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Doktora tezi olarak sunduğum “İmidazol Sübstitüye Ftalosiyaninlerin Sentezi ve 

Karakterizasyonu” başlıklı bu çalışmanın bilimsel ahlâk ve geleneklere aykırı düşecek 

bir yardıma başvurmaksızın tarafımdan yazıldığını ve yararlandığım bütün kaynakların, 

hem metin içinde hem de kaynakçada yöntemine uygun biçimde gösterilenlerden 

oluştuğunu belirtir, bunu onurumla doğrularım. 
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İnönü Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 
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2011 

 

Danışman: Prof. Dr. Mustafa SÜLÜ 

 

İlginç fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip olan ftalosiyaninler, yarı iletken 

malzemelerin hazırlanması, gaz sensörler, fotodinamik kanser tedavisi, katalizör, güneş 

pilleri, optik diskler, elektrokromik malzemeler gibi birçok alanda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Diğer yandan imidazol ve türevleri optik, elektronik ve katalitik 

özelliklerinden dolayı ilgi çekmektedir. Bu nedenle, elektriksel, optik ve gaz sensör 

özelliklerine sahip olabilecek periferal konumda imidazol türevleri içeren 

ftalosiyaninlerin hazırlanması ve karakterizasyonu ilginç olacaktır. 

Bu çalışmada, 4-nitroftalonitril ve 4,5-difenilimidazoltiyolün K2CO3 varlığında 

reaksiyonu ile imidazol monosübstitüye ftalonitril 1 hazırlandı. 1 bileşiğinin lityum 

metali varlığında tetramerizasyonu ve asidik hidrolizi ile tetrasübstitüye metalsiz 

monoftalosiyanin 2 elde edildi. 1 bileşiğinin 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]-undek-7-en (DBU) 

varlığında ZnCl2 ya da CoCl2 ile reaksiyonu sonunda tetrasübstitüye metalli 

monoftalosiyaninler 3 ve 4 elde edildi. 1 bileşiğinin DBU varlığında Lu(OAc)3.nH2O 

ya da Eu(OAc)3.nH2O ile reaksiyonu sonunda tetrasübstitüye sandviç ftalosiyaninler 5 

ve 6 sentezlendi. İmidazol disübstitüye ftalonitril 7, Na2CO3 varlığında 4,5-



 iii 

dikloroftalonitril ve 4,5-difenilimidazoltiyolün reaksiyonu sonucu hazırlandı. 7 

bileşiğinin hidrokinonda tetramerizasyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin 8 elde edildi. 7 

bileşiğinin DBU varlığında ZnCl2 ya da CoCl2 ile reaksiyonu sonunda oktasübstitüye 

metalli monoftalosiyaninler 9 ve 10 elde edildi. 7 bileşiğinin DBU varlığında 

Lu(OAc)3.nH2O ya da Eu(CF3SO3)3

  

 ile reaksiyonu sonunda oktasübstitüye sandviç 

ftalosiyaninler 11 ve 12 sentezlendi. 
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Hazırlanan bileşikler 1H-NMR, 13

 

C-NMR, UV-VIS, IR, kütle, ESR spektrometreleri 

ve elementel analiz ile karakterize edildi. Tetra- ve okta- sübstitüye 

monoftalosiyaninlerin agregasyon davranışları çözücüye ve derişime bağlı olarak 

incelendi. 
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Phthalocyanines that possess interesting physical and chemical properties, have 

been widely used in many areas such as prepared of semiconductor materials, gas 

sensors, photodynamic cancer therapy, catalysis, solar cells, optic discs, electrochromic 

materials. On the other hand, imidazole and its derivatives have been attracted attention 

as to their optical, electronic and catalytic properties. Therefore, they will be interesting 

that prepared and characterized of phthalocyanines containing imidazole derivatives on 

periferal position which will be had properties of electrical, optical and gas sensing.  

In the present work, imidazole monosubstituted phthalonitrile 1 was prepared by the 

reaction of 4-nitrophthalonitrile and 4,5-diphenyl-1H-imidazolethiole in the presence of 

K2CO3. Tetrasubstituted metal-free monophthalocyanine 2 was obtained by the 

tetramerization of compound 1 with metalic lithium and then its acidic hydrolysis. 

Tetrasubstituted metallo monophthalocyanines 3 and 4 were obtained by the reaction of 

compound 1 with ZnCl2 or CoCl2 in the presence of 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-

ene (DBU). Tetrasubstituted sandwich phthalocyanines 5 and 6 were synthesized by the 

reaction of compound 1 with Lu(OAc)3.nH2O or Eu(OAc)3.nH2O in the presence of 



 vi 

DBU. Imidazole disubstituted phthalonitrile 7 was prepared by the reaction of 4,5-

dichlorophthalonitrile and 4,5-diphenyl-1H-imidazolethiole in the presence of Na2CO3. 

Octasubstituted metal-free monophthalocyanine 8 was obtained by the tetramerization 

of compound 7 in hydroquinone. Octasubstituted metallo monophthalocyanines 9 and 

10 were obtained by the reaction of compound 7 with ZnCl2 or CoCl2 in the presence of 

DBU. Octasubstituted sandwich phthalocyanines 11 and 12 were synthesized by the 

reaction of compound 7 with Lu(OAc)3.nH2O or Eu(CF3SO3)3  

   

in the presence of 

DBU. 
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Prepared compounds were characterized by 1H-NMR, 13

  

C-NMR, UV-VIS, IR, 

mass, ESR spectrometers and elemental analysis. The aggregation behaviors of tetra- 

and octa- substituted monophthalocyanines were studied depend on solvents and 

concentrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

KEY WORDS: Phthalocyanine, Sandwich Phthalocyanine, Imidazole, Zinc, Cobalt, 

Lutetium, Europium, Aggregation. 
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1.  GİRİŞ 

 

İlginç fiziksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı ftalosiyaninlerin yarı iletken 

malzemeler, katalizör, gaz sensör, güneş pilleri, sıvı kristaller, nonlineer optik 

malzemeler, optik diskler ve fotodinamik kanser tedavisi gibi tıptan ileri teknolojik 

malzemelerin hazırlanmasına kadar birçok uygulama alanında kullanımı giderek 

artmaktadır [1-4]. Kararlı radikaller oluşturan sandviç türü ftalosiyaninler elektriksel ve 

elektrokimyasal özelliklerinden dolayı sensörler, iletken teller ve elektrokromik 

görüntüleme aygıtları gibi farklı uygulama alanlarında kullanılmaktadır [3,5].  

Son yıllarda imidazol sübstitüye ftalosiyanin ve özellikle porfirin bileşiklerinin 

hazırlanması ve optik, katalitik, elektronik gibi özelliklerinden dolayı farklı uygulama 

alanlarında kullanılmaları ilgi çekmektedir [6-8]. 

Literatürde sübstitüye imidazol türevleri içeren ftalosiyaninlerle ilgili bazı 

çalışmalar bulunmaktadır [6-17]. Bu ftalosiyanin türevlerinden bazıları, fotodinamik 

kanser tedavisinde [9], elektron transfer proseslerinde [11,14] ve ftalosiyanin 

polimerlerinin sentezinde [10,12] kullanılmıştır. Yapılan literatür araştırmasına göre, 

imidazol sübstitüye sandviç türü ftalosiyaninler ile ilgili herhangi bir çalışmaya 

rastlanmamıştır. 

Yukarıda belirtildiği gibi ilginç özellikleri ve önemli uygulama alanlarından dolayı 

periferal konumlarında imidazol türevleri olan yeni ftalosiyaninlerin sentezlenmesi 

kadar, hazırlanan bileşiklerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin incelenmesi de ilginç 

olacaktır. 

Bu nedenle periferal pozisyonda 4,5-difenilimidazol grupları içeren tetra- ve 

oktasübstitüye metalsiz, çinko, kobalt monoftalosiyaninler ve lutesyum, europiyum 

sandviç ftalosiyaninler hazırlandı ve karakterize edildi.  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

  

2.1. Ftalosiyaninler 

 

Braun ve Tcherniac isimli araştırmacılar tarafından tesadüfen elde edilen ve 

tetrapirol türevleri olarak sınıflandırılan ftalosiyaninler (Şekil 2.1), kararlı π -konjuge 

sisteme sahiptir [1].  

 

NH
N

N

N

N

NH
N

NNH
N

N

N

N

NH
N

NNH

N NH

NNH

N NH

N

Porfirin Tetrabenzoporfirin
         Ftalosiyanin
     Tetrabenzoporfirazin
Tetrabenzotetraazaporfirin

Tetraazaporfirin
    Porfirazin  

 

Şekil 2.1. Porfirin, tetraazabenzoporfirin, tetrabenzoporfirin ve ftalosiyanin arasındaki 
yapısal ilişki 

 

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen hemen bütün metallerle kompleksleri 

çalışılmıştır. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin halkalarına sübstitüyentler; benzen 

halkasının boşta kalan uçlarından bağlanabilir. Ftalosiyanin bileşiklerinde, benzen 

halkasının boşta kalan konumlarının çeşitli adları vardır. Bunlardan nitril gruplarına 

göre α-konumlarında kalan karbonlara non-periferal, β-konumlarında kalan karbonlara 

ise periferal karbonlar denir (Şekil 2.2). Non-periferal konumlarla ilgili çeşitli 

çalışmalar mevcutsa da en önemli sorun bu konumlara bağlı grupların birbirlerine sterik 

engelleme oluşturmasıdır. Periferal konumların bu açıdan daha rahat oldukları 

görülmüştür. Ayrıca, sübstitüyentler metalli ftalosiyaninlerde metal üzerinden aksiyel 

konumdan da bağlanabilir [1-4].  

Sübstitüyent içermeyen ftalosiyaninler, suda ve organik çözücülerde 

çözünmediklerinden, amaca uygun sübstitüye grupların ftalosiyaninlerin periferal veya 

non-periferal uçlarından bağlanmasıyla çözünürlük artırılarak ftalosiyaninlerin 

iletkenlik, sensör ve redoks potansiyelleri gibi uygulamada önemli özelliklerinin iyi 

yönde geliştirilmesi sağlanabilir [1-3]. 
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N

N

N
N

N
N

N

N

Aksiyel konum

Aksiyel konum

α 

β 

N NN

NNN

NH NH

n.p.k. periferal konumlar

non-periferal
konumlarM

  Metalli Ftalosiyanin  Metalsiz Ftalosiyanin
   

 

Şekil 2.2. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin gösterimi 
  

2.2. Mononükleer Ftalosiyaninler 

 

Mononükleer ftalosiyaninlerin birçok ana grup ve geçiş metalleriyle türevleri 

hazırlanmıştır. Ağırlıklı olarak Zn, Co, Cu, Si, Ru, Pt, Fe gibi merkez atomları ile 

mononükleer ftalosiyaninler çalışılmıştır. R grupları olarak, farklı alkil türevleri, 

alkoksi, trialkilsilil, alkilsülfonil, amino gibi elektron sağlayıcı gruplar veya aril, nitro, 

halojenler gibi elektron çekici gruplar yaygın olarak kullanılmaktadır [1-4]. 

 

N

N

N
N

N
N

N

N

R

R'

R

R'R

R'

R

R'

M

 
 

Şekil 2.3. Mononükleer ftalosiyaninlerin gösterimi 
 

Özellikle son yıllarda çalışılmış bazı mononükleer ftalosiyanin türleri çizelge 1’de 

özetlenmektedir (Şekil 2.3). 
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Çizelge 1.  Son yıllarda çalışılmış bazı mononükleer ftalosiyanin türleri ve uygulamaları 
 

 
R 
 

R’ M Uygulama Ref. 

 
H Mn Elektrokataliz [18] 

Ter-bütil H Fe Katalizör [19] 

 

H Zn Güneş pilleri [20] 

-O-CH2CF2CF2 -O-CHH 2CF2CF2 Zn,Ni H  Gaz sensör [21] 

  

Pb NO2 [22]  sensör 

, -COOH 
H Cu, Zn NLO [23] 

 

H Ga, In PDT [24] 

SO3
-, ter-bütil, F, -

COOH, NH
H 

2 

Fe, Co, 

Mn, Ni, 

Cu, Ru 

Katalizör [25] 

 

H 
Zn, Ni, 

Co, Cu 
Gaz sensör [26] 

 
H 2H Sıvı Kristal [27] 
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2.2.1. Mononükleer ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri 

 

Mononükleer ftalosiyaninler ilk olarak o-siyano benzamidin etanolde 

kaynatılmasıyla, düşük verimle elde edilmiştir. Linstead ve arkadaşları                          

o-siyano benzamidi magnezyum yada antimon metalleriyle veya magnezyum oksit yada 

magnezyum karbonat tuzları ile 240oC’de ısıtarak %40 verimle metalli ftalosiyanin elde 

etmişlerdir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin H2SO4

 

 ile hidrolizinden sonra metalsiz 

ftalosiyanin elde edilmiştir (Şekil 2.4) [1].  

CN

NH2

O

N NN

NNN

NH NH

N NN

NNN

NH NH

CEtOH
1. Mg, Sb, MgO veya 
    MgCO3, 240oC

2. H2SO4

 
 

Şekil 2.4. o-siyano benzamitden metalsiz ftalosiyanin eldesi 
 

a) Metalsiz ftalosiyanin sentezi 

 

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle ftalonitril kullanılmaktadır. 

Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin elde etmek için çeşitli tetramerizasyon yöntemleri 

vardır. Ftalonitrilin, indirgeyici olarak kullanılan hidrokinon varlığında veya güçlü bir 

baz olan DBU varlığında veya N,N-dimetiletanolamin gibi bazik bir çözücü varlığında 

tetramerizasyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin hazırlanmaktadır. Ayrıca, ftalonitrilin 

lityum varlığında tetramerizasyonu sonucu elde edilen lityum ftalosiyanin bileşiğinin 

asidik ortamda hidrolizi ile yine metalsiz ftalosiyanin bileşiklerini hazırlamak 

mümkündür. Diğer yandan, ftalonitrilin sodyum metoksit varlığında metanolde 

amonyak ile reaksiyonu sonucu elde edilen diiminoizoindolün, tetramerizasyonu ile 

metalsiz ftalosiyanin hazırlanabilir (Şekil 2.5) [1,28,29]. 
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N NN

NN
N

NH NH

CN

CN

NH

NH

NH

N NN

NN
N

NLi LiN

i, ii, iii

iv

v vi

vii

 
 

Şekil 2.5. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri (i: DBU, çözücü, reflaks, ii: 
Hidrokinon, iii: N,N-dimetiletanolamin, reflaks, iv: NH3, NaOMe, MeOH, 
v: Li, çözücü, reflaks, vi: H+

 

, vii: Yüksek kaynama noktasına sahip alkol, 
reflaks) 

b) Metalli ftalosiyanin sentezi 

 

Metalli ftalosiyaninler genellikle ftalonitril veya diiminoizoindol türlerinin metal 

tuzları varlığında tetramerizasyonu sonucu elde edilmektedir. Farklı bir yöntem olarak 

ftalikanhidrit veya ftalimidin bir azot kaynağı (üre) varlığında metal tuzları ile 

tetramerizasyonu sonucu elde edilebilir. Ayrıca, metalsiz ftalosiyanin veya lityum 

ftalosiyanin türlerinin metal tuzları varlığında reaksiyonu ile yine metalli ftalosiyanin 

hazırlamak mümkündür (Şekil 2.6) [1,28,29]. 
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NH
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NH

NH

O

O

O

O

O

N NN

NNN

NH NH
N NN

NNN

NLi LiN

N NN

NNN
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i

ii

i

i

i

ii

 
 

Şekil 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri (i: Metal tuzu, çözücü, reflaks, ii: 
Üre, metal tuzu, çözücü, reflaks) 

 

 

Son yıllarda, mikrodalga yöntemi ile ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi de ilgi 

görmektedir. Bu yöntem, reaksiyon süresini kısaltması ve daha yüksek ürün verimi 

sağlaması açısından önemlidir. Örneğin, periferal konumlardan naftol gruplarının bağlı 

olduğu çinko, kobalt, nikel ve bakır ftalosiyanin bileşikleri, ilgili ftalonitril türevinin 

metal tuzları varlığında 2-(dimetilamino)etanol ile mikrodalgada 175o

 

C’de ve 8 dakika 

gibi kısa bir sürede %69-%59 arasında değişen verimlerle elde edilmişlerdir [30]. 

