) ve 4-feniltiyazol-2tiol (0,87 g, 4,5 mmol) üç 

boyunlu balona alınır ve azot atmosferi altında 15 mL kuru DMF ile çözülür. 

Reaksiyon karıĢımına K2CO3 (2,75 g,  19,8 mmol) ilave edilir. Reaksiyon 45 °C’de 6 

gün karıĢtırılır. Reaksiyon süresince TLC ile kontrol edilir. OluĢan kahverengi 

karıĢım 250 mL buzlu suya dökülür ve süzülür. Çökelti etanolden kristallendirilir ve 

100 °C’ de vakumda kurutulur. Kahverengi renkli katı saf halde elde edilir. Verim: 

0,82 gr (%84), E.N. 162 °C. THF, DMF, DMSO da çözünmektedir. 

 

ġekil 5.5 : 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril sentezi (2). 
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5.6 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato kobalt 

(II) Sentezi 

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) (0,10 g, 0,313 mmol) ve CoCl2 (0,015 g, 0,12 

mmol) 2-(dimetilamino) etanol (5 mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında kapalı tüp 

içerisinde 24 saat karıĢtırma iĢlemi yapılır. Soğutulması bekletilerek oda sıcaklığına 

gelen karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı ilave edilerek ürün çöktürülür. Çökelti 

metanol ve hekzan ile santrifüjlenerek yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 

THF:hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel kolondan saflaĢtırılır. Kloroform, toluen, 

THF, DMF, DMSO da çözünmektedir. Verim 0,021 g (%20). 
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ġekil 5.6 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

kobalt (II) bileĢiği (CoPc2a). 
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5.7 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato çinko (II) 

Sentezi 

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) (0,10 g, 0,313 mmol) ve Zn(CH3COO)2 (0,014 

g, 0,076 mmol) 2-(dimetilamino) etanol (5 mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında 

kapalı tüp içerisinde 24 saat karıĢtırılma iĢlemi yapılır. Reaksiyon sonunda, oda 

sıcaklığına soğumasından sonra karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı ekleme yapılarak 

ürün çöktürülür. Ürün metanol ve hegzan ile yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 

THF:hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflaĢtırılır. 

Kloroform, toluen, THF, DMF, DMSO da çözünmektedir. Verim 0,034 g (%33). 
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ġekil 5.7 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato çinko 

(II) (ZnPc2b). 
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5.8 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato (kloro) 

mangan (III) Sentezi 

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (0,10 g, 0,313 mmol) ve MnCl2 (0,010 g, 0,079 

mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında kapalı tüp 

içerisinde 24 saat karıĢtırılırak reaksiyon tamamlanır. Oda sıcaklığına ulaĢan 

karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı eklenerek ürün çöktürülür, metanol ve dietileter ile  

yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel 

dolgu maddesi ile kolondan saflaĢtırılır. Kloroform, toluen, THF, DMF, DMSO de 

çözünmektedir. Verim 0,035 g (%33). 
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ġekil 5.8 : 1,8(11),15(18),22(25)-tetrakis [4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

(kloro) mangan(III) bileĢiği (Mn(Cl)Pc2c). 
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5.9 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril Sentezi 

4,5-dikloroftalonitril (0,300 g, 1,5 mmol) ve 4-feniltiyazol-2-tiol (0,618g, 3,2 mmol) 

üç boyunlu balona alınır ve azot atmosferi altında 15 mL kuru DMF ile çözülür. 

Reaksiyon karıĢımına K2CO3 (2,0 g, 14,4 mmol) ilave edilir. Reaksiyon 45 °C’de 6 

gün azot atmosferi altında karıĢtırılır. Reaksiyon süresince TLC ile kontrol edilir. 

OluĢan kahverengi karıĢım 250 mL buzlu suya dökülür ve süzülür. Çökelti etanolden 

kristallendirilir ve 100 °C’ de vakumda kurutulur. Açık kahve renkli ürün saf halde 

elde edilir. Verim: 0,61 gr (%78). E.N. 168 °C.  THF, DMF, DMSO de 

çözünmektedir. 

 

ġekil 5.9 : 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril sentezi (3). 

5.10 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis [(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo] ftalosiyanato çinko(II) 

Sentezi 

3 (0,10 g, 0,195 mmol) ve Zn(CH3COO)2 (0,010 g, 0,048 mmol) 2-

(dimetilamino)etanol (5 mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında kapalı tüp 

içerisinde karıĢtırılarak 24 saat sonra reaksiyon sonlandırılır. Oda sıcaklığına ulaĢan 

karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı eklenerek ürün çöktürülür. Ürün sıcak metanol ve 

dietileter ile santrifüjlenerek yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan 

karıĢımı kullanılarak silika jel dolgu maddesi ile kolondan saflaĢtırılır. Verim 0,005 g 

(%5). 
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ġekil 5.10 : 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis [(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

çinko(II) (ZnPc3a). 

5.11 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis[(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato (kloro) 

mangan (III) Sentezi 

3 (0,10 g, 0,195 mmol) ve MnCl2 (0,010 g, 0,077 mmol) 2-(dimetilamino)etanol (5 

mL) içerisinde 145 
°
C’de N2 gazı altında kapalı tüp içerisinde 24 saat süren reaksiyon 

sonlandırılır. Daha sonra oda sıcaklığına ulaĢan karıĢıma 3:1 metanol:su karıĢımı 

eklenerek ürün çöktürülür. Çöken ürün metanol ve dietileter ile santrifüjlenerek 

yıkanır. Elde edilen ftalosiyanin 1:1 THF:hegzan karıĢımı kullanılarak silika jel 

dolgu maddesi ile kolondan saflaĢtırılır. Verim 0,014 g (%13,4).
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ġekil 5.11 : 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis [(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo]ftalosiyanato 

(kloro) mangan (III) bileĢiği (Mn(Cl)Pc3b).  
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6. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

Bu çalıĢmada, periferal ve nonperiferal konumda 4-feniltiyazol-2-tiol grubu içeren 

tetra ve okta sübstitüe metalli ftalosiyaninlerin (Çizelge 6.1) sentezi ve sentezlenen 

maddelerin spektroskopik olarak karakterizasyonu yapılmıĢtır. 

Çizelge 6.3 : Sentezlenen dinitril ve Pc’lerin numaralandırılması. 

 

Periferal Tetra Sübstitüe 

 

Nonperiferal Tetra 

Sübstitüe 

 

Okta Sübstitüe 

CoPc (1a) CoPc (2a) - 

ZnPc (1b) ZnPc (2b) ZnPc (3a) 

Mn(Cl)Pc(1c) Mn(Cl)Pc (2c) Mn(Cl)Pc (3b) 

 

 

 

 

  

4-(4-fenil-2-
tiyazolil)tiyoftalonitril (1) 

3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo 
ftalonitril (2) 

4,5-(4-fenil-2-
tiyazolil)tiyoftalonitril (3) 

6.1 Ftalosiyaninlerin ve Öncüllerin Karakterizasyonu 

4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1), 4-nitroftalonitril ve 4-feniltiyazol-2 tiolün 

azot atmosferi altında kuru DMF içerisinde K2CO3 varlığında 45 °C’de nükleofilik 

yer değiĢtirme reaksiyonu sonucu elde edilmiĢtir. Hazırlanan yeni ftalonitril 

ligandından tetra sübstitüe CoPc1a, ZnPc1b ve Mn(Cl)Pc1c ftalosiyaninler 

sentezlenmiĢtir. Sentezlenen bileĢiklerin karakterizasyonu FT-IR, 
1
HNMR, UV-vis 

ve MALDI-TOF kütle yöntemleri ile aydınlatılmıĢtır. 

FT-IR spektrumunda, baĢlangıç maddesi olan ftalonitrile 1 ait 2233 cm
-1

’de -C≡N 

gruplarına ait gerilme titreĢimlerin oluĢması hedeflenen yapının oluĢumunu 
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desteklemektedir. Ayrıca 3121 cm
-1

’de aromatik C-H gerilme titreĢimleri ve              

1479 cm
-1’

de -C=C- grupları gözlemlenmiĢtir (ġekil A.1).  

1 bileĢiğinin CDCl3 içerisinde ölçülen 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde 

ftalonitrildeki aromatik CH protonlar 7.85 (s), 7.78-7.73 (d) ppm’de, tiyazol grubuna 

ait aromatik protonlar 7.69 (s)’da, tiyazole komĢu fenil grubuna ait protonlar ise 

7.91-7.90 (d), 7.49-7.46 (t), 7.42-7.39 (t) ppm’de olarak gözlemlenmiĢtir (ġekil A.2). 

BileĢiğin kütle spektrumunda m/z=319’da moleküler iyon piki de yapının oluĢumunu 

desteklemektedir (ġekil A.3). Elde edilen ftalonitrilin yapısı tek kristal X ıĢını 

kırınımı ile de aydınlatılmıĢtır (ġekil 6.1).  

 

 

 

ġekil 6.1 : 4-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1) kristal yapısı. 

