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ÖZET 
 

REDOKS AKTİF KOBALT, TİTANYUM, MANGAN METALLİ 

FTALOSİYANİNLERİN SENTEZİ VE ELEKTROPOLİMERİZASYON ÖZELLİKLERİ 

 

Turgut KELEŞ 

 

Karadeniz Teknik Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Doç. Dr. Zekeriya BIYIKLIOĞLU 

2017, 89 Sayfa, 17 Sayfa Ek  

 

 

Bu tez çalışması kapsamında yeni redoks aktif kobalt, titanyum, mangan metalli 

ftalosiyanin bileşiklerinin sentezi, yapılarının aydınlatılması, elektrokimyasal ve 

elektropolimerizasyon özelliklerinin incelenmesi amaçlanmıştır. 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-

ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) ve 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-

1-naftil)oksi]ftalonitril (3) bileşikleri literatürdeki yöntemler kullanılarak sentezlendi. (3) 

nolu bileşikten başlanarak n-pentanol ve 1,8-diazabisiklo[5,4,0]undec-7-ene (DBU) 

varlığında 160
o
C de sırasıyla CoCl2, Ti(OCH2CH2CH2CH3)4, MnCl2 tuzları kullanılarak 

periferal tetrasübstitüe metalli ftalosiyaninler 3a, 3b, 3c sentezlendi. Sentezlenen tüm 

bileşiklerin yapıları IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR, UV-vis (yalnızca 3a, 3b, 3c) ve MS spektral 

verileri ile aydınlatıldı. Sentezlenen redoks aktif kobalt, titanyum, mangan metalli 

ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon özellikleri 

dönüşümlü voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) yöntemleri kullanılarak 

açıklandı.  

 

 

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Titanyum, Kobalt, Mangan, Elektrokimya, 

Elektropolimerizasyon 
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Master Thesis  

 

SUMMARY 
 

SYNTHESIS OF PHTHALOCYANINES CARRYING REDOX ACTIVE COBALT, 

TITANIUM, MANGANESE METAL CENTER AND THEIR 

ELECTROPOLYMERIZATION PROPERTIES 

 

Turgut KELEŞ 

 

Karadeniz Technical University 

The Graduate School of Natural and Applied Sciences  

Chemistry Graduate Program 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Zekeriya BIYIKLIOĞLU 

2017, 89 Pages, 17 Pages Appendix 

 

The aim of this work is to synthesise, characterise and investigate electrochemical and 

electropolymerization properties of novel phthalocyanines carrying redox active cobalt, 

titanium, manganese metal center. 5-{[(1E)-(4-morpholin-4-ylphenyl)methylene]amino}-

1-naphthol (1) and 4-[(5-{[(1E)-(4-morpholin-4-ylphenyl)methylene]amino}-1-

naphthyl)oxy]phtalonitrile (3) compounds were synthesized by using methods in literature. 

Starting from (3), peripherally tetrasubstituted metallophthalocyanines 3a, 3b, 3c 

compounds were synthesized respectively using metal salt CoCl2, Ti(OCH2CH2CH2CH3)4, 

MnCl2 in the presence of n-penthanol and 1,8-diazabisiklo[5,4,0]undec-7-ene  (DBU) at 

160
o
C. That structures of the synthesized compounds  were identified by using IR, 

1
H-

NMR, 
13

C-NMR, UV-vis (only for 3a, 3b, 3c) ve MS spectroscopic data. Electrochemical 

and electropolymerization properties of the phthalocyanines carrying redox active cobalt, 

titanium, manganese metal center were investigated by using cyclic voltammetry (CV)  

and square wave voltammetry (SWV) techniques.  

 

Key Words : Phthalocyanine, Titanium, Cobalt, Manganese,  Electrochemistry, 

Electropolymerization 
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1. GENEL BİLGİLER 

 

 

1.1. Giriş ve Amaç 

 

Ftalosiyanin kompleksleri 18-π elektron sistemine sahip aromatik 

makromoleküllerdir. Kompleksin ortasında metal atomlarının yer alabileceği bir kavite 

bulunur.  

Yapısı gereği porfirinlere benzemektedirler. 18-π elektron sisteminin 

delokalizasyonu sayesinde ultraviyole görünür bölgede karakteristik absorpsiyon bandları 

verirler ve keskin mavi-yeşil renkli komplekslerdir. 600-720 nm'de karakteristik Q 

bandları, 420-320 nm'de karakteristik B bandları göstrerirler.  

Aynı zamanda ftalosiyanin komplekslerinde indirgenme ve yükseltgenme 

reaksiyonları meydana gelmektedir. Meydana gelen bu redoks reaksiyonları, ftalosiyanin 

halkasına bağlı sübstitüente, merkezde yer alan metal iyonuna ve çözücü gibi birçok etkiye 

bağlı olarak, ftalosiyanin halkasında veya metal merkezde meydana gelebilmektedir. 

Ftalosiyanin komplekslerinin zengin redoks davranışları sergilemesi, merkezinde çeşitli 

metal iyonları bulundurabilmesi, halka sübstitüsyonu ile amaca göre kolay modifiye 

edilmesi ve sentezlenen maddelerin kimyasal ve termal kararlılık göstermesi endüstriyel 

uygulamalar açısından önemlidirler. 

 Bu tez çalışmasında, ftalosiyanin halkasına sübstitüe olacak orijinal bir ligant sentez 

planına göre elde edilmiş ve redoks aktif metal iyonlarını (kobalt, titanyum, mangan) 

içeren üç adet ftalosiyanin kompleksi sentezlenmiştir.  

Sentezlenen bu ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal özellikleri kare dalga 

ve dönüşümlü voltametri teknikleri ile belirlenmiştir. Bu ölçümlerin en önemli avantajı 

uygulanan potansiyel karşısında elde edilen spektrumların redoks işlemlerinin halka 

üzerinde mi yoksa metal merkezinde mi gerçekleştiği hakkında bilgi vermesidir. Ayrıca 

elde edilen bu sonuçlar ile bu üç ftalosiyanin kompleksinin elektropolimerizasyon 

özelliklerinin incelenmesi amaçlanmıştır. 
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1.2. Ftalosiyaninler 

 

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Gelişimi 

 

Ftalosiyanin yunanca nafta (kaya yağı) ve siyanin (koyu mavi) terimlerinin biraraya 

gelmesiyle türetilmiştir. Renkleri maviden yeşile kadar değişebilen ftalosiyaninler, yapısal 

olarak porfirinlere benzemelerine rağmen porfirinler gibi doğal yaşamda, klorofil ve 

vitamin B12 gibi bileşiklerde bulunmaz.   

Porfirazin ve ftalosiyaninler, porfirin bileşiklerinin sentetik analoglarıdır ve tamamen 

sentetik bileşiklerdir. Dört adet pirol ünitesinin birbirlerine metin köprüleri ile 

bağlanmasıyla oluşan yapıya porfirin denir. Porfirin yapısındaki metin köprülerinin yerinde 

karbon yerine azotların bulunduğu yapıya porfirazin denir. Dört adet benzo yapısının pirol 

gruplarına bağlandığı yapıya ise ftalosiyanin denir (Şekil 1).  

 

 
 

Şekil 1. Porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin arasındaki benzerlik 

 

Ftalosiyanin bileşiği 20. yüzyılın başlarında Braun ve Tcherniac tarafından Güney 

Metropolitan Gaz Şirketi’nde ftalimid ve asetik asitten orto-siyanobenzamid eldesi 

esnasında koyu renkli çözünmeyen yan ürün olarak tesadüfen elde edilmiştir (Şekil 2). 
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Şekil 2. Ftalosiyanin ilk sentez yöntemi  

 

Diesbach ve Von der Weid Fribourg, o-dibromobenzen ve bakır siyanür ile piridin 

içerisinde 200 °C’de ısıtırak mavi renkli ftalosiyanin bileşiğini %23 verimle elde etmişler 

fakat yapısını aydınlatamamışlardır [1]. Linstead ve arkadaşlarının çalışmaları sonucunda 

bu bileşiklerin yapıları aydınlatılmıştır. Ayrıca Linstead’in araştırmaları, ftalosiyaninlerin 

dört izoiminoindolin biriminden oluşan kavitesine değişik metal iyonlarını alabilen 

simetrik bir makro halka doğruluğunu X-ışını kırınım tekniğini kullanarak kanıtlamıştır 

[2,3]. 20. yüzyılın ortalarında ise çok sayıda metalli ftalosiyanin sentezlenmiştir.  

Günümüzde ise ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu ve kullanım alanları 

önemli bir çalışma alanı olarak ortaya çıkmıştır [4].  

 

1.3. Ftalosiyaninlerin Yapısı 

 

Ftalosiyaninler (Pc), yapısal olarak porfirinlere benzemelerinden dolayı 

tetraazatetrabenzoporfirinler olarak da bilinirler [5]. Ftalosiyaninler, porfirinlere 

benzemelerine rağmen porfirinler gibi doğal olarak bulunmazlar. Laboratuar ortamında 

elde edilen sentetik makrohalkalı maddelerdir.  

Porfirin, dört pirol biriminin metilen köprüleri ile bir arada tutulmasıyla oluşur. 

Ftalosiyaninler ise dört izoindolin gruplarının aza grupları ile bir arada tutulmasıyla 

meydana gelir. Ftalosiyanin halkasını oluşturan bağlar porfirinden daha kısadır. Bağ açısı 

ve uzunluklarındaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boşluğunun porfirin yapısına 

göre küçülmesine neden olmaktadır [6]. 

Ftalosiyaninler, 18-π elektron sistemine sahip olup 16 üyeli (8 karbon, 8 azot) 

düzlemsel makrobileşiklerdir [7,8]. Ftalosiyanin halkası üzerindeki elektronlar delokalize 

olarak kararlı kompleks oluşturur. Ftalosiyanin merkezi boşluğuna birçok metal iyonunu 

alabilecek büyüklükte olan dört iminoizoindolin biriminin bir araya gelmesi ie oluşur. 
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Metal iyonu ile halka arasındaki yük transfer geçişleri bu komplekslerin renkli olmasına 

yüksek termal, kimyasal kararlılığa ve fotoelektrik özelliğe sahip olmasını sağlar. 

Ftalosiyaninleri kendi içerisinde genellikle metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olarak ikiye 

ayırabiliriz (Şekil 3). 

 

 
 

Şekil 3. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin yapısı 

 

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde verim metalli ftalosiyaninlere göre daha düşüktür. 

Bunun nedeni  metalli ftalosiyanin sentezinde mevcut olan metal iyonunun template etkisi 

ürün veriminin artmasıdır. Ftalosiyanin merkezini oluşturan izoindolün hidrojen atomları 

metal iyonu ile yer değiştirmesi sonucu metalli ftalosiyaninler oluşur [9]. Bazen metalli 

ftalosiyaninlerin aksiyal pozisyonlarına çeşitli Lewis bazı yerleştirilir. Ayrıca halkadaki 

hidrojen atomları ile çeşitli ligantlar yer değiştirerek periferal ve non periferal substitüe 

ftalosiyanin türevleri sentezlenebilir.  

Günümüzde ftalosiyanin halkasının kavitesine birçok element iyonunun koordine 

olduğu bilinmektedir (Şekil 4). Bu iyonlar ftalosiyanin kavitesine koordine kovalent bağ ve 

elektrostatik etkileşimlerle bağlanır. 
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Şekil 4. Ftalosiyanin kavitesine bağlanan çalışılmış element iyonları 

 

Metal iyonunun çapı ftalosiyanin halkasının merkez boşluğunun çapına (1,35 Ǻ) 

uygun ise molekül kararlıdır  [10]. Metalin iyon çapı 1,35 Ǻ büyük ya da küçük olduğunda 

ise metal atomları ftalosiyanin kavitesinden kolaylıkla ayrılır.  

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak üzere iki tiptir. Elektrovalent 

ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini içerir ve bunlar organik 

çözücülerde çözünürler.  

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara göre daha kararlıdır. 

Vakumda 400-500 °C de bozulmadan süblimleşirler. Ftalosiyaninlerin çoğu düzlemsel 

yapıya sahiptir ancak bazı geniş atom çaplı merkez iyonlardan (kalay, kurşun gibi)  dolayı 

bu düzlemsel yapı bozularak kubbeli bir yapıya dönüşür.  

Metalli ftalosiyaninlerin (Cu
+2

, Ni
+2

, Pt
+2

 gibi) geometrisi genelikle kare düzlemdir. 

Fakat bağlanan metal iyonunun özelliklerine göre koordinasyon sayısı değişerek yüksek 

koordinasyonlu metalli ftalosiyanin kompleksleri oluşturulabilinir. Oluşan bu 

komplekslerde metal iyonuna aksiyal pozisyonlarda su, klor, piridin gibi ligantlar 

bağlanmıştır ve geometrisi kare piramit veya okta hedraldir. Lantanit ve aktinitlerin merkez 

atomu olması durumunda metal iyonu iki ftalosiyanin halkası arasında kalır ve sekiz 

kordinasyon yaparak sandviç türü metalli ftalosiyanin türleri oluşur [11]. 
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Şekil 5. Metalli ftalosiyanin geometrileri a) 4 koordinasyonlu kare düzlem.                        

b) 5 koordinasyonlu kare piramit. c) 6 koordinasyonlu oktahedral. d) 8 

koordinasyonlu sandviç 

 

Metalli ftalosiyanin yapısı D4h simetrisine sahipken metalsiz ftalosiyaninler D2h 

simetrisine sahiptirler. İki hidrojen atomunun metal iyonu ile yer değiştirmesi simetrinin 

artmasına yani simetrinin D2h’tan  D4h’a geçmesine sebep olur. Kurşun (Pb), Antimon (Sb) 

gibi büyük çaplı metal iyonları ftalosiyanin düzlemsel yapısını bozarak simetrinin (C4V ) 

değişmesine sebep olur [12,13]. 
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1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandırılması 

 

Metalsiz ftalosiyaninler (serbest baz ftalosiyanin) veya dihidrojen ftalosiyanin (H2 

Pc) ya da sadece ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) 

bulunan katyon, ftalosiyaninin öncesinde kullanılarak kısaltma yapılır (MnPc gibi). 

 Ftalosiyanin halkasında kabullenmiş numaralandırma sistemi Şekil 6’da 

görülmektedir. Ligandlar benzo üniteleri üzerindeki 16 konumdan ftalosiyanin halkasına 

bağlanabilir bu konumlar periferal ve non-periferal olarak ikiye ayrılmıştır. Eğer bir ligant 

2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarındaki karbon atomlarından bağlanırsa periferal 

sübstitüent olarak adlandırılır. Eğer bu ligant 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarındaki 

karbon atomlarından bağlanırsa non-periferal sübstitüent olarak adlandırılır [14]. 

 

 

Şekil 6. Ftalosiyaninlerin adlandırılması 
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1.5. Ftalosiyaninlerin Genel Özellikleri 

 

 

1.5.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Özellikleri 

 

Ftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal özellikleri nedeniyle birçok araştırmacının odak 

noktası haline gelmiştir. Ftalosiyaninlerin bu derece önemli olmasında makrosiklik halka 

yanında metal iyonu ve aksiyal ligandların modifikasyonu önemli rol oynamaktadır. 

Ftalosiyaninlerin en belirgin fiziksel özelliklerinin biri renkleridir. Genellikle renkleri 

maviden yeşile kadar çeşitlilik gösterir. Farklı renklerdeki ftalosiyanin komplekslerinin 

oluşmasında ftalosiyanin bileşiğinin kristal yapısı ve ftalosiyanin halkasına sübstitüe olan 

ligandların kimyasal özellikleri önemli rol oynamaktadır.  

Ftalosiyaninlerin genellikle izoformik kristal yapıdadır ve birçok kristal formu (α, β, 

γ, π, ε, ή, η, τ, ί ve χ) gözlemlenebilir. Bu farklı kristal formlarının oluşması 

ftalosiyaninlerin üretim şekline bağlıdır [15].  Sübstitüe olmamış ftalosiyaninlerin α ve β 

olmak üzere iki tip kristal formu mevcuttur. Bu iki kristal formun yanında daha az 

rastlanan χ formu yapısıda vardır. α ve β kristal formları arasında çözünürlük, renk ve 

termodinamik kararlılık açısından farklar vardır. β -formu, α-formuna göre daha kararlıdır 

ve en çok rastlanan yapıdır. Bu yapılar X ışını difraksiyon yöntemi ile ayırt edilebilir. α-

formu sık bir şekilde üst üste istiflenmiş ftalosiyanin moleküllerinden oluşur. α-formu 

sentezi sırasında polar çözücüler kullanılırken β-formu sentezinde organik çözücüler 

kullanılmaktadır. α-formu 200
o
 C'  nin üzerinde ısıtılarak β-formuna dönüşmektedir. 