 



 8 

N
N

N

N

N

N
N

N
M

O

O

O

O

O

O

O

O

M: Zn, Co, Ni, Cu
 

 

Periferal konumlarda oksijen köprüsü üzerinden salisilik hidrazon-1-3-tiazol 

gruplarının bağlı olduğu bakır, kobalt, nikel çinko, kurşun ve mangan ftalosiyanin 

bileşikleri, ilgili ftalonitril türevinin DBU varlığında metal tuzları ile mikrodalgada 

175o

 

C’de ve 6 ile 10 dakika arasında değişen reaksiyon sürelerinde yüksek verimlerle 

elde edilmişlerdir  [31]. 

N
N

N

N

N

N
N

N
M

S

N
CH3 CH3

OC2H5

O

O N
N

S

N
CH3

CH3

OC2H5

O

ON
N

S

N
CH3CH3

OC2H5

O

ON
N

S

N
CH3

CH3

OC2H5

O

O N
N

M: Cu, Co, Ni, Zn, Pb, Mn  
 

Periferal konumlarda 18-üyeli tetrathiadiaza makrohalkalarının bağlı olduğu 

metalsiz, nikel, çinko, kobalt ve bakır ftalosiyanin bileşikleri ise ilgili ftalonitril 

türevinin metal tuzları varlığında 2-(dimetilamino)etanol ile mikrodalgada 175o

 

C’de ve 

9 ile 10 dakika arasında değişen reaksiyon sürelerinde yüksek verimlerle elde 

edilmişlerdir  [32]. 
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2.3. Sandviç (Double-Decker) Ftalosiyaninler 

 

İki ftalosiyanin halkası üzerinde delokalize olmuş π orbitalinde ortaklanmamış bir 

elektron bulunan, kararlı radikaller olarak bilinen sandviç ftalosiyanin bileşikleri, 

Ln3+(Pc2-)(Pc.-) yada Ln3+(Pc2)3-

 Sandviç ftalosiyaninlerin hemen hemen bütün lantanit ve aktinit metalleri ile 

türevleri hazırlanmıştır. Ağırlıklı olarak Lu, Eu, Er, Yb gibi metallerle sandviç 

ftalosiyaninler çalışılmıştır. Sandviç ftalosiyaninlerde ilginç elektrokromik ve 

yarıiletken özelliklerinden dolayı metal merkezi olarak çoğunlukla Lu metali 

kullanılmaktadır [3,33,34]. 

 şeklinde gösterilmektedir [3]. 

  

N
N

N N
N

N
N

N

N
N

N NN
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M

R
R'
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R'R

R'
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R'

R
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R
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Şekil 2.7. Sandviç (Double-decker) ftalosiyaninlerin gösterimi 
 

Özellikle son yıllarda çalışılmış bazı sandviç ftalosiyanin türleri çizelge 2’de 

özetlenmektedir (Şekil 2.7). 
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Çizelge 2. Son yıllarda çalışılmış bazı sandviç ftalosiyanin türleri ve uygulamaları 
 

 
R 
 

R’ M Uygulama Ref. 

 

H Lu PDT [35] 

 

H Lu 
Elektriksel 

iletkenlik 
[36] 

 
H Eu, Y, Lu Optikçe aktif türler [37] 

 
H Tb 

Sıvı kristal, tek 

molekül magnet 
[38] 

C6H13, C8H17, C10H21, 

C12H25, C16H
H 

33 
Lu 

Sıvı kristal, gaz 

sensör 
[39,40] 

 

H Lu Optik sınırlayıcı [41] 

  

Lu, Gd 

Optik sınırlayıcı, 

elektrokromik 

malzemeler 

[42] 

 

2.3.1. Sandviç ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri 

 

Sandviç ftalosiyaninler ilk olarak 1965’de sentezlenmiştir. Kirin ve Moskolev 

ftalonitril ve LuCl3’ün 290oC’de birkaç saat ısıtılması sonucu lutesyum sandviç 

ftalosiyanini düşük verimle elde etmişlerdir (Şekil 2.8) [33,43].  
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Şekil 2.8. İlk sandviç ftalosiyanin eldesi 
 

Sandviç ftalosiyaninler genel olarak ftalonitril veya diiminoizoindol türlerinin 

lantanit metal tuzları varlığında tetramerizasyonu sonucu elde edilmektedir. Farklı bir 

yöntem olarak metalsiz ftalosiyanin veya lityum ftalosiyanin türlerinin lantanit metal 

tuzları varlığında reaksiyonu ile yine sandviç ftalosiyaninler hazırlanmaktadır (Şekil 

2.9) [33,41,44]. 
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i
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Şekil 2.9. Sandviç ftalosiyaninlerin genel sentez yöntemleri (i: Lantanit metal tuzları, 
DBU, çözücü, reflaks, ii: Lantanit metal tuzları, çözücü, reflaks, iii: Lantanit 
metal tuzları, çözücü, reflaks) 

 

Mononükleer ftalosiyaninlerle karşılaştırıldıklarında sandviç ftalosiyaninlerin 

sentezi için daha yüksek sıcaklık ve daha uzun reaksiyon süreleri gereklidir. Sandviç 

ftalosiyaninlerin sentezinde genelde kloronaftalin gibi yüksek kaynama noktasına sahip 
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çözücüler kullanılmaktadır. Son zamanlarda ise sandviç ftalosiyaninlerin hazırlanması 

için genellikle verimi artırdığından n-hekzanol ve DBU kullanılmaktadır [3,33]. 

 

2.4. Farklı Yapılardaki Ftalosiyaninler 

 

Son yıllarda, aşağıda bazı örnekleri verilen binükleer sandviç [45], clamshell, 

düzlemsel binükleer, polinükleer [33,46], dendritik [47,48] ve özellikle top (ball) tipi 

[46,49] ftalosiyaninlerin sentezi ve özelliklerinin incelenmesi ilgi görmektedir.  

Tersiyer-bütilkaliks-[4]aren köprülü lutesyum(III) sandviç ftalosiyanin sentezlenmiş 

ve döner kaplama (spin coated) metodu ile elde edilen filmlerinin iletkenlik 

değişimlerinden faydalanarak aseton, etanol, kloroform ve karbon tetraklorür gibi çeşitli 

çözgen buharlarının tesbitinde sensör özelliği gösterdiği gözlenmiştir [50]. 

 

 
 

Periferal konumlardan tersiyer bütil gruplarının bağlı olduğu clamshell tipi metalsiz 

ftalosiyanin bileşiği sentezlenmiş ve bazı spektroskopik özellikleri çalışılmıştır  [51]. 
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Örneğin, suda çözünebilme özelliğine sahip dendritik çinko ftalosiyanin 

sentezlenmiş ve fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) kullanılabilme potansiyeline 

sahip olduğu gözlenmiştir [52].  

 

 
 

Oksijen köprüleri üzerinden fenolftalein grupları bağlı top tipi çinko ve kobalt 

ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiş ve CO2

  

 gaz sensör özellik gösterdikleri 

gözlenmiştir [53]. 

 
 

1,1-metilendinaftalen-2-ol köprülü top tipi ftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiş ve 

toluen, kloroform, etanol ve karbon tetraklorür buharlarına karşı sensör özelliğine sahip 

oldukları ve oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda yüksek elektrokatalitik performans 

gösterdikleri gözlenmiştir [54]. 
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2.5. İmidazol Sübstitüye Porfirinler ve Ftalosiyaninler 
 

Porfirin ve ftalosiyanin halkasının aksiyel ve periferal konumlarından imidazol veya 

benzimidazol gruplarının bağlı olduğu bileşikler ve tetraimidazoftalosiyanin  

(benzimidazoporfirazin) türevleri sentezlenmiştir.  

Literatürde özellikle imidazol sübstitüye porfirinler optik, katalitik ve elektronik 

özelliklerinden dolayı ilgi çekmektedir [55-61].  

Örneğin, suda çözünebilme özelliğine sahip olan bis(imidazol porfirin) bileşiğinin 

fotodinamik kanser tedavisi için yüksek aktivite gösterdiği gözlenmiştir [60]. 

  

 
 

Açık yapıları aşağıda gösterilen imidazol sübstitüye metalloporfirin türevleri 

fotodinamik kanser tedavisinde etkin fotosensitizer özellik göstermişlerdir. Bu 

bileşiklerin fototoksik özelliklerinin  4>3>1>2 sırasıyla azaldığı belirlenmiştir [61]. 

 

 

 
 

Aksiyel konumlardan imidazol gruplarının bağlı olduğu dimerik yapıdaki demir(III) 

porfirin bileşiğinin katalitik aktiviteye sahip olduğu belirlenmiştir [55]. 
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Diğer yandan imidazol veya benzimidazol sübstitüye ftalosiyaninler ve 

tetraimidazoftalosiyaninlerin (benzimidazoporfirazin) sentezi ve özelliklerinin 

incelenmesi ile ilgili literatürde bazı çalışmalar bulunmaktadır [6-17]. Bu 

ftalosiyaninlerin bazıları fotodinamik kanser tedavisinde [9], elektron transfer 

proseslerinde [11,14] ve ftalosiyanin polimerlerinin sentezinde [10,12] kullanılmaktadır. 

Örneğin, periferal konumda alkil veya alkoksi grubu ve aksiyel konumda imidazol 

grubu bağlı dimerik çinko ve magnezyum ftalosiyanin bileşiklerinin fotodinamik kanser 

tedavisi için yüksek kullanılabilme potansiyeline sahip olduğu gözlenmiştir [9]. 

 

 
 

Trans-dietinilbenzimidazoporfirazinler, rodlike ftalosiyanin polimerlerinin eldesinde 

başlangıç maddesi olarak kullanılması amacıyla hazırlanmıştır [10].  
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Propil grubu ile azot atomları korunmuş benzimidazollerin, 2-pozisyonunda farklı 

sübstitüye gruplar içeren metalsiz, çinko ve magnezyum tetraimidazoftalosiyanin 

bileşikleri sentezlenmiştir [10]. 
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Periferal konumdan benzimidazol gruplarının bağlı olduğu magnezyum ftalosiyanin 

bileşiği sentezlenmiş ve bazı spektroskopik özellikleri çalışılmıştır [13]. 
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Sübstitüye ftalosiyanin grubu içeren aksiyel konumlardan imidazol grupları ile 

dimerik yapı oluşturan porfirin bileşiğinin fotofiziksel ve redoks özelliklerini artırıcı 

yönde etki eden elektron transfer özelliği göstererek, fotovoltaik hücre uygulamalarında 

kullanılabilirlikleri tespit edilmiştir [14]. 
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Metil ve benzil grupları ile azot atomları korunmuş olan disiyanobenzimidazol 

bileşiklerinden çıkılarak metalsiz tetraimidazoftalosiyanin bileşikleri sentezlenmiştir 

[15]. 
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Farklı alkil ve aril grupları bağlı bakır ve nikel tetraimidazoftalosiyanin bileşikleri 

sentezlenmiş ve bazı spektroskopik özellikleri çalışılmıştır [17]. 
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2.6. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Özellikleri 

 

2.6.1. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon davranışları 

 

Ftalosiyaninler oldukça keskin renkli olup görünür ve ultraviyole bölgede 

karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerde, ~600-700 nm civarında 

ortaya çıkan Q-bandı; Pc-2

Ayrıca metalli ftalosiyanin bileşiklerinde, ftalosiyanin π-halka orbitalleri ve metal 

orbitalleri arasında gerçekleşen ligandtan metale yük transfer geçişleri (LMCT) ve 

metalden liganda yük transfer geçişlerinden (MLCT) kaynaklanan uyarılmalar 

gözlenmektedir (Şekil 2.10). Bu uyarılmalar sonucu UV-VIS spektrumlarında 450 nm 

ve 600 nm arasında görünür bölgede ve 700 nm ve 1500 nm arasında Q-bandının 

yanında küçük omuzlar gözlenmektedir [1]. 

 halkasının, en yüksek enerjili dolu molekül orbitalinden 

(HOMO) en düşük enerjili boş molekül orbitaline (LUMO) gerçekleşen π-π∗ geçişine 

aittir. Bütün ftalosiyaninler için daha düşük seviyelerinden (deeper π-levels)→LUMO 

geçişlerine karşılık gelen B bandları, 300-400 nm civarında UV bölgesinde 

gözlenmektedir (Şekil 2.10) [1,62].  
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Şekil 2.10.  Ftalosiyaninlerin UV-VIS geçişleri [62] 
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Q bandları ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz oldukları hakkında bilgi verir. 

Metalsiz ftalosiyaninler moleküler simetriden dolayı ikiye bölünmüş çift band verirken, 

metalli ftalosiyaninler tek ve daha şiddetli band verirler (Şekil 2.11). Bu yüzden 

metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 720-670 nm aralığındaki karakteristik 

spektrumlarıyla tanınırlar (Şekil 2.11) [1,62]. 

 

 
 

Şekil 2.11. Metalli (—) ve metalsiz (---) ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumu [62] 
 

Ftalosiyaninlerin absopsiyon spektrumlarında, farklı çözgen türlerine, ftalosiyanin 

metal merkezine, periferal, non-periferal ve aksiyel konumlardan bağlanan gruplara ve 

agregasyona bağlı olarak birtakım kaymalar meydana gelebilir [62]. 

Radikalik sandviç ftalosiyaninlerde π -radikal anyon bandları olarak 460-520 nm ve 

800-1700 nm arasında ortaya çıkan karakteristik omuzlar Şekil 2.12’de görüldüğü gibi 

HOMO’dan SOMO’ya (yarı dolu molekül orbital) ve SOMO’dan LUMO’ya 

gerçekleşen geçişler sonucu ortaya çıkmaktadır (Şekil 2.13) [3,33]. 

 

HOMO

SUMO

LUMO

LUMO+1

eg eg

a1ua1u

Pc             (MIIIPc2)             Pc  
 

Şekil 2.12. Sandviç ftalosiyaninlerdeki π-radikal geçişleri [3] 
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Şekil 2.13. Gd(Pc(C7H15)8)2’nin CHCI3
 

’de ölçülen UV-VIS spektrumu [3] 

Sandviç ftalosiyaninlerin indirgenmeleri ve yükseltgenmeleri durumunda bu 

karakteristik omuzlar kaybolmaktadır (Şekil 2.14) [3,33]. 