Ftalosiyanin türevine dönüĢtürüldüklerinde periferal tetra sübstitüe CoPc1a, 

ZnPc1b, Mn(Cl)Pc1c bileĢiklerinin IR spektrumunda, 3061-3094 cm
-1

 arasında 
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aromatik C-H gerilme bantlarına ait titreĢimler görülmüĢtür (ġekil A.4, ġekil A.8, 

ġekil A.13). ZnPc1b’nin DMSO-d6 içerisinde 
1
H-NMR spektrumunda aromatik 

protonlar 9.21-9.03 (4H), 9.93-8.71 (4H), 8.41-8.27 (4H), 8.20-8.07 (12H) ve 7.44-

7.29 (12H) ppm’de gözlemlenmiĢtir (ġekil A.9).  MALDI-TOF kütle 

spektroskopisinde görülen CoPc1a 1337.70 [M+1]
+
 ve Mn(Cl)Pc1c 1369.31 [M+1]

+
  

ile karakterizasyon tamamlanmıĢtır (ġekil A.5, ġekil A.14).  

Elde edilen CoPc1a ve ZnPc1b ftalosiyaninlerin THF içerisinde UV-vis 

spetktrumunda B ve Q bantları sırasıyla 331, 348 nm ve 666, 680 nm’de gözlenmiĢtir 

(ġekil A.6, ġekil A.10).   

Mangan ftalosiyaninin (Mn(Cl)Pc1c) UV-vis spektrumu sentezlenen diğer metalli 

ftalosiyaninlerden farklı olduğu gözlemlenmiĢtir. DMF içerisinde ve O2 varlığında 

mangan ftalosiyanin serilerinin, aĢağıda gösterilen Ģekilde ilerlediği belirtilmektedir 

[104]. 

PcMn
II
 + O2 → PcMn

III
 (O2) 

PcMn
III

 (O2) + PcMn
II
 → PcMn

III
 - O2 - Mn

III
Pc  

PcMn
III

 - O2 - Mn
III

Pc → 2PcMn
IV

O  

2PcMn
IV

O + 2PcMn
II
 → 2PcMn

III
 - O - Mn

III
Pc  

4PcMn
II
 + O2 → 2PcMn

III
 - O - Mn

III
Pc (net denge)                      DMF (6x10

-6 
M) 

EĢitliklerde gösterildiği gibi mangan ftalosiyaninlerde, DMF çözeltisinde ve O2 

ortamında çoklu Q bandı görünmektedir. 

Sentez için MnCl2'nin kullanılmasına rağmen, Q-bantlarının pozisyonları MnIIPc ve 

μ -okso MnPc türlerinin varlığını gösterir. 

MnIIPc
-2

 türü havaya karĢı çok duyarlıdır bu nedenle, μ -okso MnPc türler sentez ve 

saflaĢtırma sırasında oluĢmuĢtur. μ-okso MnPc komplekslerinin spektrumları iyi 

bilinmektedir ve karakterize edilmiĢtir. DMF içerisinde alınan UV spektrumunda μ-

okso-MnPc türleri 630 nm civarında görülmektedir. 

ÇalıĢmada DMF içerisinde O2 varlığında ortamda ftalosiyanin bileĢiği ve μ-okso-

MnPc türleri bulunur, μ-okso-MnPc bileĢiğinin 730 nm’de absorbsiyon bandı 

gösterirken, MnIIPc türüne ait absorbsiyon bandı 690 nm’de gözlemlenmiĢtir (ġekil 

A.16).  
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CoPc1a ve ZnPc1b ftalosiyaninlerinin THF içerisindeki agregasyon davranıĢları da 

araĢtırılmıĢtır. 2-14×10
-6

 M konsantrasyon aralığında sentezlenen ftalosiyanin 

bileĢikleri Beer-Lambert yasasına uyum göstermektedir (ġekil A.7, ġekil A.12).  

ÇalıĢmanın ikinci kısmında non periferal ftalonitril türevi sentezlenmiĢtir. 3-(4-fenil-

2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2), 3-nitro ftalonitrilin 45 
o
C’ de azot atmosferi altında kuru 

DMF içerisinde 4-feniltiyazol-2-tiol ile susuz K2CO3 varlığında nükleofilik yer 

değiĢtirme reaksiyonu sonucu elde edilmiĢtir. Elde edilen ftalonitril türevinden 

CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(Cl)Pc2c elde edilmiĢtir. Ayrıca elde edilen ftalonitrilin 

yapısı tek kristal X ıĢını kırınımı ile de aydınlatılmıĢtır (ġekil 6.2).  

 

 

ġekil 6.2 : 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) kristal yapısı. 
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3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2), FT-IR spektrumunda, aromatik C-H gerilme 

titreĢimleri 3094 cm
-1

, C≡N gruplarının gerilme titreĢimleri 2235 cm
-1

’de ve C=C- 

gruplarının gerilme titreĢimleri ise 1472 cm
-1

’de gözlemlenmiĢtir (ġekil A.17). 2 

bileĢiğinin DMSO-d6 içerisinde ölçülen 
1
H-NMR spektrumunda fenil grubuna ait 

protonlar 7.89-7.90 (d), 7.43-7.46 (t), 7.35-7.38 (d) olarak, tiyazol grubuna ait 

aromatik protonlar ise 8.28’de singlet olarak, ftalonitrildeki aromatik CH protonlar 

ise 8.20-8.21 (d), 8.08-8.09 (d), 7.94-7.97 (t) ppm’de yapıyı destekleyecek Ģekilde 

gözlenmiĢtir (ġekil A.18). BileĢiğin kütle spektrumunda ise m/z=319’da moleküler 

iyon piki yapının oluĢumunu desteklemektedir (ġekil A.19). 

ZnPc2b bileĢiğinin DMSO-d6 içinde ölçülen 
1
H-NMR spektrumuna göre aromatik 

protonlar 9.03-8.87 (4H), 8.23-7.81 (20H), 7.49-7.46 (4H), and 7.37-7.28 (8H) 

ppm’de gözlemlenmiĢtir (ġekil A.24). CoPc2a bileĢiğinin moleküler iyon piki 

1337.55 [M+1]
+
, Mn(Cl)Pc2c bileĢiğinin ise 1331.38 [M-Cl+1]

+
 dir (ġekil A.21, 

ġekil A.28). CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(Cl)Pc2c ftalosiyaninlerinin THF’te alınan 

UV-vis spetktrumlarında Q bantları sırasıyla 678, 695 ve 629 nm’de, B bantları 328, 

336, 317 nm’dedir (ġekil A.22, ġekil A.25, ġekil A.27).  

ÇalıĢmanın üçüncü kısmında okta-sübstitüe ftalosiyaninlerin baĢlangıç maddesi 

olarak seçilen 4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril 3, 4,5 dikloroftalonitril ve 4-

feniltiyazol-2-tiolün reaksiyonundan elde edilmiĢtir. Reaksiyon sonucu elde edilen 

4,5-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyo-ftalonitrilden 3, 2-(dimetilamino)etanol ortamında metal 

tuzları (Zn(CH3COO)2, MnCl2) varlığında ftalosiyanin türevlerine geçilmiĢtir.  

3 bileĢiğinin IR spektrumunda C≡N grununa ait gerilme titreĢimleri 2230 cm
-1

’de,  

aromatik C-H gruplarına ait gerilme titreĢimleri 3104 cm
-1

’de gözlemlenmiĢtir (ġekil 

A.29). 3 bileĢiğinin DMSO-d6 içinde alınan 
1
H NMR spektrumunda fenil protanları 

7,94-7,92 (4H), 7,47-7,44 (4H), 7,39-7,36 (2H) ppm’de çıkmıĢtır. Tiyazol halkasına 

ait protonlar 8,30 ppm’de görülürken dinitril türevindeki aromatik protonlar 8,35 

ppm de gözlenmiĢtir (ġekil A.30). 

 ZnPc3a 
1
H-NMR spektrumuna göre aromatik protonların pikleri 8,31-7,36 ppm 

arasında gözlemlennmektedir (ġekil A.32). Mn(Cl)Pc3b kütle spektrumundaki 

2096,40 [M-Cl+1)]
+
 yapının oluĢtuğunu desteklemektedir (ġekil A.34).  THF içinde 

alınan UV-Vis spektrum sonucuna göre ZnPc3a B bandı 363 nm ve Q bandı 703 
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nm’de gözlenirken Mn(Cl)Pc3b’nin B ve Q bandları sırasıyla 330 ve 655 nm’de 

gözlemlenmektedir (ġekil A.33, ġekil A.35).  

6.2 CoPc1a, Mn(Cl)Pc1c, CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c  BileĢiklerinin 

Elektrokimyasal Özelliklerinin Ġncelenmesi 

Tez çalıĢmasında sentezi gerçekleĢtirilen CoPc1a, Mn(Cl)Pc1c, CoPc2a, ZnPc2b, 

Mn(Cl)Pc2c ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ve in-situ spekroelektrokimyasal 

özellikleri çalıĢılmıĢ,  elektropolimerizasyonla iletken redoks aktif modifiye elektrot 

hazırlanmıĢ ve  modifiye elektrotla suyun bozunum reaksiyonu incelenmiĢtir.  