Metalli ftalosiyanin yapısının α, β ve χ formları aşağıda gösterilmiştir (Şekil 7). 
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Şekil 7. Metalli ftalosiyanininlerin kristal formları 

 

Ftalosiyaninler ayrıca yarı iletken ve metalik iletken özellik göstermekle beraber 

iletkenlikleri 10
-15 

ile 10
-4

 cm
-1

 arasında değişmektedir. 

 

1.5.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Özellikleri 

 

Ftalosiyaninlerin çoğu düzlemsel yapıdadır fakat bu düzlemsellikten 0,3 Ǻ kadar 

sapma olabilir ve çoğunun erime noktası yoktur. Ftalosiyanin molekülünün kalınlığı 3,4 Ǻ  

ve halka kavitesinin çapıda 1,35 Ǻ  dur [16,17]. Vakumda 400-500°C’de bozunmadan 

süblimleşirler. Bazı ftalosiyanin molekülleri 900°C’ de dahi kararlıdır [17]. 

Bozunmadan süblimleşmeleri ve kolay kristallenmeleri oldukça saf ürünler elde 

edilmesinde kolaylık sağlar. Kuvvetli asit ve bazlara karşı dayanıklıdırlar. Fakat kuvvetli 

oksidantlar (dikromat veya seryum tuzları) ile ftalik asit veya ftalimide parçalanarak 

bozulabilir [18,19]. Ftalosiyaninler kolayca yükseltgenir veya indirgenebilirler. 

Yükseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildiği gibi şartlara bağlı olarak 

ftalosiyanin halkasında da tersinir veya tersinmez olabilir. 



10 

Ftalosiyanin halkası (4n+2)π  Hückel kuralına uyarak 18-π elektron sistemine 

sahiptir ve morötesi (UV) spektrumunda 400-700 nm de keskin absorpsiyon pikleri 

verirler. 

Ftalosiyaninler genel olarak suda çözünmezler fakat periferal konumdaki sübstitüe 

gruplar sayesinde (sülfonik asit, karbonik asit ve amin gibi)  suda çözünür hale getirilirler 

[20,21].  

 

1.5.3. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Özellikleri 

 

Ftalosiyaninlerin çözünürlüklerinin zayıf olması nedeniyle elektrokimyasal 

özellikleri uzun zamandır araştırılmamıştır. Ftalosiyaninler, merkez metal iyonunun türüne, 

çözücü ortamına, agregasyon olup olmamasına, halkaya bağlanan ligandların çeşit ve 

konumlarına bağlı olarak farklı redoks davranışları sergileyebilirler [22-24]. 

Ftalosiyanin halkasının redoks aktivitesi ön orbitallerle (HOMO ve LUMO) ilgilidir. 

Yükseltgenme olduğu zaman bir elektron HOMO orbitalinden uzaklaşırken indirgenme 

olduğunda LUMO orbitaline bir elektron yerleşir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 

elektrokimyasal aktivite ftalosiyanin halkasına bağlıdır. Bunun yanında elektroaktif 

sübstitüe ligand içeren ftalosiyaninler kendilerine özgü redoks özellikler gösterirler 

[25,26]. Elektroaktif merkez metali içeren ftalosiyaninlerin karakterizasyonu için 

dönüşümlü redoks işlemleri uygulanabilir. Ftalosiyanin halkası  (Pc
-2 

) yükseltgenmeye 

uğrayarak   (Pc
-2

→ Pc
-1 

→ Pc
0 

) yüklerine sahip olurken indirgenmeye uğrayarakta (Pc
-2

→ 

Pc
-3 

→ Pc
-4 

→ Pc
-5 

→ Pc
-6

) yüklerine sahip olabilir.  

Elektroaktif merkez metali içeren (Cr, Mn, Co, Fe, Ti) ftalosiyaninlerde merkez 

metalinin orbitalleri ftalosiyanin ligandının HOMO ve LUMO orbitalleri arasında yer alır 

ve uyumlu şekilde merkez metali ve ligand arasında indirgenme ve yükseltgenme meydana 

gelir [27]. Elektroaktif olmayan merkez metali içeren (Ni, Zn, Cu, Pd) ftalosiyaninlerde ise 

redoks işlemleri ftalosiyanin halkasında gerçekleşir. Ayrıca ftalosiyanin halkasına 

bağlanan periferal sübstitüentlerde halkanın elektron yoğunluğunu ve elektrokimyasını 

değiştirir.  

Periferal pozisyonda elektron verici grupların bağlanması (amin, eter, tiyoeter, 

metoksi) redoks potansiyelini negatif değere doğru kaydırırken elektron çekici grupların   

(flor, nitro, sülfonat, ester, karboksilik asit) halkaya periferal pozisyonda bağlanma redoks 

potansiyelini pozitif değere doğru kaydırır [28,29]. 
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 Şekil 8. Metalli ftalosiyaninlerin enerji seviyeleri ve elektron transfer türleri 

 

1.5.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon (Kümelenme) Özellikleri 

 

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

çekim kuvvetlerinden dolayı bir araya gelip kümelenmeleridir (Şekil 9). Bu kümelere 

agregat adı verilir. Ftalosiyaninlerin makrosiklik yapısı (nötral, metalli, katyonik v.b), 

büyüklüğü, sübstitüentlerin pozisyonu ve genel itibariyle düzlemsel yapıları nedeniyle suda 

ve organik solventlerde agregasyon eğilimi gösterirler [30]. 

 

 
 

Şekil 9. Ftalosiyaninlerde agregasyon eğilimi 
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Ftalosiyaninlerin agregasyonuna etki eden faktörler şunlardır:  

 Sübsitüent etkisi: Hidrofobik gruplarla sübstitüe olmuş ftalosiyaninlerde 

hidrofobik kısmın suda çözünmemesi ftalosiyaninin dimerleşmesine sebep olur ve 

agregasyon gerçekleşir. Sübstitüent gruplar nonperiferal pozisyonda 

bağlandıklarında sterik engel artacağından buda ftalosiyanin halkasında 

istiflenmeyi engeller ve agregasyonu azaltır. 

 Metal etkisi: Ftalosiyanin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, Bi, Mg) ve 

sübstitüentler dimer oluşturmaya uygun ise agregasyon meydana gelebilir. Bu 

durumda agregasyonu önlemek için aksiyal pozisyonlara ligand ekleme tercih 

edilebilir [31]. 

 Çözücü etkisi: Kullanılan çözücünün polaritesi artıkça veya dielektrik sabiti 

arttıkça agregasyon eğilimide artar. Polar çözücülerle alının ftalosiyanin UV-vis 

spektrumlarında Q bandının şiddeti azalır ve maviye kayma gözlenir. 

 Konsantrasyon etkisi: Ftalosiyaninin çözelti içindeki konsantrasyonu arttığında 

çözelti içindeki moleküller birbirine yaklaşacağı için agregasyon artabilir [31]. 

 Sıcaklık etkisi: Ftalosiyanin çözeltisinde sıcaklık arttığı zaman moleküller 

birbirinden uzaklaşır ve agregasyon azalır. 

Bunların yanında ftalosiyaninlerin; faz hali (katı, sıvı gaz), merkez iyonun atom 

ağırlığının artması, merkez iyonuna aksiyal pozisyonlarda ambidentat ligantların 

bağlanması, ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz oluşu, iyonik şiddet, pH, içerdiği 

elektrolit miktarı, merkez metalin koordinasyon sayısı ve ftalosiyaninler için çözelti 

ortamına ilave edilen alkali veya toprak alkali tuzların etkisi [31,32] gibi faktörlerde 

agregasyonu etkilemektedir. 

Ftalosiyaninlerde genellikle iki tür agregasyon gözlenir. Bunlar ftalosiyaninlerin üst 

üste istiflenmesiyle oluşan H tipi ve yan yana istiflenmesiyle oluşan J tipi agregasyon 

türleridir (Şekil 10).  
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Şekil 10. Ftalosiyaninlerde olası agregasyon türleri 

 

Agregasyon ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarında Q bandının yayvanlaşıp ikiye 

yarılmasına sebep olurken aynı zamanda 
1
H-NMR spektrumlarında da piklerin 

yayvanlaşmasına ve eşleşmelerin görülmesine engel olmaktadır [33]. Metalli veya metalsiz 

ftalosiyaninlerde UV-vis spektrumunda Q bandı,  J tipi agregasyon ile kırmızıya kayarken 

H tipi agregasyon ile maviye kaymasına neden olur. 

Ftalosiyaninlerde agregasyonu önlemek için merkez metal iyonunun altı 

koordinasyon yapması agregasyonu azaltarak aynı zamanda periferal konumda sübstitüe 

olmamış ftalosiyanin komplekslerinde çözünürlüğü de arttırır. Aynı zamanda non periferal 

konumda uygun sübstitüentler seçilerek ftalosiyanin halkasının düzlemsellikten saparak 

agrege olması azaltılabilir [34]. 

 

1.5.5. Ftalosiyaninlerin Çözünürlük Özellikleri 

 

Ftalosiyaninlerin en önemli dezavantajlarından biri yaygın çözücülerde ve sudaki 

çözünürlüklerinin düşük olmasıdır [35]. Bunun sebebi ftalosiyaninlerin makroyapıları ve 

düzlemsel olarak kolayca istiflenmeleridir.  Ftalosiyaninlerin organik çözücülerde ve 

sudaki çözünürlüğünü arttırmak için aksiyal, periferal ve non-periferal konumlarda polar 

veya iyonik grupların (-SO
-3

, -NR
+3

, -COO
-
 gibi) bağlanarak ftalosiyaninlerin daha 

çözünür olması sağlanılır. Ayrıca periferal konumda hacimli grupların (alkil, alkoksi, 

büyük sübstitüentler, taç eter gibi makrosiklik yapılar) halkaya ilave edilmesiyle 

ftalosiyaninlerin özellikle polar olmayan çözücülerdeki çözünürlüğü arttırılmaya çalışılır 

[36,37].  

Suda çözünen ftalosiyaninler özellikle fotodinamik terapi (PDT) için 

fotoduyarlaştırıcı olarak kullanıldığından oldukça önemli hale gelmiştir [38]. Ayrıca 
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hidrofilik kuaternize amino grupları [39-41], sülfonatlar [42], karboksilatlar [43], fosfor 

bazlı gruplar [44], piridinyum tuzları [45] ftalosiyaninlerin sudaki çözünürlüğünü arttırır.  

Çözünürlüğü arttıran tek durum sübstitüentlerin türü değildir. Aynı zamanda 

sübstitüentlerin neden olduğu simetrideki değişimde çözünürlüğü etkilemektedir [46]. 

Genel olarak tetra sübstitüe metalli ftalosiyaninler simetrik okta sübstitüe metalli 

ftalosiyaninlerden daha iyi çözünürler bunun nedeni tetra sübstitüe ftalosiyaninler izomer 

karışımı (Şekil 11) halinde elde edilmelerinden dolayı istiflenme eğilimleri daha düşüktür 

[47]. 

 

 

Şekil 11. 2, (3)- Tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin yapısal izomerleri 
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1.5.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Özellikleri 

 

 

1.5.6.1. Ftalosiyaninlerin UV/vis Spektrumları 

 

Ftalosiyaninlerin spektral analizlerinin en önemlisi UV/vis spektrumlarıdır. 

Ftalosiyaninler π elektronları yönünden zengin olduğu için UV/vis spektrumlarında 

karakteristik absorpsiyon pikleri verir. Bu karakteristik piklerden biri yaklaşık 650-700nm 

meydana gelen π→π
*
 geçişlerine karşılık gelen Q-bandıdır. Diğer karakteristik pik ise 

yaklaşık 320-420nm civarında gözlenen n→π
*
 geçişlerine karşılık gelen B- bandıdır.  

Bu karakteristik bandlar ftalosiyanin halkasının makrosiklik yapısından ve elektronik 

geçişlerden kaynaklanmaktadır. Örneğin, Q bandı ftalosiyanin halkasındaki iç pirrol 

halkasından benzen halkasına elektronik yük transferinden meydana gelmektedir. B- bandı 

ftalosiyanin halkasındaki elektron yoğunluğunu azometin gruplarındaki köprü azot 

atomları vasıtasıyla tüm halkaya uygun bir şekilde dağılmasını sağlar.  

Bu karakteristik bandların yeri ve şekli bazı parametrelere bağlı olarak değişebilir. 

Bu parametrelerden biri ftalosiyanin halkasına bağlanan ligantın pozisyonudur. Örneğin, 

non-periferal pozisyonda sübstitüe olmuş ftalosiyanin UV/vis spektrumunda Q- bandı 

periferal pozisyonda sübstitüe olmuş ftalosiyanine göre daha uzun dalga boyuna kayması 

beklenir [48].  Ayrıca aromatik çözücülerde Q-bandının yerini değiştirir ve daha uzun 

dalga boyuna kaydırır [49]. Tüm bunların yanında ftalosiyanin merkezine bağlanan metal 

türü de Q-bandının yerinin ve şeklinin değişmesine neden olur (Şekil 12). 
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    Şekil 12. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) ve Metalli ftalosiyanin(MPc) genel UV/vis 

spektrumları 

 

Q-bandı ftalosiyaninin HOMO enerji orbitalinden LUMO enerji orbitaline elektron 

geçişi ile oluşur ve aradaki enerji farkına tekabül eden dalga boyunda absorbsiyon piki 

gözlenir. D4h simetrisine sahip metalli ftalosiyaninlerde (MPc)  halkadaki dört azot atomu 

halkada simetrik şekildedir ve bu yüzden Q-bandı tek pik şeklinde gözlenir.  

Metalli ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarında yaygın organik çözücülerin 300 

nm'nin altında genelde çözücülere ait olduğu düşünülen karakteristik olmayan elektronik 

geçişlere ait absorpsiyon bandları (N-bandı) gözlemlenebilir [50,51]. 

Metalsiz ftalosiyaninlerde (H2Pc)  ise iki hidrojen atomundan dolayı ftalosiyaninin 

geometrisi D2h olur ve LUMO enerji seviyesi bozularak iki farklı enerji seviyesinden geçiş 

olur ve Q-bandı ikiye yarılarak birbirine yakın iki pik gözlenir [52] (Şekil 12).  

 

1.5.6.2. Ftalosiyaninlerin IR Spektrumları 

 

Ftalosiyaninlerin IR spektrumunda gözlenen bandların sayısının fazla olması ve 

makrosiklik yapının büyük olması nedeniyle tüm bandların karakterize edilmesi oldukça 

güçtür [53]. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin IR spektrumları arasındaki fark iyi 

bilinmemektedir fakat metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumları incelendiğinde yaklaşık 

3280 cm
-1

 de halka içi N‒H grubuna ait gerilme titreşim bandı gözlenirken metalli 
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ftalosiyaninlerde halka içi N‒H grubuna ait gerilme titreşim bandı gözlenmez. Böylece 

N‒H grubuna ait gerilme titreşim bandı IR spektrumu açısından metalli ve metalsiz 

ftalosiyaninleri birbirinden ayıran en önemli özelliktir. 

 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlarında aromatik halkaya ait C‒H 

gerilme titreşim bandı 3000-3050 cm
-1

, C=C gerilme titreşimleri 1580-1610 cm
-1

, C‒C 

gerilme titreşim bandı 1450-1600 cm
-1

, düzlem dışı C‒H eğilme bandları 750-800 cm
-1

 ve 

ftalosiyaninlerin kükürt içeren türlerinde ise baskın olan gerilme titreşim bandı 715-670 

cm
-1

 de gözlenmektedir. Ayrıca ftalosiyaninlerde sülfonil gruplarının yönelmesiyle, 

sübstitüe olmayan ve o-sübstitüe olanlara göre IR spektrumunda gerilme titreşim 

bandlarının daha uzun dalga boyuna kaydığı gözlenmektedir [54]. 

 

1.5.6.3. Ftalosiyaninlerin 
1
H –NMR  Spektrumları 

 

Sübstitüe olmamış ftalosiyaninlerin yaygın organik çözücüler içerisinde 

çözünmemeleri onların NMR spektrumlarının alınmasını güçleştirir ve sübstitüe olmamış 

ftalosiyaninlerin NMR spektrumlarından iyi bir şekilde faydalanılamamaktadır. Sübstitüe 

periferal veya non-periferal ftalosiyaninlerin yaygın organik çözücülerdeki çözünürlükleri 

daha yüksek olduğu için yapılarının karakterize edilmesinde 
1 

H-NMR spektrumları 

oldukça önemlidir.  

Ftalosiyaninlerin 
1 

H-NMR spektrumlarında makrosiklik π sisteminden dolayı geniş 

diamanyetik halka akımı gösterir ve aromatik halkanın protonları düşük alanda gözlenirken 

ftalosiyanin halkasına ilave edilen ligandların protonlarıda yüksek alana kayar [55]. 

Metalsiz ftalosiyaninlerin 
1 

H-NMR spektrumlarında göze çarpan özellik düzlemsel 

yapıdaki 18π elektron sisteminden kaynaklanan manyetik anizotropiden dolayı halka içi 

N‒H protonlarına ait sinyalin referans olarak kabul edilen tetrametilsilana (TMS) ait 0 ppm 

deki sinyanden daha yukarı alanda (eksi bölgede) gözlenmesidir [56,57]. Çözelti içinde 

metalsiz ftalosiyanin molekülleri arasında kuvvetli agregasyon olursa eksi bölgede N‒H 

protonlarına ait sinyal gözlenmeyebilir [58].  

