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1. GĠRĠġ  

 

Pedersen‟in ilk makrosiklik bileĢiğin sentezi ve kompleksleĢme özelliklerini 

bildirdiğinden bu yana, bu bileĢiklerin metal iyon bağlama, spektral, elektrokimyasal, 

yapısal, kinetik ve termodinamik kararlılıkları gibi eĢsiz özelliklerini incelemek için 

yüzlerce makrosiklik bileĢiği sentezlenmiĢtir (Pedersen, 1967; Izatt, vd., 1985). 

Makrosiklik bileĢiklerin metal-iyon kimyasını anlamak oldukça önemlidir. Çünkü, 

makrosiklik ligandlar ve bunların kompleksleri, biyolojik ortamlarda katyon taĢınımı, 

oksijen taĢınımı ve fotosentezin mekanizması gibi birçok biyolojik sistemde kritik rol 

oynarlar (An, vd., 1992; Lindoy, 1989). Makrosiklik bileĢiğin yapısal tasarımı, metal 

iyonu ile seçimli kompleksleĢme için anahtar basamaktır. Makrosiklik halkadaki 

donör atomlarının seçimi oldukça önemlidir (Hancock ve Martell, 1989). Donör 

atomu seçimi için sert-yumuĢak-asit-baz kavramı öncelikli rehber olarak 

kullanılabilir. Sert eter oksijeni içeren makrosiklik bileĢikler alkali ve toprak alkali 

metal katyonlarına karĢı seçimlilik gösterirken, yumuĢak kükürt atomu içeren 

makrosiklik bileĢikler genellikle yumuĢak geçiĢ metallerine karĢı seçimlilik 

gösterirler (Chartres, vd., 2006). Makrosiklik bileĢiklerin koordinasyon özelliklerini 

geliĢtirmek için, halka büyüklüğü, bağlı grupları farklılandırılması, halkadaki donör 

atomlarının tipi ve sayısı gibi birçok farklı parametre ile değiĢiklik yapılabilir (An, 

vd., 1992, Qiu, vd., 2009).  

 

Linstead ilk ftalosiyanin sentezini (Byrne, vd., 1934), literatüre bildirdikten sonra 

ftalosiyanin kimyası çok hızlı bir Ģekilde geliĢmiĢtir. Ftalosiyaninlerin sentezi ve bu 

bileĢikler ile ilgili diğer çalıĢmalar, fotodinamik kanser terapi, optik okuma-yazma 

diskleri, gaz sensör, korozyon inhibitörleri ve elektrokromik ekranlar gibi alanlarda 

yaygın kullanılabilme potansiyellerinden dolayı oldukça yoğun Ģekilde çalıĢılmaya 

devam etmektedir (Master, vd., 2010; Zhao, vd., 2005; Mortimer, vd., 2006). 

Ftalosiyanin iskeletine taç eter yapısının bağlandığı ilk örnek 1986 yılında 

sentezlenmiĢ ve bu bileĢiğe ait alkali metal iyon bağlama özellikleri incelenmiĢtir 

(Koray, vd., 1986). Özellikle, ftalosiyanin iskeletine azot kükürt donör atomlarını 

içeren makrosiklik bileĢiklerin eklenmesi, toprak alkali ve geçiĢ metal katyonlarına 

karĢı seçimliliği artırmaktadır.  
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Günümüzde, karĢılaĢılan en önemli problemlerden biri ekolojiye bırakılan değerli ve 

ağır metallerdir. Kadmiyum, civa, arsenik, kurĢun ve krom gibi ağır metaller, yüksek 

yoğunluklara sahiptirler ve çok düĢük deriĢimlerde bile zehirleyici özellik gösterirler 

(Duffus, 2002). 

 

Birçok enzim ve protein, birçok metal iyonunu bağlayabilecek amino, karboksik, 

tiyol, tiyolat gibi donör yerlerine sahiptir. Özellikle, tiyol ve tiyolat grupları gümüĢ 

(I) ve civa (II) gibi yumuĢak metalleri oldukça kuvvetli Ģekilde bağlarlar (Manahan, 

1992; Izatt, vd., 1995). Toprak ve su içerisinde ağır metal kirlilik seviyesi, 

endüstriyel üretimdeki metal kullanımına bağlı olarak hızlı bir Ģekilde artmaktadır 

(Liu, vd., 2011). Bu durum, insanların ağır metal ve bunların zehirleyici özelliklerine 

maruz kalma riskini de artırmaktadır. GümüĢ, paladyum, platin ve altın gibi değerli 

metaller, katalizör, enerji ve elektronik endüstrisi gibi ticari sektörlerde oldukça 

geniĢ Ģekilde kullanılmaktadır (Zheng, vd., 2014). Ağır metallerin zehirli etkileri ve 

değerli metallerin ticari önemlerinden dolayı, bu elementlerin su ortamından 

ayrılması ve çekilmesi çok gereklidir ve bu iĢlem yoğun Ģekilde istenmektedir 

(Chand, vd., 2009; Yordanov ve Roundhill, 1998). Metal iyonlarının su ortamından 

uzaklaĢtırılması için birçok yöntem vardır. Çözücü ekstraksiyonu, gümüĢ, civa, 

kadmiyum ve kurĢun gibi metal iyonlarını içeren atık suların iyileĢtirilmesi için çok 

geniĢ bir Ģekilde kullanılan elveriĢli bir yöntemdir. Makrosiklik bileĢikler, metal 

iyonları ile yaptıkları kuvvetli kompleksleĢme özelliklerinden dolayı, ağır ve değerli 

metallerin su ortamından çözücü ekstraksiyonu ile uzaklaĢtırılmasında oldukça geniĢ 

Ģekilde kullanılmaktadır (Hassan ve El-Wakil, 2003; Shin, vd., 2011; Bose, vd., 

2002; Kabay, vd., 2013).  

 

Yapılan çalıĢmalar, az sayıda çok pahalı olmayan ĢelatlaĢtırıcı yapıların mevcut 

olduğunu ve bunlardan bazılarının endüstriyel alanda uygulama Ģansı bulduğunu 

göstermektedir. Ancak, Ģelat yapıcı bileĢiklerin seçimliliği birçok durumda genel 

kullanım için yetersizdir. Özellikle, bu yapıların ağır ve değerli metaller ile 

koordinasyon yapmasının yanı sıra önemli miktarlarda da alkali ve toprak alkali 

metal iyonlarını bağlamaktadır. Seçimlilik konusundaki bu sorun, bu bileĢiklerin 

kullanım etkinliğini azaltmaktadır. Birçok Ģelat yapıcı bileĢiğin aksine, taç eterler ve 
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kriptandlar gibi makrosiklik sistemler metal iyon bağlama çalıĢmalarında kayda 

değer bir seçimlilik göstermektedir (Yordanov ve Roundhill, 1998).  

 

Literatürde oksijen donörlü makrosiklik yapılar ve bunların iyon bağlama özellikleri 

çokça çalıĢılmıĢtır. Birçok çalıĢma bu yapıların daha çok alkali ve toprak alkali 

metallerine karĢı ilgi gösterdiğini ortaya koymuĢtur. KarıĢık donörlü makrosiklik 

bileĢikler ve karıĢık donörlü makrosiklik grup taĢıyan ftalosiyanin bileĢiklerinin 

sentezlerine ait örnekler literatürde azdır.  

 

Bu tez kapsamında, karıĢık donörlü makrosiklik grup ihtiva eden bir makrosiklik 

bileĢiğin ve bunun metalsiz ve metalli ftalosiyanin türevlerinin sentezleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezi gerçekleĢtirilen bu bileĢiklerin metal iyon bağlama 

özellikleri çözücü ekstraksiyonu yöntemi kullanılarak incelenmiĢtir.  

 

1.1. Koordinasyon BileĢikleri  

 

Koordinasyon bileĢikleri, inorganik kimyada kullanılan bir terimdir; bir metal atomu 

ile bir veya daha çok ligandın oluĢturduğu bileĢiklerdir. Koordinasyon bileĢiğinin adı 

“koordine kovalent bağ” dan gelmektedir. Koordinasyon bileĢikleri, merkezde bir 

metal iyonu ve bu metal iyonun özelliğine göre farklı sayıda yüklü veya yüksüz 

grupların merkez atomuna sıkıca bağlanması sonucu oluĢur. Bu Ģekilde meydana 

gelen bileĢiğe “kompleks” veya “koordinasyon bileĢiği” denir. Merkez atomuna 

bağlanan yüklü veya yüksüz gruplara ligand denir. Ligandların iki veya daha fazla 

donör özelliğe sahip grup içermesi halinde, tepkime sonucunda oluĢan komplekste 

bir veya daha fazla siklik yapı meydana gelir. Meydana gelen bileĢik “Ģelat bileĢiği” 

veya “metal Ģelat”, metal ile tepkimeye giren bu tür ligandlara “Ģelat teĢkil edici” 

denir (Bekaroğlu, 1972).  

 

Koordinasyon kimyası alanında ilk ciddi çalıĢma 1895 yılında Alfred Werner 

tarafından yapılmıĢtır (Bekaroğlu, 1972). Koordinasyon teorisi konusundaki baĢarılı 

çalıĢmaları nedeniyle Werner 1913 yılında Nobel Kimya Ödülü‟ne layık görülmüĢtür 

(Ölmez ve Yılmaz, 1998). Werner bu çalıĢmasında, kararlı bir bileĢik olan CoCl3 

tuzu ile yine kararlı bir molekül olan NH3‟ü farklı miktarlarda reaksiyona soktuğunda 
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CoCl3.6NH3, CoCl3.5NH3, CoCl3.4NH3 bileĢiklerini elde etmiĢtir. Bu bileĢikler 

sırasıyla sarı, mor ve 3. bileĢik bazen yeĢil, bazen de menekĢe renkli elde edilmiĢtir 

(Ölmez ve Yılmaz, 1998). Werner kuramına göre bileĢikte iki tip bağlanma 

mevcuttur. Ġlk tip bağlanmada merkez metal katyonunun artı yükü, bileĢikte bulunan 

eksi yük ile dengelenir. Ġkinci tip bağlanmada ise ligand adı verilen molekül veya 

iyonlar metal iyonuna doğrudan bağlanır. Merkez atomu kuĢatan ligandlar genel 

olarak negatif iyonlar (Cl
-
,CN

-
,C2O4

-2
…) veya nötral moleküller (CO,NH3, H2O) 

olabilir. NO
+
 katyonu gibi kararsız ligandlara az rastlanır. Merkez atoma bağlı ligand 

sayısına “koordinasyon sayısı” denir (Ölmez ve Yılmaz, 1998). Ġkinci tip 

bağlanmada oluĢan birime “kompleks iyon” veya “koordinasyon küresi” adı verilir. 

Koordinasyon küresi tek bir birim gibi davranır. KöĢeli parantez dıĢındaki iyonlar 

koordinasyon küresinin yükünü dengeler ve çözeltide serbest iyonlar Ģeklinde 

bulunurlar (Miessler ve Tarr, 1999). Ligandların ve metallerin yapısına bağlı olarak 

bir metal atomuna 1‟den 16‟ya kadar atom bağlanabilir. Ancak en yaygını 4 ve 6‟dır. 

Werner, kuramını geliĢtirirken 4 ve 6 liganda sahip koordinasyon bileĢiklerini 

kullanmıĢtır (Smith ve Benjamin, 1966). Koordinasyon kimyası alanındaki bu hızlı 

ilerlemeler ve koordinasyon bileĢiklerinin organik ve inorganik bileĢiklerin 

tepkimesinden meydana gelmesi, organik ve inorganik kimya arasındaki sınırı 

ortadan kaldırmıĢtır (Gündüz, 1976).  

 

Kompleks veya koordinasyon bileĢiğinin gösterdiği özellikler, tepkimeye giren 

merkez atomun elektronik konfigürasyonuna, koordinasyon sayısına ve merkez 

atoma bağlı ligandların taĢıdığı aktif grup veya gruplar ile moleküldeki diğer 

atomların elektron delokalizasyonuna bağlıdır.  

 

Bu özelliklerin sonucunda koordinasyon bileĢiği organik ve inorganik karakterlerin 

bir bileĢimi olarak ortaya çıkar. Klasik kimyasal teoriler, bu bağ karakterini 

açıklamada güçlük çeker. Bu bileĢikleri yapılarını ve bağ özelliklerini açıklamak için 

günümüze kadar birçok teori uygulanmıĢtır. Werner ve öğrencileri ortaya attıkları 

teorilerini desteklemek için önerdikleri ve daha da ileriye giderek altı koordinasyonlu 

komplekslerde merkez atomunun çevresinde ligandların oktahedral geometride 

düzenlendiğini gösterdikleri Valans Bağ Teorisi Werner‟e 1913 yılında Nobel ödülü 

kazandırmıĢtır. Daha sonraki yıllarda ortaya atılan teoriler Kristal Alan Teorisi, 
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Molekül Orbital Teorisi ve Ligand Alan Teorisidir. Bu teorilerin her biri 

koordinasyon bileĢiklerinin yapılarının belirli kısımlarını açıklayabilmiĢtir. Bu 

bileĢiklerin yapılarını aydınlatmada son iki teori günümüzde daha çok 

kullanılmaktadır.  

 

Koordinasyon bileĢiklerinin önemli bir grubunu oluĢturan makrosiklikler 1967 

yılından beri üzerinde yoğun olarak çalıĢılan taç eter bileĢikleridir. Taç eterler alkali 

ve toprak alkali metallerle, hatta organik moleküllerle bile kompleks oluĢturmaktadır. 

Bu özelliklerinden dolayı biyolojik sistemlerde önemli model olarak 

kullanılmaktadırlar (Pedersen, 1967). ÇalıĢmaların birçoğu alkali veya toprak 

alkalilere karĢı seçici reseptörlerin yapımı üzerine yoğunlaĢmıĢtır. Bu katyonlar, 

düĢük polarlaĢabilme yeteneklerinden dolayı sert katyonlar olarak ifade edilirler. 

GeçiĢ metalleri ise kolay polarlaĢabilmeleri nedeniyle yumuĢak katyonlar olarak 

ifade edilirler.  

 

Koordinasyon bileĢikleri, günümüzde tekstil boyaları, pigmentler, ilaç sanayi, 

flotasyon aracı olarak cevher zenginleĢtirme, suların sertliğinin giderilmesi, 

antioksidan, dezenfektan, stabilizatör maddelerin sentezi ve B12 vitamini gibi 

biyolojik sistemler için model olarak endüstriyel ve akademik alanlarda yaygın bir 

kullanıma sahiptir. Kimyasal sensörler, atık sulardan radyoaktif veya zehirli 

metallerin uzaklaĢtırılması, membran taĢınımı, faz-transfer katalizi ve katyonların 

seçimli kompleksleĢmesi de koordinasyon bileĢiklerinin uygulama alanları arasında 

yer almaktadır (Pedersen, 1967).  

 

1.2. Makrosiklik BileĢikler 

 

En az dokuz üyeden oluĢan ve bunların en az üçü donör karakterli olan halka 

sistemlerine “makrosiklik bileĢikler” adı verilmektedir. Makrosiklik halkada bulunan 

hetero atomlar genellikle oksijen, azot ve kükürt gibi atomlar olsa da fosfor, arsenik, 

silisyum gibi atomlar da nadiren halkada yer alabilir (ġekil 1.1) (Busch, 1978). 
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ġekil 1.1. Makrosiklik bileĢiklere örnekler (Busch, 1978) 

 

Makrosiklik bileĢiklerin yapısı incelendiğinde iç kısımda elektronegatif veya 

elektropozitif bağ yapıcı atomlardan meydana gelen hidrofilik yapıya sahip, esnek 

olmayan bir iç oyuk (kavite) ile dıĢ kısımda hidrofobik karaktere sahip, esnek bir 

çevre olduğu görülmektedir (ġekil 1.2) (Sarıgül, 1990). Bu kavitenin büyüklüğü 

makrosiklik yapıda yer alan atomların sayısıyla doğru orantılıdır. Makrosiklik  birim 

dört tane donör atom bulundurduğu zaman oniki-onyedi üyeli makrosiklik halkalar, 

beĢ tane donör atom bulundurduğu zaman onbeĢ-yirmi bir üyeli makrosiklik halkalar 

ve altı tane donör atom bulundurduğu zaman da onsekiz-yirmibeĢ üyeli makrosiklik 

halkalar oluĢur (Izatt, vd., 1991). 