6.2.1 Elektrokimyasal ve in situ spektroelektrokimyasal ölçüm yöntemi  

DönüĢümlü voltammetri (CV) ve kare dalga voltammetri (SWV) ölçümleri Gamry 

Reference 600 potansiyostat/galvanostat kullanılarak, 25 
°
C’de üç elektrotlu 

konfigürasyona sahip elektrokimyasal hücrede gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢma elektrodu 

camsı karbon elektrot (GCE) olup yüzey alanı 0,071 cm
2 

dir. Pt tel karĢıt elektrot 

olarak kullanılmıĢtır. DoymuĢ kalomel elektrot (SCE) referans elektrot olarak 

kullanılmıĢ olup çözeltiden çift köprü ile ayrılmıĢtır. Elektrokimyasal saflıktaki 

tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) dimetilsülfoksit (DMSO) veya diklorometan 

(DCM) içinde çözülerek destek elektrolit olarak kullanılmıĢ olup konsantrasyonu 

0,10 mol dm
-3

’tür. 

UV-vis spektrumları ve renklilik diyagramları OceanOptics QE65000 

spektrofotometresi ile elde edilmiĢtir. In situ spektroelektrokimyasal ölçümler ince 

tabaka kuvars spektroelektrokimyasal hücre sistemi içinde 25 
o
C’de alınmıĢtır. 

ÇalıĢma elektrodu Pt tül elektrottur. Cam köprüyle çözeltiden ayrılmıĢ bir Pt tel 

karĢıt elektrot ve SCE referans elektrodu (çözeltiden çift köprüyle ayrılmıĢ) ile üç 

elektrotlu sistem tamamlanmıĢtır.  

MPc’leri elektrokimyasal olarak polimerleĢme çalıĢmaları TBAP/DCM elektrolit 

sisteminin potansiyel penceresi içinde dönüĢümlü CV tekniği ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

MPc filmleri ile modifiye edilmiĢ olan GCE elektrodu DCM ile yıkandıktan sonra en 

son su ile muamele edilmiĢtir. Modifiye elektrot GCE/MPc-tdea-tCl olarak 

isimlendirilmiĢtir. Modifiye elektrotlar sudan oksijen oluĢum reaksiyonu (OER) için 

elektrokatalizör olarak denenmiĢtir. Elektrokatalitik ölçümler LSV tekniği ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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Elektrokatalitik ölçümler sırasında, OER çıplak GCE elektrodunda ve modifiye 

GCE/MPc elektrodunda ölçülmüĢtür. Sulu fosfat tampon çözeltisi (0,1 mol/dm
3
 

LiClO4, üçlü destile su içinde hazırlanmıĢtır) destek elektrolit çözeltisi olarak 

kullanılmıĢtır.  

6.2.2 CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c türevlerinin voltammetrik ve in situ 

spektroelektrokimyasal ölçümleri 

CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c komplekslerinin elektrokimyasal ölçümleri DMSO/TBAP 

elektroliti içinde ve GCE üzerinde CV ve SWV teknikleriyle yapılmıĢtır. 

CoPc1a’nın CV ve SWV diyagramları ġekil 6.3’de görülmektedir. CoPc1a 

(koordine ve koordine olmayan CoPc1a türlerinin arasındaki denge nedeniyle) 

karmaĢık redoks tepkiler vermektedir. Yapılan çalıĢmalar DMSO gibi koordine 

olabilen çözücülerin CoPc gibi MPc’lerin metal merkezine bağlanabildiğini 

göstermiĢtir [105].  

DMSO’nun CoPc1a’nın Co
II
 merkezine koordinasyonu sebebiyle aĢağıdaki denge 

kurulmaktadır:  

        [        ]  ⇔ [             ]      

 [        ] ve [             ] türleri farklı potansiyellerde elektron transfer 

reaksiyonları vermektedir. Bu sebeple, CoPc1a’nın metal merkezli elektron transfer 

prosesleri özellikle ġekil 6.3’deki gibi iki dalgaya ayrılmaktadır. IIIa/IIIc çifti -0,27 

V’de görülmekte olup  [        ]  indirgenmesi olarak yorumlanmıĢtır ve -0,40 

V’deki III’c dalgası da [             ] türlerinin indirgenmesi olarak 

düĢünülmektedir. Metal merkezli indirgenme proseslerine ilave olarak, CoPc1a iki 

Pc merkezli indirgenme göstermektedir; IVa / IVc çifti -1,03 V’de ve Va / Vc çifti de -

1,59 V’de katodik potansiyel taraması sırasında gözlemlenen Pc merkezli indirgenme 

reaksiyonlarıdır. Ep, Ip,a/Ip,c , ve [Ip vs. 1/2
] verileri dikkate alındığında yarıtersinir 

davranıĢ gösterdikleri görülmüĢtür. Benzer Ģekilde, CoPc1a’nın metal merkezli 

yükseltgenme reaksiyonları da DMSO’nun yükseltgenmiĢ [         ]     türlerine 

koordinasyonu ve  [              ]   türlerinin oluĢması sebebiyle iki pike 

yarılmıĢtır. DMSO’nun koordinasyonu [              ]   türlerini daha kararlı 

hale getirmektedir. Pikler analiz edildiğinde [         ]   ve [     

         ]   türlerinin sırasıyla 0,26 V (II’a / II’c) ve 0,62 V’de (IIa / IIc) gözlenen 

yarı tersinir redoks çiftleri verdiği gözlemlenmiĢtir. Ayrıca Pc-merkezli bir 
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yükseltgenme reaksiyonu da (Ia /Ic) 1,20 V’de gözlenmiĢtir. Bu çalıĢmada incelenen 

CoPc1a bileĢiğinin genel davranıĢı literatürde bildirilen benzer komplekslerle uyum 

içindedir ve redoks tepkimeler kompleksin önerilen yapısını desteklemektedir [106].   

 

ġekil 6.3 : 5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

 CoPc1a içeren DMSO /TBAP ortamında GCE 

elektrodu üzerinde değiĢik tarama hızlarında CV ve SWV. 

CoPc1a’nın redoks reaksiyonlarının kaynağını belirlemek ve görüntüleme 

teknolojilerinde olası kullanım alanlarına karar vermek ve ayrıca elektrokimyasal 

olarak oluĢturulmuĢ türlerin optik davranıĢlarını belirlemek amacıyla in situ 

spektroelektrokimyasal ölçümler yapılmıĢtır. 

Açık devre potansiyeli altında, CoPc1a karakteristik B bandını 320 nm’de ve Q 

bandını ise 665 nm’de vermektedir. 630 nm’deki Q bandının büyük bir omuz 

Ģeklinde ek bir band vermesi, koordine CoPc1a türlerinin varlığını iĢaret etmektedir. 

ÇalıĢma elektrodu -0,50 V ile yüklendiğinde, CoPc1a’nın Q bandı 710 nm’ye 

kaymakta ve 480 nm’de yeni bir bant oluĢmaktadır (ġekil 6.4a). Bu spektral 

değiĢimler III ve III’c süreçlerinin metal merkezli olduğunu ve Co
II
’dan Co

I
’ya 
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indirgenmenin oluĢtuğunu göstermektedir. Net izosbestik noktaların (396, 567, 690 

nm) var olması, indirgenme sonucunda tek bir türün oluĢtuğunu göstermiĢtir. Bu 

spektroskopik veriler -0,50 V potansiyel altında koordine olmuĢ ve olmamıĢ CoPc1a 

türlerinin koordine olmamıĢ monoanyonik [       ]   türlerine indirgendiğini 

göstermektedir. -1,20 V sabit potansiyel uygulaması altında, [       ]   türleri 

[       ]   türlerine indirgenmiĢtir. Q bandının kayma göstermeksizin küçülmesi 

ve 590 nm’de yeni ve geniĢ bir bandın gözlenmesi bu yorumu doğrulamaktadır 

(ġekil 6.4a). 0,70 V potansiyel uygulandığında, Q bandının Ģiddetinin artması ve 665 

nm’den 681 nm’ye kayması  [        ] türlerinin [         ]   türlerine 

dönüĢmesini göstermiĢtir (ġekil 6.4c). [        ]  türlerinin rengi, ġekil 6.4d’deki 

renklilik diyagramında gösterildiği üzere elektron transfer reaksiyonları sırasında 

oldukça değiĢmiĢtir. Bu durum bu kompleksin farklı görüntüleme teknolojilerinde 

elektrokromik malzeme olarak kullanılabilirliğini göstermektedir.  
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ġekil 6.4 : CoPc1a DMSO / TBAP ortamında elde edilen in situ UV-vis 

spektrumlarının değiĢimi. a) Eapp = -0,50 V), b) Eapp = -1,20 V, c) Eapp = 0,70 V, d) 

renklilik diagramı. 