 

 
 
Şekil 2.14. Nötral, yükseltgenmiş ve indirgenmiş formlardaki lutesyum sandviç 

bileşiklerinin elektronik spektrumları [3] 
 

2.6.2. Ftalosiyaninlerin agregasyon davranışları   

          

İki veya daha fazla ftalosiyanin halkasının moleküller arası çekim kuvvetleri ile 

istiflenmesi agregasyon olarak tanımlanır. Boya moleküllerinin agregasyonu enerji ve 

elektron transferinde önemli rol oynamaktadır. Düzlemsel makrohalkalar arasındaki 

güçlü etkileşimler nedeniyle ftalosiyaninlerin agregasyon eğilimi gösterdikleri 
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bilinmektedir. Özellikle fotodinamik kanser tedavisinde kullanılacak olan ftalosiyanin 

bileşiklerinin fotosensitizer özelliğini azalttığı için çözelti içerisinde agregasyon 

yapmaması istenir [1,63]. Ftalosiyaninlerde agregasyon, van der Waals kuvvetleri ve π-

etkileşimleri ile ortaya çıkmaktadır [62-64]. Ftalosiyaninlerin periferal, non-periferal 

veya aksiyel konumlarından bağlı sübstitüyentlerin türüne, metal merkezine, farklı 

çözücü türlerine (Şekil 2.15) ve bu çözücülerdeki derişim farklarına (Şekil 2.16) bağlı 

olarak agregasyon davranışlarında farklılıklar gözlenmektedir [1,65,66]. UV-VIS 

spektrumu ile incelenen agregasyonun varlığı, absorpsiyon piklerinin daha düşük dalga 

boyuna kayması (hipsokromizm), absorpsiyon şiddetinin azalması ve spektrumda 

beklenenden farklı absorpsiyon bandlarının ortaya çıkması ile anlaşılmaktadır [1,62-64]. 

Agregasyon NMR spektrumlarında da pik genişlemelerine ve kaymalara neden 

olmaktadır [65,67]. 

 

 
 

Şekil 2.15. Periferal konumlardan 18-crown-6 makrohalkası bağlı bakır ftalosiyanin 
bileşiğinin farklı çözücülerdeki UV-VIS spektrumu (a-CHCl3, b-CH2Cl2

 

, 
c-Piridin, d-Etanol, e-1-Bütanol, f-Metanol) [1]  
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Şekil 2.16. Periferal konumlardan 15-crown-5 makrohalkası bağlı metalsiz ftalosiyanin 
bileşiğinin CHCl3’de farklı derişimlerde ölçülen 

 
UV-VIS spektrumu [1] 

2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulamaları  

 

Şekil 2.17’de görüldüğü gibi ftalosiyaninler sahip oldukları kimyasal,  

elektrokimyasal, elektriksel ve optik özelliklerinden dolayı sensör, katalizör, sıvı kristal, 

elektrokromik uygulamalar, güneş pilleri, PDT, nonlineer optik uygulamalar, optik 

diskler gibi çok farklı uygulama alanlarında görülmektedir. 

 

FTALOSİYANİNLER

Elektrokimyasal özellikler  Optik özellikler

Kimyasal özellikler Elektr iksel özellikler

-Deodorant
-Katalizör -Kimyasal Sensörler

-Gaz Sensörler
-Organik yarıiletkenler

-Pigmentler
-Optik diskler (CD,DVD vb)
-Non-linear optik
-PDT

-Yakıt Pili
-Elektrokromik uygulamaları
-Sıvı Kristaller

- Güneş pilleri
 

 

Şekil 2.17. Ftalosiyaninlerin özellikleri ve bazı uygulamaları 
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2.7.1. Ftalosiyaninlerin fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) kullanımı 

 

Işığa duyarlı maddeler, PDT alanında moleküler oksijeni reaktif oksijen türlerine 

(singlet oksijen (1O2

PDT genellikle, tetraprolik makrohalka içeren (porfirin gibi) ışığa duyarlı madde ve 

kırmızı lazer ışığının kullanıldığı bir kanser tedavisidir. PDT’nin amacı sağlıklı hücreler 

korunurken hastalıklı hücrelerin seçici olarak yıkımını sağlamaktır [68-70].  

) ve hidroksil radikali) dönüştürmesiyle yaygın kullanım alanı 

bulmaktadır [68,69]. 

Ftalosiyaninler de PDT ilaçları olarak kullanılabilirler. Ftalosiyaninlerdeki metal 

merkezinin ve sübstitüyentlerin değişmesiyle PDT ilaçları olarak kullanılan bu 

bileşiklerin özellikleri değişebilir. Örneğin, Al, Zn ve Mg gibi diyamanyetik metal 

merkezlerinin kullanımıyla PDT’de kullanılan ftalosiyaninlerin ışığa duyarlılığı 

artırılabilir. Özellikle çinko ftalosiyanin tümör hücrelerinin yıkımı için gereken reaktif 

oksijen türlerinin iyi bir verimle elde edilmesini sağlar. Ayrıca, aksiyel konumlarında 

klor grupları bağlı, sülfonatlı alüminyum ftalosiyanin türünün fotodinamik etkisi 

yüksektir. Bu türler, fotokimyasal aktiviteyi azaltan sulu ortamda düşük 

konsantrasyonda agregasyon gösterirler [63,71,72]. PDT’de kullanılacak ftalosiyanin 

türlerinin agregasyon göstermemeleri istenir. Çünkü agregasyon ftalosiyaninlerin 

uyarılmış halde kalma süresini azaltır, bu nedenle kuantum veriminin ve singlet oksijen 

üretiminin azalmasına neden olur. PDT’de ışığa duyarlı maddelerin vücut içinde 

taşınımını sağlamak için suda ve yağda çözünebilen yapılar olması önemlidir. Bu 

nedenle özellikle, ftalosiyaninlerin sudaki çözünürlüğünü artıracak sübstitüyentler 

kullanılır [63,71]. 

Günümüzde PDT’de kullanılan ışığa duyarlı bazı porfirin ve ftalosiyanin bileşikleri 

aşağıda gösterilmiştir. Bu türler, 600-770 nm civarında maksimum absorpsiyon 

gösterirler [63,71]. 
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Bu alanda çalışılmış türlere örnek olarak tetrasübstitüye çinko ftalosiyanin türü 

verilebilir. Bu çinko ftalosiyanin bileşiğinin in vivo koşullarda etkin fotosensitizer 

aktivite gösterdiği belirlenmiştir [73]. 
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CF3

 

 sübstitüye piridin grupları içeren çinko ftalosiyanin bileşiklerinin fotofiziksel 

özelliklerinin çalışılması sonucunda yüksek triplet hal kuantum verimlerine sahip 

oldukları tespit edilmiştir [74]. 
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2.7.2. Ftalosiyaninlerin gaz sensör alanında kullanımı 

 

Ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve redoks özellikleri, termal ve kimyasal 

kararlılıklarından dolayı gaz sensör alanında uygulamaları mevcuttur [49,75-77]. 

Ftalosiyaninler halkadaki metale ve sübstitüyentlere bağlı olarak farklı iletkenlik 

özelliği gösterirler. Ftalosiyaninlerin iletkenliği, aynı zamanda indirgen ve yükseltgen 

gazlara maruz kaldığında değişebilir. Eğer belli bir ortamdaki gaz, film tarafından 

absorplanırsa iletkenliği etkiler ve gazın varlığı iletkenlik değişimi olarak tespit 

edilebilir. O2, NO ve NO2 gibi akseptör özellik gösteren gazlar, ftalosiyaninin 

iletkenliğinin artmasına neden olur ve UV-VIS spektrumunda yük transfer bandları 

olarak ortaya çıkar. NH3

Genellikle lantanit ve aktinit grupları içeren sandviç tür ftalosiyaninler ve Mg, Fe, 

Co, Ni, Zn ve Mo metal merkezlerini içeren mononükleer ftalosiyaninler, farklı 

oksidasyon basamaklarındaki renk değişimlerinden kaynaklanan elektrokromik 

özelliklerinden dolayı gaz sensör alanında farklı uygulamalar bulmaktadır. Renk 

değişimlerinin gözlenmesi düşük iletkenlik gösteren malzemelerle çok zordur 

[33,76,77].  

 gibi donör özellik gösteren gazlar ise birçok ftalosiyaninin 

iletkenliğinde azalmaya neden olur. Bu tür özelliğe sahip olan ftalosiyaninler özellikle 

gaz sensör alanında yaygın kullanım alanı bulmaktadır [76,77].  
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Örneğin, lutesyum sandviç ftalosiyanin farklı oksidasyon basamaklarında farklı 

renklere sahiptir. Nötral halde yeşil renkli olan lutesyum sandviç ftalosiyanin, 

yükseltgendiğinde kırmızı, indirgendiğinde ise mavi renk almaktadır [3]. 

 

LuPc2 LuPc2
+LuPc2

-LuPc2
2- LuPc2

2+
-1e-+1e- +1e- -1e-

Mor                     Mavi                  Yeşil         Kırmızımsı-Kahverengi     Kırmızı  
 

Gaz sensör uygulamalarına örnek olarak tersiyer bütil silisyum-[bisetiloksi] 

ftalosiyanin türü verilebilir. Bu silisyum ftalosiyanin türünün (0.326 mg/mL 

konsantrasyonunda) hazırlanan langmuir blodget filmi ile iletkenlik artışından 

faydalanarak NO2 gazına (5 ppm konsantrasyonunda) duyarlılığı tespit edilmiştir. NO2 

elektron akseptör bir gazdır. Ftalosiyaninden NO2

 

’ye bir yük transferinin gerçekleşmesi 

ile ölçülen iletkenlik değerlerinde artış gözlenmiştir [78]. 
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Gaz sensör özelliğine sahip bir diğer ftalosiyanin örneği olarak üç dendritik 

ftalosiyanin içeren triazin türleri verilebilir. Bu ftalosiyanin bileşiklerinin döner 

kaplama (spin-coated) metoduyla elde edilen filmlerinin iletkenliklerindeki değişimden 

faydalanarak CO2

 

 sensör özelliği gösterdiği belirlenmiştir [48]. 
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Son yıllarda top tipi ftalosiyanin türlerinin gaz sensör alanındaki uygulamaları ilgi 

görmektedir [46,49]. 

Örneğin, sekiz perflorodesil grubu sübstitüye top tipi kobalt ve bakır ftalosiyanin 

bileşikleri SO2

   

 gaz sensör ve oksijenin indirgenmesinde katalizör olarak kullanılabilme 

potansiyeline sahiptir [79]. 

 
 

2.7.3. Ftalosiyaninlerin katalizör olarak kullanımı 

 

Ftalosiyaninler özellikle petrol ürünlerinde istenmeyen kükürtlü bileşiklerin disülfid, 

sülfat gibi zararsız ürünlere dönüştürülüp uzaklaştırılmasında katalizör rolü 

oynamaktadır. Metalli ftalosiyaninler, fenoller, alkanlar, alkenler ve tiyoller gibi çeşitli 

organik substratların oksidasyonu için iyi bilinen katalizörlerdir. Sübstitüyentsiz metalli 
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ftalosiyanin türevleri, organik solventlerde çözünmezler, böylece reaksiyon sonunda 

filtrasyonla ortamdan çok kolay geri kazanılabilirler. Ftalosiyaninler yüksek kimyasal 

ve termal kararlılığa sahip bileşiklerdir ve bu özelliklerinden dolayı katalizör 

uygulamalarında kullanılmalarının önemi daha da artmaktadır. Bu amaçla metal 

merkezi olarak son yıllarda özellikle Fe ve Co türü metalli ftalosiyanin türlerinin 

kullanıldığı görülmektedir [80,81]. 

Örneğin, periferal konumlardan perfloroalkil gruplarının bağlı olduğu kobalt ve 

palladyum ftalosiyanin bileşiklerinin benzil alkol oksidasyonu için etkin katalizör olarak 

kullanıldığı görülmektedir [82]. 

 

 
 

Periferal konumlardan tersiyer bütil gruplarının bağlı olduğu binükleer demir 

ftalosiyanin bileşiğinin aromatik hidrokarbonların oksidasyonu için etkin katalizör 

olarak kullanıldığı görülmektedir [83]. 
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2-metil-1-naftolün katalitik oksidasyonu reaksiyonu ile 2-metil-1,4-naftokinonun 

eldesinde katalizör olarak kullanılan silisyum dioksit üzerine tutturulmuş demir 

tetrasülfoftalosiyanin bileşiğinin ürün verimini %59’dan %96’ya yükselttiği 

belirlenmiştir [84]. 

 

 
 

2.7.4. Ftalosiyaninlerin sıvı kristal (LC) alandaki kullanımı  

 

Sıvı kristal fazlar, düzenli ultra ince filmleri oluşturabilir. Özellikle ftalosiyaninlerin 

LC özelliklerine elektrokromik davranışları da eklenince, geniş görüş açısı, daha geniş 

sıcaklık aralığı, uyumlu renkler ve aynı film alanında bütün renkleri üretebilme gibi 

ilginç özellikler elde edilebilir [85]. 

Ftalosiyanin içeren sıvı kristallerin çoğu oktasübstitüye alkil yan zincirlerini içerir. 

Metal merkezi olarak düzlemsel kompleksler oluşturdukları için Cu, Zn, Ni, Mg gibi 

divalent metal merkezleri kullanılmaktadır [86,87].  

Örneğin oktakisalkiltiyo bakır ftalosiyanin bileşiği oda sıcaklığında sıvı kristal 

özellik gösterir ve 350 oC’ye kadar izotropik sıvı vermez, mezofaz 300-350o

 

C’ye kadar 

kararlıdır. Ayrıca literatüre göre oktakisalkiltiyo bakır ftalosiyanin türlerinin 

oktakisalkoksi bakır ftalosiyanin türlerinden daha yüksek iletkenlik gösterdikleri 

gözlenmiştir. Genel olarak alkiltiyo sübstitüyentlerinin erime noktasını azaltarak 

mezofaz aralığını genişlettiği söylenebilir [87]. 
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Birçok organik çözücülerde çözünebilen asimetrik tetrasübstitüye metalsiz 

ftalosiyanin bileşikleri geniş bir sıcaklık aralığında diskotik mezofaz oluşturma eğilimi 

göstermektedir [88]. 

 

 
 

2.7.5. Ftalosiyaninlerin elektrokromik görüntüleme alanındaki kullanımı 

 

Elektrokromizm bir elektrik alanı uygulandığında malzemenin renginin değiştiği çift 

yönlü işlemler için kullanılan bir terimdir. Elektrokromik bileşikler, görüntü 

panolarında ve akıllı malzeme yapımında kullanılırlar [3,89]. 

En iyi bilinen elektrokromik ftalosiyaninler lantanit metal merkezi içeren sandviç 

ftalosiyaninlerdir [3,43]. 

Lutesyum(III) sandviç ftalosiyaninlerin elektrokromik özellikleri üzerine 1994 

yılında yapılan bir çalışmada, lutesyum bis(oktakisalkil)ftalosiyanin bileşiğinin 

diklormetan içerisindeki çözeltisi iki cam elektrod arasına yerleştirilmiş ve belirlenmiş 
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alanlara indirgen ve yükseltgen redoks potansiyeli uygulanarak renkli bir gül şekli elde 

edilmiştir [85].   

 

 
 

Periferal konumdan merkaptopropilizobütil-POSS gruplarının bağlı olduğu 

lutesyum(III) ftalosiyanin bileşiğinin elektrokromik aygıtlarda yeşil-mavi geçişleri için 

kullanılabilme potansiyeline sahip olduğu gözlenmiştir [42]. 