Metalli ftalosiyaninlerin içerdikleri metal türü onların 
1 

H-NMR spektrumlarının 

alınıp alınmamasında rol oynar. Örneğin, Co
+2

, Cu
+2

 gibi paramanyetik metal türlerini 

içeren metalli ftalosiyaninlerin 
1 

H-NMR spektrumları alınmaz. Ayrıca çözücü 

konsantrasyonuna ve agregasyona bağlı olarak ftalosiyaninlerin 
1 

H-NMR spektrumlarında 

piklerin yayvanlaşması ve karakterize edilmesini zorlaştırmaktadır [59,60]. 
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1.6. Sübstitüe ve Çözünebilir Ftalosiyaninler 

 

Ftalosiyanin halkası etrafındaki periferal substitüentlerin uzun zincirli olması veya 

büyük hacimli grupların bulunması ve metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun 

aksiyal ligandlar ile uygun bir biçimde etkileşmesi durumunda ftalosiyaninlerin 

çözünürlüğünü arttırılabilir [61].  

En sık rastlanan sübstitüe metalli ve metalsiz ftalosiyaninler tetra ve okta sübstitüe 

olanlarıdır. Bunların yanında eksenel ve benzo sübstitüe ftalosiyaninlerde mevcuttur. 

Çevresindeki tüm ligantların, aynı olması durumunda ftalosiyanin simetrik aynı olmaması 

durumunda ise asimetriktir. Tetra ve okta sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezinde periferal 

veya non periferal çevrelere ligandlar başlangıç maddesinin siklotetramerizasyonu veya 

siklooktamerizasyonu ile yerleştirilir. Ligandların mono sübstitüe türevlerinin kullanılması 

ile simetrik tetra sübstitüe, di sübstitüe türevlerinin kullanılması ile simetrik okta sübstitüe 

ftalosiyaninler sentezlenir [62].  

Genellikle tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin çözünürlüğü okta sübstitüe analoglarına 

göre daha fazladır. Bunun nedeni tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin dört yapısal izomerinin 

karışımı halinde elde edilmesi ve bu durumunda tetra sübstitüe ftalosiyaninlerin çözücü 

içerisinde istiflenme eğilimini azaltarak çözünürlüğünü arttırmasıdır. Ayrıca periferal 

sübstitüe ftalosiyaninlerin organik çözücülerdeki çözünürlüğü non periferal sübstitüe 

ftalosiyaninlere göre daha azdir. Daha büyük hacimli grupların periferal pozisyonda 

bağlanmasıyla periferal sübstitüe ftalosiyaninlerin organik çözücülerdeki çözünürlüğü 

arttırılabilir [63].   
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Şekil 13. Sübstitüe metalli ftalosiyanin örnekleri. a) simetrik periferal tetra süsbstitüe,      

b) simetrik non periferal tetra sübstitüe, c) simetrik periferal okta sübstitüe, d) 

simetrik non periferal okta sübstitüe 

 

Bazı metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonuna eksenel ligant bağlanması 

mümkündür. Eksenel sübstitüsyon moleküler arası etkileşimi azaltarak çözünürlüğü arttırır. 

Genellikle kovalent olarak bağlanmış aksiyal ligantlar +3 ya da +4 oksidasyon halinde olan 

merkez metal iyonları gerektirir. Örneğin, SiPc, GePc ve SnPc gibi eksenel olarak 

sübstitüe edilmiş metalli ftalosiyanin örnekleri literatürde mevcuttur. Aşağıda Şekil 14’de 

literatürde sentezlenmiş aksiyal sübstitüe silisyum ftalosiyanin örneği gösterilmiştir [64]. 
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Şekil 14.   Aksiyal sübstitüe SiPc örneği 

 

1.7. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yöntemleri 

 

Ftalosiyanin molekülü periyodik tabloda yer alan metallerin hemen hemen hepsiyle 

koordine olabilmesi nedeniyle bugüne kadar merkez atom olarak yetmişten fazla element 

kullanılmıştır. Bu elementlerin metal tuzları ile yüksek kaynama noktasına sahip çözücü 

içinde karıştırılması ile metale ait birbirinden farklı ftalosiyanin kompleksleri elde 

edilmiştir. Ürün verimini arttırmak için DBU, DBN ve susuz NH3 gibi bazik katalizörler 

kullanılabilir.  

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarbosiklik asit türevleri, ftalik asitler, ftalonitriller, 

ftalik anhidritler, ftalimidler, diiminoizoindolinler ve o-siyanobenzamidlerde yüksek 

kaynama noktasına sahip bir çözücü içinde veya doğrudan ısıtılmasıyla 

siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilirler [65, 66]. 
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Şekil 15. Ftalosiyanin sentezinde kullanılan farklı başlangıç maddeleri 

 

Ftalosiyaninlerin sentez mekanizması tam olarak aydınlatılamamasına rağmen sentez 

sırasında izole edilebilen bazı ara ürünlerden yola çıkılarak bir mekanizma önerilmiştir       

(Şekil 16). Ftalosiyanin eldesinde ilk olarak, bir alkol varlığında DBN veya 1,8- 

diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) gibi bazlar alkolün protonunu kopartarak oldukça 

kuvvetli bir alkoksit türü 1 bileşiğini oluştururlar. Oluşan 1 bileşiği nitrile veya 

diiminoizoindole nükleofilik olarak saldırarak 2 ve 3 ara ürünlerinin oluşumunu sağlar. Bu 

ara ürünler dimerleşerek diiminoizoindol birimi olan 4 bileşiği meydana gelir. 4 bileşiği 

kendi içinde metal etkisiyle kondenzasyona uğrayarak 5 ve 6 bileşikleri üzerinden 

ftalosiyanin bileşiğini oluştururlar [67]. 
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Şekil 16. Ftalosiyanin bileşiğinin oluşum mekanizması 

 

1.7.1. Sübstitüe Olmamış Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi (H2Pc) 

 

Sübstitüe olmamış metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde başlangıç maddesi olarak 

çoğunlukla 1,2-disiyanobenzen kullanılır. Başlangıç maddelerinin siklotetramerizasyonu 

ile metalsiz ftalosiyanin oluşur. Bu amaçla en çok kullanılan çözücüler n-pentanol ve 2-

dimetilaminoetanol (DMAE) gibi hidrojen donörlü çözücülerdir. Ayrıca reaksiyon 

verimini arttırmak için 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-en (DBU), susuz NH3 ve            

1,5-diazabisiklo [4.3.0] non-5-en (DBN) gibi bazik katalizörler kullanılabilir.  

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde kullanılan yöntemler şunlardır: 

a) Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin oluşumu ve 

diiminoizoindolinin siklotetramerizasyon ile metalsiz ftalosiyanini oluşturması. 
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b) Ftalonitrilin kinolinin erime noktasındaki siklotetramerizasyonu ile metalsiz 

ftalosiyanin elde edilmesi. 

c) Ftalonitrilin n-pentanol içerisinde çözünmüş Li metali çözeltisiyle geri akış 

altında oluşan metalli ftalosiyanin komplekslerinin reaksiyon karışımına proton 

verici HCl, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal çıkarılması ile 

metalsiz ftalosiyanin eldesi. 

d) Ftalonitril erime noktasında veya n-pentanol çözeltisinde siklotetramerizasyon 

için etkili maddeler olan DBU (1,8 diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) gibi bazlar 

arasındaki reaksiyondan metalsiz ftalosiyanin eldesi.  

 

 
 

Şekil 17. Sübstitüe olmamış metalsiz ftalosiyanin sentez yöntemleri 
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1.7.2. Sübstitüe Olmamış Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi (MPc) 

 

Metalli ftalosiyanin, en basit şekilde ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden 

yüksek kaynama noktasına sahip çözücüler (n-pentanol, DMAE, kinolin gibi) içerisinde 

templeyt etki gösteren metal veya metal tuzları kullanılarak siklotetramerizasyon 

reaksiyonu sonucu sentezlenebilir [68]. Bunun yanında metalsiz ftalosiyaninlerin veya 

Li2Pc nin metal tuzları ile reaksiyonu sonucuda metalli ftalosiyanin elde edilebilir [69]. 

Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde diğer bir yöntem, ftalimid veya ftalik anhidritin 

yüksek kaynama noktalı inert bir çözücü içerisinde molibdat katalizörü yardımıyla üre ve 

metal tuzları ile kaynatılması sonucu elde edilebilir [70]. Metalli ftalosiyaninlerin farklı 

sentez yöntemleri Şekil 18’de gösterilmektedir. 

 

 
 

          Şekil 18. Sübstitüe olmamış metalli ftalosiyaninlerin farklı sentez yöntemleri 

 

1.7.3. Tetra ve Okta Sübstitüe Ftalosiyaninlerin Sentezi 

 

Tetra ve okta-sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezinde periferal sübstitüentler 

ftalosiyanin halkasına aromatik elektrofilik sübstitüsyon ve başlangıç bileşiğinin 

tetramerizasyonu olmak üzere farklı iki yöntemle yerleştirilebilir.  
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Periferal tetra sübstitüe ftalosiyaninler için en sık kullanılan yöntem 4-

nitroftalonitrilin bazik karakteri yüksek olan DMAE (N,N-dimetil amino etanol) içerisinde 

siklotetramerizasyonu ile elde edilir. Aynı yöntem ile 4-nitroftalonitril yerine 3-

nitroftalonitril kullanılarak non periferal tetra sübstitüe ftalosiyaninler elde edilebilir.  

Diğer bir yöntemde ise başlangıç maddelerini kaynama noktası yüksek bir çözücü 

içerisinde (n-pentanol gibi) DBU, DBN ve susuz NH3 gibi bazik bir katalizör varlığında 

siklotetramerizasyonuyla sentezlenebilir.  

 

 
 

Şekil 19. Tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin farklı sentez yöntemleri 

 

Kullanılan bu yöntemler ile tetrasübstitüe ftalosiyaninlerin dört izomer karışımı 

halinde sentezlenir. Bu yapı izomerlerini klasik saflaştırma yöntemleri ile birbirinden 

ayırmak mümkün değildir. Yüksek basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) yöntemi ile D4h, 

D2h, C2v ve Cs izomerleri birbirinden ayrılabilir [71]. 
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Oktasübstitüe ftalosiyaninlerin sentezi, tetra sübstitüe ftalosiyaninler ile aynı 

yöntemler kullanılarak sentezlenebilir. Okta sübstitüe ftalosiyaninlerin sentezinde 

başlangıç maddesi olarak 4-nitroftalonitril ve 3-nitroftalonitril yerine sırası ile 4,5-

disübstitüe ftalonitril ve 3,6-disübstitüe ftalonitril kullanılır [72]. 

 

 
 

          Şekil 20. Oktasübstitüe ftalosiyaninlerin başlangıç maddeleri 

 

1.8. Ftalosiyaninlerin Genel Saflaştırma Yöntemleri 

 

Ftalosiyaninlerin saflaştırma işlemleri, yapılarının aydınlatılması için gerekli olan 

spektroskopik analizler için önem taşımaktadır. Buna rağmen verimlerinin oldukça düşük 

olması nedeniyle saflaştırma işlemlerinde bazı zorluklarla ortaya çıkmaktadır. Periferal 

çevresinde grup bulundurmayan ftalosiyaninlerin saflaştırılması, derişik sülfürik asitte 

veya süblimasyon ile hazırlanan çözeltilerinin soğuk su veya buz ile yeniden 

çöktürülmesiyle yapılır.  

Ancak bu yöntem periferal çevresinde grup bulunduran ftalosiyaninlerin 

saflaştırılmasında kullanılan bir yöntem değildir. Çünkü sübstitüe olmuş ftalosiyaninlerin 

halkasının yüksek sıcaklıkta ve derişik sülfürik asit çözeltisinde dayanıklı olmasına rağmen 

sübstitüentlerin bozulması mümkün olabilir. Bu yüzden çözünebilen sübstitüe olmuş 

ftalosiyaninlerin saflaştırılması için kromatografik yöntemler veya kristallendirme gibi 

farklı yöntemler tercih edilir [73].  

Kolon kromatografisi yönteminde genellikle sabit faz olarak alümina veya silika jel 

kullanılır. Ancak ftalosiyaninlerin kuvvetli agregasyon özelliğinden TLC ve kolon 

bantlarının birbirine girmesinden dolayı maddenin ilerlemesine engel olur. Uygulanan en 
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iyi yöntemlerden biri vakumlu sıvı kromatografisidir. Fakat oldukça yorucu ve elüsyon 

zamanı yavaştır.  

Ayrıca ekstraksiyon veya çözünürlük farklarından yararlanılarak su veya organik 

çözücülerle yıkanmasıyla sübstitüe olmuş ftalosiyanin türleri saflaştırılabilir. Bu 

tekniklerin yanında ince tabaka kromatografisi (TLC), yüksek basınçlı sıvı kromatografisi 

(HPLC), ve preperatif jel permitasyon kromatografisi teknikleride kullanılır [74].  

Çözünmeyen sübstitüe ftalosiyaninlerin saflaştırılmasında farklı çözücüler ile yıkanarak 

safsızlıklar uzaklaştırılabilir [75]. 

 

1.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanları 

 

Ftalosiyaninler 18 π elektron sistemine sahip olmaları, elektriksel iletkenlik, katalitik 

aktivite, elektrokromik özellik, optik, manyetik, ışığa karşı duyarlı olma ve kimyasal 

kararlılık gibi dikkat çekici özelliklerinden dolayı endüsriyel ve tıbbi birçok alanda 

uygulama imkanı sağlamıştır.  

Ftalosiyanin halkasına farklı pozisyonlarda çeşitli sübstitüentlerin ilavesi ve merkez 

metal atomunun değiştirilmesi ile değişik uygulama alanları için gerekli fonksiyonlara 

sahip yeni malzeme üretimini sağlamaktadır. Sübstitüe olmamış ftalosiyanin bileşiklerinin 

suda ve organik çözücülerde neredeyse hiç çözünmemesi ftalosiyanin alanında yapılan 

çalışmaların önemli bir kısmını çözünür ürünler elde etme amacına kaydırmıştır. 

Günümüzde ftalosiyaninlerin uygulama alanlarını aşağıdaki şekilde sıralayabiliriz. 

 

 

1.9.1. Pigment ve Boyar Madde 

   

Ftalosiyaninler sentezlendiği yıllardan beri boyar madde olma özelliği çabuk fark 

edilmiş olan mavi-yeşil pigment ve boyalardır. Bu yüzden metalsiz ve metalli 

ftalosiyaninlerin özellikle boyar madde özellikleri uzun yıllar boyunca incelenmektedir 

[76,77]. Daha sonraları sülfolanmış ftalosiyaninler sentezlenerek suda çözünen ve tekstil 

sektöründe kullanılabilecek dayanıklı boyalar bulunmuştur. 

Ftalosiyaninler dış boyalar, otomobil cilaları, çeşitli tiplerde emülsiyon boyaları, 

emayeler gibi çoğu boya çeşitlerinde uygulama alanına sahiptir. Ayrıca bunların yanında 

yazıcı mürekkebi olarak, dolma kalem mürekkeplerinde, yağlı boyalarda, plastik 



28 

renklendirmede, kağıt, deri sanayisinde mavi-yeşil boyar madde olarak kullanılmaktadır 

[78]. Günümüzde endüstrinin artan ihtiyaçlarını karşılamak üzere yılda binlerce ton 

ftalosiyanin sentezlenmektedir [79]. Şekil 21’de ilk kez Imperial Chemical Industries 

tarafından üretilen ve halen günümüzde de üretilmekte olan ticari bakır ftalosiyanin 

(manastır mavisi) örneği verilmiştir. 

 

 
 

 Şekil 21. Boyar madde olarak kullanılan CuPc 

  

 

1.9.2. İnce Film (TC) 

 

İnce film iyi yayılma özelliğine sahip,  toz boya endüstrisinde normalden daha düşük 

kalınlıklardaki uygulamalarda kullanılmak için tasarlanmış bir boyadır. Bu tarz filmler 

yaklaşık 1 μm kalınlığındaki malzeme tabakalarından oluşur ve genellikle elektronik 

yarıiletken aletlerde ve optik kaplamalarda kullanılmaktadırlar. Ayrıca iyi bir yapışma, 

yayılım ve parlaklık sağlarlar.  

İnce film oluşturabilmek için birçok yöntem mevcuttur (süblimasyon, evaporasyon, 

elektro kaplama, Langmuir Blodgett gibi) [80]. Kullanılan bu teknikler arasında en çok 

Langmuir-Blodgett (LB) tekniği kullanılmaktadır. Bu teknik ile üretilen filmlerin hem ince 

ve homojen olması bakımından hem de moleküler boyutta bir düzenleme 

yapılabilmesinden dolayı diğer ince film kaplama yöntemlerine göre çok daha avantajlıdır. 