 

O

O

O

O

O

O

hidrofilik

hidrofobik

 
ġekil 1.2. Makrosiklik bileĢiklere örnekler (Izatt, vd., 1991) 

 

Makrosiklik bileĢikler alkali, toprak alkali ve geçiĢ metalleriyle kompleks 

oluĢtururlarken “sert-sert, yumuĢak-yumuĢak” uyumuna göre hareket ederler (ġekil 

1.3). Buradaki sertlik kavramı asitlerin ve bazların her ikisi için de elektronları 

çekirdek tarafından kuvvetle tutulan ve elektron göçü güç olan, yani polarlaĢabilirliği 

düĢük olan atom, molekül veya iyonları tanımlamaktadır. Aynı Ģekilde yumuĢaklık 

kavramı da elektronları çekirdek tarafından kuvvetle tutulmayan ve elektron göçü 

kolay olan, yani polarlaĢabilirliği yüksek olan atom, molekül veya iyonları 

tanımlamaktadır (Tunalı ve Özkar, 1993). 

 

Sert oksijen donör atomlarını içeren makrosiklikler A grubu sert asitleri, azot donör 

atomlarını içeren makrosiklikler sertlik-yumuĢaklık sınırındaki geçiĢ metal 

iyonlarını, yumuĢak kükürt donör atomlarını içeren makrosiklikler ise B grubu 
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yumuĢak asitler olan ağır metal iyonlarını iyon-dipol etkileĢimi ile kolaylıkla 

bağlayabilirler (Tunalı ve Özkar, 1993).  

 

Ġyon çapları orta büyüklükte sayılabilen K
+
 ve Ba

2+ 
katyonları, diğer küçük ve büyük 

katyonlara nazaran makrosiklik ligandlar tarafından daha seçimli olarak bağlanırlar. 

Benzo[18-taç-6] molekülünün K
+
 ve Ba

2+
 ile yaptığı komplekslerin kararlılıkları 

diğer Na
+
, Rb

+
, Cs

+ 
ve Sr

2+ 
iyonları ile yaptığı kompleksler yanında oldukça 

yüksektir. Bunun sebebi K
+
 ve Ba

2+ 
iyonlarının ligand kavitesine büyüklük olarak 

daha iyi uymasındandır. Genel olarak küçük makrosikliklerin küçük iyonları, büyük 

makrosikliklerden daha iyi bağlayabileceği görülmektedir (Sarıgül, 1990).   

 

Katyonların makrosiklikle kompleksleĢmeleri, katyonun pozitif yükü ile makrosikliği 

oluĢturan donör atomun elektron çifti (dipolü) arasında meydana gelir (ġekil 1.3). 

Makrosiklik bileĢikler bazı özel durumlarda anyonlarla da kompleks yapabilirler. 
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ġekil 1.3. Makrosiklik-iyon kompleksi (Pedersen, 1967) 

 

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip çok diĢli ligandlar 

olduklarından, bu tür bileĢiklerde metal iyonları makrosiklik oyuk içerisinde iyon-

dipol ile tutulur ve bu oluĢum konuk-konak bileĢiklerinin oluĢumuna benzer olarak 

gerçekleĢir (ġekil 1.3). Konak olarak adlandırılan ana örgü yapıdan oluĢan farklı 

boyut ve Ģekillerdeki boĢluklara ikinci bileĢen olan konuk moleküller, ana örgü 

atomları ile kimyasal bağ yapmadan değiĢik oranlarda girebilirler. Konak ve konuk 

moleküllerin birbirlerine uyumluluğu önemlidir. Konuk-konak bileĢikleri teknolojide 

ilaçların mikrokapsilasyonu, kanser kemoterapisi, kötü kokuların tutulması, deniz 

suyunun damıtılması gibi birçok alanda kullanılmaktadır (Pedersen, 1967). Son 

yıllarda yoğun bir biçimde çalıĢılmakta olan ve yeni bileĢik grupları arasında yer alan 

makromoleküller, organik kimyada ve koordinasyon kimyasında önemli bir yer 

tutmaktadır. Bu bileĢiklerin geçiĢ metalleriyle farklı donör gruplara sahip ligandların 
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meydana getirdikleri komplekslerin yapı ve özelliklerinin incelenmesi, bilim ve 

teknikte gittikçe önem kazanmaktadır.  

 

Gerçekte makrosiklik ligand komplekslerini, uzun zamandan beri bilinen esas 

biyolojik sistemlerin birkaçı içermektedir. Böyle komplekslerin önemi, örneğin 

fotosentezin mekanizması veya memelilerdeki ve diğer solunum sistemlerine oksijen 

taĢınması, siklik ligand sistemlerinin olduğu kadar bu sistemlerin metal iyon 

kimyasının da araĢtırılmasına bir motivasyon sağlamıĢtır. Sentetik makrosikliklerin 

biyolojik sistemler için model olarak kullanılabilmesi bu çalıĢmaların birçoğunda 

itici güç sağlamaktadır.  

 

Kan proteinleri içeren demir atomlu porfirin halkası ve klorofildeki magnezyumun 

benzer klorin halkası, vitamin B12‟nin korrin halkası ile birlikte uzun yıllar boyunca 

çalıĢılmıĢtır. Ancak, bu bağlı sistemlerde olduğu kadar, doğada bulunan oldukça 

farklı siklik ligandlar vardır. Bu ikinci grubun bir örneği potasyuma karĢı seçici olan 

nonactin antibiyotiğidir. Bu antibiyotik, hücre membranları ve suni yağ tabakaları 

gibi yağ bariyerlerinden potasyum iyonunun geçmesini sağlar.  

 

Biyolojiyle alakalı iliĢkinin dıĢında, makrosiklik ligand kimyası diğer branĢların 

birkaçıyla ilgilidir. Gerçekten, son zamanlarda diğer alanların yaptığı araĢtırmanın 

büyüklüğü dikkat çekmektedir. GeliĢmelerin birçoğu Ģu konuları etkilemektedir; 

Metal iyon katalizörleri, organik sentezler, metal-iyon ayrımı ve analitik metotlar. 

Ayrıca, endüstriyel, medikal ve diğer uygulama alanlarının birçoğunu etkilemektedir 

(Farsak, 2012). 

 

1.2.1. Makrosiklik BileĢiklerin Sentezleri 

 

Donör atoma göre makrosiklik bileĢikler iki kısma ayrılabilir. Birinci gruptaki 

makrosiklik bileĢikler baĢlıca azot, kükürt, fosfor ya da arsenik atomlarını donör 

atom olarak bulundururlar. Bu makrosiklikler geçiĢ ve diğer ağır metal iyonlarına 

karĢı önemli bir affinite gösterirler. Alkali ve toprak alkali metallere karĢı ise daha az 

affinite gösterirler.   
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Ġkinci gruptaki makrosiklik bileĢikler ise ligandları donör olarak eter fonksiyonu 

içeren siklik grup bileĢikleri içerir. Bunlar taç eterler olarak adlandırılır. Bu tür 

bileĢikler alkali ve toprak alkalilere karĢı güçlü bir kompleks verme yeteneğine 

sahiptir. Buna karĢın geçiĢ metali iyonlarına karĢın birleĢme eğilimi daha azdır. 

 

Yalnızca oksijen hetero atomu içeren tek halkalı polieterlere “taç eterler” adı verilir. 

Bu tür eterler son yıllarda çok dikkat çeken ve üzerinde çalıĢılan moleküllerdir. 

Özellikle oksijen hetero atomu içeren değiĢik makrosiklik polieter bileĢiklerinin 

alkali ve toprak alkali metal tuzları ile kararlı kompleksler oluĢturduğunu bulan 

1967‟de Pedersen‟dir (Pedersen, 1967).  

 

1.3. Taç Eterler ve Sentezi  

 

Taç eterlerin keĢfi ilginç bir tesadüf olarak gerçekleĢmiĢtir. Charles Pedersen, 

Wilmington USA‟da bir Ģirketin elastomer kimyasallar bölümünde laborant kimyacı 

olarak çalıĢmaktaydı. Pedersen, vanadyum ile kompleks yapan bir reaktif 

hazırlamıĢtı. Bu çalıĢmanın ardından kalsiyum iyonunun etrafını sarabilecek bir bis 

(fenol) bileĢiğinin sentezlenebileceği fikrinden hareketle her iki hidroksil grubunun 

protonunun koparılması durumunda nötral bir kompleksin oluĢabileceğini 

düĢünmüĢtü. 

 

Pedersen, kateholün monotetrahidropranil kompleksini hazırlamıĢ, iki ekivalent 

fonksiyonel grubun mono değiĢiminin zor olduğunu ve ürün içinde değiĢmeyen 

kateholün az miktarının aynen kaldığını ortaya koymuĢtu. O zamanlar bu alanda 

kullanılabilecek bazı materyaller mevcuttu. n-Butanol içerisinde NaOH ile 

muamelesi sonucu fenolün protonların koparılabileceğini ve 2,2′-dikloroetil eter ile 

tepkimesini takiben köprülü bis(fenol) bileĢiğinin elde edilebileceğini belirlemiĢti. 

 

Bu bileĢik vanadyum ile kompleks oluĢturmada kullanılmıĢ, yapısı açık olmayan az 

sayıda beyaz kristaller izole edilmiĢ, bu proje ile beklenmedik bir Ģeyler ortaya 

çıkmıĢtı. Pedersen, vanadyum reaktifi ile oluĢturulan bu bileĢiğin IR spektrumunun 

hidroksil gerilme bantları göstermemesine rağmen, UV-Vis spektrumunda bir baz 

kayması olduğuna iĢaret etmiĢti. Bu etkinin, bir hidroksil grubunun bir fenoksit iyonu 
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oluĢturmak üzere protonların koparıldığı zaman olacağını ümit etmiĢti. Ancak bu 

Ģekilde bir oluĢum beklenmiyordu. Pedersen tamamen de olmasa, değiĢen baĢlangıç 

maddelerinin yeni bir halka içeren bileĢiklere dönüĢme eğilimi olduğunu ve sonuçta 

dibenzo-18-taç-6 yapısının oluĢtuğunu keĢfetti (Pedersen ve  Frensdorff, 1972).  

 

O

ClCl

OH

OH

O

OH

O

OH

O

O

HO

O

O

O

O

O

O

ana ürün yan ürün(dibenzo-18-taç-6) 
ġekil 1.4. Ġlk defa Pedersen tarafından sentezlenen taç eter tepkimesi (Pedersen ve  

Frensdorff, 1972) 

 

Pedersen, ġekil 1.4‟de görülen iki benzen halkalı taç eter molekülünü dibenzo-18-

taç-6 olarak isimlendirmeyi önermiĢtir. Burada 18, toplam üye sayısını, taç, halkalı 

bir yapıyı, 6 molekül içinde hidrojen ve karbondan baĢka heteroatom sayısını ve 

dibenzo da yapıda iki adet benzen halkasının bulunduğunu anlatmak için kullanılan 

ifadelerdir. 

 

1.4. KarıĢık Donörlü Makrosiklikler 

 

Bu makrosiklikler, içerdikleri donör atomlarının türlerine göre: azot-oksijen donör 

atomları içeren makrosiklikler, kükürt-azot donör atomları içeren makrosiklikler, 

kükürt-oksijen donör atomları içeren makrosiklikler ve azot-kükürt-oksijen karıĢık 

donörlü makrosiklikler ve oksijen donörlü makrosiklikler gibi alt baĢlıklarda ele 

alınabilir. 
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1.4.1. Azot-Oksijen Donör Atomlarını Ġçeren Makrosiklikler 

 

Hem azot hem de oksijen atomu içeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler, 

Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafından sentezlenmiĢtir. Gerekli dioksadiamin ve 

dikarboksilik asit diklorürden baĢlayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde 

edilir. Tepkimede oluĢan diamidin indirgenmesi (lityum alüminyum hidrür veya 

diboranla) çok seyreltik ortamda bir kondenzasyonla meydana gelir (ġekil 1.5) 

(Dietrich, vd., 1969). 

 

Cl
C

O O O
C

Cl

O

H2N

O O

NH2

Cl
C

O O O
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Cl

O

LiAlH4
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O O
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O O
H2N

O O
NH2

LiAlH4

HN

OO

NH

O O

 
ġekil 1.5. Azot-oksijen donör atomlarını içeren bisiklo makrosiklik bileĢiğinin 

sentezi (Dietrich, vd., 1969) 

 

Uygun baĢlangıç materyaliyle asit klorürlerin kondenzasyonu (çok seyreltik) 

sonrasında diamid ara ürünün indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik 

diamin elde edilir.  

 

1.4.2. Kükürt-Azot Donörleri Ġçeren Makrosiklikler 

 

Dietrich, Lehn ve Sauvage, ġekil 1.5‟da gösterilen yöntemi kullanmıĢ fakat oksijenle 

kükürdü değiĢtirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemiĢlerdir. 

S S

NH

S S

HN

 
ġekil 1.6. 4,7,13,16-Tetratiya-1,10-diaza makrosikliği (Dietrich, vd., 1969) 
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Ayrıca, etan-1,2-diolün disodyum tuzu ve di(2-bromometil) aminin etanoldaki çok 

seyreltik ortamdaki tepkimesi sonucunda %8 verimle elde edilmiĢtir. Busch ve 

arkadaĢları metal atomunun doğrudan metal kompleks oluĢturduğu “in situ” 

yöntemiyle değiĢik kükürt-azot içeren makrosiklikler sentezlemiĢlerdir (Busch, 1978; 

Parker, vd., 1985). 

 

1.4.3. Kükürt-Oksijen Donör Atomları Ġçeren Makrosiklikler 

 

Tiyataç eterlerin sentezinde en uygun yöntem, uygun bir α,w-oligoetilenglikol 

diklorür ile bir α,w-dimerkaptan veya sodyum sülfürün tepkimesini içermektedir. 

Bradshaw ve arkadaĢları, Dann, Chniesa ve Gates‟in yöntemine benzer bir yöntemle 

11 farklı tiyoeter sentezlenmiĢtir. Bu yöntemde uygun oligoetilen glikol diklorür, bir 

ditiol veya sodyum sülfür ile tepkimeye sokulur (Bradshaw, vd., 1974). Verim 

genellikle polimer oluĢumu nedeniyle düĢüktür (ġekil 1.7) (%5-30). 

 

 

1,4,7-tritiya-15-taç-5 

ġekil 1.7. Bazı kükürt-oksijen karıĢık donörlü makrosikliklerin sentezi (Bradshaw, 

vd., 1974) 

 

1.4.4. Azot-Kükürt-Oksijen KarıĢık Donörlü Mono ve Bisiklik Örnekleri 

 

ġekil 1.8‟te gösterilen monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, ġekil 1.5‟deki yöntemle 

sentezlenmiĢtir. 