 

 
 

2.7.6. Ftalosiyaninlerin optik sınırlayıcı (OL) ve nonlineer optik (NLO) alanında 

kullanımı 

 

Optik sınırlayıcılar (limiter) ışığın yoğunluğu ile değişen bir sisteme sahiptir. Bu 

yoğunluğa bağlı geçiş, geçen ışık yoğunluğunu sınırlandırabilir. Bu da optik elementler, 

sensörler ve insan gözü gibi ani yüksek yoğunluklu ışığa duyarlı sistemleri korumak 

için yararlıdır. NLO uygulamalarda, yakın IR bölgesinde ftalosiyaninler lazerlere karşı 

göz koruyucu olarak kullanılırlar [49,90,91]. NLO özellik elektronik malzemelerin bazı 

alanlardaki uygulamaları için önemlidir.  
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Organik NLO malzemelerin önemli sınıflarından biri, özellikle konjuge sisteme 

sahip organik ligandları içeren organometalik bileşiklerdir [90,91].  

Ftalosiyaninler NLO uygulamalar için çok yönlü organik malzemelerin arasındadır. 

Ftalosiyaninlerin delokalize olmuş π-elektron sistemleri bu bileşikleri NLO uygulamalar 

için etkin hale getirir [4,49,90]. 

Örneğin, periferal konumlardan benzotriazol türevlerinin bağlı olduğu bakır 

monoftalosiyanin ve lutesyum sandviç ftalosiyanin bileşikleri iyi optik sınırlayıcı 

özellik göstermektedir [41]. 

 

 
 

Son yıllarda top tipi ftalosiyaninlerin NLO uygulamaları üzerine çalışmalar ilgi 

görmektedir [46,49]. Örneğin, aşağıda gösterilen polimerik tür top tipi ftalosiyanin, 

optik sınırlayıcı olarak kullanılabilme potansiyeline sahiptir [92]. 

 

 
 

 

 

 



 33 

2.7.7. Ftalosiyaninlerin güneş pilleri alanında kullanımı 

 

Temiz enerji kaynaklarının üretimi için yeni teknolojilerin araştırıldığı şu 

zamanlarda elektrik üretimi için fosil yakıtlarının yerine güneş enerjisinin kullanımı 

oldukça ilgi çeken bir konudur. Ftalosiyaninler UV ve yakın IR bölgesinde yoğun 

absorpsiyona sahip olduğu için bu uygulamalarda önem kazanmaktadır [93,94]. 

Piridin köprüsü ile dendritik oligotiyofen grubunun aksiyel konumda bağlı olduğu 

rutenyum ftalosiyanin bileşiklerinin güneş pilleri alanında kullanılabilme potansiyeline 

sahip oldukları belirlenmiştir [47].  

 

 
 

300-900 nm gibi geniş bir absopsiyon aralığına sahip, organik çözücülerde 

çözünebilen tetrasübstitüye çinko ftalosiyaninin güneş pilleri uygulamalarında 

kullanılabilme potansiyeline sahip olduğu gözlenmiştir [95]. 
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2.8. Çalışmanın Amacı 

 

Ftalosiyaninler özellikle elektriksel, optik ve kimyasal özelliklerinden dolayı son 

yıllarda kimyasal sensörler [26,49], elektrokromik görüntüleme cihazları [3,42], güneş 

pilleri [93], fotodinamik kanser tedavisi [62], katalitik oksidasyon [83,84] gibi farklı 

uygulama alanlarında kullanılmaktadır. Bu örnekler ftalosiyaninlerin teknolojinin 

birçok alanında kullanımlarının etkili bir şekilde artacağını göstermektedir. 

Son yıllarda optik, katalitik ve elektronik özelliklerinden dolayı imidazol sübstitüye 

porfirin ve ftalosiyaninlerin hazırlanması ve özelliklerinin incelenmesi ilgi çekmektedir 

[6-8]. Fotodinamik kanser tedavisi [9], elektron transfer prosesleri [11,14] ve 

ftalosiyanin polimerlerinin sentezi [10,12] gibi farklı alanlarda kullanılan bazı imidazol 

ve benzimidazol sübstitüye monoftalosiyaninler çalışılmıştır. İmidazol sübstitüye 

sandviç ftalosiyaninler ile ilgili herhangi bir çalışmaya da rastlanmamıştır. 

Bu nedenlerden dolayı, iletken malzemeler, gaz sensör, katalizör, elektrokromizm 

ve fotodinamik kanser tedavisinde kullanılabilme potansiyeline sahip olabilecek yeni 

imidazol sübstitüye ftalosiyaninlerin hazırlanması, karakterizasyonu ve bazı 

özelliklerinin incelenmesi amaçlandı. 

Sonraki çalışmalarda, hazırlanan yeni ftalosiyaninlerin iletkenlik, gaz sensör ve 

elektrokromizm özellikleri incelenecektir. Ayrıca, uygun koşullar sağlandığında bu 

bileşiklerden bazılarının katalitik oksidasyon reaksiyonlarındaki katalitik aktivitesi ve 

fotofiziksel özellikleri de çalışılacaktır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 
1H-NMR ve 13C-NMR spektrumları, Bruker 300 MHz’lik NMR spektrometresinde 

ölçüldü. IR spektrumları, ATl Unicam-Mattson 1000 spektrometresinde KBr pelet 

hazırlanarak ölçüldü. UV-VIS spektrumları, SHIMADZU 1601 UV-VIS 

spektrometresinde ve Ocean Optics HR4000 CG UV-NIR UV-VIS spektrometresinde 

ölçüldü. Elementel analiz ölçümleri, LECO CHNS 932 cihazı ile İnönü Üniversitesi 

Bilimsel ve Teknolojik Araştırma Merkezi (İBTAM) ve Elementar CHNS cihazı ile 

TÜBİTAK Ankara Test ve Analiz Laboratuvarında (ATAL) yaptırıldı. Kütle 

spektrumları, 337 nm’de çalışan azot UV-Lazer donanımlı Voyager-DETM

  

 PRO 

MALDI-TOF kütle spektrometresinde (Applied Biosystems, USA) yaptırıldı. ESR 

spektrumları, Bruker ELEXSYS E580 X-band ESR spektrometresi ile Orta Doğu 

Teknik Üniversitesi Merkezi Laboratuvarında yaptırıldı. Erime noktaları, 

Electrothermal 9100 erime noktası tayin cihazı ile belirlendi. 

3.2. Kimyasal Maddeler 

 

4-nitroftalonitril [96] ve 4,5-dikloroftalonitril [97] ilgili literatürdeki yöntemlerle 

sentezlendi. 

 

3.3. Bileşiklerin Sentezi 

 

Tüm reaksiyonlar argon atmosferi altında yapıldı. Ftalosiyanin bileşikleri kapaklı, 

basınca dayanıklı cam tüplerde sentezlendi. Kullanılan çözücüler moleküler elekle veya 

literatürdeki [98] uygun yöntemlerle kurutuldu. 

 

3.4. İmidazol Tetrasübstitüye Ftalosiyaninlerin Sentezi 

 

3.4.1. İmidazol monosübstitüye ftalonitril sentezi, 1 

 

 4-nitroftalonitril (653.0 mg, 3.77 mmol) ve 4,5-difenil-2-imidazoltiyolün (1.0 g, 

3.96 mmol) DMSO’daki (45 mL) çözeltisine susuz K2CO3 (782.0 mg, 5.66 mmol) 2 
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saat boyunca azar azar ilave edilerek karıştırıldı. Bu karışım oda sıcaklığında 5 gün 

karıştırıldıktan sonra %1’lik tuzlu su çözeltisine (200 mL) döküldü, çöken sarı katı 

süzüldü, su (3x30 mL) ile yıkandı ve vakum etüvünde 40oC’de kurutuldu. Ham ürün 

eterde (300 mL) çözüldü, süzüldü ve buzdolabında kristallendirildi. Elde edilen beyaz 

katı eter, aseton, metanol, kloroform ve THF’de çözünmektedir. Verim: 600.0 mg (% 

42), E.n.: 131 o

 

C. 

Elementel Analiz: 

 

C23H14N4S (378.46 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 72.99; H 3.73; N 14.80; S 8.47%, 

bulunan: C 72.88; H 3.61; N 14.40; S 8.34%. 

1H-NMR:              (300 MHz, Aseton-d6, 25o

 

C) 

12.5 s (1H, -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 8.0-7.9 m (2H, ftalonitril Ar-H), 7.8-

7.7 dxd (1H, ftalonitril Ar-H), 7.6-7.3 br m (10H, imidazol Ar-H) 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.5 s (1H, -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 8.1-8.0 m (2H, ftalonitril Ar-H), 7.7-

7.6 d (1H, ftalonitril Ar-H), 7.5-7.3 br m (10H, imidazol Ar-H) 

13C-NMR:             (75.03 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

145.31, 134.93, 132.34, 131.20, 131.16, 129.02, 128.12, 116.36, 115.95, 115.88, 

111.95 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3057-2861, ν(-C≡N) 2233, ν(C=N) 1583, 1072, ν(sübstitüye 

benzen) 738 cm
 

-1 
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3.4.2. İmidazol tetrasübstitüye monoftalosiyaninlerin sentezi  

 

Metalsiz ftalosiyanin sentezi, 2 

 

Lityum metali (18.0 mg, 2.6 mmol) çözününceye kadar n-pentanolde ısıtıldı ve 

ardından karışım oda sıcaklığına soğutuldu. Bu karışıma 1 (100.0 mg, 0.26 mmol) 

eklendi ve 180oC’de 4 saat ısıtıldı. Reaksiyon sonunda oluşan koyu yeşil karışım THF 

(5 mL) ile seyreltildi, %10’luk HCl ile hidroliz edildi ve oda sıcaklığında 5 saat 

karıştırıldı. Daha sonra koyu yeşil çözelti % 25’lik amonyum hidroksit çözeltisi ile 

bazik yapıldı ve metanol (10 mL) ile çöktürüldü. Koyu yeşil katı süzüldü, sırasıyla su 

(3x5 mL) ve metanol (3x5 mL) ile yıkandı ve kurutuldu. Katı, asetonda az çözünen 

safsızlıkları uzaklaştırmak için soxhlet düzeneğinde aseton (10 mL) ile yıkandı. Yeşil 

katı soxhlet düzeneğinde kloroform ile (10 mL) ekstrakte edildi. Koyu yeşil kloroform 

çözeltinin çözücüsü yaklaşık 3 mL kalıncaya kadar döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı, 

eterle çöktürüldü, süzüldü ve vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı kloroform, 

THF, DMF ve DMSO’da çözünmektedir. Verim: 50.0 mg (% 50), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C92H58N16S4 (1515.84 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 72.90; H 3.86; N 14.78; S 8.46%, 

bulunan: C 72.24; H 3.75; N 14.30; S 8.51%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

14.0 br s (4H, imidazol -NH, D2O değişimi ile kayboldu), 9.0-7.0 br s (52H, Ar-H), 

-5.1 br s (2 H,  ftalosiyanin -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu) 

MS (m/z) (MALDI-TOF): 1515 [M+H]
 

+ 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) 

710 (4.76), 681 (4.77), 650 (4.57), 345 (4.67) 

 

 



 38 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(ftalosiyanin -NH) 3297, ν(imidazol -NH) 3055-3027, ν(C=C) 1603, ν(C=N) 

1488, ν(sübstitüye benzen) 764, ν(C-C) 696 cm

 

-1 

Çinko  ftalosiyanin sentezi, 3 

 

1 (100.0 mg, 0.26 mmol) ve ZnCl2 (7.2 mg, 0.052 mmol) karışımı DMF’de (3 mL) 

DBU varlığında 180oC’de 8 saat ısıtıldı. Reaksiyon sonunda oluşan karışım eterle (10 

mL) çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı sırasıyla su (3x5 mL) 

ve metanol (3x5 mL) ile yıkandı ve kurutuldu. Katı, asetonda az çözünen safsızlıkları 

uzaklaştırmak için soxhlet düzeneğinde aseton (10 mL) ile yıkandı ve soxhlet 

düzeneğinde THF ile (10 mL) ekstrakte edildi. Koyu yeşil THF çözeltinin çözücüsü 

yaklaşık 3 mL kalıncaya kadar döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı, eterle çöktürüldü, 

süzüldü ve vakumda kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir. Verim: 30.0 mg (% 37),  E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C92H56N16S4Zn (1579.22 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 69.97; H 3.57; N 14.19; S 

8.12%, bulunan: C 70.18; H 3.71; N 14.33; S 7.68%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.7 br s (4H,  imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 9.5-8.4 br m (12H, 

ftalosiyanin Ar-H),  8.0-7.0 br (40H, imidazol Ar-H) 

MS (m/z) (MALDI-TOF): 1577 [M+H]
 

+ 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) 

687 (5.16), 620 (4.52), 354 (4.81) 
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IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3057-3031, ν(C=C) 1602, ν(C=N) 1487, ν(sübstitüye benzen) 765,   

ν(C-C) 697 cm

 

-1 

Kobalt  ftalosiyanin sentezi, 4 

 

1 (100.0 mg, 0.26 mmol) ve CoCl2 (6.9 mg, 0.052 mmol) karışımı DMF’de (3 mL) 

DBU varlığında 180oC’de 12 saat ısıtıldı. Ürün, 3 bileşiği için uygulanan saflaştırma 

yöntemiyle saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir. Verim: 25.0 mg (% 31), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C92H56N16S4Co (1572.76 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 70.26; H 3.59; N 14.25; S 

8.16%, bulunan: C 69.95; H 3.70; N 14.02; S 8.57%. 

MS (m/z) (MALDI-TOF): 1571 [M+H]+

 

  

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) 

674 (5.00), 607 (4.50), 316 (4.98) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3059-3028, ν(C=C) 1603, ν(C=N) 1487, ν(sübstitüye benzen) 765, 

ν(C-C) 696 cm

    

-1 
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3.4.3. İmidazol tetrasübstitüye sandviç ftalosiyaninlerin sentezi 

 

Bu bileşiklerin saflaştırılması da argon atmosferinde yapıldı. 