Literatürde, MnCl2 tuzunun ftalonitriller ile siklotetramerizasyonu genel olarak 

[ClMn
III

Pc
2-

] türü kompleksler vermektedir. Ancak, oksijen varlığında genel olarak 

[Cl-Mn
III

Pc
2-

], [MnIIPc
2-

], ve [Pc
2-

MnIII-O-MnIIIPc
2-

] türlerinin bir karıĢımı 

oluĢmaktadır [107,108]. Bu çalıĢmada yapılan spektroskopik ve elektrokimyasal 

analizler, ortamdaki çözünmüĢ olan oksijen uzaklaĢtırılmıĢ olmasına karĢın, 

uzaklaĢtırılamamıĢ olan eser miktardaki oksijen µ-okso MnPc türlerinin ([Pc
2-

Mn
III

-

O-Mn
III

Pc
2-

]) ve yan ürünler olarak [Cl-Mn
III

Pc
2-

] ve [Mn
II
Pc

2-
] türlerinin oluĢtuğunu 

göstermektedir. Kompleksin UV-Vis spektrumları bu üç türün de varlığını ortaya 

koymaktadır. 632 nm’deki bant [Pc
2-

Mn
III

-O-Mn
III

Pc
2-

] türlerini karakterize 

etmektedir. 680 nm ve 740 nm’deki küçük bantlar ise [Cl-Mn
III

Pc
2-

] ve [Mn
II
Pc

2-
] 

türlerine aittir (ġekil 6.6). Üç farklı türün var olması, CV ve SWV tepkilerini de 

etkilemektedir (ġekil 6.5). Bu nedenle birinci indirgenme reaksiyonu üç pike 

yarılmıĢtır. Bunlar -0,43 V’de IIIa / IIIc, -0,60 V’de III’a / III’c ve -0,76 V’de III’’a / 
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III’’c  olarak gösterilen ve sırası ile [Cl-Mn
III

Pc
2-

], [Pc
2-

Mn
III

-O-Mn
III

Pc
2-

], ve 

[Mn
II
Pc

2-
] türlerinin indirgenmesine karĢılık geldiği düĢünülen piklerdir. [Cl-

Mn
III

Pc
2-

] ve [Mn
II
Pc

2-
] türlerinin indirgenmesine ait olan pik, pik Ģiddeti bakımından 

küçük iken, [Pc
2-

Mn
III

-O-Mn
III

Pc
2-

] türünü temsil eden pik diğerlerine göre daha 

büyüktür. Literatüre göre MPc’lerin Pc-merkezli indirgenme tepkimesinin DMSO 

ortamında -0,70 V’dan (Ag/AgCl e karĢı) daha negatife potansiyellerde 

gözlemlenebildiği bilindiği IIIa / IIIc, III’a /III’c ve III’’a / III’’c reaksiyonlarının metal 

merkezli indirgenme tepkimelerine iĢaret ettiği anlaĢılmaktadır [109]. IVa / IVc ve Va / 

Vc indirgenme prosesleri kimyasal ve elektrokimyasal olarak tersinir karaktere 

sahiptir, buna karĢılık metal merkezli olan pikler yarıtersinir davranıĢ göstermiĢtir. 

Ġlk indirgenme reaksiyonu üç dalgaya ayrılmıĢken, ikinci ve üçüncü indirgenme 

süreçleri ise ayrılmamıĢ çiftler verir. Bu voltammetrik veriler, çözeltideki birinci 

indirgenme tepkimesinden sonra, bir indirgenmiĢ türün oluĢtuğunu ve bu türün -1,08 

V’de (IVa / IVc) ve -1,60 V’de (Va / Vc) türlerine indirgendiğini göstermektedir. Bu 

piklerin konumları, IVa / IVc reaksiyonu sırasında Mn(II)’nin Mn(I)’e indirgendiği 

ve bunun ardından Va / Vc pikine ait elektron transfer reaksiyonu sırasında ise Pc 

halkasının indirgendiğine iĢaret etmektedir.  
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ġekil 6.5 : 5.0 x10
-5

 mol.dm
-3

 Mn(Cl)Pc1c’nin DMSO/TBAP ortamında değiĢik 

tarama hızlarında elde edilen. (a) CV (b) at 0,100 Vs
-1

 tarama hızındaki SWVs. 

Mn(Cl)Pc1c’nin redoks reaksiyonlarının kaynağını belirlemek ve görüntüleme 

teknolojilerinde olası kullanım alanlarına karar vermek ve ayrıca elektrokimyasal 

olarak oluĢturulmuĢ türlerin optik davranıĢlarını belirlemek amacıyla in situ 

spektroelektrokimyasal ölçümler yapılmıĢtır. 

ġekil 6.6, µ-okso Mn(Cl)Pc1c türlerinin elektron transfer tepkimesi sırasında 

gözlenen spektral değiĢimleri göstermektedir. ġekilde görüldüğü gibi, kompleksin 

spektrumu [X-Mn
III

Pc
-2

] türü komplekslere ait spektral davranıĢlardan oldukça 

farklıdır. Açık devre potansiyelinde, Q bantları 631, 695 ve 732 nm’de 

görülmektedir. Bu bantlar [Pc
2-

Mn
III

-O-Mn
III

Pc
2-

], [Mn
II
Pc

2-
], ve [Cl-Mn

III
Pc

2-
] 

türlerine ait absorpsiyon bantları olarak yorumlanmıĢtır [110]. 433 ve 732 nm’deki 

bantlar kompleksteki metal iyonunun Mn(III) halini karakterize etmektedir [111]. 

631 nm’deki Q bandı, [Pc
2-

Mn
III

-O-Mn
III

Pc
2-

] türüne ait olup 695 ve 732 nm’deki 

bantlardan çok daha büyüktür, dolayısı ile [Pc
2-

Mn
III

-O-Mn
III

Pc
2-

] türünün 
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karıĢımdaki temel tür olduğu anlaĢılmaktadır. ÇalıĢma elektroduna -0,60 V 

uygulandığında, 631 nm’deki bandın Ģiddeti düĢerken 581 ve 835 nm’de yeni iki 

bant ortaya çıkmıĢtır. Ayrıca, [Cl-Mn
III

Pc
2-

] türünü karakterize eden bant 

kaybolmuĢtur (ġekil 6.6a). Bu spektral değiĢimler Mn(III) türünün Mn(II) türüne 

indirgenmesine iĢaret etmektedir [112]. Liganddan metale yük iletimine (LMCT) ait 

band 835 nm’de gözlenmiĢ olup Mn(II) türlerinin oluĢmasına karĢılık gelmektedir. 

Aynı potansiyel altında reaksiyon devam ettiğinde, (ġekil 6.6a iç resim) baĢka bir 

spektral değiĢim de gerçekleĢmiĢtir. 835 nm’deki band küçülürken 748 ve 892 nm’de 

iki yeni bant oluĢmuĢtur. Bu spektral değiĢimler, -0,60 V’deki değiĢimin CV ve 

SWV ile gözlemlenen üç farklı metal merkezli pikin gözlenmesini açıklamaktadır. 

607, 664 ve 765 nm civarındaki izosbestik noktaların sürekli değiĢiklik göstermesi 

birden fazla indirgenmiĢ türün oluĢtuğunu göstermektedir. Ġkinci indirgenme 

reaksiyonu olan IVa / IVc reaksiyonu sırasında, karakteristik bir Mn(I) bandı 571 

nm’de oluĢmakta ve 631 nm’deki bant tamamen kaybolmaktadır. Bunun dıĢında, 748 

nm’deki bandın Ģiddeti artmaktadır (ġekil 6.6b). Bu spektral değiĢimler Mn(II) 

türlerinin Mn(I) türlerine metal merkezli bir indirgenme ile dönüĢtüğünü 

açıklamaktadır [113] (ġekil 6.6c). Elektrokimyasal olarak oluĢturulmuĢ MnPc 

türlerinin hepsinin farklı renkleri vardır. Nötral türlerin rengi mavi ( : x = 0.2417 ve 

y = 0.3238) iken birinci indirgenme sonunda koyu mavi (  : x = 0.2317 vey = 

0.2400) ve mavimsi mor renkler ( : x = 0.2627 ve y = 0.2724) elde edilmektedir. 

Ġkinci indirgenme sonunda, çözeltinin rengi mora dönmektedir ( : x = 0.2748 ve y = 

0.2371). Yükseltgenme yeĢilimsi sarı rengin oluĢmasına yol açmıĢtır ( : x = 

0.3028 ve y = 0.3549). Elektrokimyasal olarak oluĢturulmuĢ türlerin farklı renkleri, 

kompleksin görüntü teknolojilerinde elektrokromik malzemeler olarak kullanılması 

olasılığını ortaya koymaktadır. 
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ġekil  6.6 :  Mn(Cl)Pc1c’nin DMSO / TBAP ortamında elde edilen in situ UV-vis 

spektrumlarının değiĢimi a) Eapp = -0,60 V uygulandığındaki ilk değiĢimler (iç Ģekil: 

son değiĢimler), b) Eapp = -1,30 V, c) Eapp = 0,70 V, d) renklilik diagramı. 

6.2.3 CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(Cl)Pc2c türevlerinin voltammetrik ölçümleri 

CoPc2a ve Mn(Cl)Pc2c komplekslerinin CV ve SWV ile elektrokimyasal ölçümleri 

yapılmıĢ ve belirlenen elektrokimyasal parametreler Çizelge 6.2’de sunulmuĢtur. 

Komplekslerle yapılan ölçümlerin sonuçlarının literatürdeki diğer komplekslerle 

uyumlu olduğu görülmüĢtür [114].  
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Çizelge 6.4 : Komplekslerin voltammetrik verileri. 