NH

S S

NH

OO SS

N

O O

NS S

 
ġekil 1.8. Oksijen-azot-kükürt karıĢık donörlü sistemlere örnekler (Pelissard ve 

Louis, 1972) 
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Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit diklorür bileĢiğinden baĢlayarak monosiklik 

bileĢikler %55 verimle elde edilir. Gerekli diasit diklorür ile sonraki kondenzasyonu 

takiben intermediate (ara ürün) diamidin indirgenmesi ile yaklaĢık %20 verimle 

bisiklik bir makrosiklik meydana gelir. ġekil 1.9‟daki makrosiklik bileĢiği, 3-

oksapentan-1,5-ditiol‟ün disodyum tuzu ile bis(2-bromoetil)aminin etanoldaki çok 

seyreltik ortamdaki tepkimesi sonucunda hazırlanmıĢtır (Pelissard ve Louis, 1972). 

 

O

S

HN

S

 

ġekil 1.9. 1,7-Ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan (Pelissard ve Louis, 1972)  

 

1.4.5. Oksijen Donörlü Makrosiklikler 

 

Makrosiklik polieterler ilk olarak 1937 yılında Lüttringhaus tarafından incelenmiĢtir. 

Lüttringhaus çalıĢmasında çesitli polieterlerin az miktarlarda potasyum metali ve 

sodyum-potasyum alaĢımı içeren çözeltilerinin mavi renkli ve kararsız kompleksler 

olduğunu fark etmiĢtir. 

 

Bu çalıĢmalar 1967 yılında Pedersen tarafından geliĢtirilmiĢ, makrosiklik polieterler 

ile alkali ve toprak alkali metal tuzları arasında kararlı kompleksler elde edilmiĢtir. 

Ġlk olarak Pedersen‟in izole ettigi 18-taç-6 kompleksi metanol içinde kendiliğinden 

çözünmezken ortama sodyum tuzu ilave edildiğinde çözünmenin oldukça hızlı 

gerçekleĢtiği görülmektedir (ġekil 1.10) (Weber, vd., 1989). 
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O O
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O
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O

O

O

O

O

O

O

OR

R

R

R
R:Me  

ġekil 1.10. Oksijen donör atomuna sahip bazı makrosiklikler (Weber, vd., 1989) 
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Makrosiklik polieterlerin hazırlanmasında genel olarak Williamson Eter Sentezi 

kullanılmaktadır. 12-Taç-4, 15-taç-5, 18-taç-6 gibi yalnızca oksijen atomu içeren 

makrosikliklerin sentezinde baz olarak genellikle NaH, NaOH,  OH veya Me3COK 

kullanılmaktadır. Bu sentez için uygun çözücüler ise Me(CH2)3OH, Me3COH, 

MeOCH2CH2OMe, Me2SO veya THF‟tir. Bu reaksiyonlar genelde oda sıcaklığında 

gerçekleĢir (ġekil 1.11) (Weber, vd., 1989). 

 

O

O

O

O
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O
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O

O

O

O
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O

 
 

ġekil 1.11. 12-Taç-4, 15-taç-5 ve 18-taç-6 bileĢikleri (Weber, vd., 1989) 

 

 

1.5. Ftalosiyaninler  

 

1.5.1. Ftalosiyaninlerin tanımı ve tarihçesi 

 

“Phthalocyanine” sözcüğü “naphtha (kaya yağı)” ve “cyanine (koyu mavi)” 

sözcüklerinin Yunanca karĢılıklarından türetilmiĢtir. Ftalosiyaninler, renkleri 

maviden kahverengiye kadar değiĢebilen, dört iminoizoindolin biriminin 

kondenzasyon ürünlerinden meydana gelen, 18 π-elektron sistemli düzlemsel makro 

halkalardır. Tetraazatetrabenzoporfirinler olarak da adlandırılan ftalosiyaninler (Pc), 

yapısal olarak porfirinlerle benzer olmalarına rağmen porfirinler gibi doğal olarak 

bulunmazlar (ġekil 1.12). 
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ġekil 1.12. Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin ve ftalosiyanin arasındaki yapısal 

iliĢkiler (Braun ve Tcherniac, 1907) 

 

Ftalosiyaninler ilk kez 1907‟de Braun ve Tcherniac tarafından, South Metropolitan 

Gaz Company (Londra)‟de asetik asit ve ftalimit'den o-siyanobenzamid sentezi 

sırasında tesadüfen koyu renkli çözünmeyen bir yan ürün olarak elde edilmiĢtir 

(Braun ve Tcherniac, 1907). Aynı Ģekilde 1927 yılında Diesbach ve Von Der Weid 

tarafından o-dibromobenzenin piridinli ortamda bakır (I) siyanürle 200 °C‟de 

ısıtılması sırasında mavi renkli bir yan ürün olarak %23 verimle ftalosiyanin 

bileĢiğini elde etmiĢler fakat yapısını aydınlatamamıĢlardır (ġekil 1.13) (Moser ve 

Thomas, 1983).  
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ġekil 1.13. Ftalosiyanin ilk sentez yöntemi (Moser ve Thomas, 1983) 

 

 

1929-1933 yılları arasında Linstead ve gurubunun yapmıĢ olduğu çalıĢmalar 

sonucunda ftalosiyaninlerin yapısı aydınlatılmıĢtır. Linstead‟in ftalosiyaninler 

üzerine yaptığı çeĢitli fizikokimyasal ölçümlerle yapıları doğrulanmıĢtır (Linstead, 

1934). X-ıĢını veya elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin 

düzlemselliği tespit edilmiĢtir. 

 

Ftalosiyaninlerin benzo gruplarına birçok farklı sübstitüentin takılabilmesi ve merkez 

hidrojen atomlarının 70‟den fazla element ile yer değiĢtirebilmesi bu bileĢiklerin 

elektronik, yapısal, fiziksel ve kimyasal özelliklerinin kontrollü olarak 

değiĢtirilmesine olanak sağlamaktadır (Moser ve Thomas, 1983).  Önceleri yalnızca 

pigment özellikleri bilinen ve boya endüstrisinde kullanılan ftalosiyaninlerin 

(Linstead, 1934), günümüzde katalizör (Moser ve Thomas, 1983), yarı-iletken 

(Hanack  ve Dini, 2003), Langmuir Blodget film (McKeown, 1999; Cook, 1999), 

sıvı-kristal (Simon ve Bassoul, 1993; Gürek, vd., 2006), non-lineer optik (Hanack, 

vd., 2003; Torres, vd., 1998), moleküller arası elektron ve/veya enerji transferi ve 

fotodinamik terapi (PDT) ile kanser tedavisinde ıĢık duyar malzemeler olarak 

(Rosenthal, 1996; Atilla, vd., 2007), kullanımları araĢtırılmaktadır. 

 

Ftalosiyaninler 18 π-eletron sistemine sahip, 16 üyeli (8 karbon, 8 azot) düzlemsel 

bir makro halkadan oluĢmaktadır. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal 

iyonu bağlanmasıyla nötrallik sağlanmaktadır. Ftalosiyanin molekülü çok gergin 

yapıda olup, dört izoindolinbiriminin kondenzasyonundan meydana gelir. Metalsiz 

ftalosiyanin sentezinde ürün verimi metalli ftalosiyaninlerinkine göre daha düĢüktür. 

Çünkü metalli ftalosiyanin sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun template 
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etkisi ürün veriminin artmasını sağlar. Ftalosiyanin molekülünün merkezini oluĢturan 

izoindolün hidrojen atomları metal iyonu ile yer değiĢtirerek metalli ftalosiyaninlerin 

oluĢumunu sağlar (ġekil 1.14) (Yılmaz, 1992). 
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ġekil 1.14. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin bileĢikleri (Yılmaz, 1992) 

 

Ftalosiyanin grubu bileĢikler, ftalosiyanin metal türevlerinden oluĢmuĢtur. 

Molekülün merkezindeki iki hidrojen atomu, metaller, yarı metaller (metaloidler) ve 

hatta fosfor gibi ametaller ile yer değiĢtirerek metalli ftalosiyaninleri oluĢtururlar. 

Bazen metalli ftalosiyaninlerin eksen konumlarına çeĢitli Lewis bazları 

yerleĢtirilebilir. Ayrıca benzen halkalarındaki hidrojen atomları, çeĢitli gruplarla 

değiĢtirilerek çevresel yan grup içeren pek çok yeni ftalosiyanin türevi 

sentezlenmektedir. 

 

Kare düzlem yapılı ftalosiyaninlerin koordinasyon sayısı dörttür. Farklı metaller 

ftalosiyanin çekirdeğine eklendiğinde kare piramidal, tetrahedral ve oktahedral gibi 

daha yüksek koordinasyon sayılı geometrileri tercih ederler. Bu geometriler aĢağıda 

gösterilmiĢtir. Böyle durumlarda, merkez iyonu eksen konumlarına bir veya iki tane 

klorür, su veya piridin gibi ligandları bağlayabilirler. Metalli ftalosiyaninlerde M-N 

bağlarının uzunluğunun, benzer analogları olan porfirinlerinkinden daha kısa olduğu 

tespit edilmiĢtir. Bu sebeple, ftalosiyaninler porfirinlere göre daha gergin ve daha 

küçük hacimlidirler (Robertson, 1936; Fleischer, vd., 1964). Ftalosiyaninler, lantanit 

ve aktinit grubu elementlerle sandviç tarzı kompleksler oluĢturabilirler. Bu sandviç 

tipi kompleksler iki ftalosiyanin ve bir merkez iyonundan oluĢmaktadır. 

Ftalosiyaninlerin sandviç komplekslerinde, merkez iyonuna sekiz azot atomu 

koordine olmuĢtur (ġekil 1.15) (Turek, vd., 1987; Andre, vd., 1985). 
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ġekil 1.15. Metalli ftalosiyaninlerin ideal geometrileri: a) 4-koordinasyonlu kare 

düzlem, b) 5-koordinasyonlu kare piramidal, c) 6- koordinasyonlu oktahedral, d) 8 

koordinasyonlu sandviç (Turek, vd., 1987; Andre, vd., 1985) 

 

1.5.2. Ftalosiyaninlerin Adlandırılması 

 

Metal  içermeyen ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin” 

(H2Pc) veya sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandırılırlar. Merkezinde metal 

atomu içeren ftalosiyaninler ise “MPc” Ģeklinde katyon ftalosiyaninden önce 

kullanılarak ifade edilirler (“ZnPc” gibi). Makrosiklik ftalosiyanin halkası için belirli 

bir numaralandırma sistemi kabul edilmiĢtir. Ftalosiyaninler, ilk olarak merkezdeki 

metal katyon, daha sonra organik iskeletteki mevcut sübstitüentin adı ilave edilerek 

adlandırılmaktadır. Bu adlandırma sistemi ile birçok ftalosiyanin türevlerini 

adlandırmak mümkündür. 

 

Ftalosiyanin halkası Ģekil 1.16‟daki gibi numaralandırma sistemi ile numaralandırılır. 

Bu makrosiklik sistemde dört benzen halkasına bağlanabilecek on altı yer vardır. 

2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomları periferal (dıĢ, dıĢa ait) yerler diye adlandırılır. 
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1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomları ise non-periferal (periferal olmayan) yerler diye 

adlandırılır. 
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ġekil 1.16. Ftalosiyanin halkasında numaralandırma sistemi 

 

 

1.5.3.  Ftalosiyaninlerin genel sentez metodları 

 

1.5.3.1. Metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) sentezi 

 

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanılır. 

Ftalonitrilden H2Pc oluĢturmak için çeĢitli siklotetramerizasyon metotları vardır 

(Moser ve Thomas, 1983). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen 

diiminoisoindolin kullanılarak H2Pc oluĢturulabilir (Leznoff ve Hall, 1982). 

Ġndirgeyici olarak kullanılan hidrokinon içinde eritilmiĢ ftalonitrilin 

siklotetramerizasyonu ile de H2Pc hazırlanabilir ama ortamda çok az metal iyonu 

varlığında bile MPc safsızlığı oluĢur (Thompson, vd; 1993). 1,8-

diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi nükleofilik engelleyici olmayan bir baz da 

ftalonitrilin siklotetramerizasyonu için etkili bir maddedir (Wöhrle, vd., 1993). Diğer 

bir yöntemde, Li2Pc‟nin sulu asit çözeltisi ile demetalizasyonu sonucu H2Pc 

hazırlanmasıdır (ġekil 1.17) (McKeown, vd., 1990). 
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ġekil 1.17. Metalsiz ftalosiyanin sentezi: I.lityum, pentanol ve hidroliz II. Hidrokinon 

ile eritme III. DBU ile pentanolde kaynatma IV. Amonyak, metanol, sodyum  

metoksit V. Yüksek kaynama noktasına sahip alkolde kaynatma (Dulog ve Gittinger , 

1993) 

 

1.5.3.2. Metalli ftalosiyaninler 

 

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir 

(Lever, 1965). Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril, 

isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen türevlerinden bir metal tuzu varlığında ve 

genellikle yüksek kaynama noktasına sahip bir çözücü içerisinde kullanılan metalin 

ftalosiyanin kompleksi elde edilir (ġekil 1.18) (Leznoff ve Lever, 1989; Leznoff ve 

Lever, 1993a; Leznoff ve Lever, 1993b; Leznoff ve  Lever, 1996; Kadish, vd., 1997).  
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ġekil 1.18. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yöntemleri (Kadish, vd., 1997) 

 

1.5.4. Genel SaflaĢtırma Yöntemi 

 

Bağlı grup içermeyen ftalosiyaninler ve bunların metal türevleri, deriĢik sülfürik 

asitte çözülmelerini takiben suda çöktürülerek (Byrne, vd., 1934) ya da süblimasyon 

ile (Dent ve Linstead, 1934; Barrett, vd., 1936) kolayca saflaĢtırılabilirler. 

Ftalosiyaninler, ısı ve aside karĢı yüksek kararlılık gösterdikleri için bu klasik 

saflaĢtırma yöntemleri onlara uygulanabilmektedir. Ayrıca bu tür bileĢiklerin 

çözünme problemleri olması nedeniyle genel kristallendirme ve kromatografi 

yöntemleri ile saflaĢtırmaları da mümkün olamamaktadır. Bununla birlikte 

çözünebilen ftalosiyaninler için ekstraksiyon ve kristallendirme ile saflaĢtırılmaları 

mümkündür (Barrett, vd., 1936). Ftalosiyaninlerin çözünürlüğünü artırıcı yan 

grupların eklenmesiyle çeĢitli saflaĢtırma yöntemleri uygulanabilmektedir. Bu 

yöntemler aĢağıdaki gibi sıralanabilir: 
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1. DeriĢik sülfürik asitte çözüp ardından soğuk su veya buz ile tekrar 

çöktürmek;  

2. Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler deriĢik HCl‟ de çözülüp daha sonra 

seyreltik baz çözeltileriyle yeniden çöktürülerek;  

3. Alümina kolondan uygun çözücülerle yıkamak ve çözücünün uzaklaĢtırılması 

veya yeniden kristallendirme ile;  

4. Silika jel doldurulmuĢ kolondan normal, flaĢ veya vakum yöntemlerinden 

birinin uygulanmasıyla;  

5. Jel-permisyon yöntemi ile;  

6. Çözünür olmayan ftalosiyaninleri çeĢitli çözücülerle yıkamak suretiyle 

safsızlıkları uzaklaĢtırarak;  

7. Çözünür ftalosiyaninleri çözünür olmayan safsızlıklardan çeĢitli çözücülerle 

sıcak ekstraksiyonu yapılıp, çözücünün uzaklaĢtırılması ile veya ekstrakte 

edilmiĢ ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile;  

8. Süblimasyon tekniğiyle;  

9. Diğer teknikler; yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) ve ince 

tabaka kromatografisi (TLC) ile saflaĢtırılabilirler. 