 

Lutesyum(III) ftalosiyanin sentezi, 5 

 

1 (100.0 mg, 0.26 mmol) ve Lu(OAc)3.nH2O (12.0 mg, 0.03 mmol) karışımı n-

hekzanolde (3 mL) DBU varlığında 180oC’de 20 saat ısıtıldı. Reaksiyon sonunda oluşan 

yeşil karışım eterle (10 mL) çöktürüldü, süzüldü ve kurutuldu. Elde edilen yeşil katı 

sırasıyla metanol (4x5 mL) ve aseton (4x5 mL) ile yıkandı ve kurutuldu. Koyu yeşil katı 

THF’de (10 mL) çözüldü, süzüldü. THF çözeltinin çözücüsü yaklaşık 3 mL kalıncaya 

kadar döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı, eterle çöktürüldü, süzüldü ve vakumda 

kurutuldu. Elde edilen koyu yeşil katı THF, DMF ve DMSO’da çözünmektedir. Verim: 

20.0 mg (% 19), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C184H112N32S8Lu (3202.62 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 69.01; H 3.53; N 14.00; S 

8.01%, bulunan: C 68.90; H 3.56; N 13.97; S 8.17%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.5 br s (8H, imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 9.5-8.3 br m (24H, 

ftalosiyanin Ar-H), 8.2-7.0 br (80H, imidazol Ar-H) 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6 + hidrazin monohidrat, 25o

 

C) 

9.2-7.9 br (24H, ftalosiyanin Ar-H), 7.8-7.0 br (80H, imidazol Ar-H) 

 

MS (m/z) (MALDI-TOF): 3201 [M+H]

 

+ 
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UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

  

)) (Ocean Optics HR4000 CG 

UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 

827 (3.76) 688 (5.28), 619 (4.59), 531 (4.13), 363 (4.92) 

 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (SHIMADZU 1601 UV-VIS 

spektrometresi, 300-800 nm) 

689 (5.31), 621 (4.67), 532 (4.29), 362 (4.90) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3062-3029, ν(C=C) 1602, ν(C=N) 1488, ν(ftalosiyanin radikal 

anyonu) 1315,  ν(sübstitüye benzen) 765, ν(Ar C-C) 696 cm

 

-1 

ESR:                      (X-band, katı faz, 25 o

 

C) 

g-faktör Çizgi genişliği (Gauss) Rezonans alanı (Gauss) 

2.0023 5.47 3522 

 

Europiyum(III) ftalosiyanin sentezi, 6 

 

1 (100.0 mg, 0.26 mmol) ve Eu(OAc)3.nH2O (11 mg, 0.03 mmol) karışımı n-

hekzanolde (3 mL) DBU varlığında 180oC’de 24 saat ısıtıldı. Ürün, 5 bileşiği için 

uygulanan saflaştırma yöntemiyle saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı THF, DMF 

ve DMSO’da çözünmektedir. Verim: 15.0 mg (% 15), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C184H112N32S8Eu (3179.61 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 69.51; H 3.55; N 14.10; S 

8.07%, bulunan: C 68.76; H 3.58; N 13.88; S 8.15%. 
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1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.8 br s (8H, imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 11.2-8.4 br m (24H, 

ftalosiyanin Ar-H), 8.3-7.0 br (80H, imidazol Ar-H)  

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6 + hidrazin monohidrat, 25o

 

C) 

9.3-7.9 br (24H, ftalosiyanin Ar-H), 7.9-7.0 br (80H, imidazol Ar-H) 

 

MS (m/z) (MALDI-TOF): 3177 [M+H]
 

+ 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (Ocean Optics HR4000 CG 

UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 

822 (3.95), 687 (5.11), 656 (4.71), 530 (4.26), 355 (4.87) 

 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (SHIMADZU 1601 UV-VIS 

spektrometresi, 300-800 nm) 

688 (5.22), 654 (4.94), 531 (4.10), 354 (4.99) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3062-3029, ν(C=C) 1602, ν(C=N) 1486, ν(ftalosiyanin radikal 

anyonu) 1316,  ν(sübstitüye benzen) 765, ν(C-C) 696 cm
 

-1 

ESR:                      (X-band, katı faz, 25 o

 

C) 

g-faktör Çizgi genişliği (Gauss) Rezonans alanı (Gauss) 

2.0028 5.86 3522 
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3.5. İmidazol Oktasübstitüye Ftalosiyaninlerin Sentezi  

 

3.5.1. İmidazol disübstitüye ftalonitril sentezi, 7 

 

Susuz Na2CO3 (672.0 mg, 6.34 mmol) DMSO’da (20 mL) 40oC’de 1 saat 

ısıtıldıktan sonra elde edilen karışım oda sıcaklığına soğutuldu. 4,5-diklorftalonitril 

(250.0 mg, 1.27 mmol) ve 4,5-difenil-2-imidazoltiyol (656.0 mg, 2.60 mmol) 

karışımının DMSO’daki (20 mL) çözeltisi yukarıdaki karışıma oda sıcaklığında 5 saat 

boyunca azar azar ilave edildi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 7 gün karıştırıldı ve 

oluşan kırmızı karışım %1’lik tuzlu su çözeltisine (200 mL) döküldü. Çöken koyu sarı 

katı süzüldü, su (3x30 mL) ile yıkandı ve vakum etüvünde 40oC’de kurutuldu. Ham 

ürün eterde (300 mL) çözüldü, süzüldü ve buzdolabında kristallendirildi. Elde edilen 

açık sarı katı eter, aseton, metanol, kloroform ve THF’de çözünmektedir. Verim: 400.0 

mg (%50), E.n.: 180 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C38H24N16S2 (628.78 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 72.59; H 3.85; N 13.37; S 10.20%, 

bulunan: C 72.43; H 3.76; N 13.28; S 9.97%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.5 s (2H, imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 7.8 s (2H, ftalonitril Ar-H), 

7.5-7.3 br m (20H, imidazol Ar-H)  

13C-NMR:             (75.03 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

141.57, 132.56, 131.91, 129.05, 128.13, 115.96, 113.24 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3059-2880, ν(-C≡N) 2232, ν(C=N) 1571, 1073, ν(sübstitüye 

benzen) 734 cm

 

-1 
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3.5.2. İmidazol oktasübstitüye monoftalosiyaninlerin sentezi 

 

Metalsiz ftalosiyanin sentezi, 8 

 

7 (100.0 mg, 0.16 mmol) ve hidrokinon’un (100.0 mg, 0.91 mmol) katı karışımı 

180oC’de 8 saat ısıtıldı. Ürün, 3 bileşiği için uygulanan saflaştırma yöntemiyle 

saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı kloroform, THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir. Verim: 25.0 mg (%25), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C152H98N24S8 (2517.14 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 72.53; H 3.92; N 13.36; S 

10.19%, bulunan: C 71.65; H 3.88; N 12.77; S 11.02%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.5 br s (4H,  imidazol -NH, D2O değişimi ile kayboldu.), 9.3 s (8H, ftalosiyanin 

Ar-H), 7.8-7.1 m (80H, imidazol Ar-H), -0.2 br s (2 H,  ftalosiyanin -NH, D2

 

O değişimi 

ile kayboldu.) 

MS (m/z) (MALDI-TOF):  2516 [M+H]

 

+ 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) 

733 (4.72), 707 (4.94), 645 (4.34), 359 (4.72) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(ftalosiyanin -NH) 3302, ν(imidazol -NH) 3061-3030, ν(C=C) 1602, ν(C=N) 

1488, ν(sübstitüye benzen) 764, ν(C-C) 696 cm

 

-1 
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Çinko ftalosiyanin sentezi, 9 

 

7 (100.0 mg, 0.16 mmol) ve ZnCl2 (5.4 mg, 0.04 mmol) karışımı DMF’de (3 mL) 

DBU varlığında 180oC’de 11 saat ısıtıldı. Ürün, 3 bileşiği için uygulanan saflaştırma 

yöntemiyle saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir. Verim: 35.0 mg (% 34), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C152H96N24S8Zn (2580.49 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 70.75; H 3.75; N 13.03; S 

9.94%, bulunan: C 70.27; H 3.86; N 12.80; S 9.39%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.3 br s (4 H, imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 7.9 s (8H, ftalosiyanin 

Ar-H), 7.3 br s (80H, imidazol Ar-H) 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) 

711 (5.00), 643 (4.55), 361 (4.91) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3054-3033, ν(C=C) 1603, ν(C=N) 1487, ν(sübstitüye benzen) 770, 

ν(C-C) 699 cm

 

-1 

Kobalt  ftalosiyanin sentezi, 10 

 

7 (100.0 mg, 0.16 mmol) ve CoCl2 (5.2 mg, 0.04 mmol) karışımı DMF’de (3 mL) 

DBU varlığında 180oC’de 15 saat ısıtıldı. Ürün, 3 bileşiği için uygulanan saflaştırma 

yöntemine benzer şekilde saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı THF, DMF ve 

DMSO’da çözünmektedir. Verim: 30.0 mg (% 29), E.n.: >300 o

 

C. 
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Elementel Analiz:  

 

C152H96N24S8Co (2574.05 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 70.93; H 3.76; N 13.06; S 

9.97%, bulunan: C 70.11; H 3.82; N 12.84; S 9.23%. 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) 

680 (4.87), 607 (4.43), 320 (5.03) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3060-3029, ν(C=C) 1602, ν(C=N) 1488, ν(sübstitüye benzen) 766, 

ν(C-C) 697 cm
 

-1 

3.5.3. İmidazol oktasübstitüye sandviç ftalosiyaninlerin sentezi 

 

Bu bileşiklerin saflaştırılması da argon atmosferinde yapıldı. 

 

Lutesyum(III) ftalosiyanin sentezi, 11 

 

7 (100.0 mg, 0.16 mmol) ve Lu(OAc)3.nH2O (8.0 mg, 0.02 mmol) karışımı 

DMF’de (2 mL) DBU varlığında 180oC’de 24 saat ısıtıldı. Ürün, 5 bileşiği için 

uygulanan saflaştırma yöntemine benzer şekilde saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı 

THF, DMF ve DMSO’da çözünmektedir. Verim: 10.0 mg (% 10), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C304H192N48S16Lu (5205.21 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 70.15; H 3.72; N 12.92; S 

9.86%, bulunan: C 70.03; H 3.76; N 12.86; S 9.97%. 
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1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.2 br s (8H, imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 8.0 s (16 H, ftalosiyanin 

Ar-H), 7.2 br s (160H, imidazol Ar-H)  

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6 + hidrazin monohidrat, 25o

 

C) 

8.0 s (16 H, ftalosiyanin Ar-H), 7.8-7.2 br m (160H, imidazol Ar-H)  

 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (Ocean Optics HR4000 CG 

UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 

844 (4.08), 706 (5.05), 635 (4.55), 546 (4.55), 354 (5.07) 

 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (SHIMADZU 1601 UV-VIS 

spektrometresi, 300-800 nm) 

707 (5.06), 635 (4.57), 547 (4.55), 354 (5.09) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3059-3033, ν(C=C) 1603, ν(C=N) 1487, ν(Pc radikal anyonu) 

1323,  ν(sübstitüye benzen) 771, ν(C-C) 700 cm
 

-1 

ESR:                      (X-band, katı faz, 25 o

 

C) 

g-faktör Çizgi genişliği (Gauss) Rezonans alanı (Gauss) 

2.0080 5.87 3517 

 

Europiyum(III) ftalosiyanin sentezi, 12 

 

7 (100.0 mg, 0.16 mmol) ve Eu(CF3SO3)3 karışımı (12 mg, 0.02 mmol) DMF’de 

(0.2 mL) DBU varlığında 250oC’de 15 dakika ısıtıldı. Ürün, 5 bileşiği için uygulanan 
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saflaştırma yöntemine benzer şekilde saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı THF, 

DMF ve DMSO’da çözünmektedir. Verim: 5.0 mg (% 5), E.n.: >300 o

 

C. 

Elementel Analiz:  

 

C304H192N48S16Eu (5182.20 g mol-1

 

) için hesaplanan: C 70.46; H 3.73; N 12.97; S 

9.90%, bulunan: C 69.81; H 3.79; N 12.77; S 10.01%. 

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6, 25o

 

C) 

13.4 br s (8H, imidazol -NH, D2

 

O değişimi ile kayboldu), 8.0 s (16 H, ftalosiyanin 

Ar-H), 7.3 br s (160H, imidazol Ar-H)  

1H-NMR:              (300 MHz, DMSO-d6 + hidrazin hidrat, 25o

 

C) 

8.0 s (16 H, ftalosiyanin Ar-H), 7.8-6.9 br m (160H, imidazol Ar-H) 

 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (Ocean Optics HR4000 CG 

UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 

834 (3.83), 709 (5.04), 637 (4.52), 542 (4.39), 358 (4.98) 

 

UV-VIS:                (DMF, λMax, nm (log ε, M-1cm-1

 

)) (SHIMADZU 1601 UV-VIS 

spektrometresi, 300-800 nm) 

710 (5.05), 638 (4.50), 543 (4.38), 358 (4.99) 

 

IR:                         (KBr pelet) 

 

ν(imidazol -NH) 3051-3032, ν(C=C) 1603, ν(C=N) 1487, ν(Pc radikal anyonu) 

1325,  ν(sübstitüye benzen) 769, ν(C-C) 700 cm
 

-1 
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ESR:                      (X-band, katı faz, 25 o

 

C) 

g-faktör Çizgi genişliği (Gauss) Rezonans alanı (Gauss) 

2.0057 5.87 3517 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. İmidazol Tetrasübstitüye Ftalosiyaninlerin Sentezi 

 

4.1.1. İmidazol monosübstitüye ftalonitril sentezi, 1 

 

4-nitroftalonitril ile 4,5-difenilimidazoltiyolün DMSO’da K2CO3

 

 varlığında 

etkileştirilmesi sonucu imidazol monosübstitüye ftalonitril türevi 1 sentezlendi. Ürün 

eterde kristallendirilerek saflaştırıldı. Elde edilen beyaz katı eter, aseton, metanol, 

kloroform ve THF’de çözünmektedir.  

CN

CN

N
H

N
S

CN

CN

O2N N
H

N
SH

K2CO3

DMSO, 25oC

1

+

 
 

Hazırlanan 1 bileşiği 1H-NMR, 13

1 bileşiğinin DMSO-d

C-NMR, IR spektrometreleri ve elementel analiz 

ile karakterize edildi. 

6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.1), 13.5 ppm’de 

imidazol NH piki gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pik yok olmaktadır (Şekil 4.2). 

Bu pikin yok olması yapıda imidazole ait -NH grubunun varlığını doğrulamaktadır. 

Ayrıca 1 bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda ftalonitril halkası aromatik protonları 8.1-

7.6 ppm aralığında gözlenirken, imidazol halkasına bağlı aromatik protonlar 7.5-7.3 

ppm aralığında gözlenmektedir. DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda pikler 

yayvan gözlendiği için, 1 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu Aseton-d6’da tekrar 

ölçülmüştür. 1 bileşiğinin Aseton-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.3), 

12.5 ppm’de imidazol -NH piki gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pik yok olmaktadır 

(Şekil 4.4). 1

 

H-NMR spektrumunda ftalonitril halkası aromatik protonları 8.0-7.8 ppm 

aralığında gözlenirken, imidazol halkasına bağlı aromatik protonlar 7.6-7.3 ppm 

aralığında gözlenmektedir. İntegral oranları ile proton sayılarının uyumlu olduğu 

gözlenmektedir [10,99].  
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Şekil 4.1. 1 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
  

) 

 
 

Şekil 4.2. 1 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 
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Şekil 4.3. 1 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (Aseton-d6
 

)  

 
 

Şekil 4.4. 1 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (Aseton-d6
 

) 

1 bileşiğinin DMSO-d6’da ölçülen 13C-NMR spektrumunda (Şekil 4.5), 115.95 ve 

115.88 ppm’de iki farklı -C≡N karbonuna ait pikler gözlenmektedir. 145.31 ppm’de 

imidazol halkasının 2 nolu karbon atomuna ait bir pik gözlenirken 134.93, 132.34, 

131.20, 131.16, 129.02, 128.12, 116.36, 111.95 ppm’de aromatik halkalara ait karbon 

pikleri gözlenmektedir [10,13,17].  
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Şekil 4.5. 1 bileşiğinin 13C-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

1 bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.6), 2233 cm-1’de ftalonitrilin -C≡N grubuna 

ait keskin bir pik gözlenirken, 3057-2861 cm-1

 

 aralığında imidazol -NH titreşim pikleri 

moleküller arası hidrojen bağından [56,100,101] dolayı yayvan olarak gözlenmektedir 

[17,99,102]. 1 bileşiğinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum 

içerisinde olduğu gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirini desteklemekte 

ve 1 bileşiğinin yapısını doğrulamaktadır. 
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Şekil 4.6. 1 bileşiğinin IR spektrumu  
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4.1.2. İmidazol tetrasübstitüye monoftalosiyaninlerin sentezi  

 

İmidazol tetrasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 2 bileşiğinin sentezinde, 1 bileşiğinin 

sırasıyla N,N-dimetiletanolaminde, DBU varlığında n-pentanol’de ve sodyum metali 

varlığında n-pentanol’de sentezi denenmiş fakat ftalosiyanin oluşumu gözlenmemiştir. 1 

bileşiğinin n-pentanolde lityum metali varlığında tetramerizasyonu ile elde edilen koyu 

yeşil katının UV ölçümü sonucunda lityum ftalosiyanin olduğu gözlendi. Elde edilen 

lityum ftalosiyaninin %10’luk HCl çözeltisi ile asidik hidrolizi ve sonra %25’lik 

NH4

 

OH çözeltisi ile bazik yapılması sonucu imidazol tetrasübstitüye metalsiz 

ftalosiyanin 2 elde edildi. Ürün farklı çözgenlerle veya çözgen karışımları ile yıkanarak 

saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı kloroform, THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir.  