Kompleksler Redoks süreçleri 
a
E1/2 (V) bEp 

(mV) 

c
Ip,a/Ip,c 

dE1/2 

 

ZnPc2b 

(DMSO’da) 

[Zn
II
Pc

1-
]

1+
/ [Zn

II
Pc

0
]

2+
 0.97 

 
73

 
0.90

 

1.46
 

[Zn
II
Pc

2-
] / [Zn

II
Pc

1-
]

1+
 0.78  70 0.87 

[Zn
II
Pc

2-
] / [Zn

II
Pc

3-
]

1-
 -0.68 63 0.97 

[Zn
II
Pc

3-
]

1-
/ [Zn

II
Pc

4-
]

2-
 -1.09 67 0.98 

[Zn
II
Pc

4-
]

2-
/ [Zn

II
Pc

5-
]

3-
 -1.88 71 0.65 

CoPc2a 

(DMSO’da) 

[ Co
III

Pc
2-

]
1+

/ [Co
III

Pc
1-

]
2+

 1.52 76 0.42 

0.88 

[Co
II
Pc

2-
] / [Co

III
Pc

2-
]

1+
 0.63 97 0.34 

[Co
II
Pc

2-
] / [Co

I
Pc

2-
]

1-
 -0.25  67 1.23 

[Co
I
Pc

2-
]

1-
/ [Co

I
Pc

3-
]

2- 

[Co
I
Pc

3-
]

2-
/ [ Co

I
Pc

4-
]

3-
 

-1.32  61 

77 

0.95 

0.65 

[Co
I
Pc

3-
]

2- 
/ [Co

I
Pc

4-
]

3- 

[Co
I
Pc

3-
]

2-
/ [ Co

I
Pc

4-
]

3-
 

-1.78  

-1.47 (-

1.83) 

125 

77 

0.45 

0.65 

Cl-

Mn(Cl)Pc2c 

(DMSO’da) 

[Cl-Mn
III

Pc
2-

]
1+

/[Cl-Mn
III

Pc
1-

]
2+

 

0.44  74 0.91 

0.65 

[Cl-Mn
II
Pc

2-
]/[Cl-Mn

III
Pc

2-
]

1+
 0.09  90 0.88 

[Cl-Mn
II
Pc

2-
]/[Cl-Mn

I
Pc

2-
]

1-
 -0.56 (-

0.80)
e
  

71 1.23 

[Cl-Mn
I
Pc

2-
]

1-
/[Cl-Mn

I
Pc

3-
]
2- 

[Cl-Mn
I
Pc

3-
]

2-
/ [ Cl-Mn

I
Pc

4-
]

3-
 

-1.25 90 

77 

0.90 

0.65 

[Cl-Mn
I
Pc

3-
]

2- 
/[Cl-Mn

I
Pc

4-
]

3- 

 

-1.83 136 0.39 

 (Bütün değerler Ag/AgCl’ye göre verilmiĢtir.
a
: E1/2 değerleri (Epa + Epc)/2 ile 

bulunmuĢtur ve 0,100 Vs
-1

 tarama hızında kaydedilmiĢtir. 
b
: ∆Ep= Epa-Epc. 

c
:Ip,a/Ip,c 

indirgenme için, Ip,c/Ip,a da yükseltgenme için hesaplanmıĢtır.
 d

:E1/2 = E1/2 (ilk 

yükseltgenme)- E1/2 (ilk indirgenme).
 e

: Koordine olmuĢ türlerin Epc değerleri 0,100 

Vs
-1

 tarama hızında kaydedilmiĢtir.) 
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ġekil 6.7’de ZnPc2b’nin DMSO/TBAP elektroliti içinde GCE elektrodunda 

kaydedilmiĢ CV ve SWV voltamogramlarını göstermektedir. ZnPc2b’nin redoks 

inaktif bir Zn(II) merkezi vardır, dolayısıyla sadece Pc merkezli elektron transfer 

tepkimeleri gösterir. DMSO/TBAP elektrolitinin potansiyel aralığı içinde üç 

indirgenme ve iki yükseltgenme reaksiyonu gözlenmektedir. Ġlk iki indirgenme 

süreci elektrokimyasal ve kimyasal olarak tersinir olmakla birlikte, üçüncü 

indirgenme reaksiyonu ve yükseltgenme süreçleri Ep, Ip,a/Ip,c , ve [Ip vs. 1/2
] 

verilerine göre kısmi olarak tersinir karakter göstermektedir.  

 

ġekil 6.7 : ZnPc2b’nin CV ve SWV diyagramları (5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

), 

DMSO/TBAP’ta GCE çalıĢma elektrodu üzerinde çeĢitli tarama hızlarında 

kaydedilmiĢtir. 

ġekil 6.8 CoPc2a’nın DMSO/TBAP elektrolitinde ve GCE elektrodundaki CV ve 

SWV voltammogramlarını göstermektedir. Co(II) merkezi redoks aktif olduğundan 

küçük potansiyellerde redoks süreçleri gözlenmektedir. Birinci indirgenme ve 

birinci yükseltgenme süreçleri metal merkezli elektron transfer tepkimeleri olarak 

önerilmiĢ olsa da, diğer reaksiyonları halka merkezlidir. AyrılmıĢ redoks pikleri, 

ġekil 6.8’de olduğu gibi, metal merkezli süreçler için gözlenmiĢtir. CoPc2a’daki 
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Co(II) merkezine DMSO’nun koordine olabildiği literatürde bilinmektedir ve 

koordine olmuĢ ve olmamıĢ CoPc türleri arasında bir denge kurulabilmektedir [115]. 

Koordine olmuĢ ve olmamıĢ CoPc türleri farklı potansiyellerde elektron transfer 

tepkimelerine uğramaktadır. Dolayısı ile, özellikle CoPc2a’nın metal merkezli 

elektron transfer süreçleri iki dalgaya ayrılmaktadır.  

Sonuç olarak, Red1 çifti (-0,25 V) [Co
II
Pc

2-
], ve Red’1 çifti de (-0,62 V) [DMSO-

Co
II
Pc

2-
] türü olarak belirlenmiĢtir. YükseltgenmiĢ CoPc ([Co

III
Pc

2-
]

+
) DMSO ile 

kolaylıkla koordinasyona girebilir ve [DMSO-Co
III

Pc
2-

)
+
] türleri oluĢturabilir. 

Birinci yükseltgenme reaksiyonu için iki katodik pikin gözlenmiĢ olması bu iki 

türün ([Co
III

Pc
2-

]
+ 

ve [DMSO-Co
III

Pc
2-

)
+
]) varlığını ortaya koymaktadır. 0,60 V’deki 

katodik pik kolaylıkla [Co
III

Pc
2-

]
+
 olarak tanımlanmaktadır. Benzer Ģekilde, 0,24 

V’deki katodik pik (Oxd’1) [DMSO-Co
III

Pc
2-

]
+
 türünün indirgenmesinden 

oluĢmaktadır. ġekil 6.8’de, metal merkezli redoks proseslerinden sonra iki 

indirgenme ve bir yükseltgenme yarı tersinir redoks süreçleri gözlenmekte olup 

bunlar Pc merkezli elektron transfer tepkimelerinden ileri gelmektedir. 

 

ġekil 6.8 : CoPc2a (5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

) DMSO/TBAP elektroliti içinde GCE 

çalıĢma elektrodu üzerinde çeĢitli tarama hızlarında kaydedilmesi. 
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Mn(Cl)Pc2c’de Mn
III

 merkezi CoPc’de olduğu gibi redoks aktif olduğu için 

CoPc’ye benzer redoks cevapları verir. ClMnPc bileĢiği Red1 (-0,56 V) ve Red2 (-

1,25 V) ve Red3 (-1,83 V) olmak üzere üç adet indirgenme süreci ve 0,09 V (Oxd1) 

ile 0,44 V’de (Oxd2) olmak üzere iki yükseltgenme süreci göstermektedir. 

Kullanılan elektrolit sistemi yine DMSO/TBAP ve elektrot ise GCE’dir (ġekil 6.9). 

MnPc türü komplekslerin Pc merkezli reaksiyonlarındnan daha önce metal merkezli 

reaksiyonların gerçekleĢtiği iyi bilinmektedir [116]. Dolayısı ile MnPc’nin ilk 

indirgenme reaksiyonu Mn
III

 merkezinin Mn
II
’ye indirgenmesi olarak kolaylıkla 

tanımlanmaktadır. Mn(Cl)Pc2c’nin DMSO ile koordinasyonundan dolayı ilk 

indirgenme piki iki dalgaya ayrılmaktadır. Bunlar ġekil 6.9’da gösterildiği gibi -0,55 

V’de Red1 ve -0,78 V’de Red’1 olarak görülmektedir. Birinci indirgenme süreci olan 

Red1 kimyasal olarak tersinmez olmasına rağmen, ikinci indirgenme süreci olan 

Red2 kimyasal ve elektrokimyasal olarak tersinirdir. Birinci indirgenme sürecinin 

metal merkezli bir indirgenme olduğu konusunda bütün literatür örnekleri hemfikir 

olsa da, MnPc’nin ikinci indirgenme sürecinin ne olduğu henüz netlik 

kazanmamıĢtır [117]. Bu süreç Pc merkezli bir proses olarak bazı çalıĢmalarda 

verilmiĢtir, ancak pek çok yayında bunun metal merkezli bir indirgenme olduğu 

belirtilmiĢtir [118]. Önceki vurguladığımız gibi, birinci ve ikinci indirgenme 

reaksiyonu arasındaki farkın 0,80 Volttan düĢük olması bu sürecin metal merkezli 

olduğunu düĢündürmektedir [119]. Bu değer Mn(Cl)Pc2c’de 0,69 V olarak 

verilmiĢtir; dolayısıyla Red2 çok muhtemelen metal merkezli bir indirgenme 

reaksiyonuna iĢaret etmektedir.  