 

Yukarıda bahsedilen saflaĢtırma yöntemlerinin uygulanmasında bazı zorluklarla 

karĢılaĢılabilir. Yan grup içeren ftalosiyaninlerin molekül ağırlığında meydana 

gelecek artıĢ, bağlı gruplar arasındaki dipol etkileĢimi artıracaktır. Bu etkileĢimin 

artması sonucunda, bu tür ftalosiyaninlerin süblimasyon tekniği ile saflaĢtırılması 

mümkün olmamaktadır (Pawlowski ve Hanacak, 1980). Yan grup içeren 

ftalosiyaninler için zaman zaman uygulanan sülfürik asit ile saflaĢtırma tekniğinde, 

oktasubstitue ftalosiyaninlerin bazıları sülfürik asit içerisinde soğukta çözülmüĢ 

olsalar dahi bozunmaktadırlar. Ya da sülfürik asit varlığında bazı yan grup içeren 

metal ftalosiyaninlerin sülfürik asit içerisinde çözünmüyor olmalarına rağmen fenil 

halkalarının sülfolandığı gözlenmiĢtir (Elvidge ve Golden, 1957). Bu sebeplerden 

dolayı, yan grup içeren ftalosiyaninlerin sülfürik asitte çözünmesi ve bunu takiben 

çöktürülmesi nadiren kullanılan bir saflaĢtırma metodudur. Amino grup içeren 

ftalosiyaninler, HCl asit içerisinde çözüldükten sonra sulu baz içerisinde tekrar 

çöktürme iĢlemi sırasında, istenmeyen amino safsızlıkları hem çözünebilir hem de 

yeniden ftalosiyaninle birlikte çökebilir. Çözünebilir yan grup içeren ftalosiyaninler 
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için kromatografik saflaĢtırma oldukça sık kullanılan bir yoldur. Fakat ftalosiyaninler 

oldukça kuvvetli agregasyon özelliği göstermesinden dolayı (Nevin, vd., 1987), 

kolon kromatografisi sırasında elde edilen bant saf yan grup içeren ftalosiyanin 

olarak sanılsa da, yan grup içeren olmayan türevi de içerisinde bulundurabilir. 

Bundan dolayı TLC‟de tek leke olarak kendini gösteren veya kolondan tek bant 

olarak toplanan kısımların diğer spektroskopik yöntemlerle de analizi gerekmektedir. 

Jel permisyon kromatografisi, molekülleri büyüklüklerine göre ayırabilmektedir. Jel 

permisyon metoduyla ayrılmıĢ moleküller, jel permisyon kolonun yapısında bulunan 

çapraz bağlı divinilbenzen-stiren jeli ile birlikte alınmıĢ olabilir. Bundan dolayı 

maddeler bu safsızlıkları uzaklaĢtırmak için tekrar silikajel veya alümina kolondan 

saflaĢtırılmalıdırlar (Nevin, vd., 1987). Çözünür olmayan yan grup içeren 

ftalosiyaninler, çeĢitli çözücüler ile yıkanmak sureti ile saflaĢtırılabilirler. Ancak bu 

metotla çözünür olmayan safsızlıklar da madde ile birlikte geri de kalacaktır. 

Çözünür yan grup içeren ftalosiyaninler de çözücü ile yıkanarak veya ekstrakte 

edilerek saflaĢtırılabilir, ancak burada da safsızlığında ftalosiyanin ile birlikte 

çözünme olasılığı vardır. Preparatif TLC ile çok küçük miktarlarda ftalosiyanin 

saflaĢtırılabilir. Ancak TLC‟den saflaĢtırılmıĢ ftalosiyanini geri kazanmak oldukça 

zahmetlidir. 

 

1.5.5. Ftalosiyanin BileĢiklerinin Türleri 

 

1.5.5.1.  Sandviç ftalosiyaninler (MPc2) 

 

Lantanit metal iyonları (lutesyum, Lu(III) gibi) iki ftalosiyanin halkalı kompleks 

oluĢturur. Bunlar sandviç kompleksler olarak adlandırılır ve kararlı nötral radikal 

halleri ve kuvvetli bağlanmıĢ Pc halkaları arasındaki güçlü elektronik etkileĢimden 

dolayı ilginç elektronik özelliklere sahiptirler. Uygun lantanit asetat tuzları ile 

ftalonitril türevlerinden çözücüsüz ortamda ftalonitril türevlerinin eritilmesi ile 

sandviç kompleksler hazırlanabilir (Ahsen , vd., 2001). 
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1.5.5.2. Subftalosiyaninler (SubPc) 

 

Ftalonitril ile bor halojenürlerin reaksiyonundan elde edilen aromatik 

makrosikliklerdir. Düzlemsel olmayan yapıda aksiyel konumdaki ligand merkezdeki 

bor atomuna koordine olabilir. Delokalize olmuĢ 14-π elektronu içerdikleri için UV-

Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarında Ģiddetli pikler verirler (Claessens, vd., 

2002; Rauschnabel ve Hanack, 1995). 

 

1.5.5.3. Süperftalosiyaninler (SüperPc) 

 

Ġlk olarak 1964 yılında sentezlenen süperftalosiyanin molekülünün yapısı X-ray 

kristalografi metodu ile 1975‟te aydınlatılabilmiĢtir. Susuz uranyum klorürün 

ftalonitril ile 170 
o
C te 30-80 dk. ısıtılması ile yaklaĢık %24 verimle 

süperftalosiyanin (SüperPc) kompleksi elde edilebilir (Bloor, vd., 1964; Day, vd., 

1975). UV-Vis spektrumunda SüperPc ye ait 914 nm ve 420 nm de Ģiddetli iki bant 

gözlenir. 

 

1.5.5.4. Polimerik ftalosiyaninler 

 

Polimer yapıya sahip ftalosiyaninler bu alanda son yıllarda geliĢtirilen, farklı sentez 

yöntemleri denenen yapılardır. Molekül ağırlıkları içerdikleri polimerik gruplar 

nedeni ile diğer ftalosiyanin türlerine kıyasla oldukça büyüktür. Polimerik 

ftalosiyaninler, önemli özelliklere sahip π-konjuge yarı iletken polimer sınıfına ait 

olmalarından ötürü ilgi çeken ftalosiyanin çalıĢma grupları olmuĢtur. Ġlk defa 1950 

de keĢfedilen polimerik ftalosiyaninler tam olarak anlaĢılamamıĢ, özgün özellikleri 

tam olarak açıklanamamıĢtır (Wöhrle, 2001). Polimerik ftalosiyaninler; aromatik 

tetrakarbonitriller, oksi-, arilendioksi-, alkilendioksi köprülü diftalonitriller ve öteki 

nitril ya da tetrakarboksilik asit türevleri gibi bifonksiyonel monomerlerin metal ya 

da metal tuzları varlığında polisiklotetramerizasyon reaksiyonları ile 

sentezlenebilmektedir (Wöhrle, 2001; Wöhrle, vd., 1985; Bilgin, vd., 2006a). 

 

Polimerik ftalosiyaninler organik çözücülerde çözünmezler. Ancak bazen konsantre 

sülfürik asitte kısmen çözünürler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer 
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türevlerinden, metal tuzlarından ve bazen de istenmeyen yan ürünlerden Soxhlet 

cihazında organik çözücülerle ya da seyreltik asit çözeltileriyle muamele edilerek 

saflaĢtırılırlar. 

 

1.5.5.5. Asimetrik Ftalosiyaninler 

 

Asimetrik ftalosiyaninler, bir asimetrik yan grup içeren ftalonitrilden baĢlanarak (3-, 

4-, 3,4,3,5-, 3,4,5-, 3,4,6- yan grup içeren) ya da iki farklı ftalonitril kullanılarak 

sentezlenebilirler. Asimetrik tek yan grup içeren ftalonitriller, dört yan grup içeren 

ftalosiyaninlerin dört yapısal izomerinin bir karıĢımını meydana getirirler. 
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ġekil 1.19. Asimetrik ftalosiyaninlerin dört yapısal izomerik karıĢımı (Sommerauer, 

vd., 1996) 

 

Asimetrik bir yan grup içeren ftalosiyaninin bir izomerini ayırmak ya da sentezlemek 

için birçok deneme yapılmasına rağmen, ürün karıĢımı sadece iki durumda 

ayrılmıĢtır (Sommerauer, vd., 1996). Ġstatistiksel ürün karıĢımının kromatografik 

ayrımından baĢka, hacimli grupların sterik engellemesinin kullanımı ile C4h 
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izomerini sentezlemek mümkündür. Örneğin, 7-tert-butilnaftalen-1,2-dikarbonitril 

hekzan-1-ol içerisinde ısıtıldığında sadece tetra(terbutil) bağlı 1,2-NcFe‟nin C4h 

izomeri oluĢur. Son zamanlarda, üç tane yan grup içeren ftalonitrillerde hacimli 

gruplar kullanılarak bazı 1, 8, 15, 22 - yan grup içeren saf izomerler düĢük sıcaklıkta 

sentezlenmiĢtir. 

 

1.5.5.6. Kiral Ftalosiyaninler 

 

Optikçe aktiflik doğanın her yerinde mevcuttur. Porfirinik bileĢiklerden 

hemoproteinler ve klorofiller yıllardır bilinmektedir. Sentetik kiral porfirinler son 20 

yıldır yoğun olarak rapor edilmektedir. Buna karĢılık ftalosiyaninlerde kirallik hemen 

hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir. Ftalosiyaninler genellikle template 

tepkimelerle sentezlenmektedirler. Bunun sonuçlarından biri ftalosiyaninlerin 

moleküler yapılarını kontrol etmekteki güçlük olarak görülmektedir. Son 

zamanlarda, merkezi simetrik olmayan yan grup içeren ftalosiyanin ve türevlerinin 

hazırlanması ve bunların spektroskopik özellikleri bildirilmiĢtir (Kobayashi, 1999). 

Bu bileĢiklerin eldesinde kullanılabilen baĢlangıç bileĢiklerinden biri olan ġekil 1.20 

„deki ftalonitril türevi, ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R)-(+)-2,2 -dihidroksi- 1,1-

binaftil ile 3-nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikçe aktiflik kaybı 

olmamaktadır. Bundan daha da önemlisi, bileĢiğin yapısında bulunan hacimli 

grupların sterik engellemelerinden dolayı ftalosiyanin sentezi Ģartlarında bu bileĢik 

rasemik karıĢım oluĢturmamaktadır. Ġstenilen izomer dıĢında herhangi bir izomer 

oluĢmamaktadır. Ayrıca bu bileĢiğin diğer izoindolindiimin veya ftalonitril türevleri 

ile tepkimeye sokulması sonucu yeni tür kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir 

(Kobayashi, 1999).  
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ġekil 1.20. Periferal olmayan konumlardan BiNOL ile bağlanmıĢ ftalosiyanin 

bileĢikleri (Kobayashi, 1999) 

 

 

1.5.5.7.  Top-tipi ftalosiyaninler 

 

Tolbin ve arkadaĢları,  bu yeni tip ftalosiyanin bileĢiğini elde etmek için kullandıkları 

1,2-bis(3,4-disiyanometoskimetil)-benzen bileĢiğini, 1,2-bis(hidroksimetil)benzen ile 

4-nitroftalonitril bileĢiğinin DMSO içerisinde K2CO3 varlığındaki reaksiyonundan 

elde etmiĢlerdir (Tolbin, vd., 2002). Daha sonra bu bisftalonitril bileĢiğini 

Zn(CH3CO2).2H2O ile DBU ve izoamil alkol varlığında o-diklorobenzen içerisinde 

180 °C‟deki 14 saat reaksiyonundan top-tipi çinko ftalosiyanin bileĢiğini yaklaĢık 

%2 verimle elde etmiĢlerdir.  Aynı grubun yaptığı bir sonraki çalıĢmada, aynı top-tipi 

ftalosiyanin bileĢiğini katı faz metoduyla Zn(CH3CO2).2H2O bileĢiğini on katı kadar 

kullanarak katalizör olmaksızın 250 °C‟de 5 dakika ısıtarak %33 verimle 

sentezlemiĢlerdir (ġekil 1.21) (Tolbin, vd., 2003).  
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ġekil 1.21. Ġlk top-tipi ftalosiyanin bileĢiği (Tolbin, vd., 2003) 
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1.5.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Özellikleri 

 

1.5.6.1.  UV-Vis spektroskopisi 

 

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumları genel itibarı ile 10
-5

 M çözeltide alınır. 

Ftalosiyanin bileĢiklerinin elektronik spektrumunda iki adet karakteristik pik 

gözlenir. Bu pikler basit Ģekilde ftalosiyanin bileĢiğinin oluĢup oluĢmadığını kontrol 

etmek ya da ftalosiyanin bileĢiğinin metal içerip içermediğini anlamak için kullanılır.  

 

Ftalosiyaninlerin π-elektronca zengin olmaları nedeniyle ultraviyole ve görünür 

bölgede π→π∗ veya n→π∗ geçiĢlerine karĢılık gelen karakteristik absorpsiyon pikleri 

verirler. Çözelti halinde ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumları Soret bandı (B 

bandı) ve Q bandı olmak üzere iki ana bant içerir (ġekil 1.22) (Gouterman, 1978). 

π→π∗ geçiĢlerine karĢılık gelen ve 650-750 nm‟de görülen Q bantları 

ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz oldukları hakkında bilgi verirler. Metalsiz 

ftalosiyaninler eĢit çift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha Ģiddetli bir 

bant verirler (Leznoff ve Lever, 1989). Çünkü metalli ftalosiyanin bileĢiklerinde 

ftalosiyanin halkası üzerinde bulunan ve metal ile bağ yapabilen dört azot atomu da 

birbirlerine eĢdeğer oldukları için metalli ftalosiyanin bileĢikleri D4h simetrisine 

sahiptirler ve HOMO-LUMO geçiĢine tekabül eden tek bir Q bandı verir. Metalsiz 

ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkası içerisinde bulunan azot atomlarının iki 

tanesi NH azot atomu oldukları için molekülün simetrisinde bir değiĢme meydana 

gelerek molekülün simetrisi D2h olur. Meydana gelen bu simetri değiĢiminden dolayı 

molekülün LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve birisinin Ģiddetinin 

diğerininkinden biraz az olan iki adet Q bandı absorbsiyon piki gözlenir.  

 

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarında önemli karakteristik bantlardan birisi de 

Soret (B bandı) bandıdır. 300 nm civarında görülen bu band n→π∗ geçiĢlerine 

karĢılık gelmektedir (Ceyhan, vd., 2005).  
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ġekil 1.22. Metalsiz(--) ve Metalli(-) Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumları. 

(Ceyhan, vd., 2005) 

 

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

transfer geçiĢlerinden ya da dimerik komplekslerin π sistemleri arasındaki 

etkileĢimlerden kaynaklanabilir (Huang, vd., 1982). 

 

1.5.6.2. 
1
H-NMR spektroskopisi  

  

1
H-NMR spektroskopisi sentezlenen maddelerin hidrojen iskeletini çıkarmak için 

kullanılan, bu sayede sentezlenen maddenin yapısı hakkında önemli bilgiler veren 

spektroskopi çeĢididir. NMR, Nükleer Manyetik Rezonans demektir. NMR 

spektroskopisi sayesinde sentezlenen maddelerin atomlarının birbirine bağlanıĢ 

Ģekilleri, konfigürasyon ve konformasyonları hakkında yorum yapılabilir. 

Ftalosiyaninler π elektron sistemine sahip oldukları için diyamanyetik özellik 

gösteren büyük moleküllü yapıların 
1
H-NMR spektrumlarında gözlenen kimyasal 

kaymaları gösterirler. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarının sinyalleri düĢük 

alanda görülmektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 18-π elektron sisteminden dolayı 

çekirdekteki N-H protonları TMS‟ den daha kuvvetli alana (eksi bölgeye) kayar 
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(Mikhalenko ve Luk‟yanets, 1936). Ayrıca agregasyon ve çözücü konsantrasyonuna 

bağlı olarak ftalosiyaninlerin 
1
H-NMR spektrumda piklerin geniĢlemesi söz 

konusudur. Ġlave aksiyal ligandlar ya da 1,4 pozisyonundan uzun zincirli grupların 

ilavesi ile agregasyon önlenirse bu etki azalabilir (Suito ve Uyeda, 1980). 