NHN

N

N
N

NH N
N

N
NH

S

N
NH

S

N
N
H S

N
N
HS

CN

CN

N
H

N
S

1
2

i) Li

ii) HCl (%10)
iii) NH4OH (%25)

4
n-pentanol, 180oC

 
 

Hazırlanan 2 bileşiği UV-VIS, 1

2 bileşiğinin DMF’de ölçülen elektronik spektrumunda (Şekil 4.7), 709-681 nm 

aralığında ikiye bölünmüş Q-bandı ve 650 nm’de bir omuz gözlenirken, B-bandı 345 

nm’de gözlenmektedir. 2 bileşiğinin elektronik spektrumunda literatürde tanımlandığı 

gibi Q-bandı bölgesindeki ikiye bölünme metalsiz ftalosiyanin oluşumunu 

doğrulamaktadır [62]. 

H-NMR, IR, kütle spektrometreleri ve elementel 

analiz ile karakterize edildi. 

2 bileşiğinin DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.8), 14.0 ppm’de 

imidazol -NH ve -5.1 ppm’de ise ftalosiyanin halka içi -NH proton pikleri gözlenmekte 

ve D2O değişimi ile bu pikler yok olmaktadır (Şekil 4.9) [10]. Bu piklerin yok olması 

yapıda imidazole ait -NH grubunun varlığını ve ftalosiyaninin halka içi -NH gruplarının 

varlığını doğrulamaktadır. 2 bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda imidazol halkasına 

bağlı aromatik protonlar ve ftalosiyanin aromatik protonları 9.0-7.0 ppm aralığında 

yayvan olarak gözlenmektedir [17,48]. 
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Şekil 4.7. 2 bileşiğinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
 

 

 
 

Şekil 4.8. 2 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 
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Şekil 4.9. 2 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 

2 bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.10), ftalonitrile ait -C≡N titreşim piki 

gözlenmezken 3297 cm-1’de ftalosiyanin halka içi -NH titreşim piki ve 3055-3027 cm-1

 

 

aralığında imidazol -NH titreşim pikleri gözlenmektedir [17,48,99].  
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Şekil 4.10. 2 bileşiğinin IR spektrumu 
 



 57 

2 bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 4.11), protonlanmış moleküler iyon piki 

1515 Da’da gözlenmiş ve protonlanmış iyon pikinin izotopik pik dağılımı ile teorik 

protonlanmış iyon pikinin izotopik pik dağılımı aynı özelliği göstermiştir. 
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Şekil 4.11. 2 bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 
 

2 bileşiğinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum içerisinde olduğu 

gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirlerini desteklemekte ve 2 bileşiğinin 

yapısını doğrulamaktadır.  

 

İmidazol monosübstitüye ftalonitril 1 bileşiğinin, lityum metali varlığında 

tetramerizasyonu ile elde edilen lityum ftalosiyanin türevinin ZnCl2 veya CoCl2 ile 

etkileştirilmesi sonucu oluşan çinko 3 ve kobalt 4 ftalosiyaninler UV-VIS 

spektroskopisi ile karakterize edildi, fakat birçok yöntem uygulanmasına rağmen 

saflaştırılamadı. Farklı bir yöntem olan 1 bileşiğinin DMF’de DBU varlığında ZnCl2 

veya CoCl2

 

 ile tetramerizasyonu sonucu imidazol tetrasübstitüye çinko 3 ve kobalt 4 

ftalosiyaninler sentezlendi. 3 ve 4 bileşikleri farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı. 

Elde edilen koyu yeşil 3 ve 4 bileşikleri THF, DMF ve DMSO’da çözünmektedir.  
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Hazırlanan 3 ve 4 bileşikleri UV-VIS, 1

3 ve 4 bileşiklerinin DMF’de ölçülen elektronik spektrumlarında (Şekil 4.12), 

sırasıyla 687 nm, 674 nm’de Q-bandı ve 620 nm, 607 nm’de birer omuz gözlenirken, B-

bandı 354 nm ve 316 nm’de gözlenmektedir. 3 ve 4 bileşiklerinin elektronik 

spektrumunda literatürde tanımlandığı gibi Q-bandı bölgesindeki tek pik metalli 

ftalosiyanin oluşumunu doğrulamaktadır [62]. 

H-NMR, IR, kütle spektrometreleri ve 

elementel analiz ile karakterize edildi. 

 

 
 

Şekil 4.12. 3 (—) ve 4 (---) bileşiklerinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu       
 

3 bileşiğinin DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.13), 13.7 

ppm’de imidazol -NH proton pikleri gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pikler yok 

olmaktadır (Şekil 4.14) Bu piklerin yok olması yapıda imidazole ait -NH grubunun 

varlığını doğrulamaktadır. 3 bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda 8.0-7.0 ppm aralığında 

imidazol halkasına bağlı aromatik protonlar ve 9.5-8.4 ppm aralığında ftalosiyanin 
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halkasına ait aromatik protonlar yayvan olarak gözlenmektedir [10,48]. 4 bileşiği 

paramanyetik olduğu için 1

 

H-NMR spektroskopisi ile karakterizasyonu yapılmamıştır 

[48].  

 
 
Şekil 4.13. 3 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 
 
Şekil 4.14. 3 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6) 
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3 ve 4 bileşiklerinin IR spektrumlarında (Şekil 4.15, Şekil 4.16), ftalonitrile ait         

-C≡N titreşim piki gözlenmezken sırasıyla 3057-3031 cm-1 ve 3059-3028 cm-1 

 

aralığında imidazol -NH titreşim pikleri gözlenmektedir [17,48,99].  
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Şekil 4.15. 3 bileşiğinin IR spektrumu  
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Şekil 4.16. 4 bileşiğinin IR spektrumu 
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3 ve 4 bileşiklerinin kütle spektrumlarında (Şekil 4.17, Şekil 4.18), protonlanmış 

moleküler iyon pikleri sırasıyla 1577 Da ve 1571 Da’da gözlenmiştir. Her iki bileşikte 

protonlanmış iyon pikinin izotopik pik dağılımı ile teorik protonlanmış iyon pikinin 

izotopik pik dağılımı aynı özelliği göstermiştir. 
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Şekil 4.17. 3 bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF)  
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Şekil 4.18. 4 bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 
 

3 ve 4 bileşiklerinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum içerisinde 

olduğu gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirlerini desteklemekte ve 3 ve 

4 bileşiklerinin yapısını doğrulamaktadır.  
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4.1.3. İmidazol tetrasübstitüye sandviç ftalosiyaninlerin sentezi 

 

İmidazol tetrasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 2 bileşiğinin n-bütil lityum varlığında 

Lu(OAc)3.nH2O veya Eu(OAc)3.nH2O ile etkileştirilmesi sonucu elde edilen imidazol 

tetrasübstitüye lutesyum 5 ve europiyum 6 sandviç ftalosiyaninler UV-VIS 

spektroskopisi ile karakterize edildi. Fakat birçok yöntem uygulanmasına rağmen 

saflaştırılamadı. Farklı bir yöntem olan imidazol monosübstitüye ftalonitril 1 bileşiğinin 

DBU varlığında n-hekzanol’de Lu(OAc)3.nH2O veya Eu(OAc)3.nH2

 

O ile 

etkileştirilmesi sonucu imidazol tetrasübstitüye lutesyum 5 ve europiyum 6 sandviç 

ftalosiyaninler sentezlendi. 5 ve 6 bileşikleri argon atmosferinde farklı çözgenlerle 

yıkanarak saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil 5 ve 6 bileşikleri THF, DMF ve 

DMSO’da çözünmektedir. 
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Hazırlanan 5 ve 6 bileşikleri UV-VIS, 1

5 ve 6 bileşiklerinin DMF’de 300-1100 nm aralığında Ocean Optics HR4000 CG 

UV-NIR UV-VIS spektrometresinde argon altında ölçülen UV-VIS spektrumlarında 

(Şekil 4.19), sırasıyla 688 nm, 687 nm’de Q-bandı ve 619 nm, 656 nm’de birer omuz 

gözlenirken, B-bandı 363 nm ve 355 nm’de gözlenmektedir. Radikal ftalosiyanin 

anyonları için karakteristik olan genel olarak 460-520 nm ve 800-900 nm aralıklarında 

gözlenen omuzlar 5 ve 6 bileşikleri için sırasıyla 531 nm, 827 nm ve 530 nm, 822 

nm’de gözlenmektedir [41,45,103]. 5 ve 6 bileşiklerinin DMF’de 300-800 nm 

aralığında SHIMADZU 1601 UV-VIS spektrometresinde argon altında ölçülen UV-VIS 

spektrumlarında ise (Şekil 4.20), sırasıyla 689 nm, 688 nm’de Q-bandı ve 621 nm, 654 

H-NMR, IR, kütle, ESR spektrometreleri ve 

elementel analiz ile karakterize edildi. 
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nm’de birer omuz gözlenirken, B-bandı 362 nm ve 354 nm’de gözlenmektedir. Radikal 

ftalosiyanin anyonları için karakteristik olan omuzlar 5 ve 6 bileşikleri için sırasıyla 532 

nm ve 531 nm’de gözlenmektedir. 

 

 
 
Şekil 4.19. 5 (—) ve 6 (---) bileşiklerinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu (Ocean 

Optics HR4000 CG UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 
 
 

 
 

Şekil 4.20. 5 (—) ve 6 (---) bileşiklerinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
(SHIMADZU 1601 UV-VIS spektrometresi, 300-800 nm) 
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Fakat, 5 ve 6 bileşikleri için karakteristik olan bu omuzlar, örnekler havaya maruz 

bırakıldığında kaybolmaktadır (Şekil 4.21). Literatürde yeşil (nötral) formdaki sandviç 

ftalosiyaninlerin (LnPc2) havada yine yeşil (nötral) formda LnHPc2
+O2

-

 

 yapısına 

dönüştüğü belirtilmektedir ve UV-VIS spektrumlarında bu etkileşimden dolayı bazı 

değişimler gözlenmektedir [3]. 

 
 

Şekil 4.21. 5 (—) ve 6 (---) bileşiklerinin DMF’deki çözeltilerinden hava geçirildikten 
sonra ölçülen UV-VIS spektrumu (Ocean Optics HR4000 CG UV-NIR UV-
VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 

 

5 ve 6 bileşiklerinin DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumlarında (Şekil 4.22, 

Şekil 4.25), sırasıyla 13.5 ppm ve 13.8 ppm’de imidazol NH pikleri yayvan olarak 

gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pikler yok olmaktadır (Şekil 4.23, Şekil 4.26). Bu 

piklerin yok olması yapıda imidazole ait -NH grubunun varlığını doğrulamaktadır. 5 ve 

6 bileşiklerinin 1H-NMR spektrumlarında sırasıyla 8.2-7.0 ppm ve 8.3-7.0 ppm 

aralığında periferal konumlardaki imidazole bağlı fenil pikleri gözlenirken, 9.5-8.3 ppm 

ve 11.2-8.4 ppm aralığında ftalosiyanin halkasına ait aromatik proton pikleri yayvan 

olarak gözlenmektedir [10,45,50]. Sandviç ftalosiyaninlerin paramanyetik doğasından 

dolayı 1H-NMR spektrumunda ftalosiyanin halkasına ait aromatik protonların pikleri 

yeterince tatmin edici bilgi vermemektedir [33,36,50]. Bu nedenle 5 ve 6 bileşiklerinin 

DMSO-d6’da %1 oranında hidrazin monohidrat varlığında indirgenmesiyle 1H-NMR 

spektrumları tekrar ölçülmüş (Şekil 4.24 ve Şekil 4.27) ve ftalosiyanin halkasının 
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protonları sırasıyla 9.2-7.9 ppm ve 9.3-7.9 ppm aralığında daha belirgin olarak 

gözlenmektedir. Hidrazin monohidrat varlığında imidazol -NH pikleri gözlenmemiştir. 

 

 
 

Şekil 4.22. 5 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 
 

Şekil 4.23. 5 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 
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Şekil 4.24. 5 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

 + hidrazin monohidrat) 

 
 

Şekil 4.25. 6 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 
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Şekil 4.26. 6 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 
 

Şekil 4.27. 6 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

 + hidrazin monohidrat) 

5 ve 6 bileşiklerinin IR spektrumlarında (Şekil 4.28, Şekil 4.29), ftalonitrile ait         

-C≡N titreşim piki gözlenmezken her iki bileşik için 3062-3029 cm-1 aralığında 

imidazol -NH titreşim pikleri gözlenmektedir [17,48,99]. Radikalik sandviç tipi 

ftalosiyaninlerin IR spektrumlarında 1310-1330 cm-1 aralığında ftalosiyanin radikal 

anyonuna ait bir pik gözlenmektedir [33]. 5 ve 6 bileşiklerinin IR spektrumlarında 

ftalosiyanin radikalik anyon piki sırasıyla 1315 ve 1316 cm-1

 

’de gözlenmektedir. 
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Şekil 4.28. 5 bileşiğinin IR spektrumu 
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Şekil 4.29. 6 bileşiğinin IR spektrumu 
 

5 ve 6 bileşiklerinin kütle spektrumlarında (Şekil 4.30, Şekil 4.31), protonlanmış 

moleküler iyon pikleri sırasıyla 3201 Da ve 3177 Da’da gözlenmektedir. Her iki 

bileşikte protonlanmış iyon pikinin izotopik pik dağılımı ile teorik protonlanmış iyon 

pikinin izotopik pik dağılımının tamamen aynı olduğu gözlenmektedir. Bu sonuçlar her 

iki bileşiğin başarılı bir şekilde sentezlendiğini ve bu bileşiklerin saf olduğunu 

göstermektedir. 
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Şekil 4.30. 5 bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 
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Şekil 4.31. 6 bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 

 

5 ve 6 bileşiklerinin serbest radikalik doğası ESR spektrumları ile karakterize edildi. 