Şekil 22’de literatürde yer alan tetra ve okta sübstitüe ftalosiyanin bileşiği ince film 

uygulamalarında sentezlenmiştir [81]. 
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Şekil 22. İnce film olarak sentezlenmiş tetra ve okta sübstitüe ftalosiyanin bileşiği 

 

1.9.3. Kimyasal Sensör 

 

Ftalosiyaninlerin optik, redoks ve elektriksel özelliklerinin modifiye edilebilmesiyle 

sensör olarak kullanımları sağlanmaktadır. İndirgen ve yükseltgen gazlar varlığında 

iletkenlik özellikleri değiştirilebilen maddelere karşı direnç gösteren ftalosiyaninler sensör 

yapımında en çok çalışılan ftalosiyaninlerdir.  

Bu çalışmaların oda sıcaklığında yapılıyor olması ftalosiyaninlerin en büyük 

avantajıdır. Bu tür ftalosiyaninler elektrokimyasal ve optik sensörlerde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Ayrıca ftalosiyaninlerin ısıya ve kimyasallara karşı dayanıklı olması, 

mikroelektronik aletler için ince film haline gelebilmesi sensör uygulamalarında 

kullanılmasında kolaylık sağlamaktadır. 

 Ftalosiyaninlerin makrohalkalı yapısındaki 18π elektron sisteminin elektron verme 

özelliğinden dolayı NO2 gibi elektron alıcı gazlar ve organik çözücü buharları için sensör 

yapımında kullanılmaktadırlar [82]. Şekil 23’te literatürde sensör özelliği çalışılan 

ftalosiyanin örneği verilmiştir [83]. 
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               Şekil 23. Gas sensörü olarak kullanılan ftalosiyanin bileşiği 

   

 

1.9.4. Optik Veri Depolama 

 

Günümüz teknolojisinde verilerin depolanması ve transferinde kompakt disklerin 

önemi özelliklede bilgisayar ve müzik endüstrisinde giderek artmaktadır. Bu alanda 

yapılan çalışmalar ucuz yarı iletken diod lazerlerinde kullanılmak üzere yüksek yoğunlukta 

IR bölgedeki ışınları absorplayan ftalosiyaninler üzerine yoğunlaşmıştır [84]. 

 İnce film şekline getirilen ftalosiyaninler üzerine verilen noktasal lazer ısıtma ile 

süblimleşme olur. Süblimleşme ile oluşan bu delikler optik tarafından fark edilerek okunur 

veya yazılır [85]. Yarı iletken diod lazerler için uygun olan ftalosiyaninler diskler üzerine 

bilginin bir kez yazılıp çok kez okunmasından dolayı optik veri depolanmasında önemli bir 

yer edinmiştir.  

Literatürde bu uygulama alanında sentezlemiş ftalosiyanin türevi bir bileşik Şekil 

24’de gösterilmiştir [86]. 

 



31 

 
 

Şekil 24. Optik veri depolama için sentezlenmiş okta sübstitüe ftalosiyanin bileşiği 

 

1.9.5. Elektrokromik Görüntüleme 

 

Elektrokromizm, elektrokromik özellik gösteren bir maddeye elektrik alan 

uygulandığında renginin çift yönlü değişmesidir. Ftalosiyanin bileşiklerinin ilginç redoks 

özellikleri bazı ftalosiyanin türlerinin elektrokromik malzeme olarak otomativ sektöründe 

arabaların tavan camları, ışık yansımasını engellemek için aynalar, pil göstergeleri, 

kamuflaj malzemeleri, elektrokromik güneş gözlükleri, bina camları, saat ekranları, reklam 

panoları, tekstil malzemelri, kaplama malzemeleri ve televizyon ekranları gibi uygulama 

alanlarında kullanılmaktadır [87].  

Şekil 25’te literatürde elektrokromik malzeme olarak sentezlenmiş ftalosiyanin 

örneği verilmiştir [88]. 
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                      Şekil 25. Elektrokromik malzeme olarak sentezlenmiş ftalosiyanin örneği 

 

1.9.6. Katalizör 

 

Redoks aktif merkez metal iyonu bulunduran ftalosiyanin türleri birçok oksidasyon 

işleminde katalizör olarak kullanılmaktadır. Demir, bakır, kobalt, palladyum 

ftalosiyaninler, hidrokarbonların yükseltgenme reaksiyonlarında katalizör olarak 

kullanılmaktadır [89]. Kobalt ftalosiyaninli elektrotlar üzerinde karbondioksitin ilk önce 

karbonmonoksite ardından da metanole indirgendiği rekasiyonlarda, sülfit atıklarının 

sülfatlara oksidasyonunda katalizleyici özelliğe sahiptir.  

Demir veya kobalt ftalosiyaninler, petrolün içerisinde bulunan kokulu tiyollerin 

uzaklaştırılmasında yükseltgeyici olarak görev yapmaktadırlar. Kalay ftalosiyanin 

kükürdioksitin yükseltgenmesinde ve çevre için zararlı olan klorlu bileşiklerin suda 

çözünerek uzaklaştrılmasında kullanılmaktadır. Demir, kobalt ve vanadyum 

ftalosiyaninlerde yakıt hücrelerinde katalizör olarak kullanılmaktadır [90]. Şekil 26’da 

literatürde yer alan katalizör etki gösteren sübstitüe ftalosiyanin örneği verilmiştir [91]. 
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                   Şekil 26. Katalizör etki gösteren sübstitüe metalli ftalosiyanin bileşiği 

 

1.9.7. Sıvı Kristal 

 

Maddenin katı fazı ile sıvı fazı arasında özellik gösteren maddelere sıvı kristaller 

denir. Bu tarz maddeler esnek bir uç kısma ve esnek olmayan bir merkeze sahiptir. 

Ftalosiyaninlerin sıvı kristal özelliğe sahip olmaları için uzun karbon zincirleri ile sübstitüe 

olmaları gerekmektedir [92].  

Şekil 27’de literatürde sentezlenmiş sıvı kristal yapıda ftalosiyanin bileşiği türleri 

gösterilmektedir [93]. 

 

 
 

        Şekil 27. Sıvı kristal yapıya sahip sübstitüe bakır (II)ftalosiyanin bileşiği 
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1.9.8. Fotodinamik Terapi (PDT) 

 

Fotodinamik terapi kanser tedavisinde kullanılan yeni yöntemlerden birisidir. PDT 

uygulamalarında tümörlü hücre yok edilir veya iyileştirilirken sağlıklı olan hücrelere zarar 

verilmez. Fotodinamik terapi; fotoalgılayıcı, ışık ve oksijen olmak üzere başlıca üç 

bileşenden oluşmaktadır.  

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapide kullanılmasının nedeni görünür bölgede 

şiddetli absorbans yapmaları, singlet oksijen ve radikal üretebilme, vücutta toksit özellik 

göstermeme, sağlıklı hücrelere göre tümörlü hücrelere karşı daha seçici olma gibi 

özelliklere sahip olmasıdır [94,95]. Şekil 28’de literatürde fotoalgılayıcı olarak 

sentezlenmiş ftalosiyanin örneği gösterilmiştir [96]. 

 

 

 

Şekil 28. Fotodinamik terapi uygulamaları için sentezlenen Zn(II) ftalosiyanin örneği 
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1.10. Elektrokimya 

 

1.10.1. Elektrokimyasal Yöntemlerin Sınıflandırılması 

 

Elektrokimya genel olarak elektronik bir iletken ve yarı iletken ile iyonik iletken ara 

yüzeyinde gerçekleşen kimyasal reaksiyonları inceler. Genellikle elektrokimyasal 

tekniklerde potansiyel, akım ve zaman parametreleri bulunur.  

Elektrokimyasal metotlar genellikle net akımın sıfır olduğu statik metotlar ve net 

akımın gözlendiği dinamik metotlar olmak üzere ikiye ayrılır. Dinamik metotlar 

çoğunlukla potansiyel kontrollü veya akım kontrollüdür [97].  

Aşağıda Şekil 29’ da elektrokimyasal yöntemlerin sınıflandırılması gösterilmiştir. 

 

Elektrokimyasal Yöntemler 

1. Statik Teknikler (i=0) 2. Dinamik Teknikler (i≠0) 

- Potansiyometri 1. Yük Kontrollü Teknikler 

- Seçici Elektrotlar 2. Akım Kotrollü Teknikler 

- Potansiyometrik titrasyonlar 2.1. Kronootansiyometri 

 2.2. Kulometrik Titrasyonlar 

 3. Potansiyel Kontrollü Teknikler 

 3.1. Kronoamperometri 

 3.2. Kronokulometri 

 3.3. Potansiyel kontrollü kulometri 

 3.4. Voltametri 

 3.4.1. Hidrodinamik voltametri 

 - Çözeltinin karıştırıldığı voltametri 

 - Döner disk elektrot voltametrisi 

 3.4.2. Puls voltametrisi 

 3.4.3. Sabit elektrot voltametrisi   

 - Doğrusal taramalı voltametri 

 - Dönüşümlü voltametri 

 

      Şekil 29. Elektrokimyasal yöntemlerin sınıflandırılması 

 

Bu tez çalışmasının kapsamında voltametrik metotlardan olan dönüşümlü voltametri 

(CV) ve kare dalga voltametri (SWV) yöntemlerinden yararlanılmıştır. 
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1.10.2. Voltametri 

 

Voltametri, elektrokimyasal bir hücrede uygulanan potansiyele karşı akımın 

ölçüldüğü ve elektrolit hakkında bilgi edinildiği elektroanalitik yöntemlere verilen isimdir. 

Aynı zamanda voltametri, yükseltgenme-indirgenme reaksiyonlarını, yüzeylerdeki 

adsorpsiyon olaylarını ve elektrot yüzeyinde oluşan elektron aktarım mekanizmalarının 

açıklanmasında başvurulan güvenli metotlardan birisidir.  

Elektrokimyasal bir hücrede polarizlenebilen bir çalışma (indikatör) elektrodu  ile 

referans (karşılaştırma) elektrodu arasında değeri zamanla değişen potansiyel uygulanması 

sonucu ortaya çıkan akımın,  üç elektrotlu sistemlerde çalışma elektrodu ile karşıt elektrot, iki 

elektrotlu sistemlerde ise çalışma elektrodu ile referans elektrodu arasında ölçülmesi temeline 

dayanır ve bunların sonucunda elde edilen akım-potansiyel eğrilerine voltamogram adı 

verilir [98].  

Voltametrik bir hücre bileşenleri; üç elektrot (çalışma, referans, yardımcı), hücre 

kabı, çözücü ve destek elektrolitten oluşmaktadır. 

 Hücre kabı: Voltametrik analizlerde hücre kabının yapıldığı malzemeler kirlenme, 

adsorpsiyon özelliği en az olan ve ölçümler sırasında kullanılan çözücülerden 

etkilenmeyen malzemelerden seçilmektedir. 

Kullanılan hücre kabı genelde cam, kuvars ve teflon malzemeden yapılmaktadır [99]. 

Şekil 30’ da voltametrik ölçümlerde kullanılan üç elektrotlu elektrokimyasal hücre kabı 

örneği gösterilmiştir. 

 

 
 

                               Şekil 30. Üç elektrotlu elektrokimyasal hücre kabı 
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 Çözücü ve destek elektrolit: Çözücü seçiminde analitin çözücüdeki 

çözünürlüğünün iyi olmasına dikkat edilmelidir. Ayrıca çözücü analitle ve ürünle 

tepkime vermemeli, elektrotla da tepkimeye girmemelidir. Bu yüzden su 

içermeyen metanol, dimetilsülfoksit, dimetilformamid ve diklorometan gibi 

yüksek saflıkta çözücüler tercih edilmelidir.  

Voltametrik analizlerde akımın yalnızca difüzyon kontrollü olabilmesi için ortama 

iyonik göçün tamamını üstelenecek yükseltgenme ve indirgenmesi güç olan KCl, KNO3 

gibi alkali metal tuzları yada anyonu ve katyonu kararlı olan (Et4N)
+
(BF4)

-
,                      

(n-Bu)4N)
+
(BF4)

-
, (n-Bu)4N)

+
(PF6)

-
 iyonik bileşikler destek elektrolit olarak çözeltiye ilave 

edilir. 

 Referans elektrot (RE): Potansiyeli tam olarak bilinen ve voltametrik analiz 

sırasında potansiyeli değişmeyen elektrottur. Bu elektrotun direnci çok yüksek 

olduğundan akım yardımcı elektrottan çalışma elektroduna doğru akar. Referans 

elektrot olarak Ag/Ag
+
, Ag/AgCl, Hg/Hg2Cl2 (kalomel), doymuş kalomel 

elektrot(SCE) ve standart hidrojen elektrot (SHE) kullanılabilir [100].  

İdeal bir referans elektrot; zamanla ve sıcaklıkla değişmeyen sabit bir potansiyele, az 

bir akıma maruz kaldığında tekrar orijinal potansiyeline dönebilme ve tersinir olup Nerst 

eşitliğine uyma gibi özelliklere sahip olmalıdır. 

 Çalışma elektrodu (WE): Elektrokimyasal hücrede indirgenme veya yükseltgenme 

reaksiyonlarının gerçekleştiği ve elektrot potansiyelinin analitin derişimine bağlı 

olarak zamanla değiştiği elektrottur. Çalışma elektrotları polarizasyonu arttırmak 

için yüzey alanı milimetrekare veya mikrometrekare olan mikroelektrotlardır.  

Bir çalışma elektrotu; iletken olmalı, çalışma aralığında inert olmalı, negatif 

potansiyel sınırı yüksek olmalı ve kolay işlenebilir olmalıdır. Çalışma elektrotları, metalik 

(Pt, Au), membran (cam, sıvı, kristalin, gaz duyarlı) ve iyon seçici alan etkili transistörler 

(ISFET) olmak üzere üç gruba ayrılırlar [101]. Voltametrik analizlerde genel olarak 

çalışma elektrotu olarak platin elektrot kullanılmaktadır. 

 Yardımcı elektrot (CE): Genellikle soy metallerden yapılan potansiyeli 

ölçülmeyen ve bilinmeyen elektrottur. Helezon şeklinde sarılmış platin tel veya 

civa havuzu şeklinde olan yardımcı elektrot, çalışma elektrotunu elektron 

yönünden beslerken burada meydana gelen reaksiyonlara etki etmez. Böylece 

yardımcı elektrot akımın referans elektrotu etkilemesini engeller ve potansiyelinin 

sabit kalmasını sağlar [102]. 



38 

Günümüzde teknolojik gelişmelerle beraber birçok voltametrik yöntem 

geliştirilmiştir. Bunlardan bazıları, Lineer Tarama Voltametri, Merdiven Voltametri, Kare 

Dalga Voltametri, Dönüşümlü (Cyclic) Voltametri, Anodik-Katodik Sıyırma Voltametri, 

Adsorbtif Sıyırma Voltametri, Alternatif Akım Voltametri, Polarografi, Dönen Elektrot 

Voltametri, Normal Puls Voltametri, Diferansiyel Puls Voltametri ve Kronoamperometri 

şeklinde sıralanabilir [103].  

Devam eden başlıkta tez kapsamında çalışılan dönüşümlü voltametri ve kare dalga 

voltametri yöntemleri yer alacaktır. 

 

1.10.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV) 

 

Kare dalga voltametrisi son derece hassas ve hızlı bir voltametrik yöntemdir. 

Voltamogramın tamamı 10 ms’den daha kısa sürede elde edilir. Kare dalga voltametrisinde 

asılı damla cıva elektrodu ve kromatografik dedektörler kullanılır. Tarama potansiyel artışı 

(∆E), her bir basamak arasındaki yükseklik artışına karşılık gelir. Tarama hızı ΔE/τ (τ: kare 

dalga periyodu) şeklinde tanımlanmaktadır. 

Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun şiddeti, ileri tarama sırasında 

oluşan ürünün geri tarama sırasında yükseltgenmesini sağlayacak kadar büyüktür. Böylece 

ileri puls bir katodik akımı, geri puls da bir anodik akımı oluşturur. Kare dalga 

voltametrisinde ölçüm son derece hızlı yapıldığından, birkaç voltametrik taramanın sinyal 

ortalaması alınarak analizin kesinliğini artırmak mümkündür.  

 

 
 

                        Şekil 31. Kare dalga voltametrisinde (SWV) alınan voltamogram örneği 
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1.10.4. Dönüşümlü Voltametri (CV) 

 

Dönüşümlü voltametri, ayarlanılan bir tarama hızında belirlenen iki farklı potansiyel 

aralıklarında pozitif veya negatif yönde önce ileri yönde ardından aynı tarama hızında geri 

yönde potansiyel uygulanarak yapılan voltametrik tayinlerdir.  