 

1.5.7.  Ftalosiyaninlerin Kullanım Alanları 

 

Ftalosiyaninler gösterdikleri eĢsiz özellikler nedeniyle bilimsel ve teknolojik alanda 

çok fazla ilgi çekmektedir (Gümrükçü, vd., 2011). Ftalosiyaninler çok çeĢitli 

kullanım alanlarına sahip olduklarından günümüzde en fazla çalıĢılan bileĢikler 

arasındadır. 

 

Ftalosiyaninlerin ticari olarak uygulamada yer almasının üç ana nedeni vardır:  

 Güzel ve parlak mavi, yeĢil renklere sahip olmaları,  

 Oldukça yüksek kimyasal kararlılıkları,  

 Isıya karĢı dayanıklı olmaları,  

 

Bu üstün özelliklerine bağlı olarak ftalosiyanin bileĢiklerinin baĢlıca uygulama 

alanlarını Ģu Ģekilde sıralayabiliriz:  

 

 Elektrofotografide  

 Fotovoltanik hücrelerde  

 Yarı iletken metallerde  

 Veri depolamada  

 Moleküler metallerde  

 Elektrokromik display aletleri olarak  

 DüĢük boyutlu iletkenlerde  

 Gaz sensörlerde  

 Sıvı kristallerde  

 Lineer olmayan optikte  

 Optik disklerde  

 Fotodinamik terapide  

 Elektrokatalitik ajan olarak  
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 Yüksek enerjili bataryalarda  

 Giyimde boyarmadde olarak  

 Metal ve plastiklerin yüzeylerini boyamada  

 Fotokopi makinelerinde fotoiletken ajan olarak  

 GüneĢ pillerinde  

 Kimyasal sensörlerde  

 Biyosensörlerde  

 Yükseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarında katalizör ve fotokatalizör 

olarak  

 Petrolde oktan oranını artırmakta kullanılırlar. 
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2. ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR  

 

Makrosiklik taç eterleri ftalosiyaninlerle birleĢtirerek ilk örneklerinin verilmesi 

Bekaroğlu ve arkadaĢları tarafından 1986 yılında yapılmıĢtır (Koray, vd., 1986). 

Çözünebilir taç eter  bağlı bakır(II) ftalosiyanin bileĢiği, 4,5-dibromobenzo-15-taç-5 

ile CuCN‟ün kinolin içerisinde 8 saat kaynatılması ile elde edilmiĢtir. O andan beri 

bu bileĢik sınıfı üzerine artan bir ilgi olmuĢ ve günümüze kadar birçok özellikleri 

araĢtırılmıĢ ve sentezleri olanca hızıyla sürmüĢtür. 

 

 
ġekil 2.1. Bekaroğlu ve arkadaĢları tarafından sentezi gerçekleĢtirilen ilk taç eter 

bağlı ftalosiyanin (Koray, vd., 1986) 

 

Makrosiklik halkada kükürt, azot ya da kükürt, azot ve oksijen donör atomlarını 

içeren bir seri makrosiklik ile yapılan ekstraksiyon çalıĢmaları, bu tür karıĢık donörlü 

yapıların daha çok Ag(I) ve Hg(II) iyonlarını etkili bir Ģekilde ekstrakte ettiklerini 

göstermiĢtir. ÇeĢitli halka büyüklüklerinde karıĢık donörlü bu makrosiklik bileĢikler 

alttaki Ģekilde gösterilmektedir (Eker, 2015; Gök, vd., 2015; Gök ve Demir, 2015). 
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ġekil 2.2. Kükürt, azot ve oksijen donör atomlarını içeren makrosiklik ve 

makrobisiklik örnekler (Eker, 2015) 

 

Gök ve Demir, aynı bis(asetamid) bileĢiğininin farklı ditiyol bileĢikleri ile 

makrosiklizasyon reaksiyonu sonucu farklı hakla büyüklüğü ve donör atomlarına 

sahip bir seri makrosiklik bileĢiğin sentezini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Sentezlerini 

gerçekleĢtirmiĢ oldukları makrosiklik bileĢiklerin metal iyon bağlama özelliklerini 

çözücü ekstraksiyon yöntemi ile incelemiĢler ve 21-üyeli pentatiyadiaza donör 

atomlarına sahip olan makrosiklik bileĢiğin sulu fazdan organik faza Ag
+ 

iyonunu 

%88 gibi bir değer ile taĢıdıklarını belirlemiĢlerdir. Yine aynı çalıĢmada Ag
+
 iyonu 

taĢınımını farklı sıcaklıklar altında inceleyerek makrosiklik-metal etkileĢimine ait 

termodinamik parametreleri hesaplamıĢlardır (Gök ve Demir, 2014; Gök ve Demir, 

2015). 
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ġekil 2.3. Bir seri karıĢık donörlü makrosiklik bileĢiğin sentezi  

Makrosiklik bileĢiklerin diğer sınıfları olan kaliksarenler ve porfirazin sistemlerini 

bir arada içeren, kaliksaren bağlı bir porfirazin bileĢiği sentezlenmiĢ ve metal iyon 

bağlama özellikleri incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonunda, bu büyük makrosiklik 

sistemin sulardan Ag(I) ve Hg(II) iyonları uzaklaĢtırmada iyi bir ekstraktant olduğu 

bildirilmiĢtir (Kabay, vd., 2013). 

 

ġekil 2.4. Porfirazin bileĢiği (Kabay, vd., 2013) 

 

Ftalosiyanin iskeletine farklı türde ve sayıda çeĢitli makrosiklik yapılar bağlandığı 

çok sayıda çalıĢma vardır. Bunlardan birinde, ftalosiyanin ana iskeletine sekiz adet 

kükürt, azot karıĢık donörlerini içeren bir makrosiklik halka bağlanmıĢtır. Elde edilen 

son bileĢiğin metal iyon ekstraksiyon özellikleri incelenmiĢtir. Elde edilen sonuçlara 
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göre bu yapının en çok Ag(I) iyonunu sulu fazdan organik faza ekstrakte ettiği 

bildirilmiĢtir (Ertem, vd., 2008). 

 

 

ġekil 2.5. Ftalosiyanin bileĢiği (Ertem, vd., 2008) 

 

Karaca ve arkadaĢları, L-prolinol bağlı tetrasubstitue optikçe aktif ftalosiyanin 

sentezini gerçekleĢtirmiĢlerdir. Bu çalıĢmada yan zincirde bağlı olan kiral grubun, 

moleküler düzeyde kiral bilgiyi ftalosiyanin bileĢiğine aktardığını bildirmiĢlerdir 

(Karaca, vd., 2011).  

 

Kılıçaslan ve arkadaĢları, 2,2´-dihidroksi-1,1´-binaftil (BĠNOL) bileĢiğininin, 2-

kloroetanol ile reaksiyonundan esnek alkil zinciri içeren BĠNOL türevi elde 

etmiĢlerdir. Daha sonra bu bileĢiğin, 4,5-dikloro-1,2-disiyanobenzen ile 

reaksiyonundan elde edilen ftalonitril bileĢiğini kullanarak 2,2´-dihidroksi-1,1´-

binaftil (BĠNOL) grubunu, Xi ve arkadaĢlarının yaptığı Ģekilde taç eter birimi ile 

ftalosiyanin iskeletine bağlamıĢlardır (Kılıçaslan, vd., 2014). 
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ġekil 2.6. L-prolinol bağlı ftalosiyanin (solda) ve BĠNOL ihtiva eden bir baĢka 

ftalosiyanin (Kılıçaslan, vd., 2014) 

 

Gök ve arkadaĢları, optikçe aktif hidrobenzoin bileĢiğini 4-5-dikloro-1,2-

disiyanobenzen ile reaksiyonunda kiral mono ve bisftalonitril bileĢiklerini elde 

etmiĢlerdir.  

 

 

ġekil 2.7. Optikçe aktif hidrobenzoin içeren mono ve polimerik çinko(II) ftalosiyanin 

bileĢikleri (Gök ve Gök, 2014) 

 

Elde edilen ftalonitril bileĢiklerinin, çinko asetat ile kinolin içerisindeki 

reaksiyonundan optikçe aktif grupların bulunduğu monoftalosiyanin ve polimerik 

ftalosiyanin bileĢiklerinin sentezleri yapılmıĢtır. Elde edilen çinko(II) ftalosiyanin 

bileĢiği birçok organik çözücüde iyi çözünürlük göstermiĢtir (Gök ve Gök, 2014). 

 

Tolbin ve arkadaĢlarının 2002 ve 2003 yılında literatüre verdikleri ilk top-tipi 

ftalosiyanin örneklerinden (Tolbin, vd., 2002; Tolbin, vd., 2003), sonra bu konu 

üzerine OdabaĢ ve arkadaĢlarının 2007 yılındaki çalıĢmalarına kadar çalıĢma 

yapılmamıĢtır. OdabaĢ ve arkadaĢları, 4,4´-(1a,8b-dihidronafto[b]-naftofuro-[3,2-
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d]furan-7,10-dil)bis(oks)diftalonitril bileĢiğini kullanarak, mono ve kofasiyal 

ftalosiyaninleri sentezlemiĢlerdir. Sentezi gerçekleĢtirilen ftalosiyanin bileĢiklerinin 

elektriksel özelliklerini incelemiĢlerdir (OdabaĢ, vd., 2007). Bu çalıĢmada 

sentezledikleri top-tipi ftalosiyanin bileĢiğinin homo Fe(II)-Fe(II) ve hetero Fe(II)-

Co(II) çift çekirdekli türlerini de sentezleyerek, bu bileĢiklere ait elektrokimyasal, 

spektroelektrokimyasal, elektriksel ve gaz sensör özelliklerini de diğer bir 

çalıĢmalarında rapor etmiĢlerdir (ġekil 2.6) (OdabaĢ, vd., 2010). 

 

N

N
N

N
N

N
N

NZn

N

N
N

N
N

N
N

NZn

O

O

O

O

O

O

O

O

N

NH
N

N
N

HN
N

N

N

NH
N

N
N

HN
N

N
O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

 

ġekil 2.8. Ġlk top-tipi ftalosiyanin bileĢiği (solda), OdabaĢ vd,‟nin sentezlediği 

top-tipi ftalosiyanin (sağda) (OdabaĢ, vd., 2010) 
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3. MALZEME VE YÖNTEM  

 

3.1. Kullanılan Cihazlar  

 

IR Spektrofotometresi   :  Perkin-Elmer Spectrum 65 FT-IR   

                                                            Spektrofotometresi           

NMR Spektrofotometresi  :  Varian Mercury 400MHz  

 Spektrofotometresi  

UV-Vis Spektrofotometresi    :  PG-T80+ UV-Vis Spektrofotometresi  

Kütle Spektrofotometresi     :  Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-  

 MS/MS ve Bruker Daltonics MALD-  

 TOF  

Elementel Analiz     :  LECO 932 Elementel Analiz Cihazı  

Analitik Terazi      :  KERN Analitik Terazi  

Erime Noktası cihazı     :  Thermo Scientific 9200 Erime noktası  

Termostatlı Çalkalayıcı  :  Selecta 

Döner BuharlaĢtırıcı  :  IKA RV10 Digital 

 

3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Bu çalıĢmada sentez için kullanılan kimyasal maddeler: Azot gazı, 4,5-

dikloroftalonitril, 2-aminotiyofenol, 1,2-etanditiyol, kuru tetrahidrofuran, potasyum 

karbonat, kloroform, sodyum karbonat, sodyum sülfat, kuru  DMF, etil asetat, 

preparatif TLC, silikajel, n-hekzan, petrol eteri, dietil eter, etanol, metanol, 

diklorometan, DBU, DMSO, n-pentanol, distile su, aseton, tolüen. Ekstraksiyon 

çalıĢmalarında, Pb(NO3)2, Co(NO3)2.6H2O, Cu(NO3)2.3H2O, Zn(NO3)2.6H2O, 

Ni(NO3)2.6H2O, Cd(NO3)2.4H2O,  AgNO3 , Hg(NO3)2.H2O, pikrik asit kullanılmıĢtır. 

Kullanılan çözücüler standart yönteme göre saflaĢtırılmıĢtır (Armarego ve Chai, 

2003). 

 

 

 

 



TEZ ONAYI 

39 

3.3. BaĢlangıç Maddelerinin Sentezi 

 

3.3.1. 4,5-Bis(2’-aminofenilsulfanil)-1,2-disiyanobenzen (1) BileĢiğinin Sentezi 

 

2-Aminotiyofenol (6,5 g; 51 mmol) bileĢiği ile 4,5-dikloroftalonitril (5 g; 25,4 mmol) 

bileĢiği iki boyunlu bir balonda 600 ml kuru THF içerisinde çözüldü. 20 dakika etkili 

bir Ģekilde karıĢtırıldıktan sonra K2CO3 (28 g; 203 mmol) tepkime ortamına yaklaĢık 

30 dakika boyunca belirli aralıklarla ilave edildi. Tepkime kaynama sıcaklığında ve 

azot atmosferinde 24 saat tutulduktan sonra su ilave edilerek anorganik kalıntıların 

ayrılması sağlandı. Sulu faz kloroform ile ekstrakte edildikten sonra organik fazlar 

sulu Na2CO3 ile yıkandı. Kloroform fazının Na2SO4 üzerinden kurutulması ve 

kuruluğa kadar buharlaĢtırılması sonucu 4,5-bis(2-aminofenilsulfanil)-1,2- 

disiyanobenzen (1) bileĢiği elde edildi. Elde edilen (1) bileĢiği toluenden tekrar 

kristallendirilerek saflaĢtırıldı. Verim: 6,68 g (%70)  (Kandaz ve Bekaroğlu, 1997). 

 

S

S NH2

NH2

NC

NCCl

ClNC

NC

HS NH2

N2, THF, K2CO3

,

1  

ġekil 3.1. (1) BileĢiğinin elde ediliĢ tepkimesi (Kandaz ve Bekaroğlu, 1997) 

   

 

3.3.2.  2-Kloro-N-(2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-4,5-disiyano 

fenilsulfanil}-fenil)-asetamid (2) BileĢiğinin Sentezi 

 

Ġki boyunlu 500 ml‟lik bir balona, 4,5-bis(2-aminofenilsulfaniletoksi)-4,5-

disiyanobenzen (1) (4,61 g; 12,32 mmol) ve 260 ml CH2Cl2 konularak azot 

atmosferinde sistem azot gazı ile doyuruldu. Bu içerik 0-5 
o
C‟ye soğutuldu ve 

kloroasetil klorür‟ün (4,176 g; 36,97 mmol) 65 ml CH2Cl2 çözeltisi, bir damlatma 

hunisi yardımıyla azot atmosferi altında karıĢmakta olan bu çözeltiye 1,5 saati aĢkın 

bir sürede ilave edildi. Ġlaveden sonra oda sıcaklığında 1 gece karıĢmaya bırakıldı. 
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Tepkime içeriği ince tabaka kromatografisi ile [hekzan/etil asetat (6:4)] takip edildi. 

Bu süre sonunda, içeriği nötralleĢtirmek için doygun NaHCO3 eklendi. KarıĢım bir 

ayırma hunisine alındı. Organik faz ayrılarak iki kez 100‟er ml‟lik doygun NaHCO3 

ve iki kez de 100 ml su ile yıkandı. CH2Cl2 fazı ayırma hunisi yardımıyla ayrıldı ve 

susuz Na2SO4 üzerinden kurutuldu. Kurutucuyu uzaklaĢtırmak için organik faz mavi 

banttan süzüldü ve süzüntü düĢük basınç altında kuruluğa kadar buharlaĢtırıldı. 