5 ve 6 bileşiklerinin oda sıcaklığında, katı fazda ölçülen X-band ESR spektrumlarında 

(Şekil 4.32, Şekil 4.33), sırasıyla spektroskopik yarılma faktörü g: 2.0023, g: 2.0028 ve 

çizgi genişliği ΔH: 5.47, ΔH: 5.86 Gauss olan singlet pikler gözlendi ve bu pikler 5 ve 6 

bileşiklerinin radikalik yapıda olduklarını doğrulamaktadır [45,50,104]. 
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Şekil 4.32. 5 bileşiğinin oda sıcaklığında, katı fazda ölçülen X-band ESR spektrumu 

 

 
 

Şekil 4.33. 6 bileşiğinin oda sıcaklığında katı fazda ölçülen X-band ESR spektrumu 
 

5 ve 6 bileşiklerinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum içerisinde 

olduğu gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirlerini desteklemekte ve 5 ve 

6 bileşiklerinin yapısını doğrulamaktadır.  

 

4.2. İmidazol Oktasübstitüye Ftalosiyaninlerin Sentezi 

  

4.2.1. İmidazol disübstitüye ftalonitril sentezi, 7 

 

4,5-dikloroftalonitril ile 4,5-difenil-2-imidazoltiyolün DMSO’da K2CO3 varlığında 

farklı koşullarda etkileştirilmesi sonucu disübstitüye imidazol ftalonitril türevi 7, 
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sentezlenmeye çalışıldı. Ancak yeterince saflaştırılamadı. Na2CO3

 

’ın DMSO’daki 

süspansiyonuna, 4,5-dikloroftalonitril ve 4,5-difenil-2-imidazoltiyol karışımının 

DMSO’daki çözeltisi oda sıcaklığında eklendi ve 1 hafta aynı sıcaklıkta karıştırılması 

sonucu disübstitüye imidazol ftalonitril türevi 7 hazırlandı. Ürün eterde 

kristallendirilerek saflaştırıldı. Elde edilen sarı katı eter, aseton, metanol, kloroform, 

THF’de çözünmektedir.  
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Hazırlanan 7 bileşiği 1H-NMR, 13

7 bileşiğinin DMSO-d

C-NMR, IR spektrometreleri ve elementel analiz 

ile karakterize edildi.  

6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.34), 13.5 

ppm’de imidazol -NH piki gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pik yok olmaktadır 

(Şekil 4.35). Bu pikin yok olması yapıda imidazole ait -NH grubunun varlığını 

doğrulamaktadır. Ayrıca 7 bileşiğinin 1

 

H-NMR spektrumunda ftalonitril halkası 

aromatik protonları 7.8 ppm’de gözlenirken, imidazol halkasına bağlı aromatik 

protonları 7.5-7.3 ppm aralığında gözlenmektedir. İntegral oranları ile proton sayılarının 

uyumlu olduğu gözlenmektedir [10,99]. 
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Şekil 4.34. 7 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 

 
 
Şekil 4.35. 7 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6

 
) 

7 bileşiğinin DMSO-d6’da ölçülen 13C-NMR spektrumunda (Şekil 4.36), 115.96 

ppm’de birbirine simetrik konumda olan -C≡N grubundaki karbona ait tek pik 

gözlenmektedir. 141.57 ppm’de imidazol halkasının 2 nolu karbon atomuna ait bir pik 

gözlenirken 132.56, 131.91, 129.05, 128.13, 113.24 ppm’de aromatik halkalara ait 

karbon pikleri gözlenmektedir [10,13,17]. 
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Şekil 4.36. 7 bileşiğinin 13C-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

7 bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.37), 2232 cm-1’de ftalonitrilin -C≡N grubuna 

ait keskin bir pik gözlenirken, 3059-2880 cm-1

 

 aralığında imidazol -NH titreşim pikleri 

moleküller arası hidrojen bağından [56,100,101] dolayı yayvan olarak gözlenmektedir 

[17,99,102]. 7 bileşiğinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum 

içerisinde olduğu gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirini desteklemekte 

ve 7 bileşiğinin yapısını doğrulamaktadır. 
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Şekil 4.37. 7 bileşiğinin IR spektrumu 
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4.2.2. İmidazol oktasübstitüye monoftalosiyaninlerin sentezi 

 

İmidazol oktasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 8 bileşiğinin sentezinde, 7 bileşiğinin 

sırasıyla N,N-dimetiletanolaminde, lityum metali varlığında n-pentanolde ve lityum 

metali varlığında n-oktanolde sentezi denenmiş fakat ftalosiyanin oluşumu 

gözlenmemiştir [67,105]. 7 bileşiğinin THF ve oktanol karışımında lityum metali 

varlığında tetramerizasyonu sonucu imidazol oktasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 8 

sentezlendi, UV-VIS spektroskopisi ile karakterize edildi, fakat birçok yöntem 

uygulanmasına rağmen yeterince saflaştırılamadı. Farklı bir yöntem olan imidazol 

disübstitüye ftalonitril 7 bileşiğinin hidrokinon varlığında tetramerizasyonu sonucu 

imidazol oktasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 8 sentezlendi ve farklı çözgenlerle 

yıkanarak saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil katı kloroform, THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir. 
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Hazırlanan 8 bileşiği UV-VIS, 1

8 bileşiğinin THF’de ölçülen elektronik spektrumunda (Şekil 4.38), 730-707 nm 

aralığında ikiye bölünmüş Q-bandı ve 671 nm’de bir omuz gözlenirken, B-bandı 356 

nm’de gözlenmektedir. THF’de ölçülen elektronik spektrumunda gözlenen Q-bandı 

bölgesinde ikiye bölünme metalsiz ftalosiyanin oluşumunu doğrulamaktadır [10,62]. 2 

bileşiğinin DMF’de ölçülen elektronik spektrumunda metalsiz ftalosiyaninler için 

karakteristik olan Q-bandı bölgesinde ikiye bölünme gözlenmedi (Şekil 4.39). Bu 

durum muhtemelen bazik özelliğe sahip bir çözücü olan DMF’in ftalosiyanin 

merkezindeki asidik özelliğe sahip hidrojenin deprotonasyonuna neden olmasından 

H-NMR, IR, kütle spektrometreleri ve elementel 

analiz ile karakterize edildi. 



 75 

dolayı ftalosiyanin bileşiğin simetrisinin D2h’dan D4h

 

’a yükselmesi ve tek pik 

gözlenmesi olarak açıklanabilir. Literatürde de benzer özellik gözlenmiştir [106]. 

 
 

Şekil 4.38. 8 bileşiğinin THF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
 

 
 

Şekil 4.39. 8 bileşiğinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu 

 

8 bileşiğinin DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.40), 13.5 

ppm’de imidazol -NH ve -0.2 ppm’de ise ftalosiyanin halka içi -NH pikleri gözlenmekte 

ve D2O değişimi ile bu pikler yok olmaktadır (Şekil 4.41) [10]. Bu piklerin yok olması 

yapıda imidazole ait -NH grubunun varlığını ve ftalosiyaninin halka içi -NH gruplarının 
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varlığını doğrulamaktadır. 8 bileşiğinin 1

 

H-NMR spektrumunda 9.3 ppm’de ftalosiyanin 

aromatik protonları ve 7.8-7.1 ppm aralığında imidazol halkasına bağlı aromatik proton 

pikleri gözlenmektedir [10]. 

 
 

Şekil 4.40. 8 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 
 

Şekil 4.41. 8 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6) 
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 8 bileşiğinin IR spektrumunda (Şekil 4.42), ftalonitrile ait -C≡N titreşim piki 

gözlenmezken 3302 cm-1’de ftalosiyanin halka içi -NH titreşim piki ve 3061-3030 cm-1

 

 

aralığında imidazol -NH titreşim pikleri gözlenmektedir [17,48,99]. 
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Şekil 4.42. 8 bileşiğinin IR spektrumu 
 

8 bileşiğinin kütle spektrumunda (Şekil 4.43), protonlanmış moleküler iyon piki 

2516 Da’da gözlenmiştir. 

 

500 1100 1700 2300 2900 3500
Mass (m/z)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

%
 In

te
ns

ity

     

 

 

     [M
+H

]+

[M
+H

2O
+H

]+

[M
+H

]+

500 1100 1700 2300 2900 3500
Mass (m/z)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

%
 In

te
ns

ity

     

 

 

     [M
+H

]+

[M
+H

2O
+H

]+

[M
+H

]+

 
 

Şekil 4.43. 8 bileşiğinin kütle spektrumu (MALDI-TOF) 
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8 bileşiğinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum içerisinde olduğu 

gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirlerini desteklemekte, 8 bileşiğinin 

yapısını doğrulamaktadır.  

 

İmidazol disübstitüye ftalonitril 7 bileşiğinin ZnCl2 veya CoCl2

 

 ile DMF’de DBU 

varlığında tetramerizasyonu sonucu imidazol oktasübstitüye çinko 9 ve kobalt 10 

ftalosiyaninler sentezlendi. 9 ve 10 bileşikleri farklı çözgenlerle yıkanarak saflaştırıldı. 

Elde edilen koyu yeşil 9 ve 10 bileşiği THF, DMF ve DMSO’da çözünmektedir. 
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Hazırlanan 9 ve 10 bileşikleri UV-VIS, 1

9 ve 10 bileşiklerinin DMF’de ölçülen elektronik spektrumlarında (Şekil 4.44), 

sırasıyla 711 nm, 680 nm’de Q-bandı ve 643 nm, 607 nm’de birer omuz gözlenirken, B-

bandı 361 nm ve 320 nm’de gözlenmektedir. 9 ve 10 bileşiklerinin elektronik 

spektrumunda literatürde tanımlandığı gibi Q-bandı bölgesindeki tek pik metalli 

ftalosiyanin oluşumunu doğrulamaktadır [62].  

H-NMR, IR spektrometreleri ve elementel 

analiz ile karakterize edildi. 
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Şekil 4.44. 9 (—) ve 10 (---) bileşiklerinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu 
 

9 bileşiğinin DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumunda (Şekil 4.45), 13.3 

ppm’de imidazol -NH proton piki gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pik yok 

olmaktadır (Şekil 4.46) Bu pikin yok olması yapıda imidazole ait -NH grubunun 

varlığını doğrulamaktadır. 9 bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda 7.9 ppm’de ftalosiyanin 

aromatik protonları gözlenirken, 7.3 ppm’de imidazol halkasına bağlı aromatik proton 

pikleri yayvan olarak gözlenmektedir [10,48].  8 bileşiğinde gözlendiği gibi imidazol -

NH proton pikleri molekül içi ve moleküller arası H-bağından [56,100,101] dolayı 

yayvanlaşmıştır. 10 bileşiği paramanyetik olduğu için 1

 

H-NMR spektroskopisi ile 

karakterizasyonu yapılmamıştır [48]. 
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Şekil 4.45. 9 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6

 
) 

 
 

Şekil 4.46. 9 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 

9 ve 10 bileşiklerinin IR spektrumlarında (Şekil 4.47, Şekil 4.48), ftalonitrile ait       

-C≡N titreşim piki gözlenmezken sırasıyla 3054-3033 cm-1 ve 3060-3029 cm-1 

 

aralığında imidazol -NH titreşim pikleri gözlenmektedir [17,48,99]. 
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Şekil 4.47. 9 bileşiğinin IR spektrumu  
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Şekil 4.48. 10 bileşiğinin IR spektrumu 
 

9 ve 10 bileşiklerinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum 

içerisinde olduğu gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirlerini 

desteklemekte ve 9 ve 10 bileşiklerinin yapısını doğrulamaktadır.  
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4.2.3. İmidazol oktasübstitüye sandviç ftalosiyaninlerin sentezi 

 

İmidazol disübstitüye ftalonitril 7 bileşiğinin DBU varlığında DMF’de 

Lu(OAc)3.nH2

  

O ile etkileştirilmesi sonucu imidazol oktasübstitüye lutesyum sandviç 

ftalosiyanin 11 hazırlandı. 
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İmidazol disübstitüye ftalonitril 7 bileşiğinin DBU varlığında Eu(OAc)3.nH2O ile 

sırasıyla DMF, n-pentanol, n-hekzanol’de 180oC veya 250oC’de etkileştirilmesi ile 

imidazol oktasübstitüye europiyum sandviç ftalosiyaninin 12 sentezi denendi, fakat 

ftalosiyanin oluşumu gözlenmedi. 12 bileşiğinin aynı yöntemlerle farklı bir metal tuzu 

olan Eu(CF3SO3)3 kullanılarak 180oC’de sentezi denendi fakat yine ftalosiyanin 

oluşumu gözlenmedi. 7 bileşiğinin DBU varlığında DMF’de Eu(CF3SO3)3 ile 250o

 

C’de 

etkileştirilmesi sonucu imidazol oktasübstitüye europiyum sandviç ftalosiyanin 12 

sentezlendi. 11 ve 12 bileşikleri argon atmosferinde farklı çözgenlerle yıkanarak 

saflaştırıldı. Elde edilen koyu yeşil 11 ve 12 bileşikleri THF, DMF ve DMSO’da 

çözünmektedir.  
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Hazırlanan 11 ve 12 bileşikleri UV-VIS, 1

11 ve 12 bileşiklerinin DMF’de 300-1100 nm aralığında Ocean Optics HR4000 CG 

UV-NIR UV-VIS spektrometresinde argon altında ölçülen UV-VIS spektrumlarında 

(Şekil 4.49), sırasıyla 706 nm ve 709 nm’de Q-bandı ve 635 nm ve 637 nm’de birer 

omuz gözlenirken, B-bandı 354 nm ve 358 nm’de gözlenmektedir. Radikal ftalosiyanin 

anyonları için karakteristik olan omuzlar 11 ve 12 bileşikleri için sırasıyla 546 nm, 844 

nm ve 542 nm, 834 nm’de gözlenmektedir [41,45,103]. 11 ve 12 bileşiklerinin DMF’de 

300-800 nm aralığında SHIMADZU 1601 UV-VIS spektrometresinde argon altında 

ölçülen UV-VIS spektrumlarında ise (Şekil 4.50), sırasıyla 707 nm, 710 nm’de Q-bandı 

ve 635 nm, 638 nm’de birer omuz gözlenirken, B-bandı 354 nm ve 358 nm’de 

gözlenmektedir. Radikal ftalosiyanin anyonları için karakteristik olan omuzlar 5 ve 6 

bileşikleri için sırasıyla 547 nm ve 543 nm’de gözlenmektedir. Fakat 11 ve 12 

bileşikleri için karakteristik olan bu omuzlar, 5 ve 6 bileşiklerinde olduğu gibi örnekler 

havaya maruz bırakıldığında kaybolmaktadır (Şekil 4.51)  [3].  

H-NMR, IR, ESR spektrometreleri ve 

elementel analiz ile karakterize edildi. 
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Şekil 4.49. 11 (—) ve 12 (---) bileşiklerinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu 
(Ocean Optics HR4000 CG UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 
nm) 

 

 
 

Şekil 4.50. 11 (—) ve 12 (---) bileşiklerinin DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu 
(SHIMADZU 1601 UV-VIS spektrometresi, 300-800 nm) 

 



 85 

 
 

Şekil 4.51. 11 (—) ve 12 (---) bileşiklerinin DMF’deki çözeltilerinden hava 
geçirildikten sonra ölçülen UV-VIS spektrumu (Ocean Optics HR4000 
CG UV-NIR UV-VIS spektrometresi, 300-1100 nm) 

 

11 ve 12 bileşiklerinin DMSO-d6’da ölçülen 1H-NMR spektrumlarında (Şekil 4.52, 

Şekil 4.55), sırasıyla 13.2 ppm ve 13.4 ppm’de imidazol NH pikleri yayvan olarak 

gözlenmekte ve D2O değişimi ile bu pikler yok olmaktadır (Şekil 4.53, Şekil 4.56). Bu 

piklerin yok olması yapıda imidazole ait -NH grubunun varlığını doğrulamaktadır. 11 

ve 12 bileşiklerinin 1H-NMR spektrumlarında sırasıyla 8.0 ppm’de ftalosiyanin 

aromatik protonları gözlenirken, 7.2 ppm ve 7.3 ppm’de imidazol halkasına bağlı 

aromatik proton pikleri yayvan olarak gözlenmektedir [10,41,45]. 11 ve 12 

bileşiklerinin 1H-NMR spektrumları DMSO-d6’da %1 oranında hidrazin monohidrat 

varlığında indirgenmesiyle tekrar ölçülmüş (Şekil 4.54 ve Şekil 4.57) ve sırasıyla 8.0 

ppm’de ftalosiyanin aromatik protonları gözlenirken, 7.8-7.2 ppm ve 7.8-6.9 ppm 

aralığında imidazol halkasına bağlı aromatik proton pikleri gözlenmektedir [33,36,50]. 

Hidrazin monohidrat varlığında imidazol -NH pikleri gözlenmemiştir. 
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Şekil 4.52. 11 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 
 

Şekil 4.53. 11 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 
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Şekil 4.54. 11 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

 + hidrazin monohidrat) 

 

 
 

Şekil 4.55. 12 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

) 
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Şekil 4.56. 12 bileşiğinin 1H-NMR (D2O Değişimi) spektrumu (DMSO-d6
 

) 

 
 

Şekil 4.57. 12 bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (DMSO-d6
 

 + hidrazin monohidrat) 

11 ve 12 bileşiklerinin IR spektrumlarında (Şekil 4.58, Şekil 4.59), ftalonitrile ait     

-C≡N titreşim piki gözlenmezken sırasıyla 3059-3033 cm-1 ve 3051-3032 cm-1 

aralığında imidazol -NH titreşim pikleri gözlenmektedir [17,48,99]. 11 ve 12 

bileşiklerinin IR spektrumlarında ftalosiyanin radikalik anyon piki sırasıyla 1323 ve 

1325 cm-1’de gözlenmektedir [33].  
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Şekil 4.58. 11 bileşiğinin IR spektrumu 
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Şekil 4.59. 12 bileşiğinin IR spektrumu 
 

11 ve 12 bileşiklerinin serbest radikalik doğası ESR spektrumları ile karakterize 

edildi. 11 ve 12 bileşiklerinin oda sıcaklığında katı fazda ölçülen X bandı ESR 

spektrumlarında (Şekil 4.60 ve Şekil 4.61) sırasıyla spektroskopik yarılma faktörü g: 

2.0080, g: 2.0057 ve her ikisi için çizgi genişliği ΔH: 5.87 gauss olan singlet pikler 

gözlendi ve bu pikler 11 ve 12 bileşiklerinin radikalik yapıda olduklarını 

doğrulamaktadır [45,50,104]. 
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Şekil 4.60. 11 bileşiğinin oda sıcaklığında, katı fazda ölçülen X-band ESR spektrumu 
 

 
 

Şekil 4.61. 12 bileşiğinin oda sıcaklığında katı fazda ölçülen X-band ESR spektrumu 
 

11 ve 12 bileşiklerinin elementel analiz sonuçlarının teorik değerlerle uyum 

içerisinde olduğu gözlenmektedir. Tüm spektroskopik sonuçlar birbirlerini 

desteklemekte ve 11 ve 12 bileşiklerinin yapısını doğrulamaktadır. 

 

İmidazol oktasübstitüye ftalosiyanin bileşiklerinin THF, DMF ve DMSO’daki 

çözünürlükleri imidazol tetrasübstitüye ftalosiyanin bileşiklerine göre molekül 

büyüdüğü için daha azdır. Literatürde de benzer özellik gözlenmektedir [107,108]. 

Sentezlenen ftalosiyanin bileşiklerinin elektronik spektrumlarında piklerin 

absorpsiyon şiddetlerinin, oktasübstitüye ftalosiyaninlerde tetrasübstitüye 
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ftalosiyaninlerinkine göre daha düşük ve yayvan olması oktasübstitüye ftalosiyaninlerin 

tetrasübstitüye ftalosiyaninlere göre daha fazla agregasyon eğilimi gösterdiğini ortaya 

koymaktadır [109,110].  

Literatürde tanımlandığı gibi oktasübstitüye ftalosiyaninlerde sübstitüyentlerin 

sayısının artmasıyla absorpsiyon piklerinin tetrasübstitüye ftalosiyaninlerinkine göre 

daha yüksek dalga boyuna kaydığı gözlenmektedir [62].  

 

4.3. Sentezlenen Tetra- ve Oktasübstitüye Monoftalosiyaninlerin Agregasyon 

Davranışlarının İncelenmesi 

 

Bu çalışmada, sentezlenen tetra- ve oktasübstitüye monoftalosiyanin bileşiklerinin 

(2, 3, 4, 8, 9, 10) DMF, DMSO ve THF’deki agregasyon davranışları incelendi.  

İmidazol tetrasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 2 bileşiğinin DMF, DMSO ve THF’de 

ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.62), sırasıyla 710-681 nm, 711-686 nm ve 709-

677 nm aralıklarında karakteristik ikiye bölünmüş Q-bandları gözlenirken 650 nm, 652 

nm ve 648 nm’de birer omuz gözlendi, B-bandları sırasıyla 345 nm, 341 nm ve 338 

nm’de gözlendi. 2 bileşiğinin zayıf koordine olma özeliğine sahip THF’de absorpsiyon 

şiddetindeki azalma sonucu agregasyon davranışı gösterdiği gözlenmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.62. 2 bileşiğinin DMF (—), DMSO (---) ve THF (…..)’

 

de ölçülen UV-VIS 
spektrumu   

İmidazol tetrasübstitüye çinko ftalosiyanin 3 bileşiğinin DMF, DMSO ve THF’de 

ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.63), sırasıyla 687 nm, 689 nm ve 687 nm’de 
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karakteristik Q-bandları gözlenirken 620 nm, 624 nm ve 619 nm’de birer omuz 

gözlendi, B-bandları sırasıyla 354 nm, 356 nm ve 352 nm’de gözlendi. 

 

 
 

Şekil 4.63. 3 bileşiğinin DMF (—), DMSO (---) ve THF (…..)’

 

de ölçülen UV-VIS 
spektrumu   

İmidazol tetrasübstitüye kobalt ftalosiyanin 4 bileşiğinin DMF, DMSO ve THF’de 

ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.64), sırasıyla 674 nm, 672 nm ve 673 nm’de 

karakteristik Q-bandları gözlenirken 607 nm, 610 nm ve 612 nm’de birer omuz 

gözlendi, B-bandları sırasıyla 316 nm, 336 nm ve 308 nm’de gözlendi. Bu sonuçlara 

göre 3 ve 4 bileşiklerinde çözgene bağlı agregasyon gözlenmedi. 

 

 
 

Şekil 4.64. 4 bileşiğinin DMF (—), DMSO (---) ve THF (…..)’

 

de ölçülen UV-VIS 
spektrumu 



 93 

İmidazol oktasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 8 bileşiğinin DMF, DMSO ve THF’de 

ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.65), sırasıyla 733-707 nm, 731-714 nm ve 730-

707 nm aralıklarında karakteristik Q-bandları gözlenirken 645 nm, 649 nm ve 645 

nm’de birer omuz gözlendi, B-bandları sırasıyla 359 nm, 365 nm ve 356 nm’de 

gözlendi. 8 bileşiğinin DMF’de agregasyon davranışı gösterdiği gözlenmektedir. 

DMF’in güçlü koordine olma özelliğinden dolayı agregasyonu önlediği bilinir. Fakat 

bunun tam tersi durumlar literatürde de mevcuttur [109,111]. 

 

 
 

Şekil 4.65. 8 bileşiğinin DMF (—), DMSO (---) ve THF (…..)’

 

de ölçülen UV-VIS 
spektrumu 

İmidazol oktasübstitüye çinko ftalosiyanin 9 bileşiğinin DMF, DMSO ve THF’de 

ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.66), sırasıyla 711 nm, 717 nm ve 710 nm’de 

karakteristik Q-bandları gözlenirken 643 nm, 663 nm ve 641 nm’de birer omuz 

gözlendi, B-bandları sırasıyla 361 nm, 360 nm ve 356 nm’de gözlendi. 

 



 94 

 
 

Şekil 4.66. 9 bileşiğinin DMF (—), DMSO (---) ve THF (…..)’

 

de ölçülen UV-VIS 
spektrumu   

İmidazol oktasübstitüye kobalt ftalosiyanin 10 bileşiğinin DMF, DMSO ve THF’de 

ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.67), sırasıyla 680 nm, 679 nm ve 679 nm’de 

karakteristik Q-bandları gözlenirken 607 nm, 613 nm ve 613 nm’de birer omuz 

gözlendi, B-bandları sırasıyla 320 nm, 343 nm ve 338 nm’de gözlendi. Bu sonuçlara 

göre 9 ve 10 bileşiklerinde çözgene bağlı agregasyon gözlenmedi. 

 

 
 

Şekil 4.67. 10 bileşiğinin DMF (—), DMSO (---) ve THF (…..)’

 

de ölçülen UV-VIS 
spektrumu  
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Sentezlenen tetra- ve oktasübstitüye monoftalosiyanin bileşiklerinin (2, 3, 4, 8, 9, 

10) agregasyon davranışları DMF’de farklı derişimlerde de (2x10-6-10x10-6

İmidazol tetrasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 2 bileşiğinin UV-VIS spektrumunda 

(Şekil 4.68), derişim azaldıkça agregasyonun arttığı gözlendi. Literatürde belirtildiği 

gibi bazik özelliğe sahip bir çözücü olan DMF, ftalosiyanin merkezindeki asidik 

özelliğe sahip hidrojenin deprotonasyonuna sebep olmakta ve ftalosiyanin halkasında 

bulunan dört azot birbirine eşdeğer olduğu için bileşiğin simetrisi D

 M) 

incelendi.  

2h’dan D4h’a 

yükselerek tek Q-bandı gözlenmektedir [106]. Şekil 4.68’de görüldüğü gibi 10-5

 

 M’dan 

daha düşük derişimlerde deprotonasyon eğilimi arttığı için metalsiz ftalosiyaninler için 

karakteristik olan Q-bandı bölgesindeki ikiye bölünme kaybolmaktadır [106].  

 
 

Şekil 4.68. 2 bileşiğinin farklı derişimlerde DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
(10x10-6, 8x10-6, 6x10-6, 4x10-6, 2x10-6

 
 M) 

İmidazol tetrasübstitüye çinko 3 ve kobalt 4 ftalosiyanin bileşiklerinin UV-VIS 

spektrumlarında (Şekil 4.69, Şekil 4.70), konsantrasyona bağlı olarak dalga boylarında 

bir kayma olmadı. Lambert-Beer yasasına göre konsantrasyonun azalması ile 

absorpsiyonun azaldığı gözlendi. 3 ve 4 bileşiklerinde konsantrasyona bağlı agregasyon 

gözlenmedi. 
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Şekil 4.69. 3 bileşiğinin farklı derişimlerde DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu          
(10x10-6, 8x10-6, 6x10-6, 4x10-6, 2x10-6

 
 M) 

 
 

Şekil 4.70. 4 bileşiğinin farklı derişimlerde DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
(10x10-6, 8x10-6, 6x10-6, 4x10-6, 2x10-6

 
 M) 

 
İmidazol oktasübstitüye metalsiz ftalosiyanin 8 bileşiğinin DMF’de konsantrasyona 

bağlı ölçülen UV-VIS spektrumunda (Şekil 4.71), konsantrasyona bağlı olarak dalga 

boylarında bir kayma gözlenmedi.  
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Şekil 4.71. 8 bileşiğinin farklı derişimlerde DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
(10x10-6, 8x10-6, 6x10-6, 4x10-6, 2x10-6

 
 M) 

İmidazol oktasübstitüye çinko 9 ve kobalt 10 ftalosiyanin bileşiklerinin UV-VIS 

spektrumlarında (Şekil 4.72, Şekil 4.73), konsantrasyona bağlı olarak dalga boylarında 

bir kayma olmadı. Lambert-Beer yasasına göre konsantrasyonun azalması ile 

absorpsiyonun da azaldığı gözlendi. 9 ve 10 bileşiklerinde konsantrasyona bağlı 

agregasyon gözlenmedi. 

 

 
 

Şekil 4.72. 9 bileşiğinin farklı derişimlerde DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu  
(10x10-6, 8x10-6, 6x10-6, 4x10-6, 2x10-6 M) 
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Şekil 4.73. 10 bileşiğinin farklı derişimlerde DMF’de ölçülen UV-VIS spektrumu 
(10x10-6, 8x10-6, 6x10-6, 4x10-6, 2x10-6

 
 M) 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Kararlı π-konjuge sistemine sahip ftalosiyaninlerin ilginç fiziksel ve kimyasal 

özelliklerinden dolayı teknolojinin bir çok alanında kullanımı giderek artmaktadır [1-4]. 

1990’lı yıllardan itibaren ise sandviç ftalosiyaninlerin hazırlanması ve elektrokimyasal 

ve elektrokromik özelliklerinin incelenmesi ilgi görmektedir [3]. Diğer yandan biyolojik 

ve farmakolojik özelliklerinin çeşitliliği ile öne çıkan imidazol ve türevleri optik, 

elektrokimyasal ve katalitik özelliklerinden dolayı da yaygın olarak kullanılmaktadır 

[112-118].  

Literatürde imidazol türevleri içeren ftalosiyaninlerle ilgili bazı çalışmalar 

bulunmaktadır [6-17]. Yapılan literatür araştırmasına göre, imidazol sübstitüye sandviç 

türü ftalosiyaninler ile ilgili bir çalışmaya rastlanmamıştır. Bu nedenle, ilginç özellikler 

gösterebilecek ve farklı uygulama alanlarında kullanılabilme potansiyeline sahip 

olabilecek tetra- ve okta- imidazol sübstitüye metalli (3, 4, 9, 10), metalsiz (2, 8) 

monoftalosiyaninler ve sandviç ftalosiyaninler (5, 6, 11, 12) sentezlendi. Sentezlenen 

bileşikler 1H-NMR, 13

Ayrıca hazırlanan tetra- ve oktasübstitüye monoftalosiyaninlerin çözücüye ve 

derişime bağlı agregasyon davranışları incelendi ve çoğunun kayda değer agregasyon 

göstermediği belirlendi.  

C-NMR, UV-VIS, IR, kütle, ESR spektroskopileri ve elementel 

analiz ile karakterize edildi. 

Yapılan çalışmaların bir kısmı uluslararası dergide yayınlandı, diğer kısımları ise 

yayına hazırlanmaktadır. 

 

“E. Yabaş, M. Sülü, S. Saydam, F. Dumludağ, B. Salih, Ö. Bekaroğlu, Synthesis, 

Characterization and Investigation of Electrical and Electrochemical Properties of 

Imidazole Substituted Phthalocyanines, Inorganica Chimica Acta, 365 (2011) 340-

348.” 

Sentezlenen yeni ftalosiyaninlerin iletkenlik, sensör ve elektrokromizm gibi 

özelliklerinin incelenmesi planlandı.  

Ayrıca, uygun koşullar sağlandığında hazırlanan yeni bileşiklerden bazılarının 

katalitik oksidasyon reaksiyonlarındaki katalitik özellikleri ve fotofiziksel özellikleri 

incelenecektir. 
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