AĢağıda görüleceği gibi, daha kesin sonuçlara SEC ölçümleriyle varmak 

mümkündür. Anodik potansiyel taramalarında, iki yükseltgenme çifti olan Oxd1 ve 

Oxd2 gözlenmiĢtir. ġekil 6.9’da gösterildiği gibi, CPC ile her bir sürecin tek 

elektronlu transfer süreci olduğu bulunmuĢsa da, ikinci sürecin pik akımlarının 

birinciye nazaran daha küçük olduğu bulunmuĢtur. Buda büyük olasılıkla 

monoatomik türlerin deriĢimini azaltacak bir kimyasal tepkimeden ileri gelmektedir. 

MPc kompleksleri için Pc esaslı bir süreç 0,0 V’de bildirilmemiĢtir, bu sebeple Oxd1 

muhtemelen bir metal merkezli reaksiyona iĢaret etmektedir.  
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ġekil 6.9 : (a) Mn(Cl)Pc2c’nin (5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

) farklı tarama hızlarında 

kaydedilmiĢ CV diyagramları (b) DMSO/TBAP elektroliti içinde, GCE çalıĢma 

elektrodunda 0,100 Vs
-1

 tarama hızıyla Mn(Cl)Pc2c’nin SWV diyagramının 

kaydedilmesi. 

Cv ve SWV ile belirlenen redoks mekanizmalarının desteklenmesi için in situ SEC 

ölçümleri yürütülmüĢtür. Metal merkezli ve Pc bazlı redoks reaksiyonları, UV-Vis 

bölgede karakteristik spektral değiĢimlere neden olmaktadır. Bu sebeple, 

komplekslerin UV-Vis spektral değiĢimleri redoks reaksiyonlarının pik 

potansiyelleri altında belirlenmiĢtir. ZnPc2b redoks inaktif bir metal merkezidir, bu 

sebeple yalnızca Q bandının Ģiddeti düĢmüĢ ve daha yüksek enerji bölgesinde yeni 

ve küçük bantlar vermiĢtir. Bu sebeple in situ SEC ve elektrokolorimetrik (EC) 

ölçümler sırasında belirgin spektral ve renk değiĢimleri gözlenmemiĢtir.  

Spektral ölçümler CoPc2a’nın redoks aktif Co
II
 merkezinin Co

I
Pc ve Co

III
Pc 

türlerine indirgenmesi (bkz. ġekil 6.10) ile ilgili değiĢimleri gösterilmiĢtir. Q 

bandının kayması ve 487 nm’de yeni bir bant oluĢması [Co
II
Pc

2-
] / [Co

I
Pc

2-
]

-
 redoks 

değiĢiminden oluĢan Red1 ile karakterizedir (ġekil 6.10a) [172,173]. 546 nm 

civarında yayvan bir bandın gözlenmesi [Co
I
Pc

3-
]

2-
 türünün varlığı için 
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karakteristiktir (ġekil 6.10a küçük resim). Q bandının 678 nm’den 695 nm’ye 

Ģiddette küçük bir artıĢla kayması, 0,75 V potansiyeli altında [Co
III

Pc
2-

]
+
 türüne 

iĢaret etmektedir (ġekil 6.10b).  

 

ġekil 6.10 : CoPc2a’nın DMSO/TBAP’taki in situ UV-Vis spektral değiĢimleri. A) 

Eapp = -0,60 V (küçük resim: Eapp = -1,40 V), b) Eapp = 0,75 V.  

ġekil 6.11’de gösterildiği gibi, iki metal merkezli elektron transfer tepkimesinden 

dolayı Mn(Cl)Pc2c kompleksi in situ SEC ve elektrokolorimetrik (EC) ölçümler 

sırasında ZnPc2b ve CoPc2a’ya nazaran çok belirgin renk değiĢimleri 

göstermektedir. Mn(Cl)Pc2c’nin nötral ve elektrokimyasal olarak oluĢturulmuĢ 

türlerinin spektrumları diğer komplekslerden tamamen farklıdır. Mn(Cl)Pc2c’nin 

merkezi metal iyonunun +3 yükseltgenme basamağında olmasından dolayı, Q bandı 

(766 nm) daha uzun dalgaboylarına kaymakta ve 520 nm’deki karakteristik bant 
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oluĢmaktadır. Birinci indirgenme tepkimesinde Q bandı 707 nm’ye kaymıĢsa da, 

[Mn
II
Pc

2-
] türlerine ait oluĢum pikleri 580 ve 910 nm’de gözlemlenmiĢtir (ġekil 

6.11a). Özellikle maviye kaymıĢ Q bandı ve 910 nm’deki ligand-metal yük iletimi 

(LMCT) bandı Mn
II
 türlerinin oluĢumunu karakterize etmektedir. Klorür ve 

DMSO’nun koordine olmasına iliĢkin CV ve SWV pikleri mevcutsa da, -0,80 

V’deki ilk indirgenmeyi takiben ortamda yalnızca bir tek indirgenmiĢ türün 

bulunduğu görülmektedir. Belirgin ve keskin tanımlanmıĢ izosbestik noktalar (415, 

460, 505, 528, 721 ve 833 nm) yine tek tür indirgenmiĢ hal olduğunu 

doğrulamaktadır. ġekil 6.11b’de verilmiĢ spektral değiĢimler [Mn
I
Pc

2-
]

-
 türlerinin 

oluĢumu için karakteristik değiĢimleri vurgulamaktadır.  

Özellikle, 514 nm’deki bant ve 910 nm’deki bandın 865 nm’ye kayması [Mn
II
Pc

2-
] / 

[Mn
I
Pc

2-
]

-
 sürecine iĢaret etmektedir. 435, 580, 616, 653, 803 ve 892 nm’deki 

izosbestik noktalar tek indirgenmiĢ türlerin varlığını doğrulamaktadır. ġekil 6.11b 

küçük resimde verilen spektral değiĢimler [Mn
I
Pc

2-
]

-
 / [Mn

I
Pc

3-
]

2-
 sürecindeki 

indirgenme reaksiyonuna iĢaret etmektedir. 770 nm’deki yayvan bant ve 650 

nm’deki bandın kayma göstermeksizin Ģiddetinin azalması Pc merkezli redoks 

reaksiyonunda karakteristik değiĢimlere iĢaret etmektedir. 0,30 V’deki yükseltgenme 

süreci sırasında, bütün bantların Ģiddetleri azalmıĢtır, bunun sebebi olarak, uygulanan 

pozitif potansiyel altında, yükseltgenmiĢ türlerin bozunması gösterilmiĢtir (ġekil 

6.11c). ġekil 6.11d’de gösterilen redoks tepkimeleri sırasında, farklı spektral 

değiĢimler belirgin renk değiĢimleri ortaya koymaktadır. Nötral ClMnPc’nin turuncu 

rengi sırasıyla camgöbeği, mor ve koyu mor renkli indirgenmiĢ türlere değiĢmiĢtir. 

Yükseltgenme sırasında kompleksin bozunması nedeniyle, çözeltinin rengi 

kaybolmaktadır.  
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ġekil 6.11 : Mn(Cl)Pc2c’nin DMSO/TBAP’taki in situ UV-Vis spektral değiĢimleri. 

A) Eapp = -0,60 V, b) Eapp = -1,30 V (küçük resim: Eapp = -2,30 V), c) Eapp = 0,70 V, 

d) renklilik diyagramı. 

6.3 Ftalosiyaninlerin ElektropolimerleĢmesi 

CoPc1a, Mn(Cl)Pc1c, CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c kompleksleri 

elektropolimerleĢme potansiyeline sahip sübstitüentler içermektedirler. Bu nedenle 

bu komplekslerin elektropolimerizasyon ile farklı elektrotlar üzerine elektrokimyasal 

olarak kaplanmaları mümkündür. Bu nedenle değiĢik teknolojilerde kullanılabilmesi 

için söz konusu kompleksler CV ile çalıĢma elektrotu üzerine kaplanarak potansiyel 

kullanılabilirliklerinin belirlenmesi için karakterize edilmiĢlerdir. DMSO’nun dar 

pozitif potansiyel penceresi yüzünden, elektropolimerleĢmeler DMSO/TBAP yerine 

DCM/TBAP içinde yürütülmüĢtür. ġekil 6.12’de CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c 

komplekslerinin DCM/TBAP elektroliti içindeki CV davranıĢları gösterilmektedir. 

ġekilden görüldüğü gibi, yeni piklerin meydana gelmesi pik akımlarının tekrarlayan 

CV taramaları ile artması GCE üzerinde komplekslerin polimerleĢtiği anlamına 

gelmektedir. ElektropolimerleĢmiĢ filme ait piklerin kayması elektrot yüzeyinde 
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artan film kalınlığı ile elektrodun iletkenliğinin azalması ile açıklanabilir. CoPc1a ve 

Mn(Cl)Pc1c ġekil 6.12’de gösterildiği gibi farklı elektropolimerleĢme davranıĢı 

göstermektedir. PolimerleĢme CoPc1a için 7. CV çevrimine kadar devam ederken, 

polimerleĢme pikleri Mn(Cl)Pc1c için 4. çevrimde son bulmuĢtur. Ancak, MnPc’nin 

elektropolimerleĢmiĢ filmleri CoPc’ye göre daha fazla redoks piklerine sahiptir. 