Kalan beyaz katı süzülerek alkol ve eter ile yıkandı, asetonitrilden tekrar 

kristallendirilen bileĢik desikatörde vakum altında P2O5 yanında kurutuldu. Verim: 

5,65 g (% 87); e.n: 221-222 
o
C (Gök ve Farsak, 2013). 
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ġekil 3.2. (2) BileĢiğinin elde ediliĢ tepkimesi (Gök ve Farsak, 2013) 
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Çizelge 3.1. (2) BileĢiğin analiz verileri 

 

3.3.3. 6,13-Diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16] 

tetratiya-diazasiklooktadesin-21,22-dikarbonnitril (3) BileĢiğinin sentezi 

 

Ġki boyunlu 1000 mL‟lik bir balona, kuru Na2CO3 (3,22 g, 30,36 mmol), 400 mL 

kuru DMF ve 1,2-etanditiyol (0,715 g; 7,59 mmol) konularak 0-5 
o
C‟ye soğutuldu ve 

azot atmosferi altında karıĢtırılmaya baĢlandı. (2) bileĢiğinin (4 g; 7,59 mmol) 300 

mL kuru DMF içerisindeki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla 0-5 
o
C‟de ve azot 

atmosferi altında karıĢıyor olan reaksiyon karıĢımına 1,5 saatte damlatıldı.  

Damlatma tamamlandıktan sonra reaksiyonun ilerleyiĢi ince tabaka kromatografisi 

yöntemiyle [hekzan: etil asetat (5/5)] takip edildi. 0-5 
o
C‟de 22 saat karıĢtırılan 

reaksiyon içeriğinin yapılan TLC kontrolünde baĢlangıç bileĢiklerinin bittiği 

gözlendi. Bu süre sonunda reaksiyon karıĢımı süzüldü ve DMF süzüntüsü düĢük 

basınç altında kuruluğa kadar buharlaĢtırıldı. Kalan kalıntıya su ilave edilerek kalan 

inorganik kalıntıların çözünmesi sağlandı ve su fazı CH2Cl2 ile ekstrakte edildi. 

CH2Cl2 fazı sırasıyla % 5‟lik 2x100 mL Na2CO3 ve 2x100 mL saf su ile yıkandı.  

CH2Cl2 fazı ayırma hunisi yardımıyla ayrıldı ve susuz Na2SO4 üzerinden kurutuldu. 

Kurutucuyu uzaklaĢtırmak için organik faz mavi banttan süzüldü ve süzüntü düĢük 

basınç altında kuruluğa kadar buharlaĢtırıldı. Kalan sarı yağımsı ham ürün silikajel 

Elementel Analiz    C24H16Cl2N4O2S2 

Hesaplanan (%)    C, 54,65; H, 3,06; N, 10,62 

Bulunan (%)            C,53,89; H, 2,99; N, 10,55  

IR (KBr tablet), 

(cm
-1

)  

3336 (NH), 3080 (CHAr), 2230 (CN), 1697 (C=O), 1584, 

1565, 1525, 1437, 1348, 1304, 1219, 1161, 1105, 1035, 918, 

757, 632, 528, 501. 

1
H-NMR (CDCl3), 

(:ppm) 

9,27 (s, 2H, NH), 8,65 (d, 2H, ArH), 7,70-7,66 (m, 4H, 

ArH), 7,38 (t, 2H, ArH), 6,92 (s, 2H, ArH), 4,21 (s, 4H, 

O=CCH2Cl). 

13
C-NMR (CDCl3), 

(:ppm) 

163,80, 141,75, 139,38, 137,21, 133,36, 129,48, 126,46, 

121,61, 116,14, 114,79, 113,16, 43,26. 

MS (m/z) 527,35 [M+H]
+
, 549,31 [M+Na]

+
. 
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kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı. Flash kolon kromatografisi [hekzan:etil asetat 

(5/5)] yapıldı. Uygun kısımlar birleĢtirilerek düĢük basınç altında buharlaĢtırıldı. 

Elde edilen açık sarı renkli katı ürün desikatörde vakum altında P2O5 yanında 

kurutuldu. Verim: 2,41 g (% 58); e.n: 266-268 
o
C (Gök ve Demir, 2015). 
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ġekil 3.3. (3) BileĢiğinin sentezi (Gök ve Demir, 2015) 

 

 

Çizelge 3.2. (3) BileĢiğinin analiz verileri 

 

Elementel Analiz    C26H20N4O2S4 

Hesaplanan (%)    C, 56,91; H, 3,67; N, 10,21; S, 23,37 

Bulunan (%)           C, 56,60; H, 3,73; N, 9,82; S, 22,65 

IR (KBr tablet), 

(cm
-1

) (ġekil C.1) 

 

3316 (NH), 3079 (CHAr), 2920 (CH3), 2228 (CN), 

1688 (C=O), 1576, 1565, 1514, 1434, 1347, 1290, 

1104, 1035,  756, 525. 

1
H-NMR (CDCl3), 

(:ppm) (ġekil C.2) 

 

9,57 (s, 2H, NH), 8,44 (d, 2H, ArH), 7,65 (t, 2H, 

ArH), 7,60 (d, 2H, ArH), 7,32 (t, 2H, ArH), 6,87 (s, 

2H, ArH), 3,44 (s, 4H, O=CCH2S), 2,83 (s, 4H, 

SCH2). 

13
C-NMR (CDCl3), 

(:ppm) (ġekil C.3) 

166,14, 141,71, 140,01, 137,10, 133,24, 128,65, 

126,62, 122,83, 116,33, 114,89, 112,79, 38,11, 33,54. 

MS (m/z) (ġekil 

C.4) 
549,48 [M+H]

+
.  
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3.4. Orijinal Maddelerin Sentezi 

 

3.4.1. Metalsiz Ftalosiyanin (4) BileĢiğinin Sentezi (H2Pc) 

 

Bir Schlenk tüpüne 6,13-diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-

oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16] tetratiyadiazasiklooktadesin-21,22-

dikarbonitril (3) bileĢiği (0,250 g; 0,455 mmol), 3-4 damla DBU ve 1,5 ml kuru n-

pentanol konularak sistemden azot gazı geçirildi. Tepkime içeriği bir yağ 

banyosunda, azot atmosferi altında 140 
o
C‟de 24 saat karıĢtırılarak ısıtıldı. Bu süre 

sonunda tepkime içeriği oda sıcaklığına soğutuldu. Tepkime içeriği 10 ml etanol ile 

seyreltildi. Çöken ham ürün süzüldü, etanol ve dietil eter ile yıkandı. Kalan ham ürün 

silikajel kolon kromatografisi ile saflaĢtırıldı. Flash kolon kromatografisi çözücü 

sistemi diklorometan/metanol‟ün farklı bileĢimleri kullanılarak [(99/1)-(70/30)] 

yapıldı. Uygun kısımlar birleĢtirilerek düĢük basınç altında buharlaĢtırıldı. Elde 

edilen koyu yeĢil-mavi katı ürün desikatörde vakum altında P2O5 yanında kurutuldu. 

Verim: 0,082 g (%32); e.n. > 300 
o
C. 
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ġekil 3.4. Metalsiz ftalosiyanin (4) bileĢiğinin sentezi (H2Pc) 
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Çizelge 3.3. Metalsiz ftalosiyanin (4) bileĢiğinin analiz verileri 

 

3.4.2. Kobalt(II) Ftalosiyanin (5) BileĢiğinin Sentezi (CoPc) 

 

Bir Schlenk tüpüne, 6,13-diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-

oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16] tetratiyadiazasiklooktadesin-21,22-

dikarbonitril (3) bileĢiği (0,3 g; 0,546 mmol), susuz Co(CH3COO)2 (0,02 g; 0,112 

mmol) ve 1,5 ml kuru kinolin konularak sistem azot gazı ile doyuruldu ve içerisinden 

azot gazı geçirildi. Tepkime içeriği bir yağ banyosu içerisinde, 190 °C‟de ve azot 

atmosferi altında 7 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda tepkime içeriği oda sıcaklığına 

soğutuldu. YeĢil renkli tepkime içeriği 10 ml etanol ile seyreltildi. Çöken ham ürün 

süzüldü, etanol ile geri soğutucu altında 3 saat kaynatıldı, süzüldü. Flash silikajel 

kolon kromatografisi CH2Cl2/MeOH çözücü sisteminin farklı bileĢimleri kullanılarak 

[(99/1)-(70/30)] yapıldı. Uygun kısımlar birleĢtirilerek düĢük basınç altında 

buharlaĢtırıldı. Elde edilen koyu yeĢil katı ürün desikatörde vakum altında P2O5 

yanında kurutuldu. Verim: 0,133 g (%40); e.n. > 300 
o
C. 

 

Elementel Analiz    C104H82N16O8S16 

Hesaplanan (%)    C, 56,86; H, 3,76; N, 10,20 

Bulunan (%)           C, 55,59; H, 3,84; N, 10,13 

IR (KBr tablet), 

(cm
-1

) (ġekil C.5) 

 

3381 (NH), 3284 (NH), 3051 (CHAr), 2924 (CH3), 1642 

(C=O), 1575, 1510, 1467, 1338, 1302, 1259, 1106, 1021,  

871, 742, 678. 

1
H-NMR (DMSO-

d6), (:ppm) (ġekil 

C.6) 

10,11 (br, s, 8H, NH), 9,14 (m, 8H, ArH),  7,50-6,85 (m, 

32H, ArH), 3,53 (br, s, 16H, O=C-CH2), 2,63 (br, s, 16H, 

SCH2), -2,97 (br, s, 2H, NH). 

MS (m/z) (ġekil 

C.8) 
Moleküler iyon piki elde edilemedi. 

UV-Vis (DMF) 

max (log)  (nm) 

(ġekil C.7)
 

740 (4,87), 589 (4,81), 365 (5,13), 319 (5,18). 
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ġekil 3.5. Kobalt(II) ftalosiyanin (5) bileĢiğinin sentezi (CoPc) 

 

Çizelge 3.4. Kobalt(II) ftalosiyanin (5) bileĢiğinin analiz verileri 

 

3.4.3. Çinko(II) Ftalosiyanin (6) BileĢiğinin Sentezi (ZnPc) 

 

Bir Schlenk tüpüne, 6,13-diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-

oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16] tetratiyadiazasiklooktadesin-21,22-

dikarbonitril (3) bileĢiği (0,3 g; 0,546 mmol), susuz Zn(CH3COO)2 (0,02 g; 0,112 

mmol) ve 1,5 ml kuru kinolin konularak sistem azot gazı ile doyuruldu ve içerisinden 

azot gazı geçirildi. Tepkime içeriği bir yağ banyosu içerisinde, 190 °C‟de ve azot 

Elementel Analiz C104H80N16O8S16Co 

Hesaplanan (%) C, 55,42 ; H, 3,58; N, 9,94 

Bulunan (%) C, 54,68; H, 3,85; N, 9,63 

IR (KBr tablet), 

(cm
-1

) (ġekil C.9) 

3290 (NH), 3051 (CHAr), 2914 (CH3), 1681 (C=O), 1578, 

1515, 1435, 1409, 1380, 1297, 1122, 1064, 958, 755. 

MS (m/z) (ġekil 

C.11) 
2252 [M+H]

+
. 

UV-Vis (DMF) 

max (log)  (nm) 

(ġekil C.10)
 

697 (4,75), 629 (4,27), 317 (5,07). 
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atmosferi altında 7 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda tepkime içeriği oda sıcaklığına 

soğutuldu. YeĢil renkli içerik 10 ml etanol ile seyreltildi. Çöken ham ürün süzüldü, 

etanol ile geri soğutucu altında 3 saat kaynatıldı, süzüldü. Flash silikajel kolon 

kromatografisi diklorometan/metanol çözücü sisteminin farklı bileĢimleri 

kullanılarak [(99/1)-(70/30)] yapıldı. Uygun kısımlar birleĢtirilerek düĢük basınç 

altında buharlaĢtırıldı. Elde edilen koyu yeĢil katı ürün alkol ve eter ile yıkanıp 

desikatörde vakum altında P2O5 yanında kurutuldu. Verim: 0,060 g (%20); e.n. > 300 

o
C. 
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ġekil 3.6. Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin sentezi (ZnPc) 

  



TEZ ONAYI 

47 

 

, 

Çizelge 3.5. Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin analiz verileri 

 

 

3.5. Sentezlenen BileĢiklerle Ekstraksiyon ÇalıĢmaları 

 

3.5.1. Ekstraksiyonda Kullanılan Aletler ve Kimyasal Maddeler 

 

 

UV-Vis Spektrofotometresi   : PG-T80+ UV-Vis Spektrofotometresi  

Analitik Terazi     : KERN Analitik Terazi 

Termostatlı Çalkalayıcı : Selecta 

 

Elementel Analiz C104H80N16O8S16Zn 

Hesaplanan (%) C, 55,26; H, 3,57; N, 9,91 

Bulunan (%) C, 54,58; H, 3,70; N, 9,54 

IR (KBr tablet), 

(cm
-1

) (ġekil C.12) 

 

3270 (NH), 3055 (CHAr), 2918 (CH3), 1665 (C=O), 1577, 

1512, 1434, 1370, 1296, 1111, 1062, 938, 756. 

1
H-NMR (DMSO-

d6), (:ppm) (ġekil 

C.13) 

 

10,17 (br, s, 8H, NH), 8,70 (m, 8H, ArH),  8,04-6,93 (m, 32H, 

ArH), 3,51 (br, s, 16H, O=C-CH2), 3,11 (br, s, 16H, SCH2). 

MS (m/z) (ġekil 

C.15) 

 

2257 [M+H]
+
. 

UV-Vis (DMF) 

max (log)  (nm) 

(ġekil C.14) 

 

712 (5,35), 640 (4,76), 368 (5,24). 
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UV-Vis spektrofotometresi ile yapılan çalıĢmalar sırasında kullanılan bütün kimyasal 

maddeler analitik saflıkta olup kimya firmalarından (Merck, Acros, Sigma) temin 

edildi.  

 

Ekstraksiyon çalıĢmalarında kullanılan metal standartları Pb(NO3)2, Co(NO3)2.6H2O, 

Cu(NO3)2.3H2O, Zn(NO3)2.6H2O, Ni(NO3)2.6H2O, Cd(NO3)2.4H2O, AgNO3 ve 

Hg(NO3)2.H2O tuzları kullanılarak hazırlandı. GeçiĢ metal pikratları, 1x10
-2

 M metal 

nitrat çözeltisinin 1,25x10
-5

 M‟lık sulu pikrik asit çözeltisine ilave edilmesi ve 25
 

o
C‟de 1 saat karıĢtırılması ile hazırlandı.  

 

Konsantrasyonu 1,25x10
-5

 M‟lık ligand çözeltileri için, (3), (5) ve (6) ligandlarından  

2x10
-3 

M‟lık ligand çözeltileri hazırlandı. Bu çözeltilerden uygun seyreltmeler 

yapılarak 1,25x10
-4

 M ve 1,25x10
-5

 M‟lık ligand çözeltileri hazırlandı. Belirtilen 

konsantrasyondaki kloroform ve diklorometan çözeltileri 1 litre hacminde 

hazırlanarak buzdolabında muhafaza edildi. Ekstraksiyon çalıĢmalarında bu ligand 

çözeltileri kullanıldı. 

 

3.5.2. Ekstraksiyon 

 

Ekstraksiyon çalıĢmaları süresince 1,25x10
-5

 M metal pikratı içeren 10 ml‟lik sulu 

çözeltiler ĢiĢelere konuldu ve her birine ligandların 1,25x10
-4

 M 10 ml‟lik kloroform 

çözeltileri ilave edildi. Bunun yanında diğer ĢiĢelere konulan metal pikrat 

çözeltilerine tanık ekstraksiyon amacı ile 10 ml saf kloroform ve diklorometan 

konuldu ve bütün ĢiĢelerin ağzı kapatılarak 25 
o
C‟de bir çalkalayıcı içerisinde 2 saat 

süreyle çalkalandı. Çalkalanma süresi sonunda karıĢımlar yarım saat dinlendirildi. 