Dönüşümlü voltametride tarama hızı değiştirilerek pik yüksekliklerinin tarama hızı 

ile değişmesinden basit difüzyon kontrollü olayların yanında adsorpsiyon ve elektron 

transfer tepkimesine eşlik eden kimyasal tepkimelerin varlığı ve özellikleri de 

belirlenebilir. Ayrıca ileri ve geri tarama pikleri aracılığıyla tepkime mekanizması 

hakkında fikir edinilebildiği gibi ileri tarama ile kinetik verilerde elde edilebilir. 

Dönüşümlü voltametri ile analizi yapılan maddeye ait anodik pik potansiyeli (Epa), 

katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik akımı (Ipa) ve katodik pik akımı (Ipc) değerleri 

ölçülebilmektedir (Şekil 32). 

 

 
 

       Şekil 32. Dönüşümlü voltametri akım-potansiyel voltamogramı 

  

CV ile sistemin, hangi potansiyellerde ve kaç adımda redoks tepkimeleri verdiği, 

tersinir olup olmadığı ve tepkime sonucunda oluşan ürünlerin kararlılığı hakkında bilgi 

sahibi olunabilmektedir [104]. Elektrokimyasal bir reaksiyonun tersinir olması uygulama 

alanı açısından önemli görülmektedir (Şekil 33) .  
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Yapılan pratik hesaplamalar ile anodik ve katodik pik potansiyelleri arasındaki fark 

transfer edilen elektron başına 59.2 mV ise o sistemin elektrokimyasal olarak tersinir 

olduğu söylenmektedir. Tersinir sistemlerde anodik ve katodik pik akımları birbirine 

eşittir.  

Reaksiyonun tam olarak tersinir olmaması sonucunda bu farkın 59.2 mV’ dan biraz 

daha büyük olduğu sistemler yarı tersinir sistemler olarak adlandırılmaktadır. Tersinir 

olmayan sistemlerde ise piklerin simetrilerini tamamen kaybederek birbirinden çok uzak 

olduğu veya geri dönüşümde piklerin gözlenmediği sistemlerdir [105]. 

 

 
 

    Şekil 33. Tersinir, yarı tersinir, tersinmez sistemler için CV 

voltamogramları 

 

1.10.5. Elektropolimerizasyon 

 

Elektropolimerizasyon, metal komplekslerinin elektrot yüzeyine bağlanmasında 

uygulama açısından kolay ve ilgi çekici yöntemlerin başında gelmektedir [106]. 

Elektropolimerizasyonun temeli, metal kompleksi içeren polimerik film oluşturmak için 

uygun modifiye edilmiş monomerin elektrokimyasal olarak indirgenme-yükseltgenme 

reaksiyonlarının tamamını kapsamaktadır. Bunun sonucu olarak sulu ve organik ortamlarda 

ilginç özelliklere sahip sübstitüe olmuş monomerler elektropolimerizasyon uygulamarında 

çalışılmaktadır. 
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Elektropolimerizasyon uygulamalarında çözücü ve elektrolit seçerken bazı hususlara 

dikkat edilmelidir. Bunlar; seçilen çözücü ve elektrolit, monomerin indirgenme-

yükseltgenme potansiyel değerinde tepkimeye katılmamalıdır. Çözücünün redoks 

reaksiyonlarına katılmaması için dielektrik sabiti yüksek olmalıdır. Elektrolitin 

yükseltgenme potansiyeli monomerin yükseltgenme potansiyelinden yüksek olmalıdır. 

Elektrolitin yükseltgenme potansiyeli monomerin yükseltgenme potansiyeline eşit veya 

küçük olması durumunda polimerizasyon mekanizması değişir ve farklı ürünlerin 

oluşmasına neden olur.  

Elektropolimerizasyon genellikle galvanostatik (sürekli akım) veya potansiyostatik 

(sürekli potansiyel) metotları ile yapılır. Bu teknikler nicelik bakımdan güvenilir ve daha 

kolay olduklarından redoks mekanizmalarının açıklanmasında giderek 

yaygınlaşmaktadırlar. Elektropolimerizasyon, iki veya üç elektrotlu elektrokimyasal 

hücrelerde yapılmaktadır. Monomer, uygun çözücü ve destek elektrolitle beraber elektrot 

yüzeyinde veya çözeltide polimerleşmektedir.  

Potansiyo dinamik metotlardan olan dönüşümlü voltametri, iletken polimerlerin 

karakterize edilmesinde en çok kullanılan yöntemlerden birisidir. Dönüşümlü voltametri ile 

tersinir elektron transfer mekanizması sürekli potansiyel diyagramında gözlenirken çok 

kısa yaşam ömürlerine sahip ara ürünlerde tarama hızını arttırarak izlenebilir [107]. 

Polimerize olabilecek periferal veya non-periferal sübstitüe olmuş ftalosiyaninlerin 

elektropolimerizasyonu dönüşümlü voltametri yöntemi kullanılarak izlenebilir. İki anodik 

potansiyel aralığında belirli tarama hızı ile dönüşümlü potansiyel tarama yapılarak 

ftalosiyanin molekülünün çalışma elektrodu üzerinde ince film halinde kaplandığı 

gözlenebilir. Ayrıca dönüşümlü voltamogramdan anodik bölgede beklenen piklerin dışında 

potansiyeli giderek kayan ve akım şiddeti artan döngü tamamlandığında ise akım şiddeti 

azalan piklerin gözlenmesi ftalosiyanin molekülünün polimerize olduğunu göstermektedir 

[108]. Şekil 34’te 3,4 –etilendioksitiyofen (EDOT) grupları ile non-periferal sübstitüe 

olmuş Lutesyum (III) ftalosiyanin kompleksinin elektropolimerzasyon grafiği verilmiştir. 

Grafikten de anlaşıldığı gibi anodik tarama esnasında artan potansiyel değerinin yanında 

akımın arttığı ve döngü tamamlandığında ise katodik tarama esnasında azalan potansiyele 

karşı akımında azaldığı gözlenmiş olup, çalışılan kompleksin çalışma elektrodu üzerinde 

polimerleştiği gözlenmiştir. 
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  Şekil 34. Lutesyum (III) ftalosiyanin kompleksinin bir ITO çalışma elektrodu 

üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama 

hızında elde edilen CV voltamogramı 

 

Şekil 35’de Atıf Koca ve çalışma grubunun sentezlemiş olduğu metalli ftalosiyanin 

kompleksleri ve bu komplekslerden kobalt ftalosiyaninin elektropolimerizasyon 

çalışmalarına ait CV ve SWV voltamogramları (Şekil 36) gösterilmiştir [109].  

 

 
 

                 Şekil 35. Elektropolimerizasyonu çalışılan CoPc ve MnPc örneği 
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    Şekil 36. CoPc (5.0 x 10
-4

mol dm
-3

) kompleksinin farklı tarama hızlarında 

camsı karbon çalışma elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek 

elektrolit varlığında elde edilen CV ve SWV voltamogramları 

 

Sentezlenen periferal tetra sübstitüe (4-fenil-1,3-tiazol-2-tiolat) grupları içeren 

kobalt, mangan ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal özellikleri voltametrik 

yöntemler ile belirlenmiş olup kobalt ve μ-okso mangan ftalosiyanin komplekslerinin 

metal bazlı elektron transferleri yanında halka bazlı elektron transfer reaksiyonlarıda 

verdiği gözlenmiştir. Ayrıca tiazole grupları içeren bu kompleksler çalışma elektrotunda 

oksidatif elektropolimerizasyona neden olmuştur. 

Şekil 36’da kobalt ftalosiyanine ait voltamogramlarda katodik potansiyel 

taramasında IIIa/IIIc pik potansiyeli metal bazlı indirgenme prosesine aitken IVa/IVc ve 

Va/Vc pik potansiyelleri halka bazlı indirgenme prosesine aittir. Anodik potansiyel 

taramasında ise IIa/IIc ve IIa
ı
/IIc

ı
 pik potansiyelleri metal bazlı yükseltgenme prosesine 

aitken Ia/Ic pik potansiyeli halka bazlı yükseltgenme prosesine aittir. 
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Zekeriya Bıyıklıoğlu, Atıf Koca ve çalışma ekibinin sensör uygulamarında 

kullanılmak üzere bazı pestisit türlerine karşı aktif özellik gösteren metalli ftalosiyanin 

kompleksleri sentezlenmiş ve elektropolimerizasyon ile sensör çalışmalarında test 

edilmiştir (Şekil 37) [110]. 

 

 

    Şekil 37. Pestisit sensör çalışmasında redoks özellikleri incelenen ve 

elektropolimerizasyonu çalışılan periferal tetra sübstitüe metalli 

ftalosiyanin kompleksleri 

 

Sentezlenen CoPc, TiPc ve MnPc kompleksleri üç elektrotlu kimyasal hücrede bir 

camsı karbon çalışma elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında CV ve 

SWV voltamogramları alınmıştır (Şekil 38).  

Elde edilen bu voltamogramlar sayesinde sentezlenmiş olan bu komplekslerin metal 

bazlı elektron transferi yanında halka bazlı elektron transferide gerçekleştirdikleri 

belirtilmiştir. Elektropolimerize olabilen sübstitüe grup içeren ve redoks aktif merkez 

metali bulunduran bu kompleksler CV tekniği ile camsı karbon elektrot üzerine kaplanarak 

metalli ftalosiyanin elektrotlar yapılmıştır. Elde edilen bu elektrotlar pestisit türlerine karşı 

duyarlılıkları LiClO4 (0.1 mol dm
-3

) çözeltisinde pestisit türleri ile titrasyon yapılarak tespit 

edilmiştir. 

Bu çalışmalar sonucunda MnPc kaplı camsı karbon elektrotun diazonin pestisitine 

karşı duyarlığı olduğu gözlenirken TiPc kaplı camsı karbon elektrotunun eserin pestisitine 

karşı duyarlı olduğu gözlenmiştir. MnPc kaplı elektrotun diazonine karşı seçici olması 

diazonindeki fosfor gruplarının Mn(III) merkez metaline yakınlığına bağlıyken, TiPc kaplı 
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elektrotun eserine karşı seçiçiliği TiPc kompleksinin eserin pestisitindeki okso ve amino 

grupları ile aksiyal pozisyonda koordine olması ile açıklanmıştır. 

 

 
 

Şekil 38.  a) CoPc, b) TiPc, c) MnPc komplekslerinin camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında farklı 

tarama hızlarında CV ve SWV voltamogramları 

 

2016 yılında Zekeriya Bıyıklıoğlu tarafından sentezlenen polimerize olabilen 

dimetilamino ve dietilamino grupları taşıyan aksiyal disübstitüe silisyum ftalosiyanin 

türlerinin elektrokimyasal ve elektropolimerizasyon özellikleri CV ve SWV teknikleri ile 

açıklanmıştır [111].  
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       Şekil 39. Elektropolimerizasyonu çalışılan aksiyal disübstitüe silisyum 

ftalosiyanin kompleksleri 

 

Sentezlenen silisyum ftalosiyanin türlerinin katodik potansiyel taramasında sadece 

halka bazlı indirgenme prosesi göstermiştir. Anodik potansiyel taramasında ise 

dimetilamino ve dietilamino gruplarının oksidatif elektropolimerizasyon sayesinde çalışma 

elektrodu üzerinde polimerleştiği gözlenmiştir (Şekil 40). Böylece bu aksiyal disübstitüe 

silisyum ftalosiyanin komplekslerinin elektrokromizm, elektrosensör ve elektrokataliz gibi 

farklı elektrokimyasal uygulama alanlarında kullanılabileceği belirtilmiştir. 
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Şekil 40. a) Silisyum ftalosiyanin 3 kompleksi, b) Silisyum ftalosiyanin 4 

kompleksinin DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 m Vs
-1

 

tarama hızında yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik potansiyel 

taraması sonucu elde edilen CV voltamogramları 
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Atıf Koca ve çalışma grubunun sentezlemiş olduğu periferal sübstitüe olmuş klor ve 

dietilaminofenoksi gruplarını taşıyan metalli ftalosiyanin komplekslerini (MPcs) (M: 2H
+
, 

Zn
+2

, Co
+2

, Cu
+2

)  elektropolimerizasyon ile ITO çalışma elektrodu üzerine kaplayarak 

elektrokromik malzeme olarak test etmişlerdir (Şekil 41) [112].  

Yapılan çalışmada ftalosiyanin merkez metalinin değişmesiyle çalışma elektrodu 

üzerine kaplanan filmin redoks aktivitesini etkilediği gözlenmiştir. Ayrıca yapılan bu 

filmlerin (MPc-tdea-tCl) elektrokromik özellikleri voltametrik, spektroelektrokimyasal ve 

spektroelektrokolorimetrik ölçümler yapılarak araştırılmıştır. Elde edilen verilere göre 

H2Pc-tdea-tCl filmi elektrokromik özellik göstermezken, ZnPc-tdea-tCl ve CuPc-tdea-tCl 

filmleri elektrokromik malzeme olarak davranış sergilemişlerdir.  

Bunların yanında CoPc-tdea-tCl filmi ise kısa zamanda belirgin renk farkı, yüksek 

optik zıtlık ve daha iyi optik kararlılık göstermiştir. 

 

 
 

          Şekil 41. Elektrokromik malzeme amaçlı elektropolimerizasyonu çalışılmış 

ftalosiyanin kompleksleri 
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Şekil 42. ZnPc-tdea-tCl kompleksinin ITO çalışma elektrodu üzerinde 

DCM/TBAP elektroliti varlığında 100 mV s
-1

 tarama hızında 

CV voltamogramları. a) anodik ve katodik potansiyel taraması. 

b) anodik potansiyel taraması 

 

Şekil 42’de görüldüğü üzere ZnPc-tdea-tCl kompleksi ITO çalışma elektrodu üzerine 

oksidatif elektropolimerizasyon ile kaplanmıştır. DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 

100 mV s
-1

 tarama hızında 6. Döngüye kadar ITO çalışma elektrodu üzerine kaplanmiştir. 

Devam eden pozitif potansiyel taramasında 25. Döngüye kadar elektropolimerizasyon 

devam etmiştir. Bunun yanında ZnPc-tdea-tCl kaplı çalışma elektrodu sadece bir tane 

oksidasyon prosesi vermiştir. 

Zekeriya Bıyıklıoğlu ve ekibi tarafından literatürdeki çalışmaları az olan piperazin 

sübstitüe metalsiz ve metalli (Co, Ti) ftalosiyanin komplekslerinin elektropolimerizasyon 

çalışmaları yapılmıştır (Şekil 43) [113].  
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Şekil 43. Elektropolimerizasyonu çalışılmış tetra sübstitüe piperazin türevi ftalosiyanin 

kompleksleri 

 

Aşağıda H2Pc kompleksine ait farklı tarama hızlarındaki CV voltamogramı 

incelendiğinde, H2Pc kompleksinin platin çalışma elektrodu üzerinde DCM/TBAP 

elektroliti varlığında iki tane dönüşümlü indirgenme reaksiyonu vermiştir (Şekil44). Aynı 

zamanda katodik potansiyel taramasında indirgenme reaksiyonları sırasında H2Pc 

kompleksinin platin çalışma elektrodu üzerinde polimerleştiği gözlenmiştir (Şekil 45). 

 

 
 

                   Şekil 44. H2Pc kompleksinin platin çalışma elektrodu üzerinde 

DCM/TBAP eletroliti varlığında farklı tarama hızlarında 

alının CV voltamogramları 
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         Şekil 45. Elektropolimerize olmuş platin çalışma elektrodu 
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2. YAPILAN ÇALIŞMALAR 

 

2.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Infrared Spektrofotometresi :  Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometre (K.T.Ü. 

Kimya Bölümü-Trabzon) 

NMR Spektrofotometresi : Bruker Avance III 400 MHz (Giresun Üniversitesi- 

Giresun)  

UV-Vis Spektrofotometresi : Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre 

(K.T.Ü. Kimya Bölümü-Trabzon) 

Kütle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MS/MS 

Spektrometre (K.T.Ü. Kimya Bölümü-Trabzon),                                                       

Brucer Microflex LT MALDI-TOFMS Spektrometresi 

(Gebze Teknik Üniversitesi, Kimya Bölümü-

Gebze/Kocaeli) 

Voltametrik Analizör : Gamry Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat 

(Marmara Üniversitesi-Kimya Mühendisliği Bölümü-

İstanbul) 

 

 2.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler 

 

4-Nitroftalonitril, 5-amino-1-naftol,  4-morfolin-4-ilbenzaldehit, kuru DMF, 

potasyum karbonat, n-pentanol, 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU), kloroform, 

metanol, etil alkol, asetik asit, kuru CoCl2, kuru MnCl2, Ti(OCH2CH2CH2CH3)4, Al2O3, 

nötr silikajel, siyah bant, Schlenk tüpü, por 4 cam kroze, diklorometan (DCM), 

tetrabutilamonyum perklorat (TBAP). 
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2.3. Orjinal Maddelerinin Sentezi 

 

2.3.1. 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) 

 

Tek boyunlu bir balona 200 mL etanol konuldu. Üzerine 5-amino-1-naftol (0.9 g, 

5.66 mmol), 4-morfolin-4-ilbenzaldehit (1.08 g, 5.66 mmol) ilave edilerek maddeler 

çözüldü. Ardından reaksiyon ortamına 3 damla asetik asit ilave edilerek sistemin çözünmüş 

oksijeni azot gazı atmosferinde birkaç kez degaz edilerek giderildi. Reaksiyon karışımı 

azot gazı atmosferinde 80 
o
C’ de 1 gün karıştırıldı. Oda sıcaklığına soğutulan karışımda 

çöken yeşil renkli madde süzülerek kurutuldu ve ham ürün etanolden kristallendirildi. 

Verim: 1.09 g (% 57), E. N: 207-209 C. 

 

IR (ATR), (cm
-1

) : 3203 (OH), 3037 (Ar-H), 2973-2862 (Alif. C-H), 1596, 

1517, 1447, 1427, 1378, 1299, 1271, 1232, 1180, 1111, 

1063, 976, 922, 859, 809, 781, 625. 

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm) : 8.43 (s, 1H, =CH), 8.07 (d, 1H, Ar-H), 7.94 (d, 3H, Ar-

H), 7.46 (t, 1H, Ar-H), 7.30 (t, 1H, Ar-H), 7.07 (d, 1H, 

Ar-H), 6.99 (d, 2H, Ar-H), 6.85 (d, 1H, Ar-H), 6.22 (bs, 

1H, OH), 3.91 (t, 4H, CH2-O), 3.31 (t, 4H, CH2-N). 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)   

 
: 159.96, 153.40, 151.43, 149.72, 130.48, 130.20, 127.75, 

125.50, 125.39, 125.00, 118.85, 116.65, 114.51, 113.57, 

109.17, 66.69, 48.12. 

MS (ES
+
), (m/z) : 333 [M+H]

+
. 
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                            Şekil 46. (1) nolu bileşiğin sentez reaksiyonu 

 

2.3.2. 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]ftalonitril(3) 

 

100 mL tek boyunlu bir balona azot atmosferinde 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-

ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) (1.2 g, 3.6 mmol), 18 mL kuru DMF ve 4-

nitroftalonitril (2) (0.62 g, 3.6 mmol) koyuldu. Karışım 50 C de 10 dakika karıştırıldıktan 

sonra kuru K2CO3 (1.5 g, 10.8 mmol) 2 saatte 8 eşit parça halinde ilave edilerek karışımın 

çözünmüş oksijeni giderildi. Reaksiyon içeriği azot atmosferinde 50 C de 4 gün 

karıştırıldıktan sonra oda sıcaklığına soğutuldu ve 100 g buza dökülerek 1 gün karıştırıldı. 

Çöken katı madde süzülerek su ile yıkandı ve vakum etüvünde kurutuldu. Ele geçen ham 

ürün etanolden kristallendirildi. Verim: 1.13 g (% 67), E. N: 220-222 C. 

 

IR (ATR), (cm
-1

) : 3071 (Ar-H), 2961-2852 (Alif. C-H), 2230 (CN), 1594, 

1563, 1517, 1505, 1483, 1447, 1427, 1400, 1308, 1275, 

1244, 1226, 1182, 1163, 1118, 1087, 1050, 958, 924, 

821, 780, 613. 

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm) : 8.47 (s, 1H, =CH), 8.40 (d, 1H, Ar-H), 7.91 (d, 2H, Ar-

H), 7.74 (d, 1H, Ar-H), 7.65 (d, 1H, Ar-H), 7.53-7.50 (m, 

2H, Ar-H), 7.24 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (d, 1H, Ar-H), 7.03 

(d, 2H, Ar-H), 3.92 (t, 4H, CH2-O), 3.35 (t, 4H, CH2-N). 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm)   

 
: 162.48, 160.43, 153.64, 150.45, 148.94, 135.47, 130.94, 

130.65, 127.57, 127.42, 127.06, 125.34, 123.13, 121.14, 
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120.96, 118.00, 117.76, 117.52, 115.41, 114.95, 114.43, 

114.10, 108.77, 66.66, 48.01. 

MS (ES
+
), (m/z) : 459 [M+H]

+
. 

 

 
 

                         Şekil 47. (3) nolu bileşiğin sentez reaksiyonu 

 

2.3.3. Kobalt Ftalosiyanin (3a) 

 

Bir Schlenk tüpüne, 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-

naftil)oksi]ftalonitril (3) (0.15 g, 0.33 mmol), kuru CoCl2 (0.021 mg, 0.16 mmol), üzerine 

2.5 mL n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU) konularak 

sistemin azot gazı atmosferinde birkaç kez çözünmüş oksijeni giderildi. Reaksiyon 

karışımı azot gazı atmosferinde 160 
o
C’ de 1 gün karıştırıldı.  

Reaksiyon içeriği oda sıcaklığına soğutulup yeşil renkli içeriğe 100 mL etanol ilave 

edildi. Çöken ham ürün süzüldü ve vakumda kurutuldu. Ham ürün alüminyum oksit yüklü 

kolondan CHCl3:CH3OH (100:2) çözücü sistemi ile saflaştırıldı. Verim: 80 mg (% 51),    

E. N  300 C. 

 

IR (ATR), (cm
-1

) : 3052 (Ar-H), 2917-2850 (Alif. C-H), 1598, 1515, 

1458, 1426, 1398, 1379, 1256, 1227, 1181, 1158, 

1112, 1092, 1051, 955, 924, 818, 779, 754, 627. 

UV-vis (CHCl3): max, nm (log ) : 681 (4.95), 615 (4.49), 340 (5.35). 

MALDI-TOF-MS, (m/z)
 

: 1892 [M]
+
. 
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       Şekil 48. (3a) nolu kobalt ftalosiyanin bileşiğinin sentez reaksiyonu 

 

2.3.4. Titanyum Ftalosiyanin (3b) 

 

Bir Schlenk tüpüne, 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-

naftil)oksi]ftalonitril (3) (0.15 g, 0.34 mmol), titanyum(IV) butoksit (0.12 mL, 0.34 mmol), 

üzerine 2.5 mL n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU) 

konularak sistemin azot gazı atmosferinde birkaç kez çözünmüş oksijeni giderildi. 

Reaksiyon karışımı azot gazı atmosferinde 160 
o
C’ de 1 gün karıştırıldı.  

Reaksiyon içeriği oda sıcaklığına soğutulup yeşil renkli içeriğe 100 mL etanol ilave 

edildi. Çöken ham ürün süzüldü ve vakumda kurutuldu. Ham ürün alüminyum oksit yüklü 

kolondan CHCl3:CH3OH (100:2) çözücü sistemi ile saflaştırıldı. Verim: 48 mg (% 30),    

E. N  300 C. 

 

IR (ATR), (cm
-1

) : 3056 (Ar-H), 2918-2849 (Alif. C-H), 1598, 1515, 

1473, 1460, 1426, 1398, 1331, 1227, 1181, 1112, 

1067, 1047, 950, 924, 818, 779, 747, 626. 

1
H-NMR (CDCl3), (δ:ppm) : 8.47 (s, 4H, =CH), 8.33-8.30 (m, 8H, Ar-H), 7.94-

7.85 (m, 16H, Ar-H), 7.47-7.44 (m, 12H, Ar-H), 

7.00-6.94 (m, 16H, Ar-H), 3.89 (bs, 16H, CH2-O), 
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3.25 (bs, 16H, CH2-N). 

13
C-NMR (CDCl3), (δ:ppm) : 162.54, 159.99, 159.95, 155.15, 153.51, 153.46, 

153.41, 152.19, 150.05, 142.51, 138.45, 131.82, 

130.57, 127.78, 127.70, 126.83, 125.38, 120.84, 

119.34, 114.46, 113.85, 113.47, 110.64, 66.68, 

48.08. 

UV-vis (CHCl3): max, nm (log )         : 706 (5.05), 670 (4.71), 638 (4.54), 348 (5.23). 

MALDI-TOF-MS, (m/z)
 

: 1898 [M+H]
+
. 

 

 
 

               Şekil 49. (3b) nolu titanyum ftalosiyanin bileşiğinin sentez reaksiyonu 

 

2.3.5. Mangan Ftalosiyanin (3c) 

 

Bir Schlenk tüpüne, 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-

naftil)oksi]ftalonitril (3) (0.1 g, 0.22 mmol), kuru MnCl2 (0.014 g, 0.11 mmol), üzerine 2 

mL n-pentanol ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU) konularak sistemin 

azot gazı atmosferinde birkaç kez çözünmüş oksijeni giderildi. Reaksiyon karışımı azot 

gazı atmosferinde 160 
o
C’ de 1 gün karıştırıldı.  

Reaksiyon içeriği oda sıcaklığına soğutulup içeriğe 100 mL etanol ilave edildi. 

Çöken ham ürün süzüldü ve vakumda kurutuldu. Ham ürün alüminyum oksit yüklü 

kolondan CHCl3:CH3OH (100:1) çözücü sistemi ile saflaştırıldı. Verim: 50 mg (% 48), E. 

N  300 C. 
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IR (ATR), (cm
-1

) : 3052 (Ar-H), 2951-2850 (Alif. C-H), 1598, 1514, 

1459, 1397, 1334, 1257, 1227, 1180, 1112, 1073, 

1049, 954, 924, 819, 779, 745. 

UV-vis (CHCl3): max, nm (log ) : 735 (5.01), 669 (4.52), 526 (4.41), 352 (5.29). 

MALDI-TOF-MS, (m/z)
 

: 1925 [M+H]
+
. 

 

 
 

                  Şekil 50. (3c) nolu mangan ftalosiyanin bileşiğinin sentez reaksiyonu 

 

2.4. Elektrokimyasal Ölçümler 

 

2.4.1. Elektrokimyasal Ölçüm Parametreleri 

 

Dönüşümlü voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) çalışma aralığı -

2,25 ve +1,60 V olacak şekilde ayarlanmış ve voltamogramlar alınmıştır. Kare dalga 

voltametrisinde aynı aralıkda tarama hızı 100 mV/s olarak ayarlanmış ve aynı parametreler 

kullanılarak ters yönde de tarama gerçekleştirilmiştir. Dönüşümlü voltamogramlar aynı 

çalışma aralığında 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s tarama hızlarında alınmıştır. Aynı 

zamanda -1,50 ve +1,50 V çalışma aralığında tarama hızı 100 mV/s ayarlanarak toplamda 

20 döngü içeren dönüşümlü voltamogramlar da alınmıştır. 
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2.4.2. Elektrokimyasal Ölçümlerde Ön İşlemler 

 

CV ve SWV ölçümleri esnasında çözeltide bulunan çözünmüş oksijeni uzaklaştırmak 

için deneylerden önce en az 5 dakika süreyle ölçümü alınacak çözeltiden ve deney 

süresince hücreye oksijen girişini engellemek amacıyla çözelti üzerinden saf azot gazı 

geçirilmiştir.  

Elektrokimyasal saflıkta tetrabutilamonyumperkloratın (TBAP) ekstra saf 

dikolorometandaki çözeltisi destek elektrolit olarak kullanılmıştır. Tüm ölçümlerde 

kullanılan bu çözeltiden ölçümler esnasında 5 mL kullanılmıştır. Her ölçümden önce bu 

çözelti sistemi ile boş ölçümler alınmıştır. Boş ölçümlerin yapılmasının amacı çözücüden 

kaynaklanabilecek olan safsızlıkların belirlenerek bunların giderilmesini sağlamaktır. 

 

2.4.3. Ftalosiyanin Türevlerinin Stok Çözeltilerinin Hazırlanması 

 

Elektrokimyasal ölçümlerin yapılması amacı ile incelenen ftalosiyanin türevlerinin 1 

mM' lık 5' er mL stok çözeltileri hazırlanmıştır. Çözücü olarak ultra saf diklorometan 

(DCM) ve dimetilsülfoksit (DMSO) kullanılmıştır. Daha sonra elektrokimyasal ölçümleri 

alınacak olan bu ftalosiyanin bileşiklerinin 1 mM' lık 5' er mL lik stok çözeltileri, 5 mL 

destek elektrolit çözeltisine ilave edilerek oluşturulan karışımda gerekli ölçümler 

yapılmıştır. 

 

2.4.4. Dönüşümlü Voltametri (CV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV) 

Ölçümleri 

 

Tüm elektrokimyasal ölçümler (CV ve SWV) Marmara Üniversitesi Mühendislik 

Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümünde bulunan Gamry Reference 600 potansiyostat / 

galvanostat voltametrik analizör cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Çalışma elektrodu olarak 

yüzey alanı 0,072 cm
2 

olan camsı karbon, yardımcı elektrot olarak platin tel ve referans 

elekrot olarak da Ag/AgCl elektrot kullanılmıştır. Ölçümler oda sıcaklığında 

gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 51. CV ve SWV ölçümlerinin yapıldığı üç elektrotlu elektrokimyasal 

hücre 
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3. BULGULAR 

 

Bu tez çalışmasında literatürde kayıtlı olmayan beş tane (1, 3, 3a, 3b, 3c) orijinal 

bileşik sentezlenmiştir. 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) bileşiği 

ve 4-nitroftalonitril bileşiği kullanılarak 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-

ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]ftalonitril (3) bileşiği sentezlenmiştir. Elde edilen 

dinitril türevi (3) bileşiği azot gazı altında n-pentanol, DBU ve sırasıyla CoCl2, 

Ti(OCH2CH2CH2CH3)4, MnCl2 tuzları kullanılarak (3a), (3b) ve (3c) nolu ftalosiyanin 

kompleksleri  sentezlenmiştir. Sentezlenen (1) ve (3) orijinal bileşiklerinin yapıları IR, 
1
H-

NMR, 
13

C-NMR, kütle spektroskopik verileri kullanılarak aydınlatılırken (3a), (3b) ve (3c) 

ftalosiyanin bileşiklerinin yapılarını aydınlatmada ilave olarak UV-vis verileri de 

kullanılmıştır. Bileşiklerin IR spektrumları alınırken ortaya çıkan karakteristik (-OH, -CN, 

Ar-H, C-H) gibi titreşimler değerlendirilmiştir. (3a), (3b) ve (3c) bileşikleri için UV-vis 

spektrumunda çözücü olarak kloroform (CHCl3) kullanılmış spektrumlarda ortaya çıkan 

λmax değerleri belirlenmiş ve bu değerlere karşılık gelen logε değerleri hesaplanmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerden (1), (3) ve (3b) 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları 

alınırken dötero kloroform (CDCl3) kullanılmıştır. Ayrıca orijinal bileşiklerin yapıları 

MALDI-TOF-MS tekniğine göre alınan kütle spektrumları ile desteklenmiştir. Ayrıca bu 

çalışmada sentezi gerçekleştirilen (3a), (3b) ve (3c) ftalosiyanin bileşiklerinin 

elektropolimerizasyonunu incelemek amacı ile dönüşümlü voltametri (CV) ve kare dalga 

voltametrisi (SWV) çalışmaları yapılmıştır. 

 Sentezlenen bileşiklerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılan IR, 
1
H-NMR, 

13
C-

NMR, kütle ve UV-vis spektral verileri ile sentezlenen ftalosiyaninlerin (3a), (3b) ve (3c) 

elektrokimyasal özellikleri aşağıda tablolar halinde verilmiştir (Tablo1-Tablo 6). 
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Tablo 1. Sentezlenen orijinal bileşiklerin IR spektrum değerleri (cm
-1

) 

 

Bileşik (-OH) (Ar-H) (Alif. C-H) (C≡N) (C=N) 

(1) 3203 3037 2973-2862 - 1596 

(3) - 3071 2961-2852 2230 1594 

(3a) - 3052 2917-2850 - 1598 

(3b) - 3056 2918-2849 - 1598 

(3c) - 3052 2951-2850 - 1598 

 

   Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bileşiklerin UV-Vis spektral değerleri 

 

Bileşik λmaks(nm), (log) 

(3a) 681 (4.95), 615 (4.49), 340 (5.35) 

(3b) 706 (5.05), 670 (4.71), 638 (4.54), 348 (5.23) 

(3c) 735 (5.01), 669 (4.52), 526 (4.41), 352 (5.29) 

 

       Tablo 3. Sentezlenen orijinal bileşiklerin 
1
H-NMR spektral değerleri 

  

Bileşik Ar-H O-CH2 N-CH2 N=CH Ar-OH 

(1) 

8.07 (d,1H) 

7.94 (d,3H) 

7.46 (t,1H) 

7.30 (t,1H) 

7.07 (d,1H) 

6.99 (d,2H) 

6.85 (d,1H) 

3.91 (t, 4H) 3.31 (t, 4H) 8.43 (s, 1H) 6.22 (bs, 1H) 

(3) 

8.40 (d, 1H) 

7.91 (d, 2H) 

7.74 (d, 1H) 

7.65 (d, 1H) 

7.53-7.50 (m, 2H) 

7.24 (m, 3H) 

7.14 (d, 1H) 

7.03 (d, 2H) 

3.92 (t, 4H) 3.35 (t, 4H) 8.47 (s, 1H) - 

(3b) 

8.33-8.30 (m, 8H) 

7.94-7.85 (m, 16H) 

7.47-7.44 (m, 12) 

7.00-6.94 (m, 16H) 

3.89 (bs, 16H) 3.25 (bs, 16H) 8.47 (s, 4H) - 
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Tablo 4. Sentezlenen orijinal bileşiklerin 
13

C-NMR spektral değerleri 

 

Bileşik Ar-C O-CH2 N-CH2 C≡N 

(1) 

159.96, 153.40, 151.43, 149.72, 130.48, 130.20, 127.75, 

125.50, 125.39, 125.00, 118.85, 116.65, 114.51, 113.57, 

109.17 

66.69 48.12 - 

(3) 
162.48, 160.43153.64, 150.45, 148.94, 135.47, 130.94, 

130.65, 127.57, 127.42, 127.06, 125.34, 123.13, 121.14, 

120.96, 118.00, 117.76, 117.52, 114.43, 114.10, 108.77 

66.66 48.01 115.41, 114.10 

(3b) 

162.54, 159.99, 159.95, 155.15, 153.51, 153.46, 153.41, 

152.19, 150.05, 142.51, 138.45, 131.82, 130.57, 127.78, 

127.70, 126.83, 125.38, 120.84, 119.34, 114.46, 113.85, 

113.47, 110.64 

66.68 48.08 - 

 

  Tablo 5. Sentezlenen orijinal bileşiklerin kütle spektral değerleri ve reaksiyon verimleri 

 

Bileşik Molekül Kütlesi (g/mol) Spektrum Değerleri Reaksiyon Verimi 

(1) 332 333 [M+H]
+
 % 57 

(3) 458 459 [M+H]
+
 % 67 

(3a) 1892 1892 [M]
+
 % 51 

(3b) 1897 1898 [M+H]
+
 % 30 

(3c) 1924 1925 [M+H]
+
 % 48 

 

 

Tablo 6. Sentezlenen ftalosiyanin bileşiklerinin voltametrik analiz sonuçları 

 
Kompleksler Redoks Basamağı 

a
E1/2 (V) 

b
ΔEp (mV) 

c
Ipa/Ipc 

CoPc (3a) 

R1 -0,34 86 0,90 

R2 -1,26 60 0,94 

R3 -1,77 115 0,32 

O1 0,50 --- --- 

O2 0,84 --- --- 

Os1 1,06 --- --- 

Os2 1,22 --- --- 

TiPc (3b) 

R1 -0,38 79 0,82 

R2 -0,66 61 0,34 

R3 -1,32 97 0,45 

R4 -1,90 120 0,32 

O1 0,42 --- --- 

O2 0,83 --- --- 

Os1 1,08 --- --- 

Os2 1,25 --- --- 

MnPc (3c) 

R1 -0,05 62 1,00 

R2 -0,66 64 0,97 

R3 -1,30 61 0,45 

R4 -1,81 140 0,49 

Os1 1,07 --- --- 

Os2 1,26 --- --- 
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Tüm voltametrik veriler Ag/AgCl elektroda karşı verilmiştir. a: E1/2 değerleri 0,100 

Vs
-1

 tarama hızında Ag/AgCl elektroduna karşı ((Epa+Epc)/2)  olarak verilmiştir. b: ∆Ep= 

Epa-Epc. c: Ipa/Ipc= indirgenme için, Ipc/Ipa= yükseltgenme için.  
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4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Sentez ve Karakterizasyon 

 

5-Amino-1-naftol ve 4-morfolin-4-ilbenzaldehit maddeleri 200 mL etanolde çözüldü. 

Ardından reaksiyon karışımına 3 damla asetik asit ilave edilip azot gazı atmosferinde 

80
o
C’ de 1 gün karıştırılarak 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) 

bileşiği % 57 verimle sentezlendi. Sentezlenen (1)  bileşiği etanolde kristallendirildi ve  

yapısı IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve kütle spektral verileri kullanılarak aydınlatılmıştır. 

 Sentezlenen (1) nolu bileşiğinin IR spektrumunda (Ek Şekil 1) başlangıç 

bileşiklerinde var olan primer amin grubu ve aldehit grubuna ait gerilim titreşimlerinin 

kaybolması ve bunun yerine yapıda 1596 cm
-1

 de ‒C=N‒ grubu gerilim titreşiminin ortaya 

çıkması, sentezlenen bileşiği IR spektrumu yönünden desteklemektedir. (1)  nolu 

bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumunda (Ek Şekil 2) başlangıç aldehit türevine ait =CH 

grubuna ait singlet pikin kaybolması ve bunun yerine (1)  bileşiğinin yapısında bulunan 

‒HC=N‒ protonuna ait pikin 8.43 ppmde çıkması sentezlenen bileşiği 
1
H-NMR spektrumu 

yönünden desteklemektedir. Ayrıca (1)  nolu bileşiğin 
1
H-NMR spektrumunda –OH 

grubuna ait pikin 6.22 ppmde çıkması sentezlenen bileşiği 
1
H-NMR spektrumu yönünden 

desteklemektedir.  (1) Nolu bileşiğin 
13

C-NMR spektrumunda (Ek Şekil 4) aromatik 

bölgeye ait 15 adet karbon  sinyalinin 159.96-109.17 ppm aralığında çıkması, O‒CH2 ve 

N‒CH2 gruplarına ait karbon sinyallerinin sırasıyla 66.69 ve 48.12 ppmde çıkması (1)  

nolu bileşiği 
13

C-NMR spektrumu yönünden desteklemektedir. Hidroksil grubu içeren (1)  

nolu bileşiğin LC-MS/MS tekniği ile alınan kütle spektrumunda 333 [M+H]
+
 moleküler 

iyon pikinin gözlenmiş olması sentezlenen yeni bileşiğin yapısını desteklemektedir (Ek 

Şekil 5).  

5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1) bileşiği ve 4-

nitroftalonitril kuru DMF de çözüldü ve ortama kuru K2CO3 sekiz eşit kısımda ve iki saatte 

ilave edilip azot atmosferinde 50
o
C de 4 gün karıştırılmasıyla % 67 verimle 4-[(5-{[(1E)-

(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi]ftalonitril (3) bileşiği sentezlendi ve 

etanolde kristallendirildi.  

Sentezi gerçekleştirilen ftalonitril türevi (3) bileşiğinin IR spektrumunda başlangıç 

bileşiklerinde var olan ‒OH ve NO2 gruplarına ait gerilim titreşimlerinin kaybolması ve 
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bunun yerine yapıda 2230 cm
-1

 de C≡N grubuna ait gerilim titreşiminin ortaya çıkması 

sentezlenen (3) bileşiğini IR spektrumu yönünden desteklemektedir (Ek Şekil 6). (3) Nolu 

bileşiğin 
1
H-NMR spektrumunda (1) nolu bileşiğe ait 6.22 ppm de görülen O‒H grubuna 

ait pikin kaybolması ve yapıda aromatik protonlara ait piklerin 8.40-7.03 ppm aralığında, 

N=CH, O‒CH2 ve N‒CH2 gruplarına ait protonların piklerinin sırasıyla 8.47, 3.92 ve 3.35 

ppm de gözlenmesi sentezlenen (3) bileşiğini 
1
H-NMR spektrumu yönünden 

desteklemektedir (Ek Şekil 7). (3) Bileşiğine ait 
13

C-NMR spektrumunda δ=115.41, 114.10 

ppm değerlerinde C≡N grubunun karbon atomlarına ait pikin çıkması yapıyı 
13

C-NMR 

spektrumu yönünden desteklemektedir (Ek Şekil 8). Ayrıca LC-MS/MS tekniği ile alınan 

kütle spektrumunda 459 [M+H]
+
 moleküler iyon pikinin gözlenmiş olması sentezlenen (3) 

bileşiğini kütle spektrumu yönünden desteklemektedir (Ek Şekil 9).  

(3a) Nolu periferal tetra sübstitüe kobalt ftalosiyanin kompleksi, (3) nolu bileşiğin 

siklotetramerizasyonu ile hazırlanmıştır. (3) Nolu dinitril türevi n-pentanol içerisinde, azot 

atmosferinde kuru CoCl2 ve DBU kullanılarak 160
o
C de 1 gün karıştırılması ile periferal 

tetra sübstitüe kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksi sentezlenmiştir. (3a) Nolu kobalt 

ftalosiyanin kompleksinin IR spektrumunda (3) nolu bileşiğe ait 2230 cm
-1

 de C≡N gerilim 

titreşiminin kaybolması siklotetramerizaasyon sonucu kobalt ftalosiyanin kompleksinin 

oluştuğunu göstermektedir (Ek Şekil 10). Periferal tetra sübstitüe kobalt ftalosiyanin 

komplekslerinin NMR spektrumları paramanyetik özelliklerinden dolayı alınamamaktadır 

[59-60]. (3a) Nolu kobalt ftalosiyanin kompleksinin MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle 

spektrumunda1892 [M]
+
 moleküler iyon piki gözlemlenmiştir (Ek Şekil 11).  

Çok keskin renkli ve π-elektronlarınca zengin olan ftalosiyaninler, görünür ve UV 

bölgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin UV-vis ölçümlerinde, 

Q bantları olarak adlandırılan şiddetli π→π* geçişleri 600-700 nm aralığında 

görülmektedir. Bu aralık aynı zamanda metalli ftalosiyaninler için karakteristik bir 

bölgedir. Çünkü 600-700 nm aralığında metalli ftalosiyaninler tek bir bant verir. Kobalt 

fatalosiyanin (3a) kompleksinin oda sıcaklığında kloroform içerisinde alınan UV-vis 

spektrumunda  π→π* geçişlerine karşılık gelen Q bandı 681 nm de şiddetli bir absorpsiyon 

ve 615 nm de zayıf bir omuz şeklinde absorpsiyon bandı gözlenmiştir. Kobalt ftalosiyanin 

(3a) bileşiğinde n→π* geçişlerine karşılık gelen B (Soret) bandına ait absorpsiyon bandı 

340 nm de gözlenmiştir (Şekil 52). 
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Şekil 52. Kobalt ftalosiyanin (3a) bileşiğinin UV-vis Spektrumu 

 

  (3b) Nolu titanyum ftalosiyanin kompleksi (3) nolu dinitril türevinin 

siklotetramerizasyonu ile hazırlanmıştır. (3) Nolu dinitril türevi bileşik n-pentanol 

içerisinde, azot atmosferinde titanyum(IV) bütoksit ve DBU kullanılarak 160 
o
C de 1 gün 

karıştırılması ile periferal tetra sübstitüe titanyum ftalosiyanin kompleksi sentezlenmiştir. 

(3b) Nolu titanyum ftalosiyanin kompleksinin IR spektrumunda (3) nolu dinitril türevine 

ait 2230 cm
-1

 de C≡N gerilim titreşiminin kaybolması, siklotetramerizasyon sonucu 

titanyum ftalosiyanin kompleksinin oluştuğunu göstermektedir (Ek Şekil 12). Titanyum 

ftalosiyanin (3b) kompleksinin 
1
H-NMR spektrumu ile (3) nolu dinitril türevi bileşiğin 

1
H-

NMR spektrumu arasında fazla fark yoktur. Titanyum ftalosiyanin kompleksine ait 

aromatik protonlar 8.33-6.94 ppm aralığında, N=CH, O‒CH2 ve N‒CH2 gruplarına ait 

protonlar sırasıyla 8.47 ppm, 3.89 ppm ve 3.25 ppm de gözlenmiştir (Ek Şekil 13). 

Titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksinin 
13

C-NMR spektrumunda başlangıç (3) nolu 

dinitril türevi bileşiğinde C≡N grubuna ait karbon rezonanslarının kaybolması sentezlenen  

(3b) kompleksinin yapısını desteklemektedir. Ayrıca titanyum ftalosiyanin (3b) 

kompleksinin, MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda 1898 [M+H]
+ 

moleküler 

iyon piki gözlenmiştir (Ek Şekil 15). Oda sıcaklığında kloroform  içerisinde çözünerek 

alınan UV-vis spektrumunda Q bandı 706 nm, 670 ve  638 nm de düşük şiddetli iki omuz 

piki ve  B bandı 348 nm de gözlenmiştir (Şekil 53). 
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Şekil 53. Titanyum ftalosiyanin (3b) bileşiği UV-vis Spektrumu 

 

(3c) Nolu periferal tetra sübstitüe mangan ftalosiyanin kompleksi (3) nolu dinitril 

türevinin siklotetramerizasyonu ile sentezlenmiştir. (3) Nolu dinitril türevi n-pentanol 

içerisinde, MnCl2 ve DBU kullanarak 160 
o
C de 1 gün karıştırılması ile periferal tetra 

sübstitüe (3c) nolu mangan ftalosiyanin kompleksi sentezlenmiştir. Alınan IR 

spektrumunda (3) nolu dinitril türevine ait 2230 cm
-1

 de C≡N gerilim titreşiminin 

kaybolması, siklotetramerizasyon sonucu mangan ftalosiyanin kompleksinin oluştuğunu 

göstermektedir (Ek Şekil 16). Mangan ftalosiyanin komplekslerinin paramanyetik 

özelliklerinden dolayı NMR spektrumları alınamamaktadır [59-60]. (3c) Kompleksinin 

MALDI-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda 1925 [M+H]
+
 moleküler iyon piki 

gözlenmiştir (Ek Şekil 17).  

Periferal tetra sübstitüe mangan ftalosiyanin (3c) kompleksinin oda sıcaklığında 

kloroform  içerisinde alınan UV-vis spektrumunda π→π* geçişlerine karşılık gelen Q 

bandı 735 nm de şiddetli bir absorpsiyon ve 669 nm de zayıf bir omuz şeklinde 

gözlenmiştir. Mangan ftalosiyanin komplekslerinde genelde 500-600 nm de ftalosiyanin 

halkasından metal merkezine doğru yük transfer geçişlerine karşılık gelen düşük şiddette 

bir pik gözlenmektedir [114]. Periferal tetra sübstitüe mangan ftalosiyanin (3c) 

kompleksinin bu yük transfer geçişi UV-vis Spektrumunda 526 nm de zayıf bir pik 
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şeklinde gözlenirken, n→π* geçişlerine karşılık gelen B bandı 352 nm de gözlenmiştir 

(Şekil 54). 

 

 
  

Şekil 54. Mangan ftalosiyanin (3c) bileşiğinin UV-vis Spektrumu 

 

 

4.2. Voltametrik Ölçüm Sonuçları 

 

Sentezi gerçekleştirilen kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlerin (3a-3c) 

elektrokimyasal davranışları çözelti ortamında dönüşümlü voltametri, kare dalga 

voltametri teknikleri ile belirlenmiştir. Elde edilen voltamogramların analizi ile 

ftalosiyanin komplekslerine ait yarım dalga potansiyeli (E1/2), anodik ve katodik pik akımı 

oranları (Ipa/Ipc), anodik ve katodik pik potansiyel ayrımları (ΔEp) gibi temel redoks 

parametreleri belirlenerek piklerin redoks karakteri hakkında gerekli değerlendirmeler 

yapılmıştır.  

Kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlere (3a-3c) ait temel redoks parametreleri 

Tablo 6’da verilmiştir. Elektrokimyasal analizler Gamry Reference 600 

Potansiyostat/Galvanostat cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Elektrokimyasal analizlerin 

hepsinde üçlü elektrot tekniği kullanılmıştır. Bu sistemde çalışma elektrodu olarak camsı 
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karbon elektrot, yardımcı elektrot olarak platin tel elektrot ve referans elektrot olarak da 

Ag/AgCl elektrot kullanılmıştır.  

Dönüşümlü voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisinde (SWV) çalışma aralığı       

-2,25 ve +1,60 V olacak şekilde ayarlanmış ve voltamogramlar alınmıştır. Kare dalga 

voltametrisinde aynı aralıkta tarama hızı 100 mV/s olarak ayarlanmış ve aynı parametreler 

kullanılarak ters yönde de tarama gerçekleştirilmiştir. Dönüşümlü voltamogramlar 

alınırken çalışma aralığı değiştirilmemiş ve 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s tarama 

hızlarında dönüşümlü voltamogramlar alınmıştır. Aynı zamanda 0 ile +1,50 V çalışma 

aralığında tarama hızı 100 mV/s ayarlanarak toplamda 20 döngü içeren dönüşümlü 

voltamogramlar da alınmıştır.  

Kobalt ftalosiyanin (CoPc-3a) kompleksinin bir camsı karbon çalışma elektrodu 

üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama hızında katodik ve 

anodik bölgede alınan CV ve SWV voltamogramları Şekil 55' te görülmektedir. 

 

 
 

  Şekil 55. Kobalt ftalosiyanin (CoPc-3a) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 

tarama hızında katodik ve anodik bölgede alınan CV ve SWV 

voltamogramı 
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Şekil 55 incelendiğinde kobalt ftalosiyanin kompleksinin (3a) ilk indirgenme 

prosesine (R1) ait yarım dalga pik potansiyeli E1/2: -0,34 V olarak, ikinci indirgenme 

prosesine (R2) ait yarım dalga pik potansiyeli E1/2: -1,26 V ve üçüncü indirgenme prosesine 

(R3) ait yarım dalga pik potansiyeli E1/2: -1,77 V olarak, ilk yükseltgenme prosesine ait 

(O1) yarım dalga pik potansiyeli E1/2: 0,50 V olarak, ikinci yükseltgenme prosesine (O2) ait 

yarım dalga pik potansiyeli E1/2: 0,84 V olarak hesaplanmıştır.  

Kobalt ftalosiyanin kompleksi (3a) katodik potansiyel taraması sırasında R2= -1,26 V 

ve R3= -1,77 V olmak üzere iki adet ftalosiyanin (Pc) halka temelli indirgenme prosesi, 

anodik potansiyel taraması sırasında ise O2= 0,84 V olmak üzere bir adet ftalosiyanin (Pc) 

halka temelli yükseltgenme prosesi gösterdiği belirlenmiştir. Bunun yanı sıra kobalt 

ftalosiyanin kompleksi (3a) yine katodik potansiyel taraması sırasında R1= -0,34 V olmak 

üzere bir adet Co
II
 metal merkezli indirgenme prosesi, anodik potansiyel taraması sırasında 

ise O1= 0,50 V olmak üzere bir adet Co
II
 metal merkezli yükseltgenme prosesi gösterdiği 

belirlenmiştir. Kobalt ftalosiyanin kompleksinin (3a) bu redoks davranışı Pc halkası 

içerisinde yer alan Co
2+

 metal iyonundan kaynaklanır. Co
2+

 metal iyonunun boş d 

orbitalinin enerjisi, Pc halkasının en yüksek enerjili dolu moleküler orbitali (HOMO) ile en 

düşük enerjili boş moleküler orbitalinin (LUMO) enerji seviyeleri arasındadır. Bu 

özelliğinden dolayı Co
2+

 iyonu redoks aktiftir ve çalışma elektrodundan elektron alarak 

ftalosiyanin halkasından önce indirgenebilir [115].  

Bu yüzden kobalt ftalosiyanin kompleksinin (3a) Şekil 50 de görülen CV 

voltamogramında gözlemlenen R1 piki [Co
II
Pc

2-
]/[Co

I
Pc

2-
]

-
 indirgenme reaksiyonuna ve O1 

piki de [Co
II
Pc

2-
] / [Co

III
Pc

2-
]
+
 yükseltgenme reaksiyonuna aittir. Ayrıca kobalt ftalosiyanin 

kompleksinin (3a) yine anodik potansiyel taraması sırasında Os1= 1,06 V,  Os2= 1,22 V 

olmak üzere iki adet [(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] 

sübstitüenti temelli yükseltgenme prosesi gösterdiği belirlenmiştir. 

 Titanyum ftalosiyanin (TiOPc-3b) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama hızında 

katodik ve anodik bölgede alınan CV ve SWV voltamogramları Şekil 56' da görülmektedir. 
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           Şekil 56. Titanyum ftalosiyanin (TiOPc-3b) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 

tarama hızında katodik ve anodik bölgede alınan CV ve SWV 

voltamogramı 

 

Şekil 56 incelendiğinde titanyum ftalosiyanin kompleksinin (3b) dört adet 

indirgenme prosesi ve dört adet yükseltgenme prosesi gösterdiği belirlenmiştir. Ti
IV

O 

metal merkezi redoks aktif olduğundan Ti
IV

O metal merkezi içeren ftalosiyaninler, 

ftalosiyanin (Pc) halka temelli elektron transfer reaksiyonlarının yanı sıra metal merkezli 

elektron transfer reaksiyonları verebilmektedir [116,117]. 

 Literatürde bulunan titanyum ftalosiyaninlerle karşılaştırıldığında, titanyum 

ftalosiyanin kompleksinin (3b) indirgenme proseslerinin “metal (R1= -0,38 V)-Pc(R2=       

-0,66 V)-metal(R3= -1,32 V)-Pc(R4= -1,90 V)” temelli elektron transfer reaksiyonu 

oldukları tespit edilmiştir. Benzer şekilde literatürle kıyaslandığında titanyum ftalosiyanin 

kompleksinin (3b) anodik potansiyel taraması sırasında ise O1= 0,42 V, O2= 0,83 V olmak 

üzere iki adet ftalosiyanin (Pc) halka temelli yükseltgenme prosesi gösterdiği 

belirlenmiştir. Bunun yanı sıra, titanyum ftalosiyanin kompleksinin (3b) yine anodik 

potansiyel taraması sırasında Os1= 1,08 V,  Os2= 1,25 V olmak üzere iki adet [(5-{[(1E)-
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(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] sübstitüenti temelli yükseltgenme 

prosesi gösterdiği tespit edilmiştir. 

Mangan ftalosiyanin (Cl-MnPc-3c) kompleksinin bir camsı karbon çalışma elektrodu 

üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama hızında katodik ve 

anodik bölgede alınan CV ve SWV voltamogramları Şekil 57' de görülmektedir. 

 

 
 

  Şekil 57. Mangan ftalosiyanin (Cl-MnPc-3c) kompleksinin bir camsı karbon 

çalışma elektrodu üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 

100 mVs
-1

 tarama hızında katodik ve anodik bölgede alınan CV ve SWV 

voltamogramı. 

 

Şekil 57 incelendiğinde mangan ftalosiyanin kompleksinin (3c) dört adet indirgenme 

prosesi ve iki adet yükseltgenme prosesi gösterdiği belirlenmiştir. Cl-Mn
III

 metal merkezi 

redoks aktif olduğundan Cl-Mn
III

 metal merkezi içeren ftalosiyaninler, ftalosiyanin (Pc) 

halka temelli elektron transfer reaksiyonlarının yanı sıra metal merkezli elektron transfer 

reaksiyonları verebilmektedir [118,119]. Bu nedenle mangan  ftalosiyanin kompleksinin 

(3c) katodik potansiyel taraması sırasında R1= -0,05 V, R2= -0,66 V olmak üzere iki adet 
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Cl-Mn
III

 metal merkezli indirgenme prosesi ve R3= -1,30 V, R4= -1,81 V olmak üzere iki 

adet ftalosiyanin (Pc) halka temelli indirgenme prosesi gösterdiği belirlenmiştir.  

Bu yüzden mangan ftalosiyanin kompleksinin (3c) Şekil 57’ de görülen CV 

voltamogramında gözlemlenen R1 piki [Cl-Mn
III

Pc
2-

]/[Cl-Mn
II
Pc

2-
]

-
 indirgenme 

reaksiyonuna, R2 piki de [Cl-Mn
II
Pc

2-
]

-
/ [Cl-Mn

I
Pc

2-
]

2-
 indirgenme reaksiyonuna aittir. 

Mangan ftalosiyanin kompleksinin (9c) anodik potansiyel taraması sırasında Os1= 1,07 V,  

Os2= 1,26 V olmak üzere iki adet [(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-

naftil)oksi] sübstitüenti temelli yükseltgenme prosesi gösterdiği de tespit edilmiştir. 

[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] sübstitüenti içeren 

kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler (3a-3c) bir camsı karbon çalışma elektrodu 

üzerinde DMSO/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama hızında katodik ve 

anodik bölgede alınan CV voltamogramlarında ftalosiyanin (Pc) halka temelli elektron 

transfer reaksiyonları ve metal merkezli elektron transfer reaksiyonları vermelerine karşın, 

kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler (3a-3c) bir camsı karbon çalışma elektrodu 

üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama hızında anodik 

bölgede alınan CV voltamogramlarında elektropolimerizasyon reaksiyonu verdikleri tespit 

edilmiştir.  

Şekil 58' de kobalt ftalosiyanin (CoPc-3a) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama hızında 

yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taraması sonucu elde edilen CV 

voltamogramları görülmektedir. 
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       Şekil 58. Kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 

mVs
-1

 tarama hızında yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik 

potansiyel taraması sonucu elde edilen CV voltamogramları 

 

Şekil 58’ e bakıldığında tekrarlamalı dönüşümlü voltamogramlar incelendiğinde 

kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksinin ilk anodik potansiyel taraması sırasında [(5-{[(1E)-

(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] sübstitüentlerinin morfolin gruplarının 

oksidasyona uğradığını gösteren yükseltgenme pikini (O1) Epa: 1,10 V'da verdiği 

belirlenmiştir. İkinci anodik potansiyel taraması sırasında ise 0.90 V’da yeni bir 

yükseltgenme piki ortaya çıkmış ve birinci taramadaki yükseltgenme piki de 1.16 V’a 

kaymıştır. Üçüncü anodik potansiyel taraması sırasında ise 0.90 V’da ortaya çıkan 

yükseltgenme piki kaybolmuştur.  

Kobalt ftalosiyanin (3a) kompleksi için tekrarlanan anodik potansiyel taraması 

yapıldığında ikinci döngü sırasında ortaya çıkan yeni anodik dalganın üçüncü döngüde 

kaybolması ve birinci döngüdeki dalganın pozitif potansiyellere kayarak pik akım 

şiddetinin dördüncü döngüye kadar artması, dördüncü döngüden sonra ise sekizinci 

döngüye kadar potansiyelinin kayarak pik akım şiddetinin azalması kobalt ftalosiyanin (3a) 

kompleksinin elektrokimyasal olarak polimerleştiğini göstermektedir. Yani 

elektropolimerizasyon reaksiyonu 4. CV taramasına kadar devam etmiş ve bu aşamadan 

sonra polimere ait piklerin akımları azalmaya başlamıştır. Bu durum en iyi iletken ve 

redoks aktif kobalt ftalosiyanin (3a) filminin 4. CV döngüsüyle elde edilebileceğini 

göstermektedir.  
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 Şekil 59' da titanyum ftalosiyanin (TiOPc-3b) kompleksinin bir camsı karbon 

çalışma elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama 

hızında yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taraması sonucu elde edilen CV 

voltamogramları görülmektedir.  

 

 
 

       Şekil 59. Titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-

1
 tarama hızında yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik potansiyel 

taraması sonucu elde edilen CV voltamogramları 

 

Şekil 59’a bakıldığında tekrarlamalı dönüşümlü voltamogramlar incelendiğinde 

titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksinin ilk anodik potansiyel taraması sırasında [(5-

{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] sübstitüentlerinin morfolin 

gruplarının oksidasyona uğradığını gösteren yükseltgenme pikini (O1) Epa: 1,10 V'da 

verdiği belirlenmiştir. İkinci anodik potansiyel taraması sırasında ise yükseltgenme piki 

daha pozitif potansiyel olan 1,12 V’a kayma göstermiştir ve pik akım şiddeti artmıştır. 

Titanyum ftalosiyanin (3b) kompleksi için tekrarlanan anodik potansiyel taraması 

yapıldığında birinci döngü sırasındaki anodik dalganın ikinci döngüye kadar daha pozitif 

potansiyele kayarak pik akım şiddetinin artması, ikinci döngüden sonra ise altıncı döngüye 

kadar potansiyelinin kayarak pik akım şiddetinin azalması titanyum ftalosiyanin (3b) 

kompleksinin elektrokimyasal olarak polimerleştiğini göstermektedir. Buradan hareketle 

elektropolimerizasyon reaksiyonu 2. CV taramasına kadar devam etmiş ve bu aşamadan 

sonra polimere ait piklerin akımları azalmaya başlamıştır. Bu durum en iyi iletken ve 
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redoks aktif titanyum ftalosiyanin (3b) filminin ise 2. CV döngüsüyle elde edilebileceğini 

göstermektedir.  

Şekil 60' ta mangan ftalosiyanin (Cl-MnPc-3c) kompleksinin bir camsı karbon 

çalışma elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 mVs
-1

 tarama 

hızında yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik potansiyel taraması sonucu elde edilen CV 

voltamogramları görülmektedir.  

 

 
 

       Şekil 60. Mangan ftalosiyanin (3c) kompleksinin bir camsı karbon çalışma 

elektrodu üzerinde DCM/TBAP destek elektrolit varlığında 100 

mVs
-1

 tarama hızında yirmi döngüye kadar tekrarlanan anodik 

potansiyel taraması sonucu elde edilen CV voltamogramları 

 

Şekil 60’a bakıldığında tekrarlamalı dönüşümlü voltamogramlar incelendiğinde 

mangan ftalosiyanin (3c) kompleksinin ilk anodik potansiyel taraması sırasında [(5-{[(1E)-

(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] sübstitüentlerinin morfolin gruplarının 

oksidasyona uğradığını gösteren yükseltgenme pikleri (O1) Epa: 1,03 V ve (O2) Epa: 1,37 

V’da verdiği belirlenmiştir. İkinci ve üçüncü anodik potansiyel taraması sırasında ise 

yükseltgenme piki sırası ile 1,15 V ve 1,23 V’a kayma göstermiştir ve pik akım şiddetleri 

artış göstermiştir.  

Mangan ftalosiyanin (3c) kompleksi için tekrarlanan anodik potansiyel taraması 

yapıldığında birinci döngüdeki iki adet anodik dalgalardan birinin ikinci döngü sırasında 

kaybolması ve ikinci döngüdeki dalganın daha pozitif potansiyele kayarak pik akım 

şiddetinin üçüncü döngüye kadar artması, üçüncü döngüden sonra ise altıncı döngüye 
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kadar potansiyelinin kayarak pik akım şiddetinin azalması mangan ftalosiyanin (3c) 

kompleksinin elektrokimyasal olarak polimerleştiğini ortaya çıkarmaktadır.  

Sonuç olarak, elektropolimerizasyon reaksiyonu 3. CV taramasına kadar devam 

etmiş ve bu aşamadan sonra polimere ait piklerin akımları azalmaya başlamıştır. Bu durum 

en iyi iletken ve redoks aktif mangan ftalosiyanin (3c) filminin ise 3. CV döngüsüyle elde 

edilebileceğini göstermektedir. Sentezi gerçekleştirilen kobalt, titanyum, mangan 

ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyon özellikleri kıyaslandığında en iyi iletken ve redoks 

aktif ftalosiyanin filmlerinin sıralaması kobalt ftalosiyanin (4. CV taraması)  mangan 

ftalosiyanin (3. CV taraması)  titanyum ftalosiyanin (2. CV taraması) şeklindedir.  
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5. ÖNERİLER 

 

Bu tez çalışması kapsamında sentezi gerçekleştirilen orijinal 5-{[(1E)-(4-morfolin-4-

ilfenil)metilen]amino}-1-naftol (1), 4-[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-

naftil)oksi]ftalonitril (3) bileşikleri ve  [(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-

naftil)oksi] sübstitüent gruplarını taşıyan kobalt ftalosiyanin (3a), titanyum ftalosiyanin 

(3b), mangan ftalosiyanin (3c) kompleksleri literatüre kazandırılmıştır. Elde edilen 

ftalosiyanin bileşiklerinin (3a, 3b, 3c) redoks aktif merkez metal iyonu taşıması yapılan 

çalışmalar için ayrıca önemlidir. 

Sentezi gerçekleştirilen kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlerin CV ve SWV 

ölçümlerinde gözlemlenen redoks reaksiyonlarının hesaplanan elektrokimyasal 

parametreleri, literatürdeki ftalosiyaninlerin aynı tür parametreleri ile uyum içerisindedir. 

Sentezi gerçekleştirilen kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler, ftalosiyanin (Pc) halka 

temelli elektron transfer reaksiyonlarının yanı sıra metal merkezli elektron transfer 

reaksiyonu da vermiştir. Bu nedenle kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninler 

elektrokimyanın çeşitli uygulama alanlarında daha geniş kullanım alanı bulabilecekleri 

düşünülmektedir.  

Ayrıca yapılan voltametrik analizler kobalt, titanyum ve mangan ftalosiyaninlerin 

redoks özelliklerinin Pc halka temelli elektron transfer reaksiyonlarına ek olarak metal 

merkezli redoks proseslerin gözlenmesiyle zenginleştiğini göstermiştir. Bununla birlikte 

[(5-{[(1E)-(4-morfolin-4-ilfenil)metilen]amino}-1-naftil)oksi] sübstitüentlerinin de redoks 

aktif olması sözkonusu ftalosiyanin komplekslerin redoks özelliklerine ilave katkılar 

yapmıştır.  

Yapılan analizler sözkonusu ftalosiyanin komplekslerin elektropolimerizasyon 

reaksiyonu verdiklerini göstermiştir. Bu nedenlerle bu ftalosiyanin komplekslerinin camsı 

karbon elektrotlar üzerine kaplanarak elektrokimyasal sensörü olarak pestisit tayinlerinde 

kullanım alanı bulabilecekleri düşünülmektedir. 
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