Mn(Cl)Pc1c’nin elektropolimerleĢmiĢ filminde -0,01, 0,16, 1,20 ve 1,30 V’de pikler 

mevcut iken (ġekil 6.12b), CoPc1a’da 0,94 ve 1,16 V’de iki pik görülmektedir 

(ġekil 6.12a). Bu voltammetrik veriler Mn(Cl)Pc1c’nin redoks aktivitesinin 

CoPc1a’dakinden daha fazla olabileceğini ortaya koymaktadır.  

 

ġekil 6.12 : GCE elektrot üzerinde DCM/TBAP ortamında (a) 5.0 x10
-5

 mol.dm
-3

  

CoPc1a’nın  (b) 5.0 x10
-5

 mol.dm
-3

  Mn(Cl)Pc1c’nin  0,100 Vs
-1

 tarama hızında 

elde edilen ardıĢık CV leri. 

CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c kompleksleri aynı elektropolimerleĢebilir grubun 

varlığı nedeniyle benzer elektropolimerizasyonlar göstermiĢtir. Ancak, redoks 

aktivitesi ve filmlerin geçirgenliği, komplekslerde farklı metal merkezi 

bulunduğundan dolayı belirgin farklılıklara sahiptir.  ġekil 6.13a’da gösterildiği gibi, 

ZnPc2b kompleksi 0,75 ve 0,96 V’de iki yükseltgenme süreci göstermiĢtir. 

ZnPc’deki yan grupların yükseltgenmesi 1,47 Voltta gerçekleĢmiĢtir. Bu pik 
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polimerleĢme tepkimesini tetikleme özelliğine sahiptir ve altıncı CV çevrimine kadar 

polimerleĢme baĢlamıĢ olmaktadır. EP1 ve EP2 olarak gösterilmiĢ piklerin 

akımlarının artması, pozitif potansiyele kayma ile birlikte, elektropolimerleĢme ile 

kompleksin çalıĢma elektrodunu kapladığı anlamına gelmektedir. Pik potansiyeli 

altıncı CV çevriminde azalmaya baĢlamaktadır, bunun sebebi elektrot üzerindeki 

filmin iletkenliğinin azalmasıdır. ġekil 6.13b’de CoPc2a’nın tekrarlamalı CV cevabı 

görülmektedir. Yan grupların yükseltgenmesi 1,71 V’de gerçekleĢmektedir ve 

elektropolimerizasyon tetiklenmektedir. CoPc2a’nın elektropolimerizasyonu on 

birinci CV çevrimine kadar sürmektedir. Bu da bize CoPc2a’nın filminin ZnPc’nin 

filmine oranla daha iletken olduğunu göstermektedir. 

 

ġekil 6.13 : (a) ZnPc2b (5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

) ve (b) CoPc2a’nın (5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

) 

0,100 Vs
-1

 tarama hızında, GCE üzerinde ve DCM/TBAP elektrolitinde gözlenen 

tekrarlamalı CV’leri. 

ġekil 6.14’de, Mn(Cl)Pc2c’nin ZnPc2b ve CoPc2a’ya oranla daha farklı 

yükseltgenme özelliği gösterdiği anlaĢılmaktadır. ZnPc2b ve CoPc2a kompleksleri 

0,0 ve 1,80 V potansiyel aralığında elektropolimerleĢirken, Mn(Cl)Pc2c aynı 

potansiyel penceresi içinde elektropolimerleĢmeye uğramamaktadır (ġekil 6.14a 

küçük resim). Ancak tarama potansiyeli 1,80 V’ye geldiğinde elektropolimerleĢme 

olmaktadır, ancak polimerleĢme üçüncü CV çevrimine kadar sürmektedir. Tarama 

potansiyeli sınırları 0,0 V-1,5 V aralığında, ġekil 6.14b’de de göründüğü gibi, 
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elektropolimerizasyon gözlenmemektedir. ġekil 6.14c, söz konusu kompleksin 

elektropolimerizasyonu için potansiyel taramasının -1,00 ve 1,80 V arasında olması 

gerektiğini göstermektedir. Bu veriler Mn(Cl)Pc2c’nin indirgenmesi ile 

elektropolimerizasyonun etkilendiğini ortaya koymaktadır. Büyük olasılıkla, Mn(III) 

iyonunda eksenel konumdaki kloro ligandı, elektropolimerizasyonu engellemektedir. 

Ancak, potansiyel -1,0 V’ye alındığında Mn(III)’den Mn(II)’ye indirgenmekte ve 

eksenel konumdaki kloro ligandı ayrılmaktadır. Bunun sonucunda, [Cl-Mn
III

Pc
2-

] ve 

[Mn
II
Pc

2-
] türleri oluĢmaktadır ve ġekil 6.14c’de görüldüğü üzere daha kolay 

elektropolimerleĢmeye uğramaktadır. 

 

ġekil 6.14 : Mn(Cl)Pc2c’nin (5.0 x10
-4

 mol.dm
-3

) 0,100 Vs
-1

 tarama hızında, 

DCM/TBAP elektrolitinde ve GCE elektrodundaki, farklı dönüm potansiyelleri de 

incelenmek kaydıyla tekrarlamalı CV diyagramları. (a) Ei = 0 V, Ef = 1,80 V; (b) Ei = 

-1,60 V, Ef = 1,80 V; (c) Ei = -1,00 V, Ef = 1,80 V. 
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Modifiye elektrotların üzerindeki filmlerin redoks aktivitelerinin incelenmesi için, 

GCE/MPc’nin CV cevapları ölçülmüĢ ve birbirleri ile kıyaslanmıĢtır. ġekil 6.15’de 

görüldüğü gibi, GCE/MnPc filminin 1,20 V’de sadece bir redoks süreci varken, 

GCE/ZnPc filminde 0,82 ve 0,98 V’de iki redoks piki ve GCE/CoPc filminde ise 

0,97, 1,09 ve 1,31 V’da olmak üzere üç adet redoks piki bulunmaktadır. Filmlerin 

iletkenlikleri ve redoks aktiviteleri, elektrokimyasal sensörler ve elektrokatalitik 

uygulamalar gibi çeĢitli elektrokimyasal teknolojilerde kullanım alanı vaat 

etmektedir.  

 

ġekil 6.15 : CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c DCM/TBAP içinde 0,100 Vs
-1

 tarama 

hızında GCE/MPc filmlerinin CV diyagramları. 

6.3.1 ElektropolimerleĢmiĢ ftalosiyaninler üzerinde elektrokatalitik OER 

Suyun bozunması reaksiyonunda MPc komplekslerinin elektrokatalitik 

aktivitelerinin belirlenmesi amacıyla CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c’nin 

elektropolimerleĢmiĢ filmleri kullanılmıĢtır. Bu çalıĢmalar, komplekslerin OER için 

gösterdikleri elektrokatalitik aktiviteler modifiye edilmemiĢ boĢ GCE ve modifiye 

GCE elektrotların LSV analizleri ile gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 6.16). LSV 

çalıĢmaları, GCE/CoPc1a elektrodunun ciddi bir elektrokatalitik etki göstermediğini 

ortaya çıkarırken, GCE/Mn(Cl)Pc1c elektrodunun, GCE elektrodun OER na ait aĢırı 

gerilim ciddi derecede düĢürdüğü ve akım yoğunluğunu artırdığı belirlenmiĢtir (ġekil 

6.16).  
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OER’reaksiyonuna ait aĢırı gerilim GCE/Mn(Cl)Pc1c elektrodunda, çıplak GCE’ye 

göre 310 mV azalmıĢtır. Ayrıca ġekil 6.16’da görüldüğü gibi OER’nin GCE/ 

Mn(Cl)Pc1c elektrodunda gözlemlenen onset potansiyeli platin elektroda oldukça 

yaklaĢmıĢtır. Bu veriler kompleksin sulu ortamda OER için elektrokatalizör olarak 

kullanılabileceğini ortaya koymuĢtur. Elde ettiğimiz sonuçlar literatürdeki benzerleri 

ile uyum içindedir ve literatürde ilk kez bir mangan ftalosiyaninin OER için 

elektrokatalizör olarak rapor edilmiĢtir. OER için aĢırı gerilimin, GCE/Mn(Cl)Pc1c 

elektrodu üzerinde 310 mV civarında azalması Lityum pillerinde ve suyun 

elektrolizinde bu kompleksin elektrokatalizör olarak kullanılabileceğini 

göstermektedir.  

 

ġekil 6.16 : 3.0 mol dm
-3

 KOH sulu çözeltisi içinde 1600 rpm dönme hızında, 0,010 

Vs
-1

 tarama hızında Pt, çıplak GCE ve GCE/ Mn(Cl)Pc1c’ nin LSV. 
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7. SONUÇLAR 

Tez çalıĢmasında baĢlangıç maddesi olan 4-feniltiyazol-2-tiol’ün, 3-nitroftalonitril, 4 

nitroftalonitril ve 4,5 dikoloroftalonitrille reaksiyonundan dinitril türevleri 4-(4-fenil-

2-tiyazolil)tiyoftalonitril (1), 3-(4-fenil-2-tiyazolil)tiyoftalonitril (2) ve 4,5-(4-fenil-2-

tiyazolil)tiyoftalonitril (3)  türevleri elde edilmiĢtir. 

Elde edilen bu dinitril türevlerinden tetra ve okta sübstitüe CoPc1a, ZnPc1b, 

Mn(Cl)Pc1c, CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c, ZnPc3a ve Mn(Cl)Pc3b 

ftalosiyaninlerin sentezlenmiĢ ve bu yeni bileĢiklerin yapıları FT-IR, UV-vis, 
1
H-

NMR ve kütle spektroskopisi yöntemleriyle aydınlatılmıĢtır. Elde edilen sonuçlar 

istenilen yapılara ulaĢıldığını teyit etmektedir.  

Komplekslerin agregasyon davranıĢıları THF içerisinde farklı konsantrasyonlarda 

incelenmiĢtir. Sentezlenen yapıların 2-14×10
-6

 M deriĢim aralığında agregasyon 

göstermediği ve Beer-Lambert yasasına uyum sağladığı görülmüĢtür. 

Tez çalıĢması kapsamında sentezlenen ftalosiyaninlerden CoPc1a, Mn(Cl)Pc1c, 

CoPc2a, ZnPc2b ve Mn(Cl)Pc2c’nin elektrokimyasal özellikleri, redoks 

davranıĢları, farklı voltametrik teknikler ve in situ spektroelektrokimyasal 

hesaplamalarla yapılmıĢtır.  

Periferal sübstitue tiyazol grubu içeren komplekslerin elektrokimyasal ve 

spektroelektrokimyasal sonuçları, CoPc1a ve Mn(Cl)Pc1c yapıların Co(II) ve Mn 

(III) metal merkezlerinin, Pc bazlı elektron transfer reaksiyonlarına ek olarak ekstra 

metal bazlı redoks iĢlemler verdiğini göstermiĢtir. 

Periferal tiyazol grubu sübstitüe ftalosiyaninlerden elektropolimerizasyonla iletken 

redoks aktif modifiye elektrotlar hazırlanmıĢ ve modifiye elektrotlarla suyun 

elektroliz reaksiyonu incelenmiĢtir. Ölçümü yapılan ftalosiyaninlerden MnPc-bazlı 

(Mn(Cl)Pc1c) modifiye elektrotun suyun elektrolizi sırasında oksijen oluĢumunu 

katalizlediği ve OER için oldukça yüksek elektrokatalitik aktivite gösterdiği tespit 

edilmiĢtir. Elektrotun aĢırı potansiyeli, GCE / Mn(Cl)Pc1c modifiye edilmiĢ 

elektrotta 310 mV’e kadar düĢmüĢtür. 
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Non periferal sübstitüe tiyazol grubu içeren  komplekslerin elektrokimyasal ve 

spektroelektrokimyasal sonuçlarına bakıldığında özellikle CoPc2a ve Mn(Cl)Pc2c 

merkezi metallerin elektron transfer reaksiyonları nedeniyle zengin redoks 

özelliklerine sahip olduğu görülmüĢtür. Sentezlenen tüm non periferal kompleksler 

çalıĢma elektrodu üzerinde tiyazol sübstitüentlerin oksidatif elektropolimerizasyonu 

ile kaplanmıĢtır. Komplekslerin metal merkez farklılıkları, elektropolimerizasyon 

mekanizmalarını ve elektropolimerize edilmiĢ filmlerin redoks aktivitelerini 

değiĢtirir. CoPc2a, ZnPc2b, Mn(Cl)Pc2c kompleksleri aynı elektropolimerleĢebilir 

grubun varlığı nedeniyle benzer elektropolimerizasyonlar göstermiĢtir. Redoks 

aktivitesi ve filmlerin iletkenliği, komplekslerde farklı metal merkezi bulunduğundan 

dolayı belirgin farklılıklara sahiptir.   
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EKLER 

EK A: Spektrumlar 
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ġekil A.1 : 1 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.2 : 1 
1
H NMR spektrumu. 

CDCl3 
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ġekil A.3 : 1 bileĢiğinin  kütle spektrumu. 
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Çizelge A.1 : 1 bileĢiğinin kristal dataları. 

Crystal Data and Structure Refinement 
Parameters for 1. 

 1 

Empirical formula C17H9N3S2 

Formula weight 319.39 

T(K) 304(0) 

λ(Å) 0.71073 

Crystal system 
Space group 

Monoclinic 
P 1 21/c 1 

Unit cell dimensions: 
(Å, º) 

 

a 15.4168(19) 

b 3.9767(4) 

c 24.185(3) 

V(Å3) 1461.4(3) 

α 90 

 99.734(3) 

γ 90 

z 4 

Absorption coefficient 
(mm-1) 

0.362 

Dcalc (g/ cm3) 1.452 

F(000) 656 

Crystal size (mm) 0.02x0.02x0.40 

θ range for data 
collection (º) 

2.34 -24.93 

Index ranges -18h18 

-4k4 

-28l28 

Reflections collected 19501 

Independent reflections 
Coverage of 

independent reflections 
(%) 

2550 
99.6 

Data/parameters 2550 / 199 

Max. and min. 
transmission 

0.9930/0.9860 

Final R indices [I≥2(I)] R1 = 0.0604 
wR2 = 0.1041 

R indices (all data) R1 = 0.1383 
wR2 = 0.1316 

Goodness-of-fit on F2 1.040 

Largest difference in 
peak and hole (e Å-3) 

0.325/ -0.380 
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ġekil A.4 : CoPc1a bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.5 : CoPc1a bileĢiğinin kütle spektrumu. 
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ġekil A.6 : CoPc1a bileĢiğinin UV-vis spektrumu. 

 

 

THF 



111 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

300 400 500 600 700 800

A
b

so
rb

a
n

ce

Wavelength / nm

A

B

C

D

E

G

H

y = 191704x

R² = 0.9946

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0.00E+00 3.00E-06 6.00E-06 9.00E-06 1.20E-05 1.50E-05

A
b

so
r
b

a
n

c
e

Concentraon/M

THF 

ġekil A.7 : CoPc1a bileĢiğinin değiĢik konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumu: 14 × 10
-6
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ġekil A.8 : ZnPc1b bileĢiğinin FT-IR spektrumu 
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ġekil A.9 : ZnPc1b  
1
H NMR spektrumu 
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ġekil A.10  : ZnPc1b bileĢiğinin UV-vis spektrumu. 
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ġekil A.11 : ZnPc1b bileĢiğinin farklı çözücülerde UV-vis spektrumu. 
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ġekil A.12 : ZnPc1b bileĢiğinin değiĢik konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumu: 14 × 10

-6
 M (A), 
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ġekil A.13 : Mn(Cl)Pc1c bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.14 : Mn(Cl)Pc1c bileĢiğinin kütle spektrumu. 
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ġekil A.15 : Mn(Cl)Pc1c bileĢiğinin UV-vis spektrumu. 
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ġekil A.16 : CoPc1a, ZnPc1b ve Mn(Cl)Pc1c bileĢiklerinin DMF (6x10
-6 

M) 

içerisindeki UV-vis spektrumu. 
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ġekil A.17 : 2 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.18 : 2 bileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

DMSO-d6 
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ġekil A.19 : 2 bileĢiğinin kütle spektrumu. 
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Çizelge A.2 : 2 bileĢiğinin kristal dataları. 

 Phthalonitrile (2) 

Empirical formula C17H9N3S2  

Formula weight(g/mol) 319.39 g/mol 

T(K) 302(2) K 

λ(Å) 0.71073 

Crystal system 
Space group 

Monoclinic 
C 1 c 1 

Unit cell dimensions: (Å,º)  

A 9.0833(6)  

B 14.6800(6) 

C 11.3005(5) 

Α 90° 

 98.853(3)° 

Γ 90°  

V(Å3) 1488.89(13) 

Z 4 

μ (mm−1) 
 

0.356 
 

ρ (g cm−3) 
 

1.425 
 

F(000) 
 

656 
 

θ range (º) 2.66 to 28.32° 

Index ranges -12h12 
-19k19 
-15l15 

Reflections collected 34234 

Unique reflections 
Completeness to 2 
theta(%) 

3679 [R(int)= 0.0488] 
99.5 

Data/restraints/parameters 
 
3679 / 2 / 199 

 

GooF 
 

1.037 
 

R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0345  
0.0664 

R1, wR2 (all data) 0.0530 
0.0723  

Δρmax, Δρmin(e Å-3) 0.248/-0.157 
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ġekil A.20 : CoPc2a bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.21 : CoPc2a bileĢiğinin kütle spektrumu. 

 

 



127 

 

 

 

 

ġekil A.22 : CoPc2a bileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 
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ġekil A.23 : ZnPc2b bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.24 : ZnPc2b 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

DMSO-d6 
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 ġekil A.25 : ZnPc2b  bileĢiğinin UV-Vis spektrumu. 

 

 

THF 
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ġekil A.26 : Mn(Cl)Pc2c bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.27 : Mn(Cl)Pc2c bileĢiğinin UV-vis spektrumu. 

 

THF 
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ġekil A.28 : Mn(Cl)Pc2c bileĢiğinin kütle spektrumu. 
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ġekil A.29 : 3 bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.30 : 3 bileĢiğinin 

1
H NMR spektrumu. 

 

DMSO-d6 
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ġekil A.31 : ZnPc3a bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.32 : ZnPc3a bileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil A.33 : ZnPc3a bileĢiğinin
 
UV-vis spektrumu. 

 

THF 
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ġekil A.34 : Mn(Cl)Pc3b bileĢiğinin kütle spektrumu. 
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ġekil A.34 : Mn(Cl)Pc3b bileĢiğinin UV-vis spektrumu. 
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