Daha sonra ayırma hunisi yardımıyla fazlar dikkatli bir Ģekilde ayrıldı. Sulu fazların 

konsantrasyonları UV-Vis spektrofotometresi ile ölçüldü. Ni
2+

, Cu
2+

, Hg
2+

, Zn
2+

, 

Ag
+
, Cd

2+
, Pb

2+
 ve Co

2+
 metalleri için ölçüm yapılan dalga boyu 355 nm‟dir.  
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3.5.3. %Ekstraksiyonun Hesaplanması 

 

Hazırlanan metal pikrat çözeltilerini seyreltmek suretiyle UV-Vis 

spektrofotometresinde çalıĢma grafikleri hazırlandı. UV-Vis spektrofotometresi için 

hazırlanan çalıĢma grafikleri ġekil 3.7 ve 3.8‟de verilmiĢtir.  

 

Ekstraksiyondan sonraki numunelerin ve tanığın sulu fazlarının absorbansları UV-

Vis spektrofotometresinde ölçüldü. Tanık ekstraksiyon için bulunan absorbans 

değerlerinden numuneler için ölçülen absorbans değerlerinin çıkartılması sureti ile 

numuneler için okunacak gerçek absorbans değerleri hesaplandı. Ekstraksiyon 

yüzdesi, sulu faz içerisindeki pikrat iyonun absorbansı dikkate alınarak EĢitlik 1‟den 

hesaplandı. 

 

100])([(%) 00  AAAE                      (1) 

 

A0; Ligandın yokluğunda sulu fazdaki metal pikratın absorbansı 

A; Ekstraksiyondan sonra sulu fazdaki metal pikratın absorbansı 

E(%); Ekstraksiyondan önceki konsantrasyona göre ligandın metali ekstrakte 

etme yüzdesidir.   
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3.5.4. ÇalıĢma Grafikleri 

 

 
 

ġekil 3.7. Ni, Cu, Hg, Zn, Ag ve Cd için çalıĢma grafikleri (UV-Vis) 
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ġekil 3.8. Pb ve Co için çalıĢma grafikleri (UV-Vis) 
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4. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

Bu çalıĢmada literatürde kayıtlı olmayan 3 yeni bileĢik sentezlenmiĢtir. Sentezlenen 

bileĢiklerin yapılarının aydınlatılmasında, deneysel kısımda verilen IR, UV-Vis, 
1
H 

NMR, 
13

C NMR, kütle ve elementel analiz verileri kullanılmıĢtır. Sentezi 

gerçekleĢtirilen bileĢiklere ait UV-Vis spektrumları alınırken çözücü olarak DMF, 

THF, CH2Cl2 çözücüsü kullanılmıĢtır. Spektrumda ortaya çıkan değerleri saptanmıĢ 

ve bu değerlere karĢılık gelen logε değerleri hesaplanmıĢtır. ÇalıĢmada sentezlenen 

bileĢiklerin IR spektrumları KBr tabletleri hazırlanarak alınmıĢ ve bu spektrumlarda 

ortaya çıkan karakteristik titreĢimler değerlendirilmiĢtir. Ayrıca elementel analizleri 

yapılan yeni bileĢiklerin yapıları, LC-MS/MS ve MALDĠ-TOF tekniğine göre alınan 

kütle spektrumları ile desteklenmiĢtir. Bu çalıĢmada sentezlenen (3), (5) ve (6) 

ligandları ile Ni
2+

, Cu
2+

, Hg
2+

, Zn
2+

, Ag
+
, Cd

2+
, Pb

2+
 ve Co

2+
 katyonlarının sulu 

ortamdan kloroform fazına ekstraksiyonu çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

4,5-Dikloroftalonitril (Wöhrle, vd., 1993) ve (1) bileĢiği (Kandaz ve Bekaroğlu, 

1997), literatürde belirtilen yönteme göre sentezlendi. 4,5-Bis(2-aminofenilsulfanil)-

1,2-disiyanobenzen bileĢiğinin (1), 2,5 ekivalent kloroasetil klorür ile 0-5 
o
C 

diklorometan içinde ve azot atmosferi altındaki tepkimesi, 2- kloro – N - (2 - {2 - [2 - 

(2 - kloroasetilamino) - fenilsulfanil] -4,5-disiyano-fenilsulfanil}-fenil)-asetamid (2) 

bileĢiğinin %87 verimle elde edilmesini sağlamıĢtır. BaĢlangıç bileĢiğinin IR 

spektrumunda var olan –NH2 grubu gerilim titreĢimleri, amid grubunun yapıya 

katılmasından sonra kaybolmuĢtur. Kaybolan bu grup yerine, yapıya katılan amid 

grubunun C=O ve –NH gruplarına ait gerilim titreĢimlerinin sırasıyla 1697 ve 3336 

cm
-1

‟de ortaya çıkması tepkimenin gerçekleĢtiğini göstermektedir. (2) BileĢiğinin 
1
H 

NMR spektrumunda  = 4,21 ppm‟de ortaya çıkan tekli sinyal, baĢlangıç 

bileĢiğindeki –NH2 fonksiyonel grubuna klorasetil klorürün katılmasıyla meydana 

gelen yeni yapıda C=O ve Cl gruplarının arasında kalan metilen protonlarına karĢılık 

gelmektedir. Katılma sonrası meydana gelen sekonder amin protonlarının tekli 

yarılma olarak  = 9,27 ppm‟de gözlenmesi önerilen yapının doğruluğuna iĢaret 

etmektedir. Önerilen yapıya ait 
1
H NMR spektrumunda aromatik protonlara ait olan 

diğer sinyaller  = 8,65 (d, 2H, ArH), 7,70-7,66 (m, 4H, ArH), 7,38 (t, 2H, ArH), 



TEZ ONAYI 

53 

6,92 (s, 2H, ArH) ppm olarak gözlenmiĢtir. (2) BileĢiğinin 
13

C NMR spektrumunda, 

C=O grubundaki karbona ait rezonans  = 163,80 ppm‟de gözlenmiĢtir. Yapıdaki, 

Cl-CH2 karbon rezonansı,  = 43,26 ppm‟de gözlenmiĢtir.  (2) bileĢiğinin oluĢumu, 

LC-MS/MS tekniği kullanılarak elde edilen kütle spektrumunda karakteristik 

moleküler iyon sinyallerinin m/z = 527,35 [M+H]
+
 ve 549,31 [M+Na]

+ 
varlığı ve 

elementel analiz değerleri arasındaki uyum (2) bileĢiği için önerilen yapıyı 

desteklemektedir (Gök ve Farsak, 2013). Literatürde de Crab tipi, α-kloro-

bisamidlerin sentezinde benzer sonuçlar elde edilmiĢtir (Gök, vd., 2007a; Gök, vd., 

2007b).  

 

6,13-Diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16]-

tetratiyadiazasiklooktadesin-21,22-dikarbonitril (3) bileĢiğinin sentezi, kuru Na2CO3, 

kuru DMF ve 1,2-etanditiyolün bir balon içerisinde 0-5 
o
C‟de ve azot atmosferi 

altında karıĢıyor olan reaksiyon karıĢımına (2) bileĢiğini içeren DMF çözeltisinin 

damlatma hunisinden damlatılmasıyla %58‟lik bir verimle elde edilmiĢtir. BileĢiğin 

alınan IR spektrumunda (Ek ġekil C.1), makrosiklik bileĢikte (3) var olan, C=O ve –

NH grupların ait gerilim titreĢimleri sırasıyla 1688 cm
-1 

ve 3316 cm
-1

‟de ortaya 

çıkması ve CN grubuna ait Ģiddetli gerilim titreĢiminin 2228 cm
-1

‟de gözlenmesi 

teklif edilen yapı ile uyum içindedir. (3) BileĢiğinin 
1
H NMR spektrumunda (Ek 

ġekil C.2), (3) bileĢiğinin spektrumundan farklı olarak yeni katılan SCH2 

protonlarına karĢılık gelen pik  = 2,83 ppm‟de singlet olarak gözlenmiĢtir. Ayrıca 

(3) bileĢiğinde  = 4,21 ppm‟de gözlenen C=O ve Cl gruplarının arasında kalan 

metilen protonları, halka kapanmasından sonra  = 3,44 ppm‟e kaydığı gözlenmiĢtir. 

BileĢiğin yapısında bulunan sekonder amin protonlarının singlet olarak  = 9,57 

ppm‟de ortaya çıkması önerilen yapının doğruluğuna iĢaret etmektedir. (3) 

BileĢiğinin 
13

C NMR spektrumunda (Ek ġekil C.3),  = 33,54 ppm‟de gözlenen 

karbon rezonansı yapıya yeni katılan SCH2 karbonlarının varlığını doğrulamaktadır. 

Ayrıca C=O ile S atomları arasında kalan metilen karbonuna ait rezonans  = 38,11 

ppm‟de gözlenmiĢtir. (3) BileĢiğinin kütle spektrumunda (Ek ġekil C.4), beklenen 

moleküler iyon piki m/z = 549,48 [M+H]
+
‟da ortaya çıkmıĢtır. Ayrıca elementel 

analiz sonuçları da hesaplanan değerlerle uyum içindedir. Sonuçların halka 
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kapanması reaksiyonlarının literatürde elde edilen sonuçlarıyla uyumlu olduğu 

gözlenmiĢtir (Gök ve Demir, 2015).  

 

6,13-Diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16]-

tetratiyadiazasiklooktadesin-21,22-dikarbonitril (3) bileĢiğinin, bir Schlenk tüpü 

içerisinde kuru 1-pentanol ve katalitik miktardaki DBU ile azot atmosferi altında 24 

saat 140 
o
C‟de karıĢtırılarak ısıtılması ile metalsiz ftalosiyanin (4) %32 verimle elde 

edilmiĢtir. BaĢlangıç bileĢiğinin (3) IR spektrumunda 2228 cm
-1

‟de gözlenen CN 

grubuna karĢılık gelen Ģiddetli gerilim titreĢim bandının metalsiz ftalosiyanin 

bileĢiğinin (4) alınan IR spektrumunda (Ek ġekil C.5), gözlenmemesi 

siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu bileĢiğin oluĢtuğunu desteklemektedir. 

Ayrıca (4) bileĢiğinin IR spektrumunda ftalosiyanin halkasının iç kavitesinde 

bulunan –NH grubuna ait gerilim titreĢiminin 3381 cm
-1

‟de gözlenmesi ve bunun 

yanında ftalosiyanine substitue olmuĢ makrosiklik halka içerisindeki –NH grubuna 

ait gerilim titreĢiminin 3284 cm
-1

‟de gözlenmesi önerilen yapıyla uygunluk 

göstermektedir. Bu bileĢiğin 
1
H-NMR spektrumunda (Ek ġekil C.6), metalsiz 

ftalosiyaninler için karakteristik olan ftalosiyanin çekirdeğindeki –NH protonlarına 

ait pik -2,97 ppm‟de gözlenmiĢtir.  Metalsiz ftalosiyanin bileĢiğinin (4) 
1
H-NMR 

spektrumu ile ftalonitril baĢlangıç bileĢiğinin (3) 
1
H NMR spektrumu arasında fazla 

fark olmamakla birlikte değerler Ģöyle sıralanabilir; 10,11 (br, s, 8H, NH), 9,14 (br, s, 

8H, ArH),  7,50-6,85 (br, m 32H, ArH), 3,53 (br, s, 16H, O=C-CH2), 2,63 (br, s, 

16H, SCH2), -2,97 (br, s, 2H, NH). BileĢiğin oda sıcaklığında DMF içerisinde 

kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek ġekil C.7), -* geçiĢleri için; max 740 nm‟de 

ve Soret bandı için; max 320 nm‟de soğurma pikleri gözlenmiĢtir. Bu bileĢiğin 

MALDĠ-TOF tekniği ile alınan kütle spektrumunda, moleküler iyon piki 

gözlenememiĢ olmasına rağmen diğer alınan ölçümlerdeki veriler önerilen yapıyı 

desteklemektedir. 

 

Metalli ftalosiyaninlerde tekli Q bandı ve bunların metalsiz analoglarında yarılmıĢ Q 

bandı gözlenmesi bu bileĢikler için karakteristik bir özelliktir (Pullen, vd., 1999).Yan 

grup içeren ve yan grup içermeyen metalli ftalosiyaninlerde tekli Q bandının 

gözlenmesi, bu bileĢiklerin simetrisinin D4h olduğunun bir göstergesidir (Dent ve 

Linstead, 1934). 700 nm civarında Ģiddetli ve yarılmıĢ Q bandı vermesi D2h 
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simetrisindeki monomerik metalsiz ftalosiyaninin göstergesidir (Gürek ve Bekaroğlu, 

1994; Van Nostrum, vd., 1995; Sielcken, vd., 1987; Whalley, 1961; Choi, vd., 2000). 

YarılmıĢ Q bantları, 18 π elektronlarına sahip ftalosiyanin halkasındaki π-π* 

geçiĢlerinden meydana gelmektedir (Gök, vd., 2001; Bilgin ve Gök, 2002; Gürsoy, 

vd., 2000). Çözelti içerisinde, ftalosiyaninin dimerik türleri için Q bandı 640 nm 

civarında gözlenirken, agregasyona uğrayan türleri için 615 nm civarında 

gözlenmektedir (Bilgin, vd., 2006b; Brewis, vd., 2000; Fujiki, vd., 1988; Hu ve 

Shen, 2002). Sentezi gerçekleĢtirilen metalsiz ftalosiyanin bileĢiğinin (4) DMF 

içerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumunda hiç birisinde yarılmıĢ Q bandı 

gözlenememiĢtir. Ancak metalsiz ftalosiyanin bileĢiğinin THF çözücü kullanılarak 

tekrar kaydedilen UV-Vis spektrumunda (ġekil 4.1) Q bandında beklenen yarılmaya 

ait izler zorlukla gözlenmiĢtir.  
Metalsiz ftalosiyanin (28) bileşiği
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ġekil 4.1. Metalsiz ftalosiyaninin bileĢiğinin (4) DMF ve THF içerisinde kaydedilen 

UV-Vis spektrumu 

 

Kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiği (5), bir Schlenk tüpü içerisine (3) bileĢiği, susuz 

Co(CH3CO2)2 ve kuru kinolin konularak 195
 o

C‟de ve azot atmosferi altında 7 saat 

karıĢtırılmasıyla %40 verimle elde edilmiĢtir. Bu bileĢiğin alınan IR spektrumunda 

(Ek ġekil C.9), CN grubuna karĢılık gelen Ģiddetli gerilim titreĢiminin 

gözlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen bileĢiğin elde 

edildiğini doğrulamaktadır. Ayrıca metalsiz analogunda ftalosiyanin halkasının iç 

kavitesinde bulunan –NH grubuna ait gerilim titreĢiminin kaybolması ve 
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makrosiklikte yer alan –NH ve C=O gruplarına ait titreĢimlerin 3290 ve 1681 cm
-

1
‟de gözlenmesi yapıyla uyum içerisindedir. Kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiğinin (5) 

oda sıcaklığında DMF içerisinde alınan UV-Vis spektrumunda, π-π* geçiĢlerine 

karĢılık gelen Q bandı, max 697 nm‟de Ģiddetli bir soğurma ve 629 nm‟de zayıf bir 

omuz Ģeklinde soğurma piki olarak gözlenmiĢtir. Kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiği (5) 

için gözlenen singlet Q bandı, bileĢiğin simetrisinin D4h olduğunu göstermektedir. 

Kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiğinin (5) Soret bandına ait soğurma piki; max 317 nm‟de 

gözlenmiĢtir.  Kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiğinin (5) alınan kütle spektrumunda (Ek 

ġekil C.11), m/z = 2252 [M+1]
+
‟de moleküler iyon pikinin gözlenmesi ve elementel 

analiz değerleri arasındaki uyum önerilen yapıyı desteklemektedir. 
Kobalt(II) ftalosiyanin (32) bileşiği
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ġekil 4.2. Kobalt(II) ftalosiyanin (5) bileĢiğinin farklı çözücülerde kaydedilmiĢ UV-

Vis spektrumu (deriĢim: 8x10
-6

M) 

 

Çinko(II) ftalosiyanin bileĢiği (6), bir Schlenk tüpü içerisine (3) bileĢiği, susuz 

Zn(CH3CO2)2 ve kuru kinolin konularak 195
 o

C‟de ve azot atmosferi altında 7 saat 

karıĢtırılmasıyla %20 verimle elde edilmiĢtir. Bu bileĢiğin alınan IR spektrumunda 

(Ek ġekil C.12), CN grubuna karĢılık gelen Ģiddetli gerilim titreĢiminin 

gözlenmemesi, siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu istenilen bileĢiğin elde 

edildiğini doğrulamaktadır. Ayrıca metalsiz analogunda ftalosiyanin halkasının iç 

kavitesinde bulunan –NH grubuna ait gerilim titreĢiminin 3381 cm
-1

‟de gözlenmiyor 

olması kaviteye çinko metalinin koordine olduğu göstermektedir. Makrosiklikteki –



TEZ ONAYI 

57 

NH grubuna ait gerilim titreĢimi 3270 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir.  BileĢiğin alınan 
1
H-

NMR spektrumunda (Ek ġekil C.13),  = 10,17 (br, s, 8H, NH), 8,70 (m, 8H, ArH),  

8,04-6,93 (m, 32H, ArH), 3,51 (br, s, 16H, O=C-CH2), 3,11 (br, s, 16H, SCH2) 

ppm‟de gözlenmiĢtir. Çinko(II) ftalosiyanin bileĢiğinin (6) oda sıcaklığında DMF 

içerisinde alınan UV-Vis spektrumunda, π-π* geçiĢlerine karĢılık gelen Q bandı, max 

712 nm‟de Ģiddetli bir soğurma ve 640 nm‟de zayıf bir omuz Ģeklinde soğurma piki 

olarak gözlenmiĢtir. Çinko(II) ftalosiyanin bileĢiği (6) için gözlenen singlet Q bandı, 

bileĢiğin simetrisinin D4h olduğunu göstermektedir (Takahashi, vd., 1995). Bu 

bileĢiğinin (6) Soret bandına ait soğurma pikleri; max 368 nm‟de gözlenmiĢtir.  

Çinko(II) ftalosiyanin bileĢiğinin (6) alınan kütle spektrumunda (Ek ġekil C.15), m/z 

= 2257 [M+H]
+
‟de moleküler iyon piklerinin gözlenmesi ve elementel analiz 

değerleri arasındaki uyum önerilen yapıyı desteklemektedir. 
Çinko(II) ftalosiyanin (38) bileşiği
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ġekil 4.3. Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin farklı çözücülerde kaydedilmiĢ UV-

Vis spektrumu 

 

Ekstraksiyon iĢleminde, hangi ligandın hangi metali sulu fazdan organik faza daha 

fazla ekstrakte ettiğini ve % ekstraksiyonu belirlemek için, L/M oranı 10 olacak 

Ģekilde 1,25x10
-5

 M metal pikratı içeren 10 ml‟lik sulu çözeltiler ĢiĢelere konuldu ve 

her birine ligandların 1,25x10
-4

 M 10 ml‟lik çözeltileri ilave edildi. Ekstraksiyondan 

sonra ayrılan sulu fazların absorbansı her bir metal için 355 nm‟de okundu. Tanık 

denemelerin absorbansları da dikkate alınarak EĢitlik 1‟den % ekstraksiyon değerleri 

belirlenmiĢtir.  
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Çizelge 4.1. Sulu metal pikratlarının (3), (5) ve (6) bileĢiklerini kullanarak organik 

faz içine ekstraksiyonu 

 

Metal Ġyonu Ekstraksiyon
a
 (%) 

 (3) (5) (6) 

Ni
2+

 14,5±0,2 6,4±0,4 <1 

Cu
2+

 0 20,9±1,3 27,6±0,9 

Hg
2+

 11,5±0,3 80,5±1,5 81,9±2,9 

Zn
2+

 0 9,3±1,4 11,3±1,9 

Ag
+
 9,1±0,6 94,8±1,5 91,2±1,6 

Cd
2+

 <1 8,2±1,6 1,7±0,1 

Pb
2+

 1,5±0,3 22,0±0,3 11,2±0,3 

Co
2+

 0 5,8±1,4 <1 

Sıcaklık: 20,0 ± 0,1 
o
C; sulu faz (10 ml); [pic

-
] = 1,25 x 10

-5
 M, organik faz (10 ml); 

[L] = 1,25 x 10
-4

 M 

 

Çizelge 4.1. sulu fazdaki Ni
2+

, Cu
2+

, Hg
2+

, Zn
2+

, Ag
+
, Cd

2+
, Pb

2+
, Mn

2+
 ve Co

2+
 metal 

pikratlarının (3), (5) ve (6) ligandlarının kullanılarak organik faz içeresine 

ekstraksiyon yüzdesini ifade etmektedir.  

 

Çizelge 4.1 incelendiği zaman, N2S4 donör atomlarını içeren 18-üyeli makrosiklik 

bileĢik (3), Ag
+ 

 ve Hg
2+

 iyonlarını kloroform fazına %9,1 ve %11,5 oranında 

ekstrakte etmektedir. ġekil 3.5‟den de görüleceği üzere, metalli ftalosiyanin 

bileĢikleri (5) ve (6), peripheral konumlarında dörder adet 18-üyeli makrosiklik 

bileĢiğe sahiptir. Bundan dolayı, aynı ekstraksiyon Ģartlarında kobalt(II) ftalosiyanin 

(5) ve çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiklerinin metal katyon taĢınımını makrosiklik 

bileĢiği (3)‟e kıyasla daha etkili bir Ģekilde yapması beklenmektedir. Buna ilave 

olarak, sentezleri gerçekleĢtirilen metalli ftalosiyanin bileĢikleri düzlemsel bir yapıya 

sahiptir. Sonuçta, metalli ftalosiyanin bileĢikleri (5) ve (6)‟nın kullanıldığı 

ekstraksiyon çalıĢmalarında, metal katyon taĢınımı için % ekstraksiyon değerleri 

makrosiklik bileĢiği (3)‟den daha yüksek elde edilmiĢtir. Ġki metalli ftalosiyanin 

bileĢiğinin metal katyonlarının taĢınımı için elde edilen % ekstraksiyon değerleri 

birbirine yakın olacak Ģekilde elde edilmiĢtir. Metalli ftalosiyanin bileĢikleri (5) ve 

(6) kullanılarak yapılan ekstraksiyon çalıĢmasında, tüm metal katyonları içinde en 
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yüksek ekstrakte edilebilirlik Hg
2+

 ve Ag
+ 

iyonlarında gözlenmiĢtir. Ag
+ 

iyonu su 

fazından kloroform fazına kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiği (5) ile %94,8 oranında 

taĢınırken, çinko(II) ftalosiyanin bileĢiği (6) ile bu değer %91,2 olarak 

gerçekleĢmiĢtir. Hg
2+ 

için ise, organik kloroform fazına taĢınım oranı kobalt(II) 

ftalosiyanin bileĢiği (5) ile %80,5 iken çinko(II) ftalosiyanin bileĢiği (6) ile %81,9 

olarak hesaplanmıĢtır. Makrosiklik etki, kavite büyüklüğü ve donör atom sayısı ve 

türü katyon bağlama özeliklerini etkileyebilmektedir (Izatt, vd., 1985; Hancock ve 

Martell, 1989). Metalli ftalosiyaninlerin kullanıldığı ekstraksiyon çalıĢmalarında elde 

edilen sonuçların yüksek olması, ftalosiyanin halkasının düzlemselliğinden ya da 

toplam donör atom sayısının daha fazla olmasından dolayı olabilir. Burada elde 

edilen sonuçlara benzer sonuçlar literatürde mevcuttur (Kabay, vd., 2013). 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

Bu tez çalıĢmasında 3 adet yeni bileĢiğin sentezi ve saflaĢtırılması yapılmıĢ, 

sentezlenen bileĢikler bulgular ve tartıĢma bölümünde bahsedilen spektral ve analitik 

metotlar kullanılarak karakterize edilmiĢtir.  

 

6,13-Diokso-5,6,7,9,10,12,13,14-oktahidrotribenzo[b,e,q][1,4,10,13,7,16]-

tetratiyadiazasiklooktadesin-21,22-dikarbonitril (3) bileĢiğinin sentezi, kuru Na2CO3, 

kuru DMF ve 1,2-etanditiyolün bir balon içerisinde 0-5 
o
C‟de ve azot atmosferi 

altında karıĢıyor olan reaksiyon karıĢımına (2) bileĢiğini içeren DMF çözeltisinin 

damlatma hunisinden damlatılmasıyla %58‟lik bir verimle elde edilmiĢtir. 18-Üyeli 

N2S4 karıĢık donörlerini ihtiva eden makrosiklik bileĢik (3), yumuĢak kükürt donör 

atomları ve orta derecede yumuĢak azot atomlarından dolayı, geçiĢ metal iyonlarının 

çeĢitli ortamlardan ekstraksiyonu için kullanılabileceği düĢünülmüĢtür.  

 

Metalsiz ftalosiyanin bileĢiği (4), ftalonitril türevi (3) bileĢiğinin bir Schlenk tüpü 

içerisinde azot atmosferi altında kuru 2-(dimetilamino)etanol, katalitik miktarda 

DBU varlığında 24 saat geri soğutucu altında kaynatılması sonucu %32 verimle koyu 

mavi renkte elde edilmiĢtir. Ftalosiyanin halkasının çevresel konumlarında –SR gibi 

elektron verici grupların varlığı, ftalosiyanin bileĢiğinin UV-Vis spektrumunda 

gözlenen Ģiddetli Q bandında batakromik kaymaya neden olur (Wöhrle, vd., 1993; 

Gürek ve Bekaroğlu, 1997). Bu türlü bileĢikler yarı iletken lazer uygulamaları için 

önem teĢkil etmektedir (Gürek ve Bekaroğlu, 1997).  

 

Kobalt (II) ftalosiyanin bileĢiği (5), bir Schlenk tüpü içerisinde, (3) bileĢiği, susuz 

Co(CH3CO2)2 ve kuru kinolinin 190
 o

C‟de ve azot atmosferi altında 7 saat 

karıĢtırılmasıyla %40 verimle elde edilmiĢtir. Kimyasal olarak değiĢtirilmiĢ 

elektrotların katalitik aktive çalıĢmalarında kullanımı, hızlı ve artan bir ilgiyle 

yaygınlaĢmaktadır (Ozoemena ve Nyokong, 2005). Özellikle altın ve gümüĢ gibi 

metal yüzeylerin metalli ftalosiyaninler ile kimyasal olarak modifiye edilmesi için 

tek yol, bu metaller üzerinde metalloftalosiyaninlerin SAM (Self-Assembled 

Monolayer) oluĢturmasıdır (Li ve Lieberman, 2001). Bu tür metaller üzerindeki 

SAM oluĢumu, altın veya gümüĢ ile kükürt atomu arasında meydana gelen kuvvetli 
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kovalent bağ oluĢumuna dayanmaktadır (Sehlotho ve Nyokong, 2006). Elde edilen 

kobalt (II) ftalosiyanin bileĢiğinin (5) ve sentezi gerçekleĢtirilen diğer ftalosiyanin 

bileĢiklerinin yapılarında bulundurduğu çok sayıdaki kükürt atomu, bu bileĢiklerin 

SAM oluĢumu gerektiren uygulamalarda rahatlıkla kullanımına olanak sağlayacağı 

düĢünülmektedir. Kobalt gibi elektroaktif metal iyonu içeren ftalosiyanin bileĢikleri 

diğer metalli ftalosiyanin bileĢiklerine göre daha iyi elektro katalitik aktivite 

göstermektedir (Thamae ve Nyokong , 1999). Kobalt (II) ftalosiyanin bileĢiğinin (5) 

redoks aktif kobalt merkez metal iyonuna sahip olması bu bileĢiğin elektrokatalitik 

özelliklerinin kullanımına olanak sağlayacaktır.  

 

Çinko (II) ftalosiyanin bileĢiği (6), bir Schlenk tüpü içerisinde, (3) bileĢiği, susuz 

Zn(CH3CO2)2 ve kuru kinolinin 190
 o

C‟de ve azot atmosferi altında 7 saat 

karıĢtırılmasıyla %20 verimle elde edilmiĢtir. Metalli ftalosiyanin türevleri fotoaktif 

bileĢiklerdir ve tümörlerin fotodinamik kanser terapisinde foto uyarıcılar olarak 

kullanılabilirler. Özellikle çinko ftalosiyaninler, d
10

 elektronik yapısından dolayı 

optik spektrumlarında ilave karmaĢık bantların oluĢumuna yol açmadığından 

fotodinamik kanser terapisi için geniĢ bir Ģekilde çalıĢılmaktadır. Ayrıca çinko 

merkez metal iyonuna sahip ftalosiyanin bileĢikleri yoğun kırmızı soğurmaya, 

sahiptirler (Acar, vd., 2012). Sentezi gerçekleĢtirilen çinko (II) ftalosiyanin 

bileĢiğinin (6) UV-Vis spektrumunda yoğun kırmızı soğurmaya sahip olması 

fotoaktif bir bileĢik olarak kullanılabileceğini göstermektedir.  

 

Ekstraksiyon çalıĢmalarının sonuçlarına göre, kobalt(II) ftalosiyanin bileĢiği (5)  ve 

çinko(II) ftalosiyanin bileĢiği (6), bunların baĢlangıç maddesi olan ftalonitril 

makrosiklik bileĢiği (3)‟e sulu fazdaki metal katyonlarını organik kloroform fazına 

daha etkili bir Ģekilde taĢımaktadır. Bu etkinliklerinin sebebi olarak, ftalosiyanin 

bileĢiklerinin düzlemsel yapıları ve sahip oldukları donör atom sayılarının fazla 

olması olarak yorumlanmıĢtır. Ftalosiyanin bileĢikler (5) ve (6), Hg
2+

 ve Ag
+
 

katyonlarının sulu fazdan ayrılabilmeleri için etkili birer ekstraktant olarak 

kullanılabilme potansiyeline sahiptir. 
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ġekil C.7 Metalsiz ftalosiyanin (4) bileĢiğinin UV-Vis spektrumu 

 

ġekil C.8 Metalsiz ftalosiyanin (4) bileĢiğinin kütle spektrumu (DBU ve n-pentanol 

yöntemi-2, matriks DHB) 
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ġekil C.9 Kobalt(II) ftalosiyanin (5) bileĢiğinin IR spektrumu 

 

 

ġekil C.10 Kobalt(II) ftalosiyanin (5) bileĢiğinin UV-Vis spektrumu 
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ġekil C.11 Kobalt(II) ftalosiyanin (5) bileĢiğinin kütle spektrumu 

 

 

 

ġekil C.12 Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin IR spektrumu 
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ġekil C.13 Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

 

 

ġekil C.14 Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin UV-Vis spektrumu 
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ġekil C.15 Çinko(II) ftalosiyanin (6) bileĢiğinin kütle spektrumu